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Resumo

A investigacao feita neste trabalho gira em torno da fase nematica twist-bend, que foi re-
centemente encontrada experimentalmente, e que vem despertando o interesse de muitos pes-
quisadores da area de cristais liquidos. O estudo do estado fundamental de um nemético na
fase tuist-bend, que faremos aqui, tem inicio com a investigacao das propriedades basicas dos
cristais liquidos, seguida da analise de diversos modelos que foram propostos para explicar a
nova fase. Mencionamos aqui apenas alguns deles, a titulo de exemplo. Nenhum desses modelos
obteve evidéncias irrefutaveis acerca de sua validade, deixando o campo aberto a novas ideias.
A discussao do modelo que desenvolvemos é apresentada ao final deste estudo. Nele propomos
um prolongamento na teoria classica de Frank acrescentando a direcao do eixo da hélice como

um elemento de simetria a mais. Trata-se de um estudo pioneiro na area de cristais liquidos.
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Introducao

O avanco nas técnicas utilizadas nos laboratorios de pesquisa tem melhorado significativa-
mente ao longo dos anos. Em particular, o estudo com cristais liquidos obteve evidéncias de
uma nova fase, que mais tarde foi identificada como a fase nematica twist-bend (Nrp). Nosso
objetivo aqui é apresentar a existéncia de uma nova linha de pesquisa envolvendo essa nova
fase, e exibir os resultados que obtivemos.

A fase Nprp ja havia sido proposta hd quarenta anos, por Meyer |1] e ha quinze anos por
Dozov [2], e ainda havia sido simulada computacionalmente por Memmer [3]. Como o interesse
recente de muitos pesquisadores motivou a criacao de diversos modelos tedricos novos para a
descricao da fase, este estudo procura apresentar alguns deles.

Dividimos este trabalho em trés capitulos. No primeiro capitulo, abordaremos brevemente
a historia dos cristais liquidos e suas propriedades gerais. J& o segundo capitulo é voltado ao
desenvolvimento tedrico; iniciamos com a introducao do parametro de ordem escalar e finaliza-
mos com a obtencao da densidade de energia elastica classica. A secao do efeito flexoelétrico é
um adendo ilustrativo ao capitulo.

A ultima parte deste trabalho é o estudo da fase Nrp. Inicialmente, apresentamos alguns
exemplos de modelos tedricos desenvolvidos para esta fase e alguns resultados experimentais
publicados. E, ao final desta pesquisa, apresentamos os resultados do modelo que elaboramos.
Este estudo é inédito na fase Npp, e consiste na extensao da densidade de energia elastica
classica. Os novos termos resultam do acréscimo de um diretor extra a descricao dos elementos

de simetria da fase.



Capitulo 1

Os Cristais Liquidos

A ciéncia dos cristais liquidos surgiu com a quimica do século XIX na Alemanha, com a
analise de cenouras checas. Em 1888, o botanico Friedrich Reinitzer (1858-1927) encontrou
caracteristicas incomuns no benzoato de colesterila. Diferentemente de outros materiais, o
ponto de fusao nao era bem definido. Ao aquecer a amostra solida a temperatura de 145,5°C
ela se tornava um liquido turvo, que a 178,5°C tornava-se transparente. Neste intervalo de
temperatura nao se podia dizer qual era a fase do material. Ao analisar o caminho inverso, foi
possivel notar que a 178,5°C a amostra tornava-se um liquido turvo e a 145,5°C, um solido
[4].

O botanico transmitiu seus resultados ao fisico, Otto Lehmann, outro grande personagem
desta historia. Ao investigar o fendmeno, Lehmann se deparou com uma propriedade curiosa no
material, a birrefringéncia, antes exclusiva dos sélidos, mas agora em um material, continuava

a fluir. Por isso, em 1900, o termo cristais liquidos foi proposto, motivando outros cientistas

a estuda-los. A historia inicial dos cristais liquidos envolve botanicos, fisicos, mineralogistas e
matematicos.

Em 1926, um trabalho importante foi publicado por Vsevolod Konstantinovich Frederiks,
fisico russo, no qual o comportamento orientacional dos cristais liquidos é descrito, em parti-
cular, quando submetido a um campo elétrico. J& o modelo tedrico para a fase nemética so foi
estabelecido em 1958, por Wilhelm Maier e Alfred Saupe, e tornou-se referéncia na érea.

Devemos citar também o trabalho de Frederick Charles Frank, fisico britanico, que é o
modelo mais aceito para a distribuicao do vetor diretor dos cristais liquidos e serve como
fundamento para a teoria elastica, sendo que as constantes elésticas sao chamadas constantes
de Frank, como veremos mais adiante.

A matéria é normalmente classificada em trés fases distintas: a solida, a liquida e a gasosa.



A diferenca entre as fases é o grau de ordem orientacional das moléculas.

Diariamente observamos algumas substancias que sofrem transicoes de fases. Uma muito
comum é a da agua; notamos que a 0°C encontra-se no estado solido e, nesta temperatura,
ocorre a transi¢ao do solido para o liquido isotropico.

Entretanto, alguns materiais organicos exibem mais de uma transicao de fase entre o sélido
e o liquido, o que torna necessario introduzir uma fase intermediaria: a mesofase.

Podemos considerar os cristais liquidos como moléculas em um estado da matéria interme-
diario, que apresenta caracteristicas do sélido cristalino e do liquido isotrépico.

Os cristais liquidos (CLs) sdo materiais anisotropicos, ou seja, as diregbes nao sdo todas
equivalentes. Possuem propriedades birrefringentes, ou seja, apresentam dois indices de refracao
distintos. Outrora, todas as substancias birrefringentes eram consideradas cristalinas. Assim,
inicialmente, os pesquisadores concluiram que cristais liquidos sao materiais cristalinos. Outra
caracteristica dos CLs é a fluidez, antes atribuida exclusivamente aos liquidos.

Uma grande variedade de moléculas organicas forma fases liquido-cristalinas e elas sao
chamadas de moléculas mesogénicas.

De maneira analoga ao que ocorre no estado cristalino da matéria, os CLs possuem ani-
sotropia e grande ordem molecular, ou seja, h& variacao no comportamento das propriedades
fisicas do cristal segundo a direcao. E o liquido é dito isotropico porque suas propriedades nao
dependem da direcao e suas moléculas se difundem de forma aleatoria.

Portanto, apesar da sugestao implicita no nome de que o cristal liquido é uma mistura de
cristal e liquido, ele s6 é assim chamado por exibir propriedades do sélido cristalino e do liquido
isotropico.

