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Resumo

Neste trabalho investigamos os efeitos de superficies de contorno e de con..namento na
ordem orientacional de cristais liquidos, onde utilizamos cristais liquidos termotrépicos e
liotropicos. A importancia deste estudo deve-se a aspectos tanto de interesse tecnoldgi-
co (formas de alinhamento) como de pesquisa basica. Com relacdo aos cristais liquidos
termotrdpicos, determinamos que cargas eletrostaticas super..ciais induzidas por esfrega-
mento infuenciam as propriedades orientacionais do cristal liquido, essas cargas foram
medidas com a técnica de microscopia de forca eletrostatica (EFM). Estudamos novas
formas de alinhamento ao tratar a superficie com polimeros fotosensiveis, onde foi possi-
vel introduzir uma competicdo entre dois potenciais super-..ciais de alinhamento (grades de
relevo e fotoalinhamento) e geramos padrdes microtexturizados com diferentes direcdes de
alinhamento, o que pode ser aplicado na elaboracédo de dispositivos biestaveis. Em ambos
0s casos, uma forma de alinhamento local pode ser obtida com o uso de um microscopio
optico de campo proximo (SNOM). Com o uso de um surfactante (OTE) produzimos
um per..l periddico de alinhamento homeotrdpico e planar para tentar observar estados
orientacionais esperados teoricamente, além de propor novos tratamentos super..ciais. As
andlises topogra..cas foram feitas com medidas de microscopia de forca atbmica (AFM) e
as analises de textura do cristal liquido com um microscépio éptico de luz polarizada. O
efeito do con..namento de uma amostra de cristal liquido liotropico foi investigado através
do comportamento dindmico induzido por campos magneticos externos, dando evidéncias
de uma transicdo de fase induzida apenas pelo con..namento da amostra. A ocorréncia
desta transicdo de fase foi con..rmada através de medidas diretas com 0 uso de técnicas
Opticas nado-lineares, como a geracdo de segundo harmoénico e Varredura-Z.



Abstract

In this work we investigated the boundary surface and con..nement e=ects on the orien-
tational order of liquid crystals, where we used thermotropic and lyotropic liquid crystals.
The importance of these studies refers to technological and fundamental research as-
pects. Regarding to the thermotropic liquid crystals, we determined that the electrostatic
charges induced by rubbing of polymeric surfaces infuence the liquid crystal orientational
properties, these charges were measured with the electrostatic force microscopy technique
(EFM). We studied new liquid crystal aligning forms with photosensitive polymers, where
it was possible to impose a competition between two surface aligning potentials (surface
relief gratings and photoalingment) and we created microtextured patterns of diferent
alignment directions, which favors the use in bistable devices. In both cases, a local
treatment can be achieved with a scaning near-..eld optical microscope (SNOM). With a
surfactant (OTE) we produced periodic patterns of homeotropic and planar states to in-
vestigate the possibility of new orientational states induced to the liquid crystal, which are
expected theoretically. The topographic analysis were done by atomic force microscopy
(AFM) measurements and the liquid crystal texture was investigated with a polarized
microscope. The con..nement ecect on a lyotropic liquid cristal was investigated accord-
ing to theoretical approches of the dynamical behavior induced by external magnetic
..elds, giving evidences of a phase transition induced only due to the sample con..nement.
This phase transition was con..rmed with direct measurements of the transition by using
nonlinear optical techniques, as second harmonic generation and Z-scan.



Capitulo 1

Introducao

A motivacdo para o estudo dos cristais liquidos deve-se ao fato que desde as primeiras
observacBes experimentais, até hoje, eles constituem-se num sistema extremamente inte-
ressante devido as possibilidades de aplicagdes tecnologicas (mostradores digitais, sensores
de temperatura, etc...) e devido ao grande interesse na pesquisa basica em fisico-quimica
e areas multidisciplinares.

Um dos aspectos mais importantes destes materiais é a possibilidade de alinhamento
devido a tratamentos de superficies, favorecendo aplicacGes tecnoldgicas. Varios méto-
dos de tratamento tém sido empregados, no entanto, 0os mecanismos responsaweis pelo
alinhamento ainda ndo sdo bem conhecidos. Além disso, a busca continua de novas for-
mas de tratamento, resultante das possibilidades tecnoldgicas de suprir necessidades de
alinhamento local, maior angulo de visada de telas feitas com cristal liquido, etc... tem
direcionado as pesquisas de diversos grupos no mundo inteiro. Portanto, observa-se que
este topico de pesquisa é bastante atual, sendo o assunto deste trabalho de doutorado.
Estes aspectos ..cardo mais claros no decorrer do desenvolvimento.

1.1 Ciristais liquidos (CL5s)

A descoberta dos CLs é atribuida ao botanico austriaco Friedrich Reinitzer (1888);
ele observou que um material conhecido como benzoato de colesterila tinha dois pontos
distintos de fusdo [1]. Em seus experimentos, Reinitzer primeiramente aumentou a tem-



peratura de uma amostra sélida, e observou que esta amostra transitou para um liquido
turvo, e aumentando mais a temperatura o material transitou novamente para um liquido
transparente. Na mesma época, Otto Lehmann (1889) observou que substancias como
oleato de amdnio e p-azoxi-fenetol fundiam, passando por um estado intermediario no
qual o liquido era birrefringente [2]. Coube a Lehmann a designacéo cristal liquido por
pensar que a Unica diferenca entre os cristais liquidos e os cristais solidos se resumia ao
grau de fuidez.

Os CLs, na verdade, sdo caracterizados por possuirem um grau de ordem molecular
intermediério, entre a ordem orientacional e a posicional de longo alcance dos sdlidos
cristalinos, e a desordem de longo alcance dos liquidos isotropicos e gases [3]. Veja esquema
abaixo:

Cristal CL Liquido

Ty |
M VA

Moléculas s - 4
Esméticos Nematicos Moléculas
ordenadas desordenadas

Portanto, os CLs apresentam anisotropias em suas propriedades Opticas, elétricas e
magnéticas, semelhantes as de um solido cristalino anisotropico, e propriedades mecani-
cas semelhantes aos liquidos, o que caracteriza sua fuidez. So classi..cados em mesofases
essencialmente por sua simetria e grau de ordenamento. Dessa forma, as mesofases liquido-
cristalinas sdo caracterizadas pelos graus de liberdade que as moléculas de CL apresentam,
através das simetrias de translacdo e rotacdo. Nesse sentido, as transicGes de fase ocor-
rem pela quebra na ordem posicional e/ou orientacional das moléculas, aumentando ou
diminuindo seus graus de liberdade.

Os materiais que apresentam mesofases liquido-cristalinas se dividem em duas grandes



categorias, de acordo com os parametros mais relevantes nas transi¢oes de fase; os ter-
motrdpicos e os liotrdpicos [4, 5].

1.1.1 Ciristais liguidos termotrépicos (CLTSs)

Os CLTs sdo constituidos por substancias organicas, compostas por moléculas ani-
sométricas (moléculas alongadas ou em forma de disco). Na ..gura 1.1.1 apresentamos
exemplos de uma molécula alongada tipica [p-azoxyanisole (PAA)] e uma achatada com
R =ajCyHxn+1COO j. Os pardmetros relevantes nas transigcdes de fase séo basicamente
a temperatura e a pressao.

N-@- O % CHs R R

(b) R R

CHs % o-@-

N=
'
€Y o

Fig. 1.1.1 Representacdo de moléculas de CLTs. (a) molécula alongada, com dimensdes
tipicas: (20 x 5) A e (b) molécula em forma de disco.

A importancia dos CLTs ndo esta apenas nos aspectos de pesquisa basica em fisica e
guimica, mas também por suas aplicacdes tecnoldgicas, como fabricacdo de dispositivos
eletro-Opticos e sensores de temperatura e pressdo. Na ..gura 1.1.2 apresentamos o fun-
cionamento de um “display” de CL para posteriormente discutir os aspectos importantes
destes dispositivos. Este sistema é utilizado pela indUstria na fabricacdo de “displays”,
como por exemplo, os utilizados em calculadoras e relogios digitais.

Na parte superior da ..gura 1.1.2 apresentamos um prototipo construido no laboratério
para demonstrar a simplicidade do sistema. Para construir a cela, inicialmente é deposita-
do um ..Ime polimérico [polyimida (P1)] sobre laminas de vidro com recobrimento de ITO
(um material transparente condutor que permite aplicacdo de tensdo entre as laminas).
Em seguida, estes ..Imes sdo esfregados com um tecido de veludo para induzir uma direcdo



preferencial de alinhamento ao CL. As laminas sdo sobrepostas e coladas com as direces
de esfregamento perpendiculares entre si, separadas por espagadores de “Mylar” de 10
1m, para inser¢do do CLT [4-pentyl-4”-cyanobiphenyl (5CB)] por efeito de capilaridade
a temperatura ambiente (com a amostra na fase nematica) . Dos lados externos das
laminas sdo ..xados polardides com os eixos opticos paralelos as direcdes de esfregamento
dos polimeros.

el

Luz

v

Polariz.Pl/vfr.;
-
@

Moléculas
de CL

Fig. 1.1.2 Funcionamento de um “display "’ de CL. (a) condi¢do em que existe transmitancia
de luz; (b) condicdo em que a passagem de luz é bloqueada.

Nesta condigdo, a orientacdo induzida ao CL na superficie inferior se propaga pelo
volume da amostra em formato de hélice (esta torcéo é chamada tipo “twist™) até atingir
a orientagdo induzida pela lamina superior. Portanto, a luz que penetra em uma superficie
segue a orientacdo do CL e sai na outra extremidade, ..gura 1.1.2(a). No entanto, ao se
aplicar uma diferenga de potencial entre as l&minas, as moléculas de CL tendem a se
alinhar na direcdo do campo elétrico (perpendicularmente a superficie do vidro), assim o

1 Todos os processos de tratamentos de superficie (limpeza, deposicio, processo de esfregamento, etc...)
serdo detalhados posteriormente.



eixo optico do CL n&o altera a dire¢do de propagacdo da luz introduzida pelo primeiro
polarizador, a qual esté cruzada em relagdo ao segundo polarizador, impedindo a passagem
de luz [..gura 1.1.2(b)].

1.1.2 Ciristais liqguidos liotrépicos (CLLS)

As primeiras observacoes dessas estruturas foram feitas em 1950 por Elliott e Ambrose.
Eles observaram a formagéo de uma fase liquida birrefringente dissolvendo-se poli-y-benzil -
L-glutamato (PBLG) em cloroférmio.

Os CLLs sdo sistemas quimicos compostos por dois ou mais constituintes. Eles sdo mis-
turas de compostos an..filicos em um solvente, em geral a agua. Compostos an..filicos séo
caracterizados por possuirem na mesma molécula dois grupos que diferem grandemente
em suas propriedades de solubilidade. Uma parte da molécula é hidrofilica, altamente
soluvel em agua ou outros solventes polares; enquanto a outra parte é hidrofébica, al-
tamente solGvel em hidrocarbonetos ou solventes ndo-polares. (1) Alguns exemplos de
grupos hidrofilicos: jOH; i N (CH3)3Br; jCO.H; jSOg; etc...; (2) alguns exemplos de
grupos hidrofébicos: jCnHon+1; i CeHs i CnHan+1; € alguns radicais contendo longas
cadeias de hidrocarbonetos, com ou sem anéis aromaticos incluidos. Dizemos portanto
gue a molécula é formada por uma cabeca polar e uma cauda carbonica.

Nessas misturas liotropicas, as moléculas an..filicas acima de uma concentracédo, chama-
da concentracdo micelar critica (cmc), formam aglomerados de moléculas que podem as-
sumir formas e dimensdes diferentes, chamadas micelas [6]. Por exemplo, ao se dispersar
um unico tipo de molécula an..filica em agua em geral obtém-se micelas com isometria de
forma. Para se obter micelas anisométricas (com simetria biaxial) sdo necessarias misturas
com mais de um tipo de molécula an..filica. Na ..gura 1.1.3 representamos uma solucao
de moléculas an..filicas em agua.
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Fig. 1.1.3 Representacdo de moléculas an..filicas solUveis em dgua com formacéo de mice-

HZO

las.

Nas micelas as cabecas hidrofilicas estdo localizadas em permanente contato com a
agua, enquanto as caudas hidrofébicas sdo mantidas no interior das micelas sem contato
com o solvente, e mesmo apds o aparecimento de micelas, continuam havendo moléculas
an..filicas dispersas na solucdo. Se utilizarmos solventes ndo-polares, serdo formadas o
gue chamamos de micelas reversas, onde a cauda ..ca na parte exterior em contato com o
solvente e a cabeca polar no interior.

Micelas ndo sdo entidades compostas por um namero ..xo de moléculas, tendo uma
forma geométrica ..xa. Elas podem ser consideradas como em equilibrio com as moléculas
an..filicas ao redor, e futuando constantemente em tamanho e forma, em resposta a
variacGes de temperatura. O tempo de vida médio de uma molécula an..filica numa
micela é da ordem de 10i° § 1013 seg. [7].

A importancia destes CLs deve-se basicamente a pesquisas de cunho fundamental,
onde por exemplo, investigam-se a estrutura micelar das fases liotropicas, termodinamica
de transicOes de fase, etc... Outro fator importante € o aspecto multidisciplinar em areas
como a biologia, devido a similaridade que estas fases liotrépicas tétm com a membrana
celular e estruturas no interior da célula.

Fatores como: evaporacdo dos solventes (o que acarreta na mudanca de fase), baixa
anisotropia dielétrica e diamagnética, baixa birrefringéncia (¢n >» 1013), etc...; muitas



vezes impossibilitam o uso destes CLs em aplicagdes tecnoldgicas. Entretanto, existe
um projeto pioneiro para desenvolvimento de um estetoscopio eletro-6ptico do Prof.
Dr. Paulo R.G. Fernandes, Universidade Estadual de Maringa - Parana, que utiliza
a propriedade de birrefringéncia induzida mecanicamente a uma amostra de CLL na fase
isotropica [§].

Nos CLLs as transicdes de fase podem ocorrer por variagdes da temperatura, pressao
e concentracgéo relativa dos compostos.

1.2 Classi..cacao de mesofases

A classi..cacdo das mesofases, de acordo com suas propriedades estruturais e ordem
molecular, foi feita em 1922 por Friedel, que propos a divisdo em trés classes: nematicas,
colestéricas e esméticas [9]. Essa classi..cacdo foi inicialmente atribuida aos termotropicos,
visto que era 0 Unico sistema até entdo conhecido. Com o descobrimento dos liotropicos,
eles tiveram suas propriedades similarmente identi..cadas, apesar das diferencas quanto a
natureza e ao processo de obtencdo. Portanto, as teorias moleculares podem ser aplicadas,
tanto para termotropicos como para liotrépicos, considerando apenas as propriedades de
simetria macroscopica que caracterizam as mesofases.

No presente trabalho discutiremos apenas a mesofase nematica.

1.2.1 Fase nematica

Do ponto de vista da estrutura molecular, a fase nematica possui ordem orientacional
de longo alcance, onde as moléculas se orientam, em média paralelas entre si, sendo que
a ordem posicional é de curto alcance. Esta ordem orientacional apenas é possivel se
0s objetos (moléculas ou micelas) forem anisométricos, ou seja, nao possuem simetria
esférica.

Os CLTs podem apresentar duas fases nematicas uniaxiais, de acordo com a simetria
da molécula utilizada: nematica uniaxial calamitica ou cilindrica (N.), no caso de uma
molécula alongada; ou nematica uniaxial discotica (Ng), no caso de uma molécula achata-
da (em forma de disco). Para os CLTs ndo foram observadas experimentalmente fases



nematicas biaxiais (Npx).

Uma particularidade dos CLLs é que para uma dada concentracdo, o sistema pode
apresentar fases nematicas uniaxiais (N; € Ny) e biaxial Ny, variando-se a temperatura.
Nos sistemas liotrépicos as transicdes de fase sdo acompanhadas por variacfes simultaneas
do ordenamento e da forma dos agregados. Entretanto, através de medidas de difracéo de
raios-X, observou-se que as micelas apresentam aproximadamente a mesma forma biaxial
nas trés fases nematicas [10, 11], ou seja, as fases diferem umas das outras basicamente
pela ordem orientacional das micelas.