Classificamos os cristais liquidos em dois grandes grupos, os termotrépicos e os liotropicos.
Nos termotropicos, a transicao de fase pode ocorrer ao variarmos a temperatura e a pressao.

Nos liotropicos, a transicao também ocorre com a variagao das concentracoes da amostra.

1.1 Cristais Liquidos Liotrépicos

Os cristais liquidos liotrépicos sao fases formadas por solugoes aquosas de moléculas anfi-
filicas !. Compostas de varias mesofases, os liotropicos podem sofrer a transicao de fase pela
variagao da concentracao dos compostos.

As mais conhecidas mesofases liotropicas sao: (i) fase hexagonal, com micelas cilindricas

formando uma estrutura hexagonal; (ii) fase ctibica, com micelas arranjadas em uma estrutura

LGrupo de moléculas que possuem partes soltveis em &gua, e dispdem de afinidade eletronica com solventes.



cabica; (iii) fase lamelar, na qual as moléculas se organizam em uma estrutura de bicamadas;
(iv) fase nematica cilindrica, composta de micelas em forma de cilindros, com tendéncia a se
orientarem ao longo de um eixo preferencial; (vi) fase nematica discotica, formada por micelas

em forma de disco [5].

1.2 Cristais Liquidos Termotropicos

Os cristais liquidos termotropicos sao formados por moléculas organicas e as transigoes
de fase ocorrem em funcao da temperatura e da pressao. O parametro temperatura pode
variar, alterando a ordem molecular dos termotropicos, o que faz necessaria a criacao de outra
subclassificacao por simetria. Uma classificacao desse tipo foi feita por Georges Friedel. Veja a

Fig. 1.1.

Cristais Liquidos Termotropicos
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Figura 1.1: Representacdo do arranjo molecular das fases. a) O sélido, b) a fase esmética A, ¢)

a fase nematica e d) o liquido isotropico.

1.3 Classificacao de Mesofases

Ao considerar as propriedades apresentadas pelas moléculas, fica evidente a necessidade de
compreender a influéncia da simetria no sistema macroscopico. Todas as propriedades destas
fases sao consequéncias de sua simetria, que é responsavel por identificar as mesofases.

A quiralidade é uma importante caracteristica dos sistemas. Lord Kelvin definiu-a como:

"Qualquer figura geométrica tem quiralidade se sua imagem em um espelho plano coincidir com

3Figura obtida no primeiro capitulo da Ref. [11].



", Uma fase quiral é a fase colestérica [5].

a propria
Em 1922, Friedel utiliza pela primeira vez o termo esmético para os CLs viscosos, e nematicos
os CLs turvos. Em reconhecimento aos estudos de Reinitzer, os nematicos quirais sao chamados
de colestéricos.
Esta classificacao foi destinada aos cristais liquidos termotropicos, ja que a existéncia dos
cristais liquidos liotrépicos era desconhecida na época. A principal diferenca entre os cristais

liquidos liotropicos e os cristais liquidos termotropicos consiste na natureza dos liotropicos e de

seu processo de obtencao.

1.3.1 Ciristais Liquidos Nematicos

Cristais liquidos nemaéticos sao uma mesofase formada por moléculas organicas alongadas.
Uma das caracteristicas da fase nematica é possuir ordem orientacional de longo alcance, ou
seja, as moléculas se orientam em média paralelas entre si, possuem um eixo preferencial de
orientacao, isto é, apresentam simetria axial. As moléculas sao semelhantes a bastoes, sua

direcao média de orientacao é dada pelo vetor unitario n. Como sao bastoes, as extremidades

da molécula nao diferem, ou seja, n e -n sao equivalentes.

Sl

Figura 1.2: Representacao esquematica da fase nemética.

1.3.2 Ciristais Liquidos Colestéricos

O nome dos cristais liquidos colestéricos, como ja citado, é devido ao primeiro material
observado, o benzoato de colesterila, que exibia caracteristicas da estrutura dos cristais liquidos.
Conhecido como nemético quiral, o colestérico, em escala local, possui estrutura molecular

muito similar ao material nematico. Entretanto, em larga escala o diretor n nao é constante no

1 Ref. [5] p.55.



Figura 1.3: Representacao do arranjo molecular da mesofase colestérica.

espaco, ele segue a forma de uma hélice ao longo do eixo z. Matematicamente pode ser descrito

como

ne = cos(qoz + @)
n, = sen(qoz + ¢) (1.1)
n, =20

em que a estrutura é periodica, com periodo espacial dado por

L=
|QO|

e o sinal de gy determina o sentido da hélice, o que distingue uma hélice que rotaciona para
a esquerda de uma que rotaciona para a direita; sua magnitude determina a periodicidade
espacial. Esta periodicidade é responsavel por diversas propriedades Oticas encontradas no
material [6].

Na Fig. 1.3, a estrutura helicoidal de equilibrio da fase, ausente nos neméticos, ¢ observada.
E interessante ressaltar que quando o passo do colestérico é infinito (go = 0), retornamos ao
nematico. Curiosamente, gy sofre alteragoes quando a temperatura muda. Em alguns casos, até
mesmo seu sinal pode mudar. E possivel ainda que comporte-se como um neméatico convencional

a determinada temperatura. Fato notado primeiramente por Friedel.



1.3.3 Ciristais Liquidos Esméticos

Diferentemente dos nematicos, os esméticos apresentam um grau de ordem translacional. As
suas moléculas sao organizadas em planos de camadas com direcao perpendicular as camadas,
aumentando a ordem, ou seja, as moléculas sao organizadas e restritas aos planos de camadas,

o que remete ao estado solido ainda mais do que a fase nemaética.
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Figura 1.4: Representacao da mesofase esmética. (a) esmética A; (b) esmética C; (c) esmética

C*.

A fase esmética é subdividida em outras trés fases, as fases A, C, e C*. A fase esmética A
tem seu eixo de simetria normal ao plano de camadas. Ja a fase esmética C possui um grau de
inclina¢ao normal em relagao ao diretor. E, por fim, a fase esmética C* cujo grau de rotagao do

diretor é diferente em cada um dos planos de camadas, como pode ser observado na Fig. 1.4.



Capitulo 2

Teoria Elastica dos Nematicos Usuais

Neste capitulo construiremos a teoria elastica do continuo, utilizando uma aproximacao da

energia livre para obter um potencial eléstico que descreva a configuracao do diretor da fase.