A fase Npx é possivel quando o sistema é composto por dois tipos de moléculas an.. fili-
cas diferentes (para certas concentracgdes), que levam a formacao de agregados moleculares
biaxiais. Esses agregados podem ser representados por um objeto biaxial, como € mostra-
do na ..gura 1.2.1. Na fase biaxial, os agregados estdo orientados em média ao longo
das trés direcdes do espaco a, b e c, isto é, existe uma ordem orientacional tridimen-
sional. Nessa mesofase, 0 sistema apresenta propriedades macroscopicas anisométricas
semelhantes a de um cristal biaxial.

VariagOes de temperatura introduzem futuacgdes de orientacdo dando origem as fases
nematicas uniaxiais. Quando existem futuacgdes de orientagcdo em torno do eixo a, tem-se
a fase N, também chamada de cilindrica. Neste caso, ha apenas um eixo de simetria
paralelo ao eixo a. A outra fase nematica uniaxial resulta de futuacdes orientacionais em
torno do eixo b. Esta mesofase é conhecida como fase Ng. As fases nematicas uniaxiais
podem ser distinguidas também pela anisotropia da susceptibilidade diamagnética (A,)
gue € positiva na fase N; e negativa na fase Ng.



Fig. 1.2.1 Representacdo das mesofases nematicas de um CLL, através das futuagbes
de orientacdo em torno do eixo de simetria, onde n representa o vetor diretor. As dimensdes
micelares tipicas nos trés eixos de simetria em uma solugdo (DeOH/ KL / H,0O), sdo: a % 85
AbY28Aec¥ass A,

A direcdo de orientacdo de um grupo de moléculas é caracterizada por um vetor
unitario chamado diretor (n), o qual é considerado em todo o desenvolvimento tedrico
em CLs [5].

1.3 Objetivos

O estudo dos fenbmenos de superficies nos CLs tornou-se importante devido ao in-
teresse cienti..co e tecnoldgico, visto que para isso, 0s CLs sdo geralmente con..nados em
capilares ou celas para serem orientados. As paredes do substrato impdem condicdes de
contorno as camadas super...ciais, as quais se propagam ao volume, interferindo na con..gu-
racdo da amostra. Esta importéncia ..ca clara através da demonstragdo do funcionamento
do “display”, onde percebe-se que a tor¢do induzida ao volume da amostra de CLT da-se
apenas devido a interacdo entre as moléculas de CL e a superficie tratada. Com este
proposito, atualmente sdo empregadas varias formas de tratamentos de superficie, como:
esfregamento de superficies poliméricas, evaporacéo obliqua de surfactantes, utilizacdo de



polimeros fotosensiveis, etc... No entanto, 0s mecanismos responsaveis pela orientacdo do
CL néo sdo completamente entendidos [12, 13].

Neste sentido, com relacdo aos CLTs objetivamos investigar os mecanismos de ori-
entacdo induzidos por tratamentos de superficie convencionais, tais como esfregamento
de superficies poliméricas, além de propor novas formas de tratamento vislumbrando
aplicacdes praticas. Os estudos com os CLLs foram no sentido de dar continuidade a
resultados obtidos durante o meu projeto de mestrado, resultando em medidas com téc-
nicas opticas nado-lineares para observar propriedades de con..namento. Sendo assim, a
tese ..cou dividida em dois capitulos, onde apresentamos separadamente os estudos desen-
volvidos com CLTs e com CLLs. Em cada caso, os assuntos abordados estéo divididos em
secOes, cada qual com apresentacdo das técnicas experimentais, discussao dos resultados
e conclus0es.

No Capitulo 2 investigamos os efeitos de cargas super..ciais induzidas pelo processo
de esfregamento de polimeros no alinhamento de CLTs, utilizando a técnica de EFM que
permite medir a variacdo do potencial eletrostatico na superficie devido a presenca de
dominios de cargas super..ciais. Apresentamos os estudos de alinhamento induzido por
polimeros fotosensiveis, introduzindo uma competicdo entre os processos de grades de
relevo e fotoalinhamento. Além disso, ainda utilizando estes polimeros criamos padrdes
microtexturizados de fotoalinhamento. Em ambos os casos, realizamos iluminacgdes do
..Ime polimérico com o uso de um microscopio de varredura de campo préximo (SNOM)
para obter um efeito localizado. Efetuamos tratamentos super..ciais com um surfactante
(OTE - octadecyltriethoxysilane), com o qual era possivel obter um padréo periddico
alternando condicBes de orientacBes homeotropico e planar. Sob certas circunstancias,
era teoricamente esperado que tal tratamento induziria novos estados orientacionais e
transicOes de fases ao CLT.

No Capitulo 3 apresentamos os resultados obtidos com os estudos realizados sobre o
sistema liotropico. Inicialmente, realizamos um estudo tedrico por meio de um modelo
fenomenoldgico existente na literatura para ajustar alguns dos resultados dinamicos obti-
dos durante o projeto de mestrado. Este estudo forneceu evidéncias de uma transicdo de
fase N¢ - Npx devido ao con..namento da amostra liotrépica. Para nos certi..carmos sobre



isso, efetuamos medidas com as técnicas de geracdo de segundo harménico e Varredura-Z.
As conclusoes gerais e perspectivas futuras deste trabalho estao apresentadas no Capi-
tulo 4.
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Capitulo 2

Estudos com CLTs

A importéncia do estudo dos tratamentos de superficie empregados para obter o alinha-
mento da amostra de CLT pode ser compreendida através do esquema de funcionamento
de um “display”, como apresentado na Introdugdo, onde percebe-se que um bom desem-
penho destes dispositivos depende essencialmente da interagdo do CL com a superficie de
contorno [1]. E comumente aceito que a orientagdo molecular do CL pode depender de
dois fatores distintos: i) interagdes fisico-quimicas, como: ligacbes de hidrogénio, inter-
acdes de van der Waals ou interacgdes dipolo-dipolo entre o CL e as moléculas do substrato
[2, 3]; e ii) interacBes elasticas devido a forma geométrica da superficie [4]. Na maioria dos
casos, ambas as interacfes estdo simultaneamente presentes na superficie, sendo assim, a
orientacéo induzida ao CL resulta da contribuicio destas interagdes [5].

A grandeza que caracteriza a interacdo do CL com a superficie € chamada de energia
de ancoramento. As propriedades de ancoramento em CLTs tém sido amplamente estu-
dadas devido ao interesse tecnoldgico [6, 7, 8]. Devido a di..culdade de uma descri¢do
microscopica, em geral as descri¢Oes tedricas sdo usualmente baseadas (por aproximacoes
fenomenoldgicas) em propriedades macroscopicas, onde as interagdes super...ciais sao rela-
cionadas a uma energia super..cial anisotropica Fs. A expressdo mais simples para Fs
foi proposta por Rapini e Papoular: Fs = j (W=2)(n¢no)? [9], onde W é de..nida como
a energia de ancoramento e no é chamado de “eixo facil”, o qual corresponde a direcdo
preferencial de alinhamento do CL imposta pela superficie de contorno. A forma da ex-
pressao mostra se tratar de uma energia eléstica que considera as distor¢des entre ng e n
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(direcé@o de alinhamento adotada pelo CL). Valores tipicos de W para CLTs estdo entre
1076 J/m? § 10i4 J/m?. Apesar de alguns autores questionarem a validade da expressao
para Fs, existe uma boa concordancia com dados experimentais [10].

Meétodos alternativos de alinhamento de CLTs tém sido investigados como forma de
tentar substituir os métodos convencionais, utilizados pela industria de dispositivos eletro-
opticos (como esfregamento de superficies poliméricas). O método de esfregamento, apesar
de ainda ser um dos mais utilizados devido a sua simplicidade, pode depositar particulas
e criar cargas super..ciais as quais podem introduzir defeitos orientacionais no CL, preju-
dicando o bom desempenho dos dispositivos. Entre os métodos alternativos, a utilizacao
de polimeros fotosensiveis com azo-corantes atraiu a atencdo da comunidade cienti..ca
por ser um processo “limpo” (sem interacdo mecanica com o substrato) e reversivel, onde
parametros importantes como a energia de ancoramento podem ser facilmente contro-
lados. Com estes materiais, encontram-se varios estudos na literatura de utilizacdo de
grades de relevo (SRGs - Surface Relief Gratings) [11, 12] e fotoalinhamento [13]. Ambos
0s tratamentos estdo relacionados ao processo de fotoisomerizacdo trans-cis-trans, que
ocorre nos cromoforos presentes como grupo lateral na cadeia polimérical.

Ao contrario do processo de evaporacdo obliqua de mondxido de silicio (SiO) [14],
as SRGs permitem a gravacdo de um padrao de relevo bastante controlavel, favorecendo
um estudo sistematico das propriedades de ancoramento e formulacdo de modelos mais
guantitativos. O problema da orientagdo do CL em contato com uma superficie ondulada
foi analisado originalmente por Berreman [4], considerando uma energia de distorcdo
introduzida pela superficie. Assumindo um per..I senoidal unidimensional, a energia de
ancoramento azimutal (W4) pode ser descrita pela equacéao:

_BAK

onde K é o valor médio entre as constantes elasticas de “splay” e “bend”, A e P sédo a
amplitude e o periodo da grade, respectivamente. Esta energia de ancoramento considera
distor¢des do diretor apenas no plano da superficie, sem levar em conta variacdes polares

LEste processo sera discutido com mais detalhes na secgdo 2.2.



e a direcdo de orientacdo ..nal induzida ao CL que minimiza a energia eléstica e é paralela
a direcdo dos canais.

O efeito do fotoalinhamento na orientacdo dos CLs também foi considerado teorica-
mente através de aproximacfes fenomenologicas, relacionando parametros experimentais
(como birrefringéncia induzida, angulo de “twist”, etc...) e a distribuicdo orientacional dos
cromoforos na superficie polimérica [15], onde o CL tende a alinhar-se, devido a a..nidade
molecular, paralelamente a direcdo dos cromoforos. Recentemente, foi desenvolvido um
trabalho experimental sistematico, variando-se o tempo de irradiacdo e a porcentagem
de corante no polimero [16]. Sendo que uma das observacdes mais signi..cativas foi que
os valores de W4 sobre estes ..Imes dependem do tempo de exposicdo e da concentracdo
(em massa) de cromoforos, podendo variar em até duas ordens de grandeza (108 j 101°
J/m?), percorrendo regimes de energias consideradas fracas e fortes.

A diferenca entre os efeitos de SRGs e fotoalinhamento no alinhamento de CLs, resume-
se basicamente em que o primeiro é um efeito puramente topogra..co e o segundo devido
as interagdes moleculares entre o CL e os cromdéforos. Na seccdo 2.2, apresentamos 0s es-
tudos realizados introduzindo-se uma competicdo entre os dois efeitos, quando aplicados
em conjunto sobre uma mesma superficie. Além disso, também criamos superficies micro-
texturizadas com os polimeros fotosensiwveis, induzindo diferentes direc@es de alinhamento
ao CL.

O problema de alinhamento efetivo induzido por substratos ndo-homogéneos ou celas
com alinhamento hibrido, foi analisado teoricamente considerando a variacdo espacial do
diretor, mas desprezando a variacdo do parametro de ordem que ocorre na regido da
interface [17, 18]. Isso equivale a considerar um comprimento de correlacdo in..nito na
teoria elastica continua proposta por Frank-Oseen, que resulta em uma homogeneizacéo
do estado de orientacdo do diretor [19].

Em um trabalho mais recente, foi feita uma analise mais realista do problema, con-
siderando a variacdo do parametro de ordem na regido da interface [20, 21]. Utilizando
o formalismo de Landau-de Gennes, 0s autores sugerem uma variacdo do parametro de
ordem préximo a superficie gerando um efeito de relaxagdo elastica, resultando na pre-
visao (através de simulacdes computacionais) de novos estados orientacionais e “transicoes



de fase” induzidos ao CL. Neste tratamento, 0s autores consideram um substrato onde
alternam-se regides com condicdes de alinhamento diferentes, planar e homeotrdpico?.
Para atingir experimentalmente as condicGes descritas acima e tentar observar as pre-
visOes tedricas utilizamos o surfactante OTE. Isso sera apresentado em detalhes na seccdo
2.3.

Na sequéncia, apresentamos os estudos realizados com os CLTs, onde investigamos as-
pectos de interesse tecnoldgico como o efeito de cargas eletrostaticas super...ciais induzidas
pelo processo de esfregamento no alinhamento de CLTs. Além disso, propomos novas for-
mas de tratamento, utilizando superficies microtexturizadas com polimeros fotosensiveis,
vislumbrando aplicacbes praticas.

2.1 Efeito de cargas super..ciais

Este estudo foi realizado durante um estagio de trés meses no exterior (10-12/2001),
no grupo do Prof. Dr. Theo Rasing (RIM - Research Institute for Materials, University
of Nijmegen, Nijmegen, Holanda). Sendo que resultou na publicacdo de um artigo [22]
e participacdo em um capitulo de livro sobre os resultados obtidos hum projeto europeu
no qual este trabalho estava inserido [“Surfaces and Interfaces of Liquid Crystals”, Theo
Rasing and 1. Musevic (Eds.), Springer - Verlag (2004); ISBN: 3-540-20789-9. Trabalho:
M.P. de Santo, R. Barberi, L.M. Blinov, and I.H. Bechtold, “EFM: observations of electric
surface potentials™].

O efeito de cargas super..ciais induzidas por esfregamento no alinhamento de CLs foi
inicialmente estudado teoricamente, onde os autores consideram o acoplamento entre o
dipolo molecular do CL e o campo elétrico gerado pelas cargas estaticas na superficie,
que depende da topogra..a super..cial [23]. Recentemente, outros autores investigaram
teoricamente o efeito do campo elétrico de ions adsorvidos numa superficie (devido a
impurezas idnicas do meio) nas propriedades de ancoramento de uma amostra de CLT [24,

2Na orientacéo planar, as moléculas de CL orientam-se com seu eixo de simetria paralelo as superficies
de contorno. Essa orientagcdo pode ser ao longo de uma direcdo bem de..nida, caracterizando um eixo
preferencial, ou degenerada quando qualquer direcdo de orientacdo no plano é igualmente provavel. A
orientacdo é dita homeotrépica quando as moléculas alinham-se com o eixo de simetria perpendicular a
superficie.



25]. Em ambos os casos, 0 campo elétrico resultante da densidade de cargas super..ciais
parece desestabilizar o alinhamento do CL no volume da amostra, dependendo do sinal
da anisotropia dielétrica, e contribui para a energia de ancoramento efetiva do sistema.
Experimentalmente, cargas estaticas induzidas por esfregamento sobre uma superficie de
polyimida foram observadas com a técnica de microscopia de forca eletrostatica (EFM -
Electrostatic Force Microscopy) [26].

O objetivo deste trabalho foi determinar experimentalmente (com a técnica de EFM)
a existéncia de cargas eletrostaticas induzidas pelo processo de esfregamento, sobre trés
superficies poliméricas distintas: poli-methyl methacrylato (PMMA), poli(imida) (PI) e
alcool polivinilico (PVA). Investigamos a infuéncia do nimero de vezes da aplicagdo do
processo de esfregamento na topogra..a super..cial, no potencial eletrostatico super..cial
(gerado pelas cargas eletrostaticas induzidas) e na orientacéo ..nal do CL.

2.1.1 Teécnica experimental (EFM)

Microscopia de forca atdmica (AFM - Atomic Force Microscopy) € uma técnica uti-
lizada para obter imagens topogra..cas, de ordem micrométrica e submicrométrica, de
superficies. O per..l topogra..co € obtido a partir das defexfes de um suporte, em cuja
extremidade livre estd montada uma sonda (ponteira), devido as forcas atdmicas entre a
ponteira e a superficie. Para medir as detexdes, um laser® ¢ focalizado sobre o suporte e a
refexdo captada por um fotodiodo espacial, cujo sinal é tratado para gerar a imagem da
superficie, ver ..gura 2.1.1(a). Maiores detalhes sobre essa técnica podem ser encontrados
na Ref. [27].