2.1 Parametro de Ordem Nematico

Na teoria dos cristais liquidos, utiliza-se a simetria observada na fase nematica para se definir
o parametro de ordem. Como o centro de massa das moléculas esta distribuido em média ao
longo do volume, a simetria cilindrica do sistema permite utilizar o diretor n para descrever a

estrutura da fase nemaética [7].

z h

)
N

/<

'

Figura 2.1: Orientacao da molécula neméatica no sistema de coordenadas cartesiano

Na Fig. 2.1, a orientacao das moléculas é descrita por um angulo € e por um angulo ¢.
Por causa da simetria cilindrica da fase, basta o angulo 6 para definir a orientacdo molecular.

Quando € é nulo, a molécula se alinha paralelamente ao eixo z.



O parametro de ordem é dependente do valor médio da distribui¢ao das direcoes moleculares.

A direcao do eixo longo da molécula é caracterizada pelo vetor unitario a, de modo que

2
((n-a)’) (2.1)
nada mais é do que a dispersao de a em torno do diretor n. Quando alinhado, n = a, ou seja,

((m-a)?) =1. Nocaso de n # a

((n-a)?) = (cos® ),

em que a direcao de a é distribuida com a mesma probabilidade no espaco. Assim,

1 2w g 1
29y _ _© 2 _
(cos“ 8) = 47r/0 /0 cos” fsen 0 df d¢o 3 (2.2)

Portanto, para caracterizar a dispersdo ao longo do espago pela Eq. (2.1), o parametro de

ordem nemaéatico é definido como

[((n.a)2> _ %} _ %(3(:0829— 1) = (Py(cos6)), (2.3)

na qual,

Py(cos ) = %(3 cos? 0 — 1),

é o segundo polinomio de Legendre. Quando S = 1, a fase nemética é completamente ordenada;
ja S = 0 corresponde & fase isotropica. Valores entre 0 e 1 descrevem uma ordem orientacional
intermediaria entre o completamente ordenado e o isotropico.

Um parametro de ordem tensorial, definido por meio do tensor ();;, pode ser escrito na

forma

1 1
em que n; ¢ a i-ésima componente do diretor n, e §;; é a delta de Kronecker, definida como
0 sei##j,
5@' =
1 sei=j7.
O tensor Q é simétrico, e de traco nulo. Podemos representi-lo por uma matriz quadrada

(3 x 3), 1e. , Qi = Qji, e de traco nulo; com Tr[Q)] = Z Qi = 0.



Qu Q12 Qi3
Q=] Qu Qn Qx
Q31 Q3 Q33

com 011 = 92 = 033 = 1, e n;n; = n;n,;. E simples perceber que

1
niny — 3 n1n9 nins
_° 1
Q= 25 ning NoNg — 3 nan3
ning Nang nang — 3

3
e o Tr|Q]=0 de acordo com a Eq. (2.4), pois

3
TriQ] = Q11 + Qa2 + Q33 = 55 (niny + nang + ngng) — 11, (2.5)

ou seja,

Tr(Q] = ;S[(n ‘n)—1]=0. (2.6)

Investigaremos agora as propriedades elasticas dos cristais liquidos através da densidade de

energia elastica. O resultado sao as deformacgoes que surgem da variacao local do diretor.

2.2 Densidade de Energia Elastica

Em alguns casos o parametro de ordem nao é suficiente para descrever os fenomenos dos
CLs. Um caso é quando a energia que produz estes efeitos é pequena se comparada com a
forca de interagao intermolecular. E o outro, é quando a distancia envolvida na analise é muito
maior que as dimensoes moleculares.

Portanto, é conveniente considerar os CLs como um meio continuo e introduzir novos pa-
rametros. Com isto, deformacoes em amostras liquido-cristalinas podem ser estudadas. Surge
entao a teoria do continuo dos cristais liquidos [9].

A teoria é desenvolvida com base na simetria cilindrica uniaxial do vetor diretor n. Considera-
se a existéncia de uma pequena regiao do espaco, mas grande o bastante para conter moléculas
com ordem orientacional de longo alcance. E entdo possivel introduzir um diretor local. Vale
lembrar que a analise é aplicada a cristais liquidos nemaéticos e a cristais liquidos colestéricos;
contudo, os nematicos sao utilizados como referéncia.

Consideremos o estado de equilibrio, em que o diretor local esta paralelamente alinhado as
moléculas como o estado de minima energia. E, como as deformacoes tém origem na variacao

espacial do diretor, quando n independe da posicao, nao existem deformacoes no sistema. E

10



possivel perceber que quando n se escreve como n(r), podem ocorrer deformagoes, e existem

derivadas espaciais nao nulas definidas como

oni
833']‘

O sistema de coordenadas cartesiano é mantido, ou seja, os subscritos 4, 7 = 1, 2, 3 denotam

£0. (2.7)

Nij =

as coordenadas z, y e z, respectivamente. Utiliza-se também a convencao de soma de Einstein,
que consiste em abolir o simbolo de soma >, e deixar subentendido a existéncia de que dois
indices iguais sao somados de 1 a 3. Podemos escrever, por exemplo, o produto escalar de dois

vetores quaisquer na forma

3
i=1
Admitindo que as primeiras derivadas espaciais do diretor possam caracterizar completa-

mente o sistema deformado, a densidade de energia livre, levando em conta estado distorcido,

pode ser escrita como uma funcgao apenas da deformacao, ou seja:

f=Fnig). (2.9)

Como, por hipotese, as derivadas tém valores muito pequenos, podemos desenvolver f em

serie de poténcia de n; ; até a segunda ordem:
af 1 0 f
=fo+|=—— ) ni;+ = =—— | nijngs+... 2.10
f=1 (37%)0 Y2 (ani,jank,l 0o (210)
1
= fo+ Lynij + §Kijklni,jnk,l > fos

em que o subscrito 0 indica que as derivadas parciais sao calculadas no estado nao distorcido.
E Ly = 0f/0n;; e Ky = 0*f/0n; jOny,; sao tensores elasticos que podem ser decompostos

em termos dos elementos de simetria, como combinagoes do diretor (n), da delta de Kronecker

(0;5) e do tensor de Levi-Civita (;;5). O tensor de Levi-Civita é definido como

(

1 se gk é€ uma permutacao par,

€ijk = § —1 se iyk é uma permutacao impar,

0 quando os indices se repetem.
\

O tensor de segunda ordem L;; pode ser decomposto como

Lij = Lanin; + Ly0ij + Lanyeri;, (2.11)

11



em que L; sao escalares. Como n;n;; = 0, quando consideramos L;;n; ; o primeiro termo se
anula. Como nao é possivel distinguir n de -n, o termo em L, deve ser nulo por simetria.

Assim, é feito Ly = 0. Resta apenas o terceiro termo (L3), que pode ser reescrito na forma

Lijn; j = Lgngegijni,;.

Como €y;;n; ; = —(V X n), e como ngny, = n - n, obtemos

Lijniyj = —Lg(n -V x Il).

Ja Kjjp € um tensor de quarta ordem, formado por 81 componentes. Por regras de simetria

eliminamos 71 deles. Restam, entao,

Kijr = kiningngng + kyningog + kyngngdy; + ksningdy + kynindj, + kingngdy
+ k5njn15ik + kﬁéijékl + k75ik6jl + kgdil(Sjk. (2.12)
Os coeficientes com (') contribuem da mesma forma por regras de simetria, pois K =
Kz, logo

1 1
Kijkl = klnmjnknl + §k2(nmj<5kl + nknléz-j) + kgninkéjl + §k4(ninl(5jk + njnkéil)

+ k5njnl5ik + kﬁéijékl + k76ik5jl + kgéiléjk. (2.13)

Podemos reescrever o termo da densidade de energia elastica ligado ao tensor de quarta

ordem como

1 1
Kijklni7jnk,l = [klnmjnknl + §k2(ninj5kl + nknléz-j) + kgninkéjl + §k4(nin15jk + njnkéﬂ)

+ k’5njn15ik + k@éij&d + k75ik(sjl + kgéiléjk]ni,jnk,l. (2.14)

Mas, como mencionado acima, os termos que envolvem n;n;; = 0. Por esse motivo, os

termos precedidos por ki, ko, k3 e ky podem ser descartados. Assim

Kijkmi,jnk,l = k5njnlni7jni7l + /{:Gnhmk,k + k7ni,jni7j + k:gni,jnj,i. (215)

Com n;; = (V - n), entdo

niingr = (V- n)2.

De forma semelhante, teremos,

12



(a) (b) (©)

Figura 2.2: Distor¢oes elasticas: (a) Splay; (b) Twist; (¢) Bend!.

NN, ;17N = (Il X V x 1’1)2

nini; —ninj; = (n-V xn)

Reescrevendo a Eq. (2.15) com os resultados anteriores, teremos:

1 1
§Kijklni,jnk71 = §[l€5(n x V x Il)2 + kg(V . l’l)2 + k7((n -V x n)2 + nmnj,i) + kgni7jnj,i]. (216)

Além disso, como

nijng: = (V-n)> =V-(V-n+nxV xn),

teremos também:

1 1 1 1
EKijklni,jnkl = 5(1435 -+ k7)(1’1 x V x Il)2 + 5(166 + k7 + kg)(v . n)2 + §k7(n -V X 1’1)2

— (k7 +ks)V-(nV-n+nxV xn). (2.17)

COIH (k‘5+k’7) = K33, (k?6+k7+k8) = KH, ]{37 = KQQ e (k‘7+k’8) = (K22+K24), a Eq (217)

pode ser escrita na forma

1 1 1 1
§Kijkmmnk,l = §K11(V . n)2 + §K22(n -V X Il)2 + §K33(Il x V x n)2

— (K + K9y)V - (nV -n+n x V x n). (2.18)

LA figura foi obtida da apresentacio, Flezoelectricity, do Prof. Dr. Slobodan Zumer (2010).

13



Por fim, encontramos

1
f:fO—L(n-Vxn)+§K11(V-n)2
1 1
+ EKZQ(H -V X n)2 + §K33(Il x V x n)2
— (Ko + K94)V-(nV - -n+n x V X n). (2.19)

As constantes K71, Ko, K33 e Koy tém unidades de energia/comprimento, e sdo conhecidas
como constantes elasticas de Frank. No meio nemético estdo associadas a distor¢oes [11]. Por
isto, elas sao conhecidas como constante elastica de splay (K1), constante elastica de twist
(Ks2), constante elastica de bend (K33) e constante elastica saddle-splay (Koo + Ka4). A Fig.
2.2 & uma representacao dos principais tipos de distorcoes elasticas. A expressao para f, dada

por (2.19), é conhecida como energia livre de Frank [12].

Efeito Flexoelétrico

O primeiro a considerar o efeito flexoelétrico foi Meyer, em 1968 [13], que utilizou o nome
piezoelétrico para o efeito. O efeito piezoelétrico é a capacidade de alguns materiais de gerar
um potencial elétrico ou um campo elétrico em resposta a tensao mecanica aplicada. Contudo,
essa nomenclatura é utilizada para descrever o efeito nos solidos; por esse motivo, atualmente,
denominamos a polarizacao gerada pela mudanca na orientacao das moléculas das fases liquido
cristalinas de flexoelétrica.

Nos cristais liquidos, distor¢oes do tipo splay e do tipo bend podem provocar polarizagao,
tornando a flexoelétricidade uma particularidade desses meios.

Quando a amostra analisada é submetida a um campo elétrico, a densidade de energia

dependera das componentes do campo aplicado 2, desta forma

1 1
f=/fo+ §Kijklni,jnk,l - 8_7T€ijEiEj — €ijrni; B, (2.20)

em que o terceiro termo da direita representa a energia dielétrica, e de acordo com as regras

gerais é decomposto como

€ijk = an;n; + b5z-j, (221)

em que a e b sao constantes a determinar. E

2 Analise foi retirada da Ref. [7] p. 65.
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€i = a—+ deJ € Ninj€; = a + b, (222)

como n coincide com o eixo z e o traco de €;; é €;, o tensor ¢;; tem a forma

€1 0 0
0 €1 0
0 0 6”

A partir deste ponto L e || sdo referentes a n, e

€ij =261 +€ e nnje; = €. (2.23)

E fécil perceber que agora podemos determinar as constantes a e b, ou seja,

a=¢ —€ =€ € b=e, (2.24)

em que a quantidade ¢, é a anisotropia dielétrica. Reescrevemos a Eq. (2.21) e temos

€ij = €aNiNy + GL(Sij- (225)

Portanto, a energia dielétrica torna-se,

1 1 1
§€ijEiEj = 56“(11 . E>2 + §€J_E2‘ (226)

Finalmente podemos reescrever o tltimo termo da Eq. (2.20) como — P Ej, em que P, =
eijkNi j, € representa a polarizacao promovida pela distor¢ao do meio.
Decompomos o tensor flexoelétrico e de maneira analoga ao que fizemos com os tensores

Lij e Kiju

Cijk = €1MN Ny + €204 + €3n;0;k + €40y

Como n;n;; = 0, entao

Pk = [egnjéik + 6471]651']']%1',]'. (227)

Ja sabemos que njn;; = —[n x V xn] e n;; = V- n. Portanto, podemos escrever
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Figura 2.3: Polarizacio induzida por distor¢oes do tipo: (b)Splay; (d) Bend?®.