Um microscopio de forca eletrostatica nada mais é que um microscopio de forca atdmica
modi..cado, onde sdo aplicadas duas voltagens V. (frequéncia f) e V4 entre a ponteira do
microscopio e a base da amostra, como mostrado na ..gura 2.1.1(b). Durante a varredura,
o ampli..cador “lock-in” seleciona a parte do sinal do fotodiodo que vibra na frequén-
cia fundamental f e um sistema de realimentacdo ¢é utilizado para manter a amplitude
constante atraves do ajuste de V4. quando existir um potencial eletrostatico na super-
ficie. Este sinal de ajuste é processado por um programa associado ao microscopio, de

3LASER - Light Ampli..cation by Stimulated Emission Radiation.



forma a visualizar simultaneamente o sinal relacionado com a forca eletrostatica e o sinal
topogra...co.

Fotodiodo Referéncia EFM
Lockein Fotodiodo T
Laser L aser Lock-in
\4 |

Realimentag&o Ve 4

I T, [/ Realimentagéo

. Ve 1
Topografia I
Topografia
@ (b)

Fig. 2.1.1 Representacdo esquematica dos microscopios de varredura; (@) AFM e (b) EFM.

As medidas de EFM foram realizadas com equipamento da Digital Instruments (Na-
noscope l11a) em modo “taping” de varredura, & uma frequiéncia de 1;0 Hz e 256 £ 256
linhas. Foram utilizadas ponteiras de silicio cobertas com uma camada de platinium-
iridium (Pt-Ir) da Nanosensors.

2.1.2 Preparacdo dos substratos

Como substratos utilizamos laminas de vidro com recobrimento de ITO, que é um
material condutor necessario para os contatos elétricos entre a ponteira e o substrato.
Antes da deposicdo dos polimeros estas laminas foram devidamente limpas, deixadas 30
minutos num ultrasom dentro de um recipiente com &gua destilada e detergente e depois
mais 30 minutos apenas com &gua destilada. Em seguida, as laminas eram postas para
secar durante uma hora em um forno a 90°C.

O PMMA ([-CH2C(CH3)(CO2CHs)-]n) e 0 PVA ([-CH2CH(OH)-]n) foram obtidos da
Aldrich e o Pl (Polyimide Pyralin P12555) da HD Microsystems; este Ultimo € um produto
comercial e a estrutura ndo é disponivel. Estes polimeros foram dissolvidos a concentracdo
de 2% em massa em solventes adequados obtidos da Aldrich: cloroformio para o PMMA
e 0 PVA; e 1-methyl-2-pyrrolidone (NMP) para o PI. As solugfes de PMMA e PVA foram



postas em um ultrasom durante 20 minutos a 30°C para mistura; a solucdo de PI depois
de pronta foi ..Itrada com um ..Itro de cerdmica P4. As solucdes ..nais foram depositadas
pelo método de “spin-coating” 4 (3000 rpm durante 30 seg.) sobre os substratos de vidro e
secadas por uma hora a 80°C, resultando em um ..Ime bastante homogéneo com espessura
..nal entre 200 j 300 nm, determinada com técnica de interferometria.

O processo de esfregamento foi realizado manualmente, instantes antes de efetuar
as medidas de EFM, onde controlamos a pressdo e 0 numero de vezes de realizacdo do
esfregamento. Para isso, utilizamos um tecido de veludo envolto em um cilindro metalico,
o0 qual era deslizado levemente pressionado sobre a superficie polimérica. Cada polimero
foi esfregado com pedacos diferentes de tecido, para evitar contaminacdo das superficies.

2.1.3 Resultados experimentais

Como mencionado anteriormente, a técnica de EFM permite medir simultaneamente a
topogra..a e o potencial da superficie. Portanto, nas ..guras abaixo, a ..gura da esquerda
representa a topogra..a e a da direita o potencial eletrostatico. A escala z da imagem
topogréa..ca refere-se a altura e é dada em nanometros (nhm), enquanto que na imagem
eletrostatica z € dado em Volts (V) e refere-se ao potencial eletrostatico na superficie.

Inicialmente, realizamos uma medida do PMMA sem esfregamento da superficie, e co-
mo esperado, ndo observamos variacdo topogra..ca nem variacdo do potencial eletrostatico,
ver ..gura 2.1.2 (a). Em seguida, retiramos a amostra do equipamento, realizamos o pro-
cesso de esfregamento apenas uma vez (1x) sobre a superficie do PMMA e recolocamos
para efetuar outra medida. Neste caso, realizando o processo de esfregamento apenas
1x, é possivel observar pequenas variagdes na topogra..a da superficie. No entanto, a
informacdo mais importante esta na imagem da direita, onde percebem-se variacdes no
potencial eletrostatico super..cial, indicando a formacao de dominios de cargas orientados
ao longo da direcdo de esfregamento [..gura 2.1.2(b)]. Realizamos 0 mesmo procedimento
(retirar a amostra, esfregar e recolocar), esfregando a lamina cinco vezes (5x), observamos
um aumento na deformacéo do ..Ime e também um aumento no sinal do potencial. Na

4No método de “spin-coating™ os substratos sdo presos por succ¢do sobre uma base giratéria, onde
pode-se controlar a velocidade e o tempo de rotagdo. O equipamento é ligado ap6s a deposicdo de gotas
do material sobre o substrato.



..gura 2.1.2(c) apresentamos o resultado da medida de EFM apds o ..Ime de PMMA ser
esfregado dez vezes (10x). Esse procedimento foi realizado na sequéncia do 5x.

Na ..gura 2.1.2 observamos que a topogra..a do ..Ime de PMMA é bastante afetada pelo
grande numero de vezes esfregadas, ha deposicdo de residuos e formacédo de canais bem
pronunciados na direcdo de esfregamento. Porém, ainda mais interessante € 0 aumento
na variacdo do potencial eletrostatico, onde os dominios de cargas se encontram muito
bem de..nidos. Comparando-se as ..guras 2.1.2(b) e 2.1.2(c) é importante salientar que
as escalas no eixo z sdo constantes (70 nm para a imagem topogra..ca e 2;00 V para
0 potencial eletrostatico), e a amostra € a mesma. Também investigamos a evolucao
temporal das medidas, ou seja, se os dominios de cargas desaparecem com 0 tempo.
Surpreendentemente, apos cinco dias a intensidade do potencial medido na superficie foi
aproximadamente a mesma. A reprodutibilidade foi con..rmada atraves de medidas em
outros ..Imes de PMMA.
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Fig. 2.1.2 Imagens de EFM do PMMA numa regido de 18,5 *m x 18,5 Tm, na esquerda
topogra..a e na direita potencial eletrostatico. (a) sem esfregamento, z = 0; 3V para aimagem
de potencial e (b) esfregado uma vez (1x), z = 2;0 V para a imagem de potencial.
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Fig. 2.1.2(c) Imagem de EFM do PMMA esfregado dez vezes (10x) numa regido de 18,7
Im x 18,7 Tm, na esquerda topogra..a e na direita potencial eletrostatico, onde z = 2;0 V para
a imagem de potencial. Em todas as imagens topogra..cas z = 70 nm.

As mesmas medidas foram realizadas para o Pl e PVA, ..guras 2.1.3(a) e (b), respec-
tivamente. Nestas medidas, ambos os polimeros foram esfregados 10x. Observamos que
a variagdo topogra..ca diminui em relacdo ao PMMA, o que indica que estes polimeros
sdo mais rigidos. Os dominios de cargas induzidas diminuem apreciavelmente do PMMA
para o PI, basta observar a escala do potencial (2;00 V para o PMMA e 0;10 V para o
Pl), e o PVA né&o apresentou cargas induzidas.
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Fig. 2.1.3 Imagens de EFM numa regido de 18,5 *m x 18,5 m. (a) Pl e (b) PVA, ambos
esfregados 10x com escalas de z = 10 nm para a imagem topogra.ca ez = 0;1 V para a
imagem de potencial.

Com um microscopio 6ptico de luz polarizada investigamos a qualidade do alinhamento
induzido ao CL por estes substratos. Para isso, confeccionamos celas sobrepondo duas
laminas de vidro com 0 mesmo tratamento, separadas por espagadores de “Mylar” de 20
Im de espessura e coladas com uma resina fotosensivel (3M-UV). O CLT 5CB (Merck) foi
inserido por efeito de capilaridade a temperatura ambiente na direcdo do esfregamento.
As observagdes indicaram que o alinhamento induzido ao volume do CL é muito mais
homogéneo (sem defeitos) para os substratos de PVA e PI.



Utilizando o PMMA, o qual apresentou o maior nimero de cargas induzidas, inves-
tigamos a possibilidade de mover os dominios de cargas previamente orientados em uma
direcdo ao realizar um segundo esfregamento sobre a mesma superficie em outra direcéo.
Os resultados indicaram que os dominios de cargas orientados pelo primeiro processo de
esfregamento ndo podem ser apagados. Os dominios de cargas orientados na direcdo do
segundo processo de esfregamento dependem da quantidade de vezes esfregadas, mas em
todos os casos € possivel observar ambas as direcdes, ver ..gura 2.1.4.

i} v 1E.7 wn .: 13.7 v
g e Pl
Fig. 2.1.4 Imagens de EFM numa regido de 18,7 *m x 18,7 m para o PMMA esfregado
1x em duas direcdes diferentes. Escalas de z = 70 nm para a imagem topogra.caez =0;5V

para a imagem de potencial.

Na ..gura 2.1.4 umasuperficie de PMMA foi esfregada 1x em uma direcdo e em seguida
mais 1x a 45° em relagdo ao primeiro esfregamento, mantendo a mesma pressdo. Na
imagem topogra..ca também é possivel observar canais nas duas dire¢oes.

Para investigar o alinhamento do CL sobre estas superficies d& PMMA com duas
direcOes de esfregamento, foram preparadas celas com 20 *m de espessura onde uma das
laminas fora tratada com lecitina para induzir uma orientacdo homeotrépica ao CL. Dessa
forma, a direcdo de alinhamento observada com o microscopio éptico de luz polarizada
deve-se a superficie com PMMA.

Preparamos sete celas com ...Imes de PMMA esfregados inicialmente 6x em uma dire¢éo



(0% seguidos de um segundo ciclo de esfregamento a 45° em relagéo ao primeiro ciclo,
onde o numero de vezes esfregadas na segunda direcdo variou de um a doze, ver ..gura
2.1.5. Observa-se que o alinhamento do CL na dire¢cdo do segundo ciclo de esfregamento
ocorre apenas quando o numero de vezes esfregadas é muito maior (10x). Nos outros
casos, existe uma competicdo entre as duas direc6es de esfregamento e a orientacdo média
do CL déa-se numa direcéo intermediaria.
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Fig. 2.1.5 Direcdo de alinhamento do CL sobre substratos de PMMA submetidos a dois
ciclos de esfregamento em direcdes distintas. Sendo esfregadas inicialmente 6x a 0°, e 0 nimero
de esfregamentos (NE) a 45° é dado pelo eixo horizontal do gra..co.

Realizamos superposi¢des das imagens de topogra..a com as de potencial eletrostatico
em diversas medidas, utilizando um “software” especi..co. Foi possivel concluir que ndo
existe relacdo entre a variagdo do relevo com os dominios de cargas induzidos, isto &,
as regifes com intenso potencial eletrostatico (regides claras nas imagens de potencial)
podem aparecer tanto dentro como fora das depressfes topogra..cas. Atraves das imagens
eletrostaticas ndo é possivel determinar se o sinal das cargas induzidas é positivo ou
negativo, a ndo ser que tivesse sido feita uma calibragem prévia do equipamento, medindo



cargas de sinal conhecido numa outra superficie para ..xar a fase do sinal no “lock-in".
No entanto, nds realizamos medidas com um aparato eletrénico do Laboratério Didatico
do IF/USP e determinamos que as cargas induzidas sdo positivas.

As energias de ancoramento do CL sobre estes substratos também foram investigadas.
O PVA e o0 PI sdo conhecidos por induzirem uma energia de ancoramento azimutal consi-
derada forte aos CLTs (WA % 1;5£10i% J/m?), e portanto, s&o largamente utilizados pela
indUstria de dispositivos eletro-6pticos. J4 0 PMMA néo é muito utilizado por apresentar
uma energia de ancoramento azimutal considerada fraca (WA . 5£ 101® J/m?) [28]. A
energia de ancoramento azimutal é determinada em relacdo ao plano do substrato. WA é
considerada forte quando as condi¢bes impostas pela superficie (a direcdo de alinhamento
na camada super..cial de CL) s&o preservadas mesmo na presenca de forcas externas como
campos elétricos ou em celas torcidas, como a apresentada na ..gura 1.1.2. Uma energia
fraca implica no deslizamento das moléculas de CL no plano, quando submetidas a forcas
externas.

Para determinar os valores de WA do PMMA ao variar o esfregamento utilizamos o
método da cela hibrida (apresentado abaixo), e os valores estdo apresentados na tabela
2.11. Para comparacdo, os valores de WA no regime de esfregamento intenso e pouco
intenso para o PVA e o PI foram extraidos das referéncias [29, 30] e também encontram-
se na mesma tabela. A partir dos valores de WA encontrados para 0 PMMA, observa-
se uma variacdo da intensidade de ancoramento com o nimero de vezes 0 processo de
esfregamento é realizado.

Tab. 2.1l Energias de ancoramento azimutal dos substratos investigados (£ 10i°J/m?).

esfr. fraco esfr. forte 1x esfr. 5x esfr. 10x esfr.
PVA e PI a5 Y414 i i i
PMMA i i 1;0 1;3 1,7

Método da cela hibrida

A energia de ancoramento azimutal (W54) pode ser estimada através do método da
cela hibrida, impondo-se uma torg¢éo do tipo “twist ” ao diretor na amostra (n) [31]. Em
uma das laminas da cela, realizamos o processo de esfregamento em PVA, para impor



um ancoramento forte ao cristal liquido (WA % 1;5 £ 10i° J/m?) [32]. Na outra lamina
depositamos o polimero para o qual deseja-se determinar a energia de ancoramento (neste
caso 0 PMMA), com as direcdes de esfregamento nas duas laminas perpendiculares entre
si, como exempli..cado na ..gura 2.1.6.

A medida é feita com um microscopio Optico de luz polarizada, introduzindo-se a
amostra entre o polarizador e o analisador, de tal forma que a direcdo de esfregamento
do PVA esteja paralela ao polarizador. Dessa forma, a direcédo de alinhamento do CL
no PMMA pode ser obtida girando-se o analisador até encontrar a condicdo de maximo
de luz transmitida. A direcdo de alinhamento é medida em termos do angulo de “twist”
da amostra (A), que correspondera ao angulo entre a direcio imposta pelo tratamento
com PVA (considerando que nessa superficie a energia de ancoramento é muito forte) e a
direcdo de alinhamento encontrada no PMMA.

Analisador (gjustavel)
superficie estudada (909)

el

PVA (09
Polarizador (0°)

luz

I
7

oE

Fig. 2.1.6 Esquema do método da cela hibrida.

Quando a energia de ancoramento na superficie estudada também é forte, espera-se
A %, 90°, o que representa um “twist ” total. No entanto, se a energia de ancoramento é
muito fraca espera-se A ¥ 0%, o que signi...ca que em toda a amostra (inclusive na superficie
investigada) o diretor assume a direcdo de alinhamento imposta pela superficie com PVA.
Para o PMMA encontramos angulos entre 0° e 90°.

O célculo da energia de ancoramento azimutal foi desenvolvido por Vorfusev et al.
[33], utilizando a teoria eléstica continua para CLs e impondo as devidas condi¢des de
contorno, tem-se que:



2K A

A= dsT(ZA) (2.2)

K22 € a constante elastica de “twist ” e d a espessura da amostra. Para o CLT 5CB,
utilizado neste estudo, o valor da constante elastica Ky, ¥ 4;5£10i%? N [34]. Dessa forma,
com os valores de A medidos é possivel obter uma estimativa de W4 para os tratamentos
super..ciais realizados, sendo que d = 10 Im é a espessura do espacador utilizado na
confecgdo das celas. E importante ressaltar que esse método é particularmente sensivel
para determinar energias de ancoramento azimutal consideradas fracas.

2.1.4 ConsideracOes ..nais sobre o estudo do efeito de cargas
super..ciais

Com este trabalho demonstramos que a técnica de EFM é muito e..ciente para in-
vestigacao de cargas super..ciais induzidas por esfregamento de superficies poliméricas.
Observamos que 0 PMMA apresenta dominios de cargas bem de..nidos na direcdo do
esfregamento, e que a intensidade do potencial eletrostatico aumenta com o numero de
vezes esfregadas. No Pl a quantidade de cargas induzidas por esfregamento é bem menor,
enquanto que no PVA estas cargas eletrostaticas ndo foram observadas.

O fato do PVA néo apresentar cargas induzidas, pode ser explicado considerando-se a
estrutura quimica deste polimero. O grupo OH da cadeia polimérica € um bom condutor
de cargas, dessa forma, as cargas formadas pelo esfregamento se movem para fora da
superficie. No caso do PMMA, como néo existem grupos OH, as cargas permanecem
ligadas. De fato, apds cinco dias ainda observamos aproximadamente a mesma intensidade
de potencial eletrostatico.

Das imagens topogra..cas € possivel inferir que a superficie do PMMA é muito mais
macia que dos outros polimeros investigados. Além disso, nota-se que 0 processo de
esfregamento cria irregularidades e deposita fragmentos (particulas de poeira) sobre a
superficie.

Como sugerido teoricamente, considerando uma con..guracdo planar do diretor e um
meio com anisotropia dielétrica positiva (que é 0 nosso caso), a existéncia de um cam-



po eletrostatico super..cial devido a uma densidade de cargas adsorvidas na superficie,
pode desestabilizar o alinhamento do CL no volume e contribuir positivamente para a
energia de ancoramento efetiva do sistema [23, 24, 25]. Estas consideragdes concordam
perfeitamente com nossas observaces experimentais, onde a maior homogeneidade do
alinhamento induzido ao volume do CL pelo PVA pode ser relacionado a inexisténcia de
cargas super..ciais induzidas pelo esfregamento.

Com relacgéo as energias de ancoramento azimutal, através da tabela 2.11 observa-se que
elas sdo mais fortes para o PVA e PI, o que deve estar relacionado com a estrutura quimica
e ligacBes moleculares entre a superficie e 0 CL e ainda devido a uma forte dependéncia com
0 alinhamento das cadeias poliméricas [29]. Para o PMMA, observou-se que 0 processo
de esfregamento ndo é muito e..ciente para alinhar as cadeias poliméricas [35]. Para este
polimero o aumento do esfregamento gera principalmente deformacdes super...ciais, o que
a principio deveria contribuir negativamente para a energia de ancoramento azimutal,
mas também observamos um aumento no potencial eletrostatico. Portanto, é possivel
dizer que o aumento de cargas induzidas na superficie (devido ao esfregamento) contribui
fortemente para o aumento da energia de ancoramento azimutal.

Outra observacdo importante é que a realizacdo de dois ciclos de esfregamento (em
direces distintas) sobre uma mesma superficie de PMMA, gera deformacdes topogra..cas
e dominios de cargas orientados em ambas as dire¢des. O alinhamento do CL sobre estas
superficies pode adotar dire¢des intermedidrias, dependendo do nimero de vezes o0 segundo
ciclo de esfregamento é realizado (ver ..gura 2.1.5), 0 que a principio era de se esperar. Na
literatura encontram-se trabalhos feitos com Pl e PVA, onde o alinhamento do CL sempre
obedece a direcdo do ultimo ciclo de esfregamento, mesmo que a intensidade do processo
de esfregamento seja menor [36, 29]. Neste caso, 0s autores sugerem gue 0 mecanismo
responsavel pela orientacdo do CL é o alinhamento das cadeias poliméricas.

Em resumo, foi observado que a presenca de dominios de cargas induzidas por esfrega-
mento depende do material polimérico. O campo eletrostatico gerado pela densidade de
cargas adsorvidas desestabiliza o alinhamento do CL no volume da amostra, mas contribui
positivamente quando o efeito de alinhamento das cadeias poliméricas ndo é observado.
Além disso, os resultados indicam que este campo também contribui para a energia de



ancoramento azimutal, como previsto teoricamente.

2.2 Estudo com polimeros fotosensiveis

Este estudo foi realizado em colaboracdo com o Grupo de Polimeros do Instituto
de Fisica da USP / Séo Carlos, através do Prof. Dr. Osvaldo Novaes de Oliveira Jr.,
0 qual forneceu os polimeros fotosensiveis devidamente caracterizados. Inicialmente, o
grupo mencionado era responsavel pelo processo de gravacdo de grades de relevo (SRGs)
e fotoalinhamento dos ..Imes, mas no decorrer do projeto este arranjo experimental foi
elaborado no Grupo de Fluidos Complexos e hoje atende aos interesses também de outros
pesquisadores do grupo.

Polimeros séo constituidos por macromoléculas ou cadeias poliméricas formadas pela
repeticdo linear de um grupo de a&tomos (0os mondémeros). O numero de monémeros em
uma cadeia polimérica pode chegar a 10 mil unidades, que para uma dada espécie nao
é ..X0, mas varia dependendo das condi¢es de preparacdo. Outra caracteristica destas
macromoléculas é que elas ndo tem uma con..guracdo de..nida, ela pode assumir um
nimero quase in..nito de formas. Um parametro importante dos polimeros ¢ a tem-
peratura de transicéo vitrea (Tg), acima da qual as cadeias polimericas adquirem maior
mobilidade, sendo que baixo da T, a mobilidade das cadeias ¢ mais restrita e podem ocor-
rer dominios localmente organizados. Os polimeros sdo considerados materiais amorfos
porque ndo apresentam nenhum tipo de ordenamento no estado natural. No entanto, um
certo grau de ordenamento pode ser induzido, por exemplo, por estiramento e por luz (no
caso dos polimeros fotosensiveis).

Os fotopolimeros utilizados neste trabalho consistem de croméforos de azobenzeno liga-
dos a cadeia principal de um polimero comum como o metacrilato, um exemplo é o HEMA-
DR13 (poli{(metacrilato de 2-hidroxietila)-co-[4’-[[2-(metacriloiloxi)etil]etilamino]-2-cloro-
4-nitroazobenzenol]}) onde as letras DR representam “Disperse Red”, ver ..gura 2.2.1(a).
Detalhes sobre o processo de sintese e caracterizacdo deste polimero podem ser encontra-
dos na Ref. [37]. Este grupo azobenzeno tem a caracteristica de possuir duas conformagdes
moleculares com energias distintas: as formas trans e cis [ver ..gura 2.2.1(b)]. A forma



trans é termodinamicamente mais estavel, e portanto, é a forma adotada pela maioria
dos cromoforos a temperatura e luz ambiente. Mas se uma radiagdo dentro do espectro
de absorcdo do material for aplicada, o equilibrio é alterado e os cromoéforos tendem a
adotar o estado conformacional cis. No entanto, como o estado cis ndo é estavel, o que
se observa € um processo de relaxacdo e excitacdo entre esses dois estados enquanto a
radiacdo incidente exercer efeito sobre o estado trans. Este processo é usualmente chama-
do de fotoisomerizacdo trans-cis-trans e é a base de todos os fenbmenos fotoinduzidos a
serem disctutidos a seguir.
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Fig. 2.2.1 (a) Estrutura do polimero fotosensivel utilizado, HEMA-DR13. (b) Processo
conformacional trans e cis.

Na ..gura 2.2.2 esta apresentado o espectro de absor¢cdo do HEMA-DR13 com 50%
de croméforos, onde percebe-se que 0 maximo de absorcdo ocorre para comprimentos de
onda (,) em torno de 500 nm.
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Fig. 2.2.2 Espectro de absorcdo do HEMA-DR13 com 50% de croméforos.



Para um mesmo polimero é possivel alterar as concentra¢@es (em porcentagem de mas-
sa) dos cromdforos ligados a cadeia principal, este estudo é importante para determinar a
concentracdo ideal e os efeitos que ela causa. No entanto, no presente trabalho apresen-
tamos resultados apenas para a concentracdo de 50% de cromdéforos. Como perspectiva
futura pretendemos variar as concentracdes e utilizar outros polimeros.

2.2.1 Grades de relevo X fotoalinhamento

Nesta sec¢do, apresentaremos o estudo da competicdo entre SRGs e fotoalinhamen-
to na orientagdo de CLs, este problema é extremamente interessante do ponto de vista
fundamental, pois possibilita a elaboracdo de modelos tedricos para descrever os dois
efeitos atuando juntamente; e do ponto de vista pratico, pois esta competicdo cria uma
superficie com dois pontos de estabilidade, o que pode ser aplicado na construcdo de
dispositivos bi-estaveis. Na literatura, encontra-se um trabalho similar explorando o mes-
mo tema, no entanto, no referido trabalho foi utilizado um polimero com azo-corante
na cadeia polimérica principal [38]. O fato de estarmos utilizando um polimero com o
grupo azobenzeno ligado lateralmente deve melhorar a e..ciéncia do processo de fotoiso-
merizacao, pois ligado desta forma ele adquire maior mobilidade. Além disso, 0s ajustes
tedricos realizados pelos autores ndo sdo satisfatérios, ndo descrevendo adequadamente a
competicdo entre os dois efeitos.

Grades de relevo

Os primeiros trabalhos de fotoinscricdo de SRGs foram publicados simultaneamente
por dois grupos de pesquisa de forma independente [39, 40]. Ambos relataram a formacao
de SRGs com grande amplitude em ..Imes de polimeros acrilicos contendo grupos de
azobenzeno ligados covalentemente a cadeia como grupos laterais. A inscricdo de SRGs
é possivel incidindo-se dois feixes de laser (com um angulo entre eles) sobre a superficie
do ..Ime, de modo a gerar um padréo de interferéncia da luz. A amplitude da modulagdo
depende do tempo de exposi¢do e/ou intensidade do laser e o periodo pode ser ajustado
através do angulo entre os dois feixes incidentes.



Existem varios mecanismos propostos na literatura para explicar o processo de for-
macao de SRGs em sistemas poliméricos. Neste trabalho, vamos nos ater em apresen-
tar os fatores mais importantes no caso de polimeros contendo azobenzenos com alta
Ty, utilizando-se intensidades relativamente baixas na inscricdo (da ordem de algumas
centenas de mW/cm?). Neste caso, o efeito de temperatura para formacéo da grade é
desprezivel e considera-se que o transporte de massa é puramente fotdnico. Entre os out-
ros, pode-se citar processos devido a degradacdo e desgaste do ..Ime, que em geral se
tornam relevantes quando séo utilizadas altas intensidades e os efeitos térmicos sdo im-
portantes. Maiores detalhes com respeito aos mecanismos de formacdo de SRGs podem
ser encontrados na Ref. [41].

No processo puramente fotonico, assume-se que as moléculas do polimero movem-se
das regides iluminadas para as ndo iluminadas do padréo de interferéncia e essas grades
podem ser apagadas termicamente ou aplicando-se luz com a polarizagdo apropriada. A
dependéncia com a polarizacdo é extremamente importante [42] e o transporte de massa
ocorre apenas devido a presenca dos azobenzenos, ou seja, 0 processo de fotoisomerizacao
trans-cis-trans € pré-requisito essencial para dar mobilidade as cadeias poliméricas [43].
Com respeito aos tipos de deposicdo: os ..Imes depositados com os méetodos de “spin-
coating” e “casting™® sdo os mais utilizados e apresentam boa formacdo de grades, no
entanto, mais recentemente foi demonstrado que também é possivel gerar SRGs em ..Imes
automontados [44, 45].

O modelo do gradiente de campo optico é um dos modelos tedricos mais aceitos para
explicar a formacdo de SRGs em ..Imes azopolimeros com alta T4, onde os efeitos teér-
micos podem ser desprezados. Esse modelo baseia-se na forca originada do gradiente de
campo elétrico opticamente induzido pelo padrdo de interferéncia gerado sobre o ..Ime
[46]. A e..ciéncia e aplicabilidade do modelo séo relatados de maneira aprofundada em
dois trabalhos, apresentando compatibilidade com varias combinac6es de polarizacdo dos
feixes incidentes e também para aplicacfes de um unico feixe com distribuicdo gaussiana
[47, 48].

®No método “casting” deposita-se uma gota da solucéo polimérico sobre a Iamina de vidro, deixando-
se evaporar o solvente. Sendo que dependendo do solvente, pode ser feito a temperatura ambiente ou
temperaturas um pouco maiores se 0 solvente for agua.



O arranjo experimental utilizado para inscricdo de SRGs esta apresentado na ..gura
2.2.3, onde foi utilizado um laser Nd:YAG (Millenia Il - Spectra Physics) com , = 532
nm para a inscricdo e um laser He:Ne (. = 632;8 nm) passando pela amostra durante
a inscricdo para leitura e controle da formacdo da grade. Neste caso, um fotodetetor foi
posicionado onde se forma o primeiro maximo de difracdo devido a formacdo da grade.
A intensidade de luz incidente sobre a amostra foi de aproximadamente 172 mW/cm?,
e com polarizacdo linear P (perpendicular ao padrdo de interferéncia, como mostrado
na ..gura), a qual é mais e..ciente para a formacéo das grades. O periodo da grade (P)
pode ser calculado através do angulo entre os dois feixes interferentes sobre o ..Ime (),
utilizando a equagdo P = 2%=k = _=(2sinp).
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Fig. 2.2.3 Arranjo experimental para inscricdo de SRGs, com apresentacdo de uma grade
formada.

Com o aparato apresentado acima, obtém-se formacdo de SRGs em uma regido grande
da superficie polimérica (ordem de milimetros). Os recentes avancos tecnolégicos indicam
tendéncias no sentido de cada vez mais se obter um controle local dos processos de alinha-
mento de CLs, neste sentido o uso de superficies litografadas tem sido alvo de intensas
investigacOes [49, 50]. No primeiro deles, publicado na revista Nature, os autores uti-
lizaram um AFM para gerar um padréo litogra..co sobre uma superficie de poli(imida)



pela interacdo (arranhamento) da ponta do microscépio com a superficie polimérica. As
direcdes de varredura foram alternadas com angulos de 60 graus entre si, resultando em
uma simetria hexagonal constituida de paralelogramas (de 10 2m de arestra) com esfrega-
mento local, possibilitando a construcdo de dispositivos tri-estaveis. No segundo, também
com o uso de um AFM, foram criadas microtexturas com arranhamentos periédicos al-
ternados na direcdo horizontal e vertical (ou seja, com um angulo de 90 graus entre si),
onde foi observado que diminuindo-se este periodo abaixo de 0;8 m, induz-se ao CL um
estado orientacional homogéneo a 45 graus das direcdes horizontal e vertical e com um
angulo de “tilt” aproximadamente 40 graus em relacdo a superficie.

Neste sentido, efetuamos inscricdes de grades de relevo localmente com o uso de um
microscopio optico de campo proximo (SNOM - Scaning Near-..el Optical Microscope),
da “WiTec Alpha-SNOM ”. Este equipamento possui todas as facilidades que um AFM,
no entanto, a ponteira € um pouco maior que as ponteiras de AFM convencionais e possui
um pequeno orificio (¥4 100 nm de didmetro) na ponta. Sobre este orificio é focalizado o
laser de diodo de 15 mW de poténcia para inscricdo (, = 532 nm) e ao lado (sobre a base
da ponteira) é focalizado o laser de leitura (He:Ne), o qual é responsavel pela obtencdo das
imagens topogra..cas, ver esquema na ..gura 2.2.4. A grande vantagem deste microscopio
¢ que apos a irradiacdo, a topogra..a da regido irradiada pode ser obtida sem mudar
a posicao da ponta. Estes estudos foram realizados durante um estagio no exterior no
“Institute of Physics - Physics of Condensed Matter”, University of Potsdam, Potsdam -
Alemanha, sob a supervisédo do Prof. Dr. Ludwig Brehmer.
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Fig. 2.2.4 Esquema do SNOM utilizado para formar SRGs localmente.

A grande vantagem de se criar microtexturas sobre um fotopolimero com um SNOM
ao invés de ranhuras super..ciais com um AFM, é que os processos fotoinduzidos sao
reversiveis. Com isso, alem de apagar inscri¢fes é possivel reescrevé-las em outra direcao.