P =—e3nx V xn|]+enV-n, (2.28)

em que ez e ¢4 tém dimensao de potencial elétrico, e sao conhecidos como coeficientes flexoelé-

tricos, splay (e4) e bend (e3). Na Fig. 2.3 vemos estas distor¢oes. Assim,

— P,E,=—-P -E. (2.29)

A densidade de energia livre pode ser reescrita como

1 1 1
f=Jo+ §K11(V -n)? + §K22(n -V xn)*+ §K33(n x V xn)?

1
—(K22+K24)V-(nv~n+n><Vxn)—8—[ea(n~E)2+elE2}

™

~P.E. (2.30)

Ou seja, ultimo termo é adicionado quando o cristal liquido possui polarizacao elétrica

macroscopica [5].

3Figura retirada da apresentacdo do Prof. Dr. Slobodan Zumer.
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Capitulo 3

Teoria Elastica da Fase Nematica

Twist-Bend

A fase nemética twist-bend (Nrp) foi predita pela primeira vez em 1973 por Meyer [1].
Memmer [3], por meio de simulagoes computacionais, observou a estrutura da fase Nyp. Nesta
fase, o diretor sofre distor¢oes do tipo twist e do tipo bend. Sua estrutura descreve uma hélice
conica (diretor faz um angulo § ~ 20° com o eixo da hélice). E aparentemente a curvatura
molecular é necessaria.

Recentemente encontrada experimentalmente, a fase Npp surpreendeu ao incluir-se em
amostras ja classificadas de outra maneira. Isto ocorreu porque uma fase aquiral como é a
Nrp escondia um mutante quiral [28].

Neste capitulo, propomos uma teoria elastica para a fase Nyp que é uma extensao da teoria

elastica de Frank, discutida no capitulo anterior.

3.1 Introducao

Em 2001, I. Dozov predisse a existéncia da fase Nrpg, considerando moléculas com o centro
dobrado, também conhecidas como moléculas banana rigidas. A densidade de energia elastica
foi descrita pelas trés distor¢oes principais do diretor. Como nao existia nenhuma restricao
as constantes elésticas de Frank serem negativas, ou mesmo de desaparecerem, a possibilidade
da constante elastica K33 < 0 ser negativa foi investigada no modelo de Dozov como hipdtese
principal |2].

Contudo, a densidade de energia diminui com o aumento da curvatura das moléculas.
Para corrigir isso foram introduzidos termos de ordem superior, limitados a deformacoes uni-

dimensionais (ordem quartica). Tais termos limitam o valor de K33. Entretanto, o ntimero
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(@ (b) (©)

Figura 3.1: Representacao das fases. (a) fase nematica, (b) fase nemaética quiral (colestérico),

(c) fase nemaética twist-bend*.

de termos da correcao é enorme, pois a simetria permite. Para aplicarmos tal teoria devemos
selecionar alguns termos e desprezar os demais. Qualitativamente duas solu¢oes periddicas sao
esperadas, uma solucao oscilatoriasplay-bend, com custo de energia moderado, e a solugao que
nos interessa, a twist-bend. A Fig. 3.1 compara a fase nematica e a fase colésterica com a fase
NTB-

Dozov verificou que a elasticidade nemética pode originar uma quebra de simétria e con-
cluiu que, se sua previsao for comprovada, podemos esperar fases com alta polarizagao elétrica
espontanea e baixa simetria [2].

Diversos experimentos com dimeros compostos de um niimero impar de atomos de carbono,
ligados por cadeias alifaticas flexiveis, e ancorados em superficies tratadas, foram estudados
com microscopia de polarizacao. Ao perceberem que a textura observada assemelhava-se aos
cristais liquidos esméticos, mas o espalhamento de raio-x nao correspondia ao da estrutura de
camadas da fase, indicac¢oes consistentes com as dos cristais liquidos nematicos surgiram [14].
Desta forma, a transicao da fase nematica para uma fase com listras peridédicas, que nao era a
fase esmética, foi nomeada de fase N, [15] . Em 2013, Chen e outros pesquisadores confirmaram
que esta fase NN, se tratava da fase Nrp [16].

A semelhanca entre os cristais liquidos esméticos e a fase Npp é grande, ambos possuem
estrutura quiral. A imagem microscopica de ambas as fases é tao semelhante que algumas

amostras da fase Npp foram caracterizadas como esméticas, pois ambas aparentam possuir

'Figura obtida da Ref. [32].
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Figura 3.2: Estrutura de camadas?. a) Fase nemética twist-bend na escala nm. b) Fase esmética

na escala de 25um.

estrutura de camadas. Entretanto, foi constatado que a fase Npp possui pseudo-camadas.
Como o passo da hélice da fase Npp é nanométrico, houve um atraso em sua caracterizagao.

A Fig. 3.2 compara as duas fases, que sao visivelmente semelhantes. Contudo, na Fig. 3.2 a)
a imagem ¢é obtida por microscopia eletronica em escala nanométrica, ja Fig. 3.2 b) é resultado
de microscopia de luz polarizada e estd em escala micrométrica.

O proéximo trabalho de Dozov foi publicado doze anos apds o primeiro. Com o estudo do
comportamento da amostra, quando submetida a um campo externo[17], foi possivel descrever a
transicao de fase Nrp-N, no dimero CB7CB, a baixa temperatura. Contudo, o modelo descrito
anteriormente, foi desenvolvido por Dozov, com o acréscimo de dois novos parametros, ¢s e
senfl,, em que ¢,, o vetor de onda, distingue o sentido de rotagao da hélice. No entanto, uma
inversao no sinal de senf, equivale apenas a uma translacao no eixo z. Assim, um passo de
hélice muito curto, menor que 10 nm, foi observado.

Por meio da técnica de microscopia de polarizacao, é possivel detectar a dupla atividade
optica degenerada, pois o acoplamento flexoelétrico do diretor local com dipolos moleculares
gera uma polariza¢ao elétrica macroscopica, chamada heli-electric |2|. A falta de resultados
experimentais para as moléculas em forma de banana foi justificada pelas alta temperatura de
transigao, e pela baixa estabilidade quimica [17]. Contudo, a fase Npp, formada por moléculas
desse tipo foi observada recentemente [18] no cristal liquido bent-core UD68. A formagao da
fase Nrp foi comprovada nesses materiais devido a tendéncia das moléculas curvadas, que sob

a influéncia de um campo elétrico perpendicular ao eixo da hélice, composto de dois termos,

2A figura da esquerda foi retirada da Ref. [18], ja a figura da direita foi extraida da Ref. [31].
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o dielétrico e o flexoelétrico, obtém uma resposta muito rapida ao campo, o que torna a fase
propicia a aplicacoes tecnologicas.