Fotoalinhamento

Vamos considerar uma superficie polimérica onde a maioria dos croméforos se encon-
tram no estado conformacional trans, para o qual, 0 momento de dipolo da molécula (
1) é aproximadamente paralelo a direcdo do eixo maior da molécula. Se uma luz li-
nearmente polarizada (com _ dentro do intervalo de absorcéo) incidir sobre o ..Ime, as
anicas moléculas sujeitas a uma mudanca para o estado cis sdo aquelas para as quais
existir uma componente do campo elétrico na direcéo de & visto gue a probabilidade
de absorcdo ¢é proporcional a cos’£, onde £ é o angulo entre Ee E , portanto, para as
moléculas situadas com o eixo maior perpendicularmente a direcdo de polarizacdo da luz
(£ = 90°) a probabilidade de mudanca para o estado cis é minima. As moléculas que sdo
excitadas para o estado conformacional cis, ao decairem novamente para o estado trans
podem alinhar-se em qualquer direcdo no plano, podendo ocorrer duas situacdes: 1) se
£ =90° ela n&o sofre mais o processo de fotoisomerizacao; ii) se existir uma componente



de E na direcéo de L processo se repete. Dessa forma, o processo de fotoisomerizacao
continua ocorrendo para uma determinada molécula até o instante em que ela se posicione
perpendicularmente a direcdo de polarizacdo da luz, e com isso, percebe-se que depois de
um certo tempo existe um alinhamento preferencial dos cromdéforos perpendicularmente
a direcdo de polarizacdo da luz. Quando a luz é desligada, geralmente se observa um
processo de relaxacdo, mas que nao signi..ca que os cromoforos voltaram ao estado inicial,
ou seja, a orientacdo preferencial é mantida.

Nos nossos experimentos o fotoalinhamento foi realizado com o mesmo laser utilizado
para inscri¢io das SRGs e aproximadamente a mesma intensidade (172 mW/cm?), com a
amostra ..xada em um porta amostras comum, sem o padréo de interferéncia [ver ..gura
2.2.5 (a)]. Neste caso, o processo de fotoalinhamento é controlado através do aumento
da birrefringéncia do ..Ime polimérico, onde utilizamos um laser He:Ne com a amostra
situada entre polarizadores cruzados de modo que a direcdo esperada de alinhamento
dos cromoforos coincida com a direcdo de maxima transmiténcia, ou seja, a 45 graus da
direcdo do polarizador e analisador. Na ..gura 2.2.5 (b), apresentamos uma imagem de um
..Ime polimérico fotoalinhado em duas direcdes distintas, onde a dire¢do de alinhamento
das letras (ISE) esta a 45 graus em relacdo ao fundo. A imagem foi captada em um
microscopio optico de luz polarizada e a segunda irradiacédo foi feita sobre a superficie
previamente alinhada utilizando uma mascara metéalica com as letras inscritas.

Feixe de prova
(He:Ne)

Polarizador
Amostra

NA:YAG Analisador

Lamina
1 onda espacial

@ (b)

Fig. 2.2.5 (a) Arranjo experimental para o fotoalinhamento, (b) superficie fotoalinhada, a
direcéo de alinhamento das letras (ISE) esta a 45 graus em relagdo ao fundo, e coincide com a



direcdo do polarizador.

Portanto, a diferenca basica entre a gravacdo de grades de relevo e fotoalinhamento é
a existéncia ou ndo de deslocamento de massa pelo processo de fotoisomerizagdo. Sempre
que existir um gradiente de campo elétrico (é claro que a polarizacdo da luz também
deve ser considerada) espera-se que haja um deslocamento de massa, ou seja, formacao
de SRGs. Para o fotoalinhamento, porém, a Unica condi¢do necessaria é a incidéncia de
luz linearmente polarizada, e dessa forma, como resultado ..nal obtém-se um alinhamento
dos cromdforos sem deslocamento de massa.

Nos experimentos realizados, efetuamos inicialmente a gravacdo das grades de relevo
e em seguida o fotoalinhamento dos croméforos numa direcdo a 45 graus da direcdo da
grade. Dessa forma, em um microscopio éptico de luz polarizada era possivel identi..car
a direcéo ..nal de alinhamento adotada pelo CL.

2.2.2 Resultados experimentais

Nesta secdo, apresentamos o0s resultados experimentais referentes ao estudo de com-
peticdo entre SRGs e fotoalinhamento. Os ..Imes poliméricos de HEMA-DR13 (50% de
croméforos) foram depositados pelo método “casting”, pois através deste método obtém-se
um ..Ime mais espesso (¥ 1,0 m), que é condicdo necessaria para formacao de amplitudes
da grade da ordem de centenas de nanometros. Na ..gura 2.2.6 apresentamos uma curva
de formacédo da grade, onde observa-se que o sinal atinge a saturacdo em ¥ 170 min.
Deixamos os ..Imes expostos por tempos maiores que os de saturacdo do sinal e observa-
mos que a profundidade da grade continuava sendo alterada. Isso deve estar relacionado
a diferentes espessuras dos ..Imes, as quais ndo foram controladas com precisao.
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Fig. 2.2.6 Curva de formagdo da grade, através do aumento da intensidade do primeiro
maximo de difracdo. Para uma amostra de HEMA-DR13 com concentracdo de 50% de cromo-
foros.

De posse desta curva, variamos o tempo de incri¢cdo para obter diferentes amplitudes.
A periodicidade foi mantida ..xa pelo controle do angulo de giro do porta-amostras, para
=200 e , =532 nm esperamos obter periodos em torno de 780 nm.

Na ..gura 2.2.7 apresentamos uma foto de duas Iaminas de vidro com o polimero, onde
observa-se claramente duas regifes de formagdo das SRGs na parte superior das laminas,
através das faixas coloridas (¥4 2 mm de largura) resultantes da difracdo da luz pelos
canais. Existem também duas regiGes na parte inferior, mas que ndo sdo muito visiveis
devido ao angulo fotografado. A boa qualidade das grades formadas pode ser avaliada pela
homogeneidade da luz difratada, e também € interessante observar que todo o espectro
do visivel pode ser difratado, azul em uma Iamina e vermelho na outra.



Fig. 2.2.7 Laminas de vidro com SRGs sobre o polimero, indicadas pelas regides que
difratam a luz. As franjas tem ¥ 2 mm de largura.

O fotoalinhamento foi realizado sobre as grades de relevo a 45 graus da diregdo dos
canais da grade. Inicialmente, aidéiaera fotoalinhar os ..Imes até a condigdo de saturacéo,
onde considera-se que aproximadamente todos os cromoforos encontram-se orientados,
pois sabe-se que a energia de ancoramento do CL devido ao fotoalinhamento depende
do tempo de exposi¢cdo [16]. Esta condi¢do foi acompanhada com um laser de prova
veri..cando-se a transmissdo do ..Ime entre polarizadores cruzados. No entanto, mesmo
para tempos de 210 min. a saturacdo ndo foi atingida, o que deve estar relacionado ao
fato de _ estar um pouco afastado do maximo de absorcdo do material. Fixamos ent&o
0 mesmo tempo de fotoalinhamento (t = 55 min.) sobre todos os ..Imes inscritos com
SRGs, pois com este tempo a curva de fotoalinhamento j& atingiu um valor razoavelmente
bom, como mostrado na ..gura 2.2.8. Apds o fotoalinhamento, os ..Imes foram observados
em um microscopio Optico de luz polarizada e constatamos um alinhamento bastante
homogéneo exatamente a 45 graus da direcdo dos canais da grade.
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Fig. 2.2.8 Curva de transmitancia do processo de fotoalinhamento para HEMA-DR13
(50% de cromdforos).

Realizamos medidas de AFM sobre as grades inscritas para identi..car as amplitudes
e con..rmar os periodos. Na ..gura 2.2.9 apresentamos uma imagem onde observa-se um
periodo de 810 nm (um pouco diferente do esperado, mas que deve estar relacionado a uma
pequena variacdo do angulo do porta amostras) e uma amplitude de 259 nm. Desta ..gura
nota-se que o per..l da superficie ndo € senoidal. Realizamos um estudo para detectar
as causas disso, observando a topogra.a da grade (com um AFM) antes e depois do
fotoalinhamento, onde foi possivel concluir que o fotoalinhamento ndo é responséavel pela
mudanca no per..l. Observamos que o per..I senoidal deixa de existir para determinados
valores de amplitude e periodo, sendo que para o periodo estudado (¥4 800 nm) o per..|
senoidal é observado apenas para amplitudes da ordem de 40 nm. Ainda desconhecemos
0s processos envolvidos que impedem a formacdo de SRGs senoidais com este periodo a
grandes amplitudes, este é outro ponto que requer maior investigacao, e pretendemos nos
dedicar a este problema. E importante enfatizar que as imagens de AFM foram tomadas
apos realizado o processo de fotoalinhamento sobre as SRGs, para termos certeza que a
superficie observada é responsavel pelo alinhamento do CL.



Fig. 2.2.9 Imagem de AFM (5,0 *m x 5,0 *m) de uma grade de relevo produzida, z =
300 nm/diviséo.

A orientacdo ..nal induzida ao CL por estas superficies dependera da competicédo entre
0s dois potenciais super..ciais (grades de relevo e fotoalinhamento). Para fazer esta analise,
confeccionamos celas (23 T m de espessura) com as superficies poliméricas tratadas de um
lado e Iaminas de vidro com deposicao de lecitina do outro. A superficie com lecitina induz
uma orientacdo homeotrépica ao CL, e dessa forma, realizando medidas por transmissao
com o uso de um microscopio éptico de luz polarizada, identi..cando a direcdo de alinha-
mento adotada pelo CL na superficie sob investigacdo. O CL 5CB (Merck) foi inserido a
temperatura ambiente, onde se encontra na fase nematica, por efeito de capilaridade na
direcdo dos canais da grade de relevo.

Na ..gura 2.2.10 foram gra..cados os angulos de alinhamento do CL (©) em funcéo
das amplitudes das grades, sendo que © = 0° refere-se a direcdo dos canais da grade e
© = 45° & direcdo do fotoalinhamento, ver esquema inserido na ..gura 2.2.10. Para todas
as amplitudes o periodo obtido foi de 820 § 15 nm.
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Fig. 2.2.10 Angulo de alinhamento do CL em fung&o da amplitude da grade com esquema
ilustrativo.

Analisando a ..gura acima, percebe-se que para amplitudes de grade abaixo de ¥4 50
nm o CL tende a se orientar na direcdo do fotoalinhamento, sendo que o efeito da grade
de relevo ¢ dominante apenas para a amplitude de 259 nm. E claro que uma analise
mais detalhada requer mais pontos experimentais entre 117 e 259 nm, mas os resultados
aqui obtidos demonstram que é possivel gerar esta competicao entre os dois potenciais de
alinhamento.

Como o tempo de fotoalinhamento foi 0 mesmo para todas as amplitudes, isso quer
dizer que a energia de ancoramento azimutal (W5) devido ao fotoalinhamento € a mesma,
enquanto que W4 devido a topogra..a das grades aumenta com o aumento da amplitude de
acordo coma equacdo (2.1). Na regido de competicao, entre 117 e 259 nm, as duas energias
devem ser similares, sendo possivel avaliar o valor de Wy devido ao fotoalinhamento a
partir do célculo de W4 deste intervalo de amplitudes. Utilizando a equagdo (2.1) e
considerando K = 1;4:101!N para o CL 5CB, obtemos que W4 = 2;3:10i° ¢ 1;1:104



J/m? para as amplitudes de 117 e 259 nm, respectivamente. Portanto, a energia de
ancoramento azimutal nesta superficie devido ao fotoalinhamento deve estar entre estes
valores, 0 que representa uma energia de ancoramento considerada forte.

Na sequéncia, apresentamos as imagens topogra..cas de formagédo local de SRGs com
0 SNOM. O polimero utilizado neste trabalho foi o pDR1M (poly{(4-nitrophenyl)[4-[[2-
(methacryloyloxy)-ethyl] ethylamino] phenyl]}) que possui 0 maximo de absor¢do em torno
de 450 nm com T4 = 129°C, o qual semelhantemente ao HEMA-DR13 possui um azoben-
zeno como grupo lateral [51]. Na ..gura 2.2.11 apresentamos imagens de SRGs produzidas
com o SNOM, onde estdo descritos os periodos (P) e amplitudes (A) obtidos. Nestas me-
didas, a superficie foi inicialmente inscrita com o feixe de inscri¢do ligado, e em seguida a
topogra..a desta regido foi captada com o feixe desligado, sem afastamento ou mudanca de
posicdo da ponteira. A leitura foi feita com um angulo de 45 graus em relacdo a inscri¢do
para facilitar a visualizacg&o.

Fig. 2.2.11 SRGs locais inscritas com 0 SNOM, as variagdes de periodo (P) e amplitude



(A) estdo indicadas na ..gura.

A amplitude da grade pode ser controlada pelo tempo de varredura da ponteira sobre
uma determinada linha. No entanto, a amplitude gerada para um mesmo tempo de
varredura de cada linha (120 segundos) depende do periodo, como observado comparando-
se 0s periodos de 2;0, 4;0 e 10;0 *m, onde foram obtidas amplitudes de 150, 350 e 500
nm, respectivamente.

A mancha escura que aparece no centro da primeira imagem (P = 1;0 m) representa
um buraco causado pela aproximacao da ponteira sobre o ..Ime, que em geral é feita de
maneira automatica pelo programa de controle. Isto pode ser evitado se a aproximacao
for feita manualmente em passos determinados. Outro fator que merece atengdo neste
experimento € pressdo da ponteira sobre o ..Ime no momento da varredura de inscrigéo,
que deve ser reduzida ao minimo possivel sem que a ponteira perca o contato com o ..Ime,
caso contréario interfere na formacgéo da grade.

Neste experimento, observa-se que o deslocamento de massa ocorre para 0 centro
do laser, ou seja, na dire¢do mais intensa do gradiente de campo elétrico, como pode
ser visto na imagem com periodo de 10;0 *m, onde as 6 linhas representam picos na
posicédo de passagem do laser, contrariando o esperado para processos puramente fotonicos,
onde as macroméculas se movem da parte irradiada para a ndo-irradiada. Isto deve
estar associado a efeitos térmicos como fotodegradacdo, visto que, se considerarmos a
poténcia de 10 mW do laser agindo numa regido ¥ 3:10i8 cm?, obtém-se uma intensidade
bastante grande. Na literatura encontram-se trabalhos onde foi variada a intensidade
do laser para estudar o efeito de temperatura na formacéo das grades, mostrando que
dependendo da intensidade é possivel obter picos ou vales na regido iluminada [42, 52].
Para este mesmo polimero pode ser observada a formacéo de canais quando a pressdo da
ponteira sobre o ..Ime for aumentada na inscricdo. Acredita-se que neste caso, 0 processo
de fotoisomerizacdo proporciona mobilidade as cadeias favorecendo o deslocamento do
material devido a pressdo da ponta, impedindo o acimulo sob a mesma.

Estas superficies inscritas com SRGs também foram fotoalinhadas a 45 graus da di-
recdo da grade, onde observamos orientacgdes intermediérias do CL, dependendo do periodo
e amplitude da grade. Através destes experimentos demonstramos que € possivel gerar



SRGs localmente utilizando um SNOM, e com isso variar localmente os potenciais de
alinhamento do CL, atraves da competicao entre os efeitos de SRGs e fotoalinhamento.

2.2.3 Microtexturas de fotoalinhamento

Como j& discutido anteriormente, a utilizacdo de superficies microtexturizadas no a-
linhamento de CLs tem atraido a atengdo da comunidade cienti..ca pela possibilidade
de aplicagdo tecnoldgica [49, 50]. Nestes trabalhos, foram criadas microtexturas locais
através do arranhamento de um ..Ime de polyimida com uma ponta de AFM em dife-
rentes diregOes, gerando uma competicdo entre as diregbes de alinhamento do CL. Nesta
secao, discutiremos a possibilidade de geracdo de um padrao microtexturizado, utilizando
apenas o processo de fotoalinhamento. Com a diferenca que agora pretendemos evitar a
contribuicdo dos efeitos topogra..cos para o alinhamento, como a formacdo de SRGs. Este
estudo é interessante, pois pode-se criar competic¢bes de alinhamento na escala micrométri-
ca e submicrométrica apenas devido as interaces moleculares entre o grupo azobenzeno
e o CL.