A anélise das constantes eldsticas nao é concreta, ainda nao temos métodos e modelos
para realizar as medidas das constantes elasticas. Entretanto, através de uma extrapolacao
experimental proxima a transicao N-Nrppg, foi possivel observar que o valor da constante elastica
de bend encontrado na fase N, é extremamente baixo, incentivando a caracterizacao da fase
N, como a fase Nrp[19]. Um estudo minucioso foi feito no dimero CB7CB, e teve como
resultado fortes evidéncias de que esta é uma caracterizacao valida [20]. Porém, um trabalho
publicado ha pouco tempo |21] questiona isto, este argumenta que existem pontos controversos
a respeito da estrutura da fase N,. Ou seja, resta ainda muito trabalho para compreender a

fase corretamente.

845°C 103.3°C 116.6°C
X y: > Ny y: > N y; ¥ Iso
83.0°C 103.0°C 116.0°C
F F F F F F
711°C 88.3°C 1485°C
70wt X > Nipy ¢ 2 N g > Iso 30wt
70.0°C 88.0°C 148.0°C

Figura 3.3: Forma estrutural dos materiais Nyg3.

Diversos experimentos foram feitos com materiais dimericos de duas familias diferentes. A
Ref. [19] utiliza o0 CB7CB (M1) e uma mistura de DTC5C9 (70 %) e MCT5 (30 %) (M2). A
Fig. 3.3 retrata, a titulo de comparagao, as propriedades de ambos os materiais.

A microscopia eletronica de transmissao (TEM) revelou que ao longo do eixo helicoidal
as modulagoes do diretor possuem um curto periodo, na ordem nanoescalar [19], e o sentido
perpendicular ao eixo helicoidal necessita de mais investigagoes.

A estrutura em forma de helicoéide obliqua com periodo de 8 & 9 nm, foi o principal resultado
obtido. Verificaram a dependéncia no moédulo de K33 com a temperatura, e que a constante
bend diminui muito proxima da transicao da fase nematica para a fase Npg. A estrutura em

camadas fica evidente em FFTEM (freeze-fracture transmission electron microscopy) e com o

3Figura retirada da Ref. [19].
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I-— L,=prg=8nm —r.

Figura 3.4: Simulagoes a 370 K das fases nematicas®. (a) Em uma molécula linear (CB6CB-
nematico). (b) Em uma molécula dobrada (CB7CB-Npp), com passo 8,1 nm e angulo de cone

de 25°. (¢) Orientagdo nematica convencional (CB6CB). (d) Orientacao helicoidal (CB7CB)

auxilio de um modelo tedrico simples, discutem os resultados [22].

Como os materiais que possuem uma estrutura encurvada tém despertado o interesse nestes
ultimos anos, por sua incomum topologia, eles sao propensos & fase Nrp. E, naturalmente,
eles possuem varios defeitos topologicos. Mas podem ser quimicamente produzidos através de
uma mistura de dimeros [23]. O acréscimo de dopantes quirais elimina também o problema dos

dominios [24].

‘Figura retirada da Ref. [16].
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A formagao da fase azul (blue phase) também pode ocorrer, em uma estreita faixa de
temperatura. E esta fase aparece entre a fase helicoidal e a fase isotrépica, e é formada por
moléculas altamente quirais, que giram em torno de um eixo.

A Fig. 3.4 é uma simulagao que compara duas moléculas a uma determinada temperatura,

e descreve a diferenca na estrutura da fase nematica para a fase Npp.

130 130

120 - - 0 120

m]

110 o 0 0o - 110
100 o O = N 208
5 © ¢ o o =
E %0 o 0 © ©° o 0 E
g O N -4
S 80 i 80 3

70 - 70

80 Cr 60

50 - W - 50

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
wt % CBICB in Compound 1

Figura 3.5: Diagrama de fase do CBOCB®.

A Fig. 3.5 é um diagrama de fase do dimero CB9CB, que apresenta a temperatura em que
esperamos encontrar a fase Npp, e leva em conta a concentracao do componente. E embora
dimeros assemelhem-se as moléculas bent-core® a temperatura de transicdo é diferente. As
observacoes relatadas em [18] sugerem uma semelhanga nas caracteristicas opticas delas. Na
Fig. 3.6 observamos os resultados obtidos por D. Chen e outros.

O passo da hélice e a existéncia de dominios na fase, indicaram o método a ser utilizado para
determinar as constantes elasticas [26]. Isto é, analisando-se o comportamento da fase quando
submetida a um campo magnético, é possivel estimar o valor da constante elastica splay. O
valor encontrado é maior na fase Nyg do que o encontrado na fase nemaética.

Héa pouco tempo, Dozov |27] também divulgou um célculo para medir as constantes elasticas,
que mantém a constante K33 negativa. A ideia do parametro de ordem esmético foi utilizada
[9], para conjecturar um modelo similar ao da energia Landau-de Gennes para a fase esmética
C*.

°Figura foi retirada da Ref. [24].
6Cristais liquidos bent-core [25].
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Figura 3.6: Célula nematica twist-bend. a)Fase nematica a T'= 170°C com o diretor ao longo
de R. b) Listas caracteristicas da fase Nrp que crescem em T = 167°C. ¢) Aplicando um
campo elétrico. d) Agora com o campo elétrico invertido. e) Com a auséncia do campo elétrico
visualizamos a descontinuidade no limite dos dominios, linha tracejada. f)Os limites do dominio

sdo vistos em uma célula planar com dimeros’.
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Outro modelo teorico interessante e recente é o modelo de Virga [28], em que ele propoe
uma teoria elastica quadratica. Diferentemente de Dozov, ele construiu seu modelo com todas
as constantes elasticas positivas. Um detalhe importante é que a fase ja havia sido descoberta.

O objetivo deste trabalho [28] foi propor uma teoria com as mesmas constantes elasticas
conhecidas, sem que a constante elastica bend seja negativa. E, com base na descricao da fase,
foi introduzido um vetor adicional t, que descreve o eixo da hélice. Quando ele se anula, a
teoria retorna a teoria classica de Frank. Existem ainda dois estados diferentes, que diferem
pelo sentidos da hélice (horario ou anti-horério), o que é visto pela diferenga de sinal do vetor de
onda. A transicao de Freedericks também foi considerada, com intuito de medir as constantes

elasticas.