Neste estudo, realizamos o fotoalinhamento prévio dos grupos azocorantes na superficie
polimérica através da iluminacdo com luz linearmente polarizada em uma dada direcao,
obedecendo o tempo de saturacdo do fotoalinhamento. Na sequiéncia, através de um
padrdo de interferéncia, a mesma superficie é irradiada novamente com uma direcdo de
polarizacdo diferente da anterior. Com isso, espera-se que nas regides onde ocorrem as
franjas construtivas os cromdforos seguirdo a nova direcdo de alinhamento, enquanto que
nas franjas destrutivas o fotoalinhamento prévio seja mantido. O fotoalinhamento prévio
da superficie e 0 padréo de interferéncia foram gerados com as montagens experimentais
apresentadas nas ..guras 2.2.5 e 2.2.3, respectivamente.

Como discutido anteriormente, a existéncia de um gradiente de campo elétrico sobre
a superficie (no caso de intensidades relativamente baixas) favorece a formacdo de SRGs.
No entanto, existem duas maneiras de se evitar isso: i) através do tempo de exposicao,
visto que o tempo de formacédo da grade é bem maior que o tempo de fotoalinhamento dos
cromoforos; ii) utilizando ..Imes automontados, intercalando camadas de polimero e azo-
corante com reduzida espessura, acredita-se que utilizando ..Imes abaixo de 10 bicamadas



a formacgéo de grades de relevo seja inibida.

Para obter este padrdo super..cial localmente, também realizamos fotoalinhamento
com um SNOM. Estes experimentos foram realizados no Grupo de Materiais Magnéticos
do IFUSP em colaboracdo com o Prof. Dr. Antdnio D. dos Santos. O equipamento exis-
tente neste laborat6rio € um pouco diferente do SNOM utilizado para inscricdo de SRGs
locais na Alemanha. Na ..gura 2.2.12 apresentamos o arranjo experimental utilizado, onde
um laser de He:Cd (442nm) € injetado em uma ..bra Gptica que passa por um sistema de
compensacao de polarizacdo (constituido de roldanas, nas quais a ..bra dptica esta enro-
lada), possibilitando o controle da direcdo de polarizagdo na saida da ponta de varredura,
que é a propria ..bra. O didmetro da ..bra é de ¥4 4 m, mas ap6s um ataque quimico é
possivel obter uma dimens&o de ¥ 200 nm. Simultaneamente com a irradiacdo captamos
a imagem topogra..ca da superficie, que é obtida a partir da variacdo da frequéncia de
ressonancia do diapasdo (no qual esta presa a ..bra optica) em virtude da interacdo da
ponta da ..bra com a superficie.

™o Sistemade compensagao
de polarizagdo

Fibra 6ptica Piezoelétrico Gerador de
funcéo

lock-in

amostra

(XYZ2) Topografia
sstema de
varredura

Fig. 2.2.12 Esquema do SNOM utilizado para criar microtexturas de fotoalinhamento
local.

Inicialmente, foi necessario encontrar as condi¢des experimentais adequadas para obter



0 efeito desejado, pois percebemos que a varredura acarretava na remocao do ..Ime
polimérico da superficie do vidro. Para contornar este problema variamos parametros
de varredura, reduzindo a amplitude de oscilacdo da ponta para 1;0 Vpp (diferenca de
potencial pico-a-pico, geralmente sdo utilizados 3;0 Vpp), 0 que implica na reducéo da
pressdo sobre o ..Ime, e medimos com uma frequéncia de varredura baixa (0;5 Hz), para
diminuir o nimero de passagens sobre uma mesma regido.

2.2.4 Resultados experimentais

Os resultados iniciais obtidos com o estudo das microtexturas de fotoalinhamento
estdo apresentados na sequiéncia, sobre os quais discutiremos a continuidade dos trabalhos.
Utilizando o processo de fotoalinhamento prévio (45°) seguido de outro fotoalinhamento
com padrdo de interferéncia (90°), observamos que o CL segue as direcoes de alinhamento
dos cromdforos, ver ..gura 2.2.13. Esta imagem foi captada por uma camera digital
acoplada a um microscépio de luz polarizada por transmissao, a cela com CL de 23 1m de
espessura foi construida utilizando uma lamina de vidro com licetina opostamente ao ..Ime
irradiado. Neste estudo, utilizamos o polimero pDR1M, pois o0 tempo que este material
leva para atingir a saturacdo do fotoalinhamento é de apenas 15 segundos.

Fig. 2.2.13 Orientacdo do CL sobre a superficie microtexturizada, as linhas ilustram a
direcdo de orientacdo em cada franja. A periodicidade das franjas é de 15 1m.



Na ..gura 2.2.13 observam-se direc¢Oes de alinhamento bem de...nidas, e comparando-se
as duas imagens tomando como referéncia a franja que liga os dois defeitos, nota-se que
as regides claras e escuras se alternam quando a amostra é girada de 45° entre polar-
izadores cruzados; indicando que as dire¢des de alinhamento nas franjas obedece as linhas
esguematizadas na ..gura da esquerda. Realizando este procedimento com periodicidades
menores (¥ 3;0 Tm), observamos 0 mesmo padréo de alinhamento. Sobre as regifes com
microtexturas de fotoalinhamento realizamos medidas de AFM e observamos que nao
houve deslocamento de massa devido ao padrédo de interferéncia gerado.

O resultado do fotoalinhamento com o SNOM pode ser visto na ..gura 2.2.14, onde
apresentamos duas regides irradiadas, 1 e 2 de (15 Tm x 15 1m) e a imagem topogra..ca
tomada sobre a regido 2 no momento da irradiagao.

Fig. 2.2.14 Representamos a superficie polimérica com duas regides (1 e 2) de 15Tm X
151m irradiadas com 0 SNOM, da regido 1 para a regido 2 foi variada a direcdo de polarizacdo



do laser. (a) e (b) se diferem pela direcdo de polarizagdo do analisador na captura da imagem,
(c) imagem topogra..ca da regido 2.

As imagens 2.2.14(a) e (b) foram capturadas por retexdo com uma camera digital
acoplada num microscopio Optico de luz polarizada, sendo que de 2.2.14(a) para (b) foi
variada a direcdo de polarizacdo do analisador. Para facilitar a identi..cacdo da regido
irradiada, este ..Ime polimérico foi previamente fotoalinhado em uma dire¢do conhecida,
para em seguida executar o fotoalinhamento com o SNOM a 45 graus desta dire¢do (na
regido 1). Da regido 1 para a regido 2 foi mudada a direcdo de polarizagdo na saida da
ponta de varredura (através do sistema de roldanas) e por isso observa-se que a intensidade
da luz retetida difere em ambas as regides. A partir da imagem topogréa..ca [2.2.14(c)]
percebe-se que a superficie é bastante irregular, o que prejudica o efeito de fotoalinhamento
em uma escala tédo pequena.

Como pode ser visto na borda das regides 1 e 2 [..guras 2.2.14(a) e (b)], parece existir
um pequeno deslocamento de material devido a varredura, o que pode estar relacionado
com a interagdo da ponta com a superficie ou devido ao trasporte de massa pelo gradiente
de campo. O primeiro caso pode ser amenizado com a utilizacdo de uma superficie mais
regular, enquanto que o transporte de massa devido a irradiagdo serd evitado utilizando
..Imes que ndo favorecam esse fendmeno. Em ambos os casos, a utilizagdo de ..Imes
automontados alternando camadas de polimero e corante devem resolver o problema.
Isso ...ca como perspectiva para continuidade dos trabalhos.

2.2.5 Consideracdes ..nais sobre os estudos com polimeros foto-
sensiveis

Os resultados obtidos com a utilizagdo de polimeros fotosensiveis para alinhamento de
CLs foram bastante satisfatérios, pois resultaram em novas formas de tratamentos super-
..ciais e possibilidades de pesquisas futuras. Além disso, o0 aprendizado e implementacdo
da técnica de inscricdo de SRGs no grupo de tuidos complexos atende a interesses de
outros pesquisadores do grupo.

O objetivo de gerar uma competicdo entre as SRGs e fotoalinhamento para orientar



CLs foi atingido com sucesso. Como perspectiva pretendemos investigar outros tipos
de polimeros com diferentes concentragdes de cromoforos para caracterizar a infuéncia
destes parametros neste processo. Além disso, pretendemos desenvolver estudos tedricos
considerando a infuéncia destes dois potenciais de alinhamento para tentar ajustar os
resultados experimentais.

Foi possivel gerar um padrdo microtexturizado de fotoalinhamento sem variacdo do
relevo, controlando-se 0 tempo de exposicdo. Como perspectivas futuras, pretendemos
realizar irradiac6es variando-se o periodo P e o &ngulo de alinhamento ®, ver esquema ha
..gura 2.2.15. As linhas diagonais representam as direc6es de alinhamento dos croméforos e
consequentemente a direcao esperada para o alinhamento do CL. No entanto, acreditamos
gue através da reducdo de ® e/ou de P seja possivel induzir uma direcdo de alinhamento
homogénea ao CL na direcédo x ou y.
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Fig. 2.2.15 Esquema de formacdo de microtexturas super..ciais com fotopolimeros.

Tanto no estudo de competicdo de alinhamento como nas microtexturas de fotoali-
nhamento foi possivel obter um efeito localizado com a utilizagdo de um SNOM. Com
esta técnica é possivel orientar o CL em regides na escala micrométrica, como no caso de
arranhamentos super..ciais com a ponta de um AFM, com a vantagem que 0S processos
induzidos nos polimeros fotosensiveis sdo reversiveis.



2.3 Estudo com OTE

Como comentado no inicio deste capitulo, a motivacdo deste trabalho consistia na
observagdo experimental dos estados orientacionais e transi¢fes de fase induzidos ao
CL por uma superficie de contorno periodicamente dividida em padrdes de alinhamento
homeotrdpico e planar. Estes novos estados orientacionais foram teoricamente investiga-
dos por Qian e Sheng [20, 21], e foram previstos (por simulacdes computacionais) através
da variacdo do periodo, da temperatura e pela aplicacdo de um campo elétrico externo.

Em um trabalho recente, a orientacdo de um CL nematico em contato com um subs-
trato isotrdpico binario foi investigado por Lee e Clark [53], onde a area da superficie
foi dividida em regides distintas de alinhamento homeotropico e planar degenerado. O
alinhamento homeotrdpico era obtido pela deposicdo de ..Imes automontados de OTE
(octadecyltriethoxysilane-United Chemical Technologies, Inc., Bristol, USA), sendo que
algumas regides do ..Ime foram expostas a luz ultravioleta (UV), causando a remoc¢ao
parcial do ..Ime e resultando no alinhamento planar do CL.

Também realizamos tratamentos de superficies antes da deposicdo do OTE, com o
objetivo de induzir uma orientacédo planar homogénea ap06s a remocédo do mesmo. Estes
tratamentos consistiam no esfregamento da superficie de vidro utilizando uma solucéo
com esferas de silica e no deslizamento unidirecional de uma barra de Teton sobre uma
superficie de vidro aquecida. Através disso, foi possivel sugerir estes tratamentos para
aplicacdo em dispositivos eletro-6pticos ativos localmente.

Os resultados apresentados a seguir permitiram a elaboracédo de dois artigos, os quais
foram submetidos para publicacdo em maio de 2004.

2.3.1 Previsoes teodricas

A descricdo que apresentaremos a seguir pretende dar uma visdo geral dos resultados
obtidos por Qian e Sheng [20, 21], cujo modelo considera uma superficie texturizada com
padrdes orientacionais homeotropico e planar periodicamente espacados por um periodo
P ao longo do eixo X, com o substrato posicionado em z = 0, e 0 angulo de inclinacdo
(“tilt”) das moléculas de CL u é determinado a partir do plano da superficie, ver ..gura



2.3.1. Sob certas condicBes (variando-se o periodo, a temperatura ou aplicando-se um
potencial elétrico externo) espera-se observar uma “transicdo de primeira ordem” de um
estado YZ para um estado X, os quais representam diferentes estados orientacionais
induzidos ao CL. O estado Y Z é descrito por n situado no plano yz, com um angulo de
inclinacdo em relacdo a superficie, enquanto que o estado X é descrito por n no plano xy
ao longo da direcdo do eixo X.

Fig. 2.3.1 Representacdo esquematica do modelo teorico, as setas ilustram o diretor n.
Mostra a textura periddica do substrato com os eixos de referéncia (x,y e z), indicando os
possiveis estados Y Z e X induzidos no volume da amostra de CL.

A energia livre do CL nemético é descrita pela soma da energia livre no volume e
na superficie de contorno. No formalismo de Landau-de Gennes, a energia livre do vo-
lume é escrita como uma expansdo em série de poténcias do tensor parametro de ordem
6 . A energia livre na superficie € expressa em termos da constante de acoplamento su-
per..cial G (X), que ¢ igual a §Gn na regido homeotropica e Gy na regido planar, onde
Gp > 0: A energia livre total, F, pode ser expressa por um parametro adimensional;
a = F=(¢3B*=C?), onde B e C sdo constantes fenomenoldgicas da expansio da energia
livre de Landau-de Gennes, e ¢ é o comprimento de correlagdo elastica da fase nemati-
ca que caracteriza o alcance das interagdes moleculares; e a constante de acoplamento
adimensional com a superficie é dada por g = G=(¢B3=C?):

Através da minimizacio numérica da energia livre determina-se a con..guragdo de equi-
librio do CL. A orientagdo de equilibrio no volume deriva da competicéo entre a energia
elastica na camada super..cial e o potencial de alinhamento na superficie, dependendo da



relacéo entre a periodicidade P e €. Para P _ 10¢, a con..guragdo do diretor pode ser
dividida em duas regides; i) a camada super..cial com espessura tipica t 2P, caracterizada
por grandes variacdes espaciais do parametro de ordem ao longo do eixo X e ii) o volume,
gue compreende a regido dada porz _ 2P a 1.:

O estado homogéneo Y Z; € estavel quando a periodicidade é grande o su...ciente para
gue a energia elastica na camada super..cial seja pequena comparada com o potencial de
alinhamento super..cial. O angulo de inclinacdo do diretor é aproximadamente 40°, no
limite de grandes valores de P, e diminui continuamente com a reducdo de P até um
valor de periodicidade critica (Pc), onde u = 7°. Entdo, ocorre uma transicdo de primeira
ordem, resultando no estado homogéneo X, com o diretor paralelo ao eixo x e 4 = 0°. A
periodicidade critica desta transicdo é P c = 47; 3¢, para uma temperatura unitaria ..xa

= j1;0, onde t = aC(T j To)=B?, a é uma constante positiva e T, é a temperatura de
transicdo nematica-isotropica. Para o CL 5CB, ¢ =40 A ) P, = 189;2 nm, para uma
temperatura .xa T = 31;09°C. Mantendo ..xo o periodo P €t 50¢ a mesma transi¢ao
pode ser obtida como funcdo da temperatura. Considerando P = 190 nm, a transi¢ao
ocorre parat = j1;017, que corresponde a T = 31;01°C. Através da relacdo entre P e T
(para P em torno de 50¢) observa-se que quando P é aumentado, a transi¢cdo de primeira
ordem pode ser induzida pela diminuicdo de T, e vice-versa. Isso quer dizer que pela
variacdo destes dois parametros é possivel obter a transicdo orientacional do volume, do
estado Y Z para o estado X; entretanto, ndo foram feitas simulacGes para temperaturas
distantes da transicdo de fase, visto que a expansdo da energia livre de Landau-de Gennes
ndo pode ser aplicada.

A mesma transicdo pode ser induzida aplicando-se um campo elétrico perpendicular
a superficie, o que favorece o estado X. Quando o sistema se encontra no estado Y Z,
a energia induzida pelo campo pode ser comparavel a diferenca de energia armazenada
na camada super..cial dos estados X e YZ, e isso ocorre para uma voltagem critica
V.. Se V. é menor que a woltagem da transicdo de Freedericksz, Vg, pode-se assumir
que a con..guracdo do estado Y Z néo é afetada pelo campo elétrico. Uma aproximaééo
de primeira ordem pode ser utilizada para determinar V, como sendo proporcional a = d:
Portanto existe uma espessura maxima da cela, chamada dg, para a qual esta aproximacao



é valida, com V. < VE. A espessura critica é acessivel experimentalmente, partindo do
sistema no estado Y Z, mas préximo da transicdo de primeira ordem. Para P = 50;0¢
et = j1,0 a espessura maxima foi determinada como dr = 2:2x10%¢. Para o CL
5CB, (Vg = 3.0 V), a transicdo pode ser observada para P = 200 nm, d. = 6;6 *m
e V. = 2;4 V. Entretanto, para condicdes de ancoramento forte na camada super...cial,
o comprimento de correlacdo elétrica é menor que a espessura da camada super..cial e a
transicdo induzida pelo campo néo é possivel. Estas previsdes resultam de simulaces onde
a constante de acoplamento foi assumida como sendo G = 6; 14x1014J/m?, e as constantes
de acoplamento adimensionais correspondentes ao estado homeotrdpico e planar foram
assumidas gn = 0;05 e g, = 0; 08, respectivamente.