3.2 Teoria Elastica do Continuo para a Fase Npp

O nosso modelo [29] também considera o vetor adicional t que, como na Ref. [28], é o eixo da
hélice. Entretanto, em nosso trabalho, t representa um campo local. Diferentemente de Virga,
que parte da hipotese de a fase Npp ja existir, o que faremos a seguir é construir uma teoria
desde o comeco, utilizando os elementos fundamentais para construir a densidade de energia
elastica. A Fig. 3.7 é a representagao que utilizamos para representar o arranjo molecular da
fase. Caracterizamos a fase com uma nova teoria elastica, construida com base nos elementos
de simetria e analisamos a sua estabilidade. E, por construgao, garantimos que com o anular-se
do vetor adicional retornemos ao caso classico (Teoria de Frank). Como nos modelos teoricos

ja citados, utilizamos o diretor n na forma:

n = (senf cos ¢(z), senf senp(z), cos ), (3.1)

em que ¢ é o angulo azimutal e 6 é o angulo que o diretor faz com o eixo da hélice.
A densidade de energia elastica pode ser construida de acordo com as regras gerais descritas

no capitulo 2. Ou seja,

1
f(Il) = fg(n) + Lijni,j + §Kijkmi7jnk,l...., (32)

em que n; ; = dn;/0x;. E a convengao do somatorio esta implicita.

Admitimos que podemos decompor fy(n) como:

"Figura retida da Ref. [18].
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Figura 3.7: Fase nematica helicoidal. O eixo vertical define a direcao de t.

fo(n) = f1 — %n(n ) . (3.3)

em que 1 é um parametro que representa o acoplamento intrinseco entre n e t. J& f; é a parte
uniforme da energia elastica da fase nemaética.

Podemos decompor o tensor de segunda ordem em termos dos elementos de simetria da fase,
como combinagoes de n e t, do tensor identidade e do tensor antisimétrico. O termo linear se

torna:

Lij = Alninj + Agn,-tj + Agtmj + A4titj + A5(5ij + A@-nkekij + A7(5¢jnktk. (34)

A condicao de

f(n) = f(-n), (3.5)
é imposta. Logo, A1 = Ay = A5 = 0. Como n é um vetor unitario, |n| = 1, ou seja, n;n; = 1,
portanto, n;n; ; = 0, isto é, Ay = 0. Também renomeamos as constantes observadas na Eq. (3.4)

como K1 = —As, ko = Ag e k3 = A;. Consequentemente,

Lij n;; = —Kllti n;n;; + KoNy Ekij MNi,j + lﬁgéij Nk tk. (36)
Depois de alguns calculos obtemos
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52‘]' T tk = (1’1 : t)(V : n),
t; n;n;; = —t- [n X (V X Il)] € Nk EgijNi; — N - (V X n). (37)

Portanto, o primeiro termo de deformagao da densidade de energia elastica pode ser reescrito

como

Lijn,;=rt-nx (Vxn)+kmn-(Vxn)+ksn-t)(V-n). (3.8)

o termo que acompanha ks é um termo quiral, tipico dos cristais liquidos coléstericos.
Ao utilizar a Eq. (3.1) e t = u,, com u,, u, e u, vetores unitarios ao longo do eixo cartesiano,

verificamos facilmente que

t-nx(Vxn)=0, V-n=0
e n-(Vxn)=—gsend. (3.9)

O tensor de quarta ordem Kjj;i; pode ser decomposto como:

Kijiw = ksngndi, + kedijOr + k7005 + kgdudji + punyngtity + vitit iyt
1 1
+ EVQ(titjékl + tktléij) + Vgtitkéjl + §V4(titl5jk + tjtkéil)
+ l/5tjt15ik + Vﬁtiéjkl. (310)
Os termos de k;, com ¢ = 5,6,7 e 8, sao termos da teoria classica de Frank, e os demais

sao novos e foram decompostos de modo habitual. O préximo termo envolvendo p; pode ser

reescrito como:

nyn; ti tk N Nkl = (ti n; nm)(tk ny nk,l) = [—t . (Il x V x n)]Q.

O termo de v, é decomposto como:

tl‘ tj tk tl N Nk = (ti tj nm)(tk tl nkJ) = [t : V(t : n)]2.

Ja o termo de vy:

ti tj 5km2~,jnk7l = (ti tj ni,j)nhk = [t . V(n . t)(V . Il)]
E o termo de v5 é:
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ti tedina ey = (tinig) (e i) = [V (6 - 0))?

O termo de vy:

ti tléjknmnm = (tl ni,k)(tl nkl) = [(t . V) 11]2.

O termo de vs:

ij tléikni7jnk,l = (tj n;w-) (tl nkl) = [V(n . t) . (t . V) Il].

E, finalmente, o ultimo termo vg:

ti Ejkmi,jnkl = (tl ni,j) (Sjklnkyl) = V(l’l . t) . (V X l’l).

A densidade de energia elastica pode ser reescrita como

F—fy — %n(n-t)Q—f—/ﬁt-[nx(Vxn)]—l—mgn-(Vxn)+/<o3(n~t)(V~n)

1 1 1
-+ §K11(V . Il)2 + §K22 [Il . (V X 1'1)]2 + §K33(Il x V x 1'1)2

— (K22 + K24)v . (Ilv ‘n+nxV x 1’1) (311)
+ ot (x Vxn)P +uft- V(E-n)* + [t V(n-t)(V - n)

V(- n)]? vt V)n? 4 us[V(n-t) - (t- V)] + 5V(n-t) - (V x n).

Consideramos agora o diretor dado pela Eq. (3.1). Observamos que os termos conectados a
vy, Uy, V3, Use Vg a0 geram nenhuma contribuicdo, pois n-t = cos 6 e 6 nao possui dependéncia

e z. Resta somente o termo conectado a vy, pois

[(t - V)n]* = ¢*sen?d.

Os termos usuais da teoria de Frank geram:

V.n=0, nV-n=0, e V:-(nxVxn)=0,

e nao se anulam apenas os termos associados a:

(nx V xn)=¢g*sen’dcos’d e (n-V xn)?=qg*sen’d.
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Reunindo todos os termos que nao desapareceram, reescrevemos a densidade de energia

elastica como:

1 1 1
flg,z) = f — 577(1 —x) — Koqx + §K22(12932 + §K33(]293(1 — ) + gz, (3.12)

em que = sen?f é um parametro de ordem para a transicao de fase.
Na Eq. (3.12), supomos = = 1; entdo n L t e obtemos a densidade de energia elastica da
fase colestérica.