2.3.2 Processo de deposicdo

Na ..gura 2.3.2 apresentamos um esboco da molécula de OTE, CH3(CH,)17Si(OC,H5)3,
elaborado com um programa computacional especi..co. Com este surfactante foram pro-
duzidos ..Imes auto-montados sobre laminas de vidro para microscopio. Antes da de-
posicdo, estas laminas foram devidamente limpas, deixadas em 4 sequéncias de 30 minutos
num ultrasom: primeiro numa solucéo de agua destilada e detergente, depois acetona, em
seguida alcool etilico e por Gltimo agua destilada. Apds estes processos, as laminas eram
postas para secar durante uma hora em um forno a 90°C.

Fig. 2.3.2 Representacdo esquematica da molécula de OTE. Com indicacgdo da posicdo dos
atomos.



Para deposicdo do ..Ime, é preparada uma solucdo de 94;5%(volume) de tolueno,
5;0%(volume) de OTE e 0;5%(volume) de Decilamina que atua como catalizador. As
laminas de vidro sdo colocadas nesta solugdo e postas em um ultrasom durante 60 minutos.
Em seguida, elas permanecem por mais 30 minutos em repouso na mesma solucéo, sendo
gue ao ..nal do processo, obtém-se uma monocamada de moléculas de OTE aderidas ao
vidro através da parte hidrofilica com uma espessura de % 2;0 nm [54]. Apds retiradas
da solucéo, as laminas sdo deixadas por 15 minutos num forno a 80°C para garantir a
evaporacao do solvente.

A gualidade do ..Ime auto montado gerado foi testada pela analise da textura induzida
ao CL. Para isso, foram preparadas celas com as laminas de vidro cobertas com o ..Ime,
separadas por espacadores de 23 *m de espessura. O CL 5CB (Merck) foi introduzido por
efeito de capilaridade a temperatura ambiente, para a qual se encontra na fase nematica.
Observada num microscopio optico de luz polarizada, entre polarizadores cruzados, tal
amostra deve apresentar orientacio homeotropica®.

2.3.3 Processo de irradiacao

De acordo com os artigos estudados [53, 55], a irradiacdo de um ..Ime de OTE por
luz UV promove a quebra das ligacdes entre o silano e as cadeias “alkil”” do surfactante,
causando a remocdo de boa parte das cadeias carbbnicas e gerando uma mudanca ori-
entacional (homeotrépico - planar) do CL sobre este substrato. Na ..gura 2.3.3 ilustramos
o efeito da irradiacdo UV no ..Ime de OTE e consequente alinhamento das moléculas de
CL.

6Dessa forma, é observada uma textura escura.
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Fig. 2.3.3 Representacdo do ..Ime de OTE aderido pela parte polar na superficie de vidro,
indicando a orientac&o induzida ao CL. (a) homeotropica, para o ..Ime ndo irradiado; (b) planar
degenerada, apo6s o ..Ime ser irradiado.

O espectro de absorcdo do OTE foi medido com o espectrofotometro (Hewlett Packard/HP
- 8452A) existente no Grupo de Biofisica do IF/USP - S&o Paulo. Em seguida, com-
paramos o espectro de absorcdo do material com o espectro de emissdo da lampada
1000W Hg(Xe) (Oriel corporation - 6293), utilizada neste estudo. Os respectivos es-
pectros encontram-se na ..gura 2.3.4.
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Fig. 2.3.4 (a) Espectro de absor¢do do OTE; (b) Espectro de emissdo da lampada 1000W
Hg(Xe).

Da ..gura 2.3.4(a) é possivel constatar que 0 OTE possui um maximo de absorcéo para
0 comprimento de onda de 226 nm, sendo que em 400 nm a absorc¢édo € praticamente nula.
Portanto, através do espectro de emissdo da lampada [..gura 2.3.4(b)] conclui-se que o
pico de emissdo bem de..nido em torno de 245 nm € o responsavel pelo processo de quebra



das cadeias “alkil” do surfactante depositado no substrato. Dessa forma, integrando o
espectro de emissdo da lampada obtivemos que apenas ¥4 3; 0% da irradiancia total vem
do pico em torno de 245 nm.

Nos processos de irradiacdo padronizamos a posicdo da amostra a 20 cm da saida de
luz, onde medimos uma intensidade 4; 0 W/cm?, sendo que destes apenas ¥ 200 mW/cm?
sdo efetivamente utilizados no processo. Em todos os casos 0 tempo de exposicéo foi de
20 min. O ..Ime de OTE é coberto com uma mascara de metal recortado, a qual permite
a irradiacdo UV em determinadas regides e em outras ndo. Apos a irradiacdo, os residuos
sdo removidos com um banho de etanol. Dessa forma, a cela com CL confeccionada com
essas laminas, apresenta regides com orientacdo homeotropica e regibes com orientacéo
planar degenerada.

Com o objetivo de induzir uma orientacdo planar homogénea ao CL na parte irradiada
efetuamos tratamentos de superficie sobre as laminas de vidro antes da deposicéo do OTE.
Esses tratamentos consistem em: i) esfregamento do vidro, com um pedaco de veludo,
utilizando solugdes com esferas de silica de 0;25, 1,0 e 3;0 *m de diametro; ii) deposi¢ao
de um ..Ime de “Tefon” sobre o vidro, a qual é feita através do deslizamento de uma barra
de “Teton”, levemente pressionada sobre a lamina de vidro aquecida a 130, 150 e 170°C.
Neste estudo, através de medidas topogra..cas com um AFM e andlise de textura do CL,
investigamos quais 0s parametros mais adequados. No caso do substrato de “Teton”,
devido a sua hidrofobicidade, espera-se que as moléculas de OTE se liguem ao ..Ime
através das cadeias hidrofobicas, ao contrario do que acontece para substratos hidrofilicos
como o vidro.

2.3.4 Resultados experimentais

Os primeiros testes foram feitos cobrindo-se parte do ..Ime com uma lamina de metal,
deixando a outra parte para ser irradiada. Na Fig. 2.3.5 apresentamos uma imagem de
textura do CL em uma cela confeccionada com ..Ime que foi irradiado com uma mascara
de letras. As observacfes foram feitas com um microscopio optico de luz polarizada e
as imagens captadas por uma camera digital acoplada ao microscopio. As setas P e A
representam as direcdes de polarizacdo do polarizador e analisador, respectivamente.



Fig. 2.3.5 Representacdo da textura induzida ao CLT pelo ..Ime de OTE. Orientacdo
homeotrépica ¥ parte escura, Orientacdo planar degenerada ¥ parte colorida.

Estas celas foram elaboradas com duas laminas de vidro tratadas com OTE, separadas
por espacadores de 23 Tm de espessura, onde uma das laminas foi coberta com a méascara
de metal e irradiada com UV, enquanto a outra lamina n&do sofreu irradiacdo. Portanto, na
Fig. 2.3.5 a parte colorida (letras ET) refere-se a parte do ..Ime que foi irradiado com luz
UV através da mascara, em uma das laminas de vidro; enquanto a parte escura representa
a orientacdo homeotrépica induzida por ambas as laminas com tratamento de OTE sem
irradiacdo. Com isso, percebe-se que o processo de irradiacdo foi bastante e..ciente.

Como dito no inicio, nosso objetivo foi tentar observar as transi¢des orientacionais
esperadas teoricamente, variando-se parametros como a periodicidade (P), a temperatura
e aplicando-se uma diferenca de potencial (V) a amostra. Para obter valores de P % 200
nm irradiamos os ..Imes de OTE com o mesmo porta amostras utilizado na producao
das SRGs (wer ..gura 2.2.3), que consiste em criar um padréo de interferéncia construtiva
e destrutiva com a lampada de Hg(Xe). Dessa forma, a irradiacdo ocorre apenas nas
regides de interferéncia construtiva, sendo que nas regides de interferéncia destrutiva ndo
héa irradiacdo do ..Ime.

Realizamos a interferometria para angulos | = 10;20 e 35 graus, gerando periodos
P % 705;358 e 213 nm, respectivamente’. Como a luz incidente ndo é monocromatica,

"Considerando , = 245 nm como o comprimento de onda efetivo no processo de irradiacdo, e P =



acreditamos que a periodicidade gerada ndo apresente os contornos bem de...nidos, ou seja,
é provavel que ocorra uma suavizagdo nas interfaces do padréo de interferéncia construtivo
e destrutivo.

Com cada uma das laminas irradiadas foram confeccionadas celas de 23 T m de espes-
sura, onde a outra superficie foi tratada de modo a induzir uma orientacdo homeotropica
ao CL, para desse modo investigar a orientacdo adotada pela lamina irradiada. Para as
trés periodicidades observamos a orientacdo das moléculas de CL no estado Y Z, como
esperado teoricamente. Na ..gura 2.3.6 apresentamos a textura induzida por P ¥ 358 nm,
onde observa-se uma textura bastante homogénea.

Fig. 2.3.6 Textura do CL para a superficie irradiada com g = 20 graus. A amostra esta
entre polarizadores cruzados com o diretor (n) a 45 graus da direc@o do polarizador e analisador.

Ao sobrepor duas laminas com os tratamentos cruzados para o0 mesmo periodo, ob-
servamos um “twist” total do diretor, ou seja, a orientacdo do estado Y Z imposta ao CL
em ambas as superficies € mantida, e no volume da amostra o diretor (n) executa uma
torcdo de 90 graus de uma superficie até a outra. E portanto, representa que a energia
de ancoramento do estado Y Z é bastante intensa. De fato, isso foi comprovado atraveés
do método da cela hibrida®, onde também observamos um “twist” total, indicando que a
energia de ancoramento nesta superficie deve ser pelo menos da mesma ordem da energia

.=(2siny)
8 Apresentado na secgédo 2.1.



de ancoramento do PVA. As ..guras 2.3.7(a) e 2.3.7(b) mostram a interface entre a parte
irradiada (do lado esquerdo) e a ndo-irradiada (do lado direito) da cela hibrida com PVA
esfregado. Percebe-se que a regido irradiada, que permanece clara em ambas as ..guras,
indica a existéncia de um “twist” total. Enquanto que na parte ndo irradiada do ..Ime de
OTE, a direcdo de orientacdo do CL ¢é dada pela superficie que contém o PVA esfregado,
ou seja, também ..ca clara quando se encontra a 45 graus do polarizador e analisador. 1sso
foi observado para as trés periodicidades investigadas, na ..gura 2.3.7 esta apresentado o
periodo de 213 nm.

Fig. 2.3.7 Textura do CL para uma cela hibrida entre polarizadores cruzados, com uma
superficie irradiada ( P = 213 nm) e a outra superficie com PVA esfregado. Com a direcao
de esfregamento do PVA: (a) paralela ao polarizador; (b) a 45 graus entre o polarizador e
analisador.

Para observar a transicdo orientacional do estado Y Z para o estado X, variamos 0
periodo, a temperatura e aplicamos um potencial elétrico externo. Experimentalmente,
no entanto h4 uma limitacdo para a diminui¢do do periodo da textura, e o valor minimo
acessivel é de 213 nm. Sendo assim, através da variacao deste parametro ndo seria possivel
observar a transicao esperada teoricamente para P = 190 nm.

Como discutido na parte tedrica, a variacdo da periodicidade e da temperatura sdo
equivalentes para atingir a transicdo orientacional, para valores préximos do ponto de



transicdo. Através dos valores apresentados acima, foi possivel estimar que a temperatura
de transicdo deveria estar em torno de 30; 0°C para o periodo de 213 nm. Utilizamos ent&o
a cela apresentada na ..gura 2.3.7 e variamos a temperatura em aproximadamente todo o
intervalo de temperatura da fase nemética desta amostra (24 a 34°C), com uma precisdo
de 80;05°C. A ocorréncia da transicdo implicaria na mudanca da textura de “twist” para
uma textura planar homogénea na direcdo do PVA esfregado, que corresponde a dire¢ao
do eixo x. No entanto, o estado X néao foi atingido.

Para aplicacdo de um potencial elétrico externo na amostra, o ..Ime de OTE foi de-
positado sobre laminas de vidro com ITO. As laminas foram irradiadas de forma a gerar
a periodicidade de 213 nm e uma cela hibrida de 6;0 *m de espessura foi elaborada
com PVA esfregado. Obtendo a mesma condicédo inicial de antes: um “twist” total e
uma orientacdo planar homogénea na parte irradiada e ndo-irradiada, respectivamente.
A temperatura foi mantida constante em 30;0°C e o potencial aplicado com uma fonte
de corrente continua com precisdo de 80;1 V. O potencial foi aumentado de V = 1;0 V
até a fronteira da transicdo de Freederickzs (V = 3;0 V), mas a transicdo também nao
foi observada.

Durante a estadia no grupo do Prof. Dr. Ludwig Bremer (Potsdam - Alemanha),
foram realizados experimentos com um AFM na tentativa de remover localmente o ..Ime
de OTE, aplicando-se uma forca mecanica. Efetuamos microinscrigdes litogra..cas com
varreduras em modo contato, pressionando fortemente a ponteira sobre a superficie, cujas
imagens topogra..cas foram adquiridas na sequéncia com o mesmo AFM diminuindo-se
a pressdo da ponteira. Na ..gura 2.3.8, observamos as regides inscritas com variagdes da
distancia entre as linhas.



Fig. 2.3.8 Estrutura criada com AFM sobre o ..Ime de OTE.

Apesar de se perceber claramente o efeito gerado na superficie devido ao arrastamento
da ponteira, a orientacdo induzida ao CL nas regifes inscritas manteve-se homeotropica,
ou seja, com 0 processo mecanico nao foi possivel remover/destruir ou simplesmente des-
organizar a superficie da monocamada de OTE para obter uma textura planar. Outra
tentativa foi feita aplicando-se uma diferenca de potencial entre a ponteira e o substrato
de OTE, com uma camada de ITO sobre o vidro. O AFM foi manipulado em modo néo-
contato, com a ponteira afastada % 100 A da superficie. Imaginamos que nestas condigdes
a corrente seria capaz de destruir as cadeias carbdnicas do surfactante. Realizamos ins-
cricdes com correntes de até 20 1A, resultando em um padr&o similar ao apresentado na
..gura 2.3.8. No entanto, também nao obtivemos sucesso em obter uma orientacédo planar
do CL sobre estas regides.

Efeito do tratamento das superficies de vidro antes da deposicdo do OTE

Na sequéncia, apresentamos os resultados obtidos utilizando superficies anisotrdpicas
para a deposicdo do OTE, ou seja, as superficies esfregadas com a solucédo de esferas de
silica e tratadas com um ..Ime de “Teton”. As imagens de AFM para a superficie esfregada
com as esferas de 0; 25 *m de diametro e para o ..Ime de “Teton” depositado & 150°C estdo
apresentadas na ..gura 2.3.9. Observa-se que o esfregamento super...cial do vidro com as



esferas de silica gera canais super..ciais de ¥ 2; 0 nm de profundidade e periodicidades em
torno de 60 nm. No caso do “Tefon” observam-se canais homogeneamente distribuidos
sobre a superficie com profundidades entre 3 j 5 nm periodicamente espacados por %
200 nm. A rugosidade média super..cial estes dois tratamentos é 1;2 nm e 2;0 nm,
respectivamente.
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Fig. 2.3.9 Imagens de AFM das superficies tratadas: (a) 1;0 *m x 1;0 m, esfregamento
com esferas de silica de 0;25 *m de didametro e (b) 3;0 *m x 3;0 1m, deposicdo de Tefon a
150°C. Em ambas a escala z é de 15 nm.

Variando-se 0 tamanho das esferas de silica (1 *m e 3 Tm) os canais gerados sdo muito
mais pronunciados, sendo que para 3 Tm podiam ser vistos a olho nd, gerando pequenos
defeitos na textura induzida ao CL. Com a variacdo da temperatura de deposi¢do do
“Teton”, observamos que para 130°C o per..l é similar ao apresentado acima para 150°C,
no entanto, para a temperatura de deposicdo de 170°C a formagcéo de canais é atenuada e
0 material se espalha praticamente de maneira homogénea em toda a superficie do vidro.

Estes dois tipos de substratos foram utilizados para depositar o OTE e conseqiente-
mente analisar os estados orientacionais induzidos ao CL, onde em ambos os casos, um al-
inhamento homeotrdpico foi observado com boa uniformidade. Para explicar a observagéo
da orientacdo homeotropica mesmo no caso do substrato de “Tefon” que é hidrofobico,



sugerimos a formacao de uma bicamada de OTE com a primeira camada aderida no subs-
trato através das cadeias carbénicas e a segunda camada aderida sobre a primeira pelas
interacdes polares, deixando as cadeias carbénicas estiradas. Nesta situacdo, para o CL a
condi¢do inicial é exatamente a mesma.

Na ..gura 2.3.10 apresentamos imagens de textura do CL quando inserido em celas
confeccionadas com duas superficies de vidro previamente esfregadas com a solucdo de
silica (0;25 Tm). As laminas esfregadas foram sobrepostas com os tratamentos cruzados
(90 graus de uma lamina em relacdo a outra), ver esquema na ..gura 2.3.10. Com isso,
foi possivel obter trés diferentes combinacdes de alinhamento induzido ao CL: planar nas
duas superficies (P-P), planar em uma e homeotrépico na outra (P-H) e homeotrdpico em
ambas (H-H).

Linhas
irradiadas

100 pm

Fig. 2.3.10 Textura do CL entre as laminas tratadas, sobrepostas com os tratamentos



cruzados. (a) P e A cruzados; (b) P e A cruzados com amostra rotacionada de 45° e (c)
polarizadores paralelos entre si.

Na ..gura acima, através da textura do CL observada entre polarizadores cruzados
[..guras 2.3.10(a) e (b)] é possivel identi..car as regides H-H, as quais permanecem escuras
quando a amostra é girada de 45°. Nas regides P-P espera-se um “twist” total em condigdes
de ancoramento forte, como pode ser visto que a regido clara na ..gura 2.3.10(a), com a
amostra entre polarizadores cruzados torna-se escura (evitando a passagem de luz) quando
0 polarizador e analisador estdo paralelos entre si, ..gura 2.3.10(c). No caso do substrato
de “Tefon” observamos o0 mesmo comportamento. As energias de ancoramento destes
tratamentos foram investigadas com o método da cela hibrida e concluimos que € da
mesma ordem do PVA esfregado.

Isso gera a possibilidade de aplicacBes tecnoldgicas, pois nas partes irradiadas com
o esfregamento cruzado obtém-se 0 mesmo sistema de funcionamento de um “display”
(como apresentado na Introducéo). E portanto, pode-se criar um dispositivo que funcione
em pontos localizados. E preciso lembrar que na confecgdo do “display” é necessaria
uma camada de ITO sobre o vidro para viabilizar a aplicacdo de um campo elétrico
na amostra, e o esfregamento super..cial com as esferas de silica pode remover o ITO
prejudicando o desempenho do dispositivo. A forma de evitar isso é atraves da deposi¢ao
de um ..Ime de “Teton”, como mostrado na ..gura 2.3.9(b). Outro fator necessario para
0 desenvolvimento de “displays” € a existéncia de um angulo de inclinacdo das moléculas
de CL em relacdo ao plano da superficie, para quebrar a degenerescéncia do alinhamento
planar na direcdo do campo elétrico aplicado, mas de acordo com a referéncia [56], isso
pode ser obtido através de irradiacdo obliqua do ..Ime de OTE.

2.3.5 Considerac0es ..nais sobre os estudos com OTE

A partir dos estudos realizados com o surfactante OTE, alguns resultados signi..ca-
tivos foram alcancados, como a observacdo do estado homogéneo Y Z apds irradiacéo
interferométrica do ..Ime gerando periodicidades entre 210 e 705 nm, onde a energia de
ancoramento azimutal deste estado foi estimada como sendo pelo menos da mesma ordem



de grandeza do PVA esfregado (WA % 1;5 £ 10i° J/m?), o que representa uma energia
intensa.

E importante enfatizar que nos céalculos numéricos os autores consideram valores es-
peci..cos das constantes adimensionais de acoplamento super..cial g, = 0;05 e g, = 0; 08,
as quais estdo relacionadas com a intensidade dos estados homeotrdpico e planar, res-
pectivamente. Como discutido no artigo, o valor de g, < 0;08 foi determinado experi-
mentalmente, mas o valor de g, ndo € conhecido com preciséo. Estas constantes afetam
diretamente o potencial de interacdo super..cial responsavel pelos estados orientacionais.
Portanto, alteracdes nos valores destas constantes podem levar a valores criticos de P e T
bastante diferentes dos valores previstos teoricamente. Acreditamos que a ndo-observacao
da transicdo de fase deve estar relacionada a diferencas entre os valores experimentais de
On € gp e 0s valores usados nas simulagoes. Uma descrigéo completa desta transicédo pode-
ria ser obtida a partir de simulagfes numéricas considerando outras possibilidades para
os valores de gn € gp. Assim, se a energia de ancoramento efetiva experimental for maior
que o valor utilizado nas simulagdes o ponto de partida pode néo ser o esperado, ou seja,
para uma energia de ancoramento intensa o estado Y Z é favorecido e talvez o ponto de
transicdo nem seja acessivel experimentalmente.

Considerando-se o tratamento prévio das superficies antes da deposicdo do OTE, ob-
servamos gue apos a remocao parcial do surfactante devido a sua irradiacdo com luz UV,
o CL adota a orientacdo imposta pela superficie, resultando em uma orientacdo planar
homogénea com uma energia de ancoramento azimutal bastante intensa. Esta obser-
vacao nos permitiu propor a utilizacdo destas superficies para projetar dispositivos com
propriedades eletro-dpticas distintas nas partes irradiadas e ndo-irradiadas.
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Capitulo 3

Estudos com CLLs

De acordo com a descricdo feita na Introdugdo, nota-se que os CLLs representam
um sistema extremamente mais complexo que o termotropico, onde as unidades bésicas
(micelas) ndo sdo objetos rigidos, e sim, um sistema dinamico composto por moléculas
em constante processo de agregacéo e desagregacdo. Em contato com o substrato ocorre
a formacdo de uma estrutura em bicamada como uma fase lamelar, sendo que evidéncias
experimentais mostraram que esta estrutura lamelar ndo é continua, mas consiste de
“ilhas” an..filicas envolvidas por dgua [1]. Foi determinado que esta ordem pseudo-lamelar
se propaga por uma distanica ¥ 30 nm perpendicularmente as bicamadas (0 que equivale
aproximadamente a seis bicamadas, incluindo a agua entre elas).

As propriedades das micelas no volume e proximas da superficie, também sdo bastante
diferentes. Vamos considerar os CLLs como um meio composto por objetos biaxiais que
podem apresentar uma ordem orientacional uniaxial, ou seja, futuacdes livres em torno
dos eixos a (no caso de uma fase N.) ou b (no caso de uma fase Ny) das micelas. Proximo
a superficie, o efeito do con..namento da amostra restringe as futuacGes em torno dos
eixos paralelos a superficie (a e c), sendo permitidas apenas rotacdes livres em torno do
eixo b. No caso de uma superficie tratada ou na presenga de um campo externo, é possivel
..xar a direcdo de alinhamento do eixo a, e com isso se obtém uma estrutura biaxial com
0s trés eixos orientacionais alinhados, ver ..gura 3.1.
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Fig. 3.1 Representagdo esquematica da variagdo das ordens orientacionais de uma micela
no volume e proxima a uma superficie de contorno, onde a, b e ¢ sdo o0s eixos orientacionais.

Isso gera uma ordem biaxial (bidimensional) préxima a superficie, diferente da ordem
uniaxial presente no volume, que daqui por diante sera tratada como camada super..cial.
A existéncia de uma camada super..cial ..nita possibilita uma interacdo direta entre esta
camada e campos externos (um campo magnético por exemplo). Portanto, uma amostra
de CLL con..nada entre duas superficies pode ser tratada como composta pelo volume e
duas camadas super..ciais (uma em cada superficie).

Uma propriedade intrinsica dos CLLs é a possibilidade do deslizamento do diretor na
camada super...cial, qguando um campo magnético é aplicado paralelamente a superficie
[2]. 1ss0 s6 € possivel devido a auséncia de ancoramento posicional, ou seja, as micelas ndo
se ..xam a superficie por interacdes moleculares. O que pode existir € um ancoramento
macroscopico, devido a forma geométrica da superficie. Em geral, nos CLTs as intera-
¢cOes moleculares fortes com superficies tratadas geram um ancoramento posicional das
moléculas de CL, impedindo o seu deslizamento. Considerando uma energia super..cial
Fs, descrita pela expresséo de Rapini e Papoular [3], obteve-se experimentalmente uma
estimativa da energia de ancoramento azimutal (W A) paraos CLLs (¥ 10i% 3/m?) [4]. Em
outro trabalho, utilizando um modelo fenomenolégico elaborado para explicar o processo
de reorientagio da camada super...cial, encontrou-se que WA ¥ 1018 J/m? [5]. De qualquer
forma, ambos os valores se enquadram no regime de energias consideradas fracas (WA .
5£101% J/m?).



Durante o meu projeto de Mestrado, foi desenvolvido um estudo sistematico dos efeitos
das superficies de contorno sobre uma amostra de CLL, variando parametros como o trata-
mento de superficie e a espessura da amostra [6]. Foram observadas mudancas drasticas
no comportamento dinamico da amostra na medida em que este sistema era con..nado a
uma espessura de 10 m, sendo que apenas para esta espessura era possivel discriminar 0s
diferentes tratamentos de superficies adotados [7, 8]. Dando continuidade a este trabalho,
realizamos um tratamento de alguns dados obtidos através de medidas dindmicas durante
0 mestrado e com base em um modelo fenomenoldgico existente [9, 10], foi possivel sugerir
a existéncia de uma transicdo de fase (N para Npx) devido apenas ao con..namento da
amostra [11]. E importante enfatizar que a conclusdo aqui descrita deriva de medidas
indiretas da transicao.

Considerando a importancia desta observacao, foi elaborado um projeto para observar
esta transicdo de fase através de medidas diretas, com o uso da técnica de geracdo de
segundo harménico (SHG - Second Harmonic Generation). Este projeto foi desenvolvido
durante um estagio de trés meses no exterior (10 - 12/2001), no grupo do Prof. Dr.
Theo Rasing (RIM - Research Institute for Materials, University of Nijmegen, Nijmegen,
Holanda). Com base nestas medidas, juntamente com medidas utilizando a técnica de
Varredura Z realizadas no Grupo de Fluidos Complexos no Instituto de Fisica da USP,
foi possivel inferir que a transicdo de fase ocorre quando a amostra de CLL é con..nada
abaixo de ¥ 80 Tm de espessura [12].

Portanto, neste capitulo inicialmente apresentamos o modelo fenomenoldgico que des-
creve 0 comportamento dinamico da camada super...cial para tratamento dos dados obtidos
no mestrado, onde sugerimos a existéncia de uma transicao de fase (N, para Nyx) devido
ao con..namento da amostra de CLL. Na sequéncia descrevemos as técnicas de SHG e
Varredura Z, juntamente com os resultados experimentais, onde comprovamos a existéncia
desta transicao de fase.

3.1 Caracterizacao da amostra

A amotra de CLL utilizada neste trabalho é composta por 4;0% de Cloreto de De-



cilaménia (DaCl), 35;3% de Laurato de Potéassio (KL) e 60; 7% de agua destilada. As
temperaturas de transicdo de fase da amostra foram determinadas através de medidas
de birrefringéncia em funcdo da temperatura. A birrefringéncia (¢n) é uma grandeza
diretamente proporcional ao parametro de ordem escalar do meio S = hP,(cosp)i. Um
parametro microscopico que da informacdo do grau de ordem orientacional do sistema,
sendo que para fases nematicas completamente ordenadas S = 1 e para fases isotropicas
(completamente desordenadas) S =0 [13].

Para a medida de birrefringéncia a amostra € con..nada em “microslides” e o efeito da
superficie de contorno faz com que na fase Ny o diretor se oriente perpendicularmente a
superficie, gerando ¢€n =0, como na fase isotropica. No entanto, a forma como €n varia
com a temperatura nos permite identi..car as fases liotrdpicas. As transic@es entre as fases
nematicas sdo ditas de segunda ordem, entdo se observa uma variacdo continua da curva
de birrefringéncia com a temperatura, enquanto que uma transicdo para a fase isotrépica
se da de forma descontinua, e por isso € chamada de primeira ordem [14]. Além disso,
em um trabalho teodrico discute-se que uma transicao de fase uniaxial (positiva) para uma
fase uniaxial (negativa), que é o caso de uma transicdo N, para Ny, necessariamente deve
passar por uma fase biaxial, exceto num ponto de Landau [15], ou seja, fora do ponto de
Landau sempre existira uma fase N, entre as fases N, e Ny.

As medidas de birrefringéncia foram realizadas em um microscépio optico de luz po-
larizada, inserindo-se um Compensador de Berek entre a amostra e o analisador. A funcdo
do compensador é introduzir uma diferenca de caminho éptico (+comp) Conhecida entre o0s
raios ordinario e extraordinario que atravessam a amostra de CLL, de modo que a dife-
renca de caminho oOptico total resultante seja igual a _=2, produzindo uma interferéncia
destrutiva que ¢ identi..cada por uma franja escura. Dessa forma, a birrefringéncia da
amostra de CL pode ser calculada da seguinte maneira: ¢n = %‘- ,ondetcL = =2 j tcomp
e d é a espessura da amostra; maiores detalhes podem ser encontrados na Ref. [6]. Na
..gura 3.1.1 apresentamos uma curva de birrefringéncia em funcdo da temperatura, onde
sdo indicadas as temperaturas de transicdo de fase: N i 37;0°C j Nyx i 39;0°C i Ng;
sendo que abaixo de ¥ 15°C existe uma transicdo para uma fase hexagonal e acima de
Y4 47°C para a fase isotropica. A temperatura foi controlada eletronicamente com um



sistema de aquecimento e resfriamento (circulacdo de agua) da Instec, onde a precisdo nas
medidas era de ¥4 0; 1°C.
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Fig. 3.1.1 (@) Curva de birrefringéncia em funcdo da temperatura da amostra de CLL
investigada; (b) derivada de €n pela temperatura, indicando as transi¢des de fase.

Em geral, nas misturas liotrépicas feitas com DaCl/KL/H,O é dificil de perceber a



transicdo de fase N j Npx, devido a baixa anisotropia de forma das micelas. As razfes
entre as distancias a=b = 1;5 e c=b = 1;4 (ver ..gura 3.1) foram obtidas com medidas
de raios-X [16]. Para facilitar a visualizagdo, usualmente \eri..ca-se a primeira derivada
dos pontos experimentais, como apresentado na ..gura 3.1.1(b). Esta amostra, com as
transi¢des indicadas acima, foi utilizada nas medidas diretas. As medidas indiretas foram
realizadas muito antes, e as temperaturas de transicdo eram um pouco diferentes para a
mesma concentracdo (N, j 30;0°C j Npx i 35;0°C j Ny), acreditamos que isso deve-se
a mudanca da empresa fornecedora dos compostos, onde 0s processos de puri..cacdo sao
diferentes, acarretando em pequenas alteracoes.

Misturas liotrdpicas feitas com DeOH/KL/D,0 apresentam transicdes de fase muito
mais visiveis, para estes compostos as razdes entre as distancias sdo a=bh = 2 e c=h = 3
[17].

3.2 Processos dindmicos de reorientacdo induzidos
por campo magnético externo

Através de medidas de transmitancia, aplicando-se um campo magnético (H) parale-
lamente a superficie, numa con..guracdo planar da amostra de CLL, foram observados
dois diferentes processos orientacionais: um relacionado com a reorientagédo do diretor no
volume da amostra, com um tempo de resposta curto (¢ % 10 s); e outro com um tempo
caracteristico 102 vezes maior (; ¥4 1000 s), que foi