No caso em que x < 1 minimizaremos f(q,z) impondo as condigbes simultaneas
0 0
() 0o (&)
€ r=x* q q=q*

K Uy — K 2
o s + 2uy — Ko/ (K33 + 214) /1 (3.13)
Koy — K33

Assim, obtemos:

para o angulo do cone de n com t, e

X / n
=4,/— 3.14
1 Kz + vy’ ( )

para o vetor de onda. Ambos os sinais de ¢* sao igualmente provéveis, isto é, para cada sentido
de rotacao da hélice existe um sinal para o vetor de onda. A partir daqui, apenas para simplificar
a exposi¢ao, optamos pelo sinal (+) para a quiralidade.

O perfil do diretor associado a z* e ¢* equivale a um minimo na densidade de energia livre

se

0*f
— > 0. .
(3932)1*,(1* >0 (3.15)

E o determinante da matriz Hessiana, conhecido como Hessiano, é um determinante funci-

onal que envolve a segunda derivada, definido como

O1OF  Of OF } > 0. (3.16)

A" = {8x2 02 dxdq Hqdx

Neste caso podemos determinar maximos e minimos de uma func¢ao de diversas variaveis.

Por meio das Egs. (3.15) e (3.16), é possivel obtermos

0*f Koy — K33
— =n—"">90 3.17
(8902),6* " T +2vs = (3.17)
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H(z",q") = kav/n(Ks3 + 2v4) — n(Ks3 + 2v4) > 0. (3.18)

Assim, essas sao as condi¢oes para obtermos um estado de equilibrio.
Ao analisarmos a constante pseudoescalar ks, percebemos que esta quantifica a tendéncia
twist das moléculas, e é diferente de zero em duas situagoes. A primeira é no caso das moléculas

na fase colésterica, e a segunda é para moléculas com estrutura helicoidal. Entao

Ko > v/ T](Kgg + 21/4) = Ke,

em que k. ¢ um valor critico. Para a fase Npp ser estavel é necessario que os valores de k5 sejam
maiores do que este valor critico. O caso em que Ky = K, retornando a Eq. (3.13), podemos
constatar que z* = 0 corresponde a fase nematica com n || t.

Admitimos que ¢* é real, portanto existem duas perspectivas matematicamente possiveis
para as Eqs. (3.15) e (3.16). O primeiro caso é quando 1 < 0, consequentemente K33+ 2v, < 0.
Logo n(Kasy — K33)/(K33 + 2v4) > 0 implicando Kay > K33. O segundo caso considera n > 0,
e K33+ 2v4 > 0, implicando novamente que Koy > K33. Portanto os dois casos sao fisicamente
possiveis.

Exploramos agora o cenario de uma simples expansao do tipo daquela de Landau, reescre-

vemos a Eq. (3.13) como

flx)=fi— g + Az + Ba?, (3.19)

em que A = —Fy +1/2 + K33/2 ¢ B = A/2 com Ry = Kaq*, K3z = (Ks3 + 2v4)(q*)? e
A = (Kyn — Ks3)(q")*.

E possivel calcular o minimo da Eq. (3.19); ele existe e estd em # = —A/(2B). Logo, este

estado é estavel se B > 0; consequentemente, A > 0, ou seja, Ko > K33. E a fase Nyg com
x # 0 é energicamente favorével somente se A < 0, caso contrario estamos tratando de um
maximo. A Fig. 3.8 retrata esta situagao.

A transicao de fase do nematico usual ao nematico twist-bend, ou seja, de x = 0 para
x < 1, ocorre para A = 0 e 2x2q* = 1+ (K33 + 214)(¢*)?. Usando a Eq. (3.14) para n = 1. =

k3/(K33 + 2v4), o moédulo do vetor de onda torna-se

g = |ka/ (K33 + 2v4)].

Estamos utilizando # = sen?f como parametro de ordem da fase, e 7, para separar a fase

nemética usual da fase Npp. Esse novo parametro elastico desempenha um papel analogo ao
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Figura 3.8: Representagao da densidade de energia elastica, Eq. (3.19), Supondo n > 0. A linha
pontilhada é para A > 0 e B > 0, ja a linha tracejada representa A =0 e B > 0, e finalmente

a linha so6lida exibe A < 0e B > 0.

da temperatura. Logo, a transicdo de fase de segunda ordem?® ocorre para n = 7.. Como
A = n—/me, utilizaremos A para monitorar a transicao. Notamos que se 1 > 7., entao A > 0;
se n <., entao A < 0.

Como esperado da fase Nrp tem-se Koy > K33 sempre, como foi visto experimentalmente.
E aqui nao excluimos a possibilidade de a constante elastica K33 ser negativa; contudo, nao é
uma condicao necesséria, e o parametro v4 garante que isso possa ocorrer pois renormaliza Ks.

Um aspecto digno de nota nesta teoria que estamos propondo ¢ a explicagao de por que
algumas moléculas bent-core geram a fase Nrp e outras nao. Como ja dito, este é o papel do
parametro ko: quando ele é menor que k., a interagao molecular nao é forte o bastante para
formar estruturas twisted.

Como foi demonstrado na Ref. [30], para estabilizar a fase Npp, a constante elastica que

nos preocupa, Kz, passa por um minimo positivo na transicao de fase.

8Transicdo continua.
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Conclusoes

Recentemente, a fase neméatica twist-bend foi identificada e caracterizada, porém, modelos
teoricos ja haviam sido idealizados. H& mais de quarenta anos Meyer previu a existéncia da fase.
Em 2001, Dozov retomou o estudo da fase Ny com moléculas bent-core. Memmer [3], em 2002,
utilizou simulacao computacional para estudar o comportamento coletivo destas moléculas.

A andlise experimental encontrou a fase Nrp primeiro em dimeros, como o CB7CB. Novos
trabalhos usando esse composto ainda sao comuns [33].

Teoricamente, o modelo para a fase neméatica twist-bend que construimos é semelhante a
teoria classica de Frank, com o sistema caracterizado pelos elementos de simetria, o diretor
nemético usual n e um vetor adicional t, paralelo ao eixo da hélice, que desempenha a funcao
de um campo interno.

Com isto, obtemos uma nova densidade de energia livre, que coexiste com a teoria classica
de Frank. Adicionamos também trés constantes e parametros novos. Como ja visto, n é um
deles, o outro é o coeficiente de distorcao twist kg, €, por fim, h4 um parametro, v4, que parece
ter a funcao de renormalizar a constante K33 ou de descrever uma deformacao elastica extra
na fase.

Existe ainda um parametro de ordem que definimos a pouco, x = sen?6, que permite incluir
o angulo 6 na nossa anélise.

Assim, a nova teoria eléstica aqui proposta poderia ser uma candidata a descrever a orien-
tacao molecular de equilibrio nas fases formadas por esses novos materiais, incluindo, particu-

larmente, a fase twist-bend recentemente descoberta.
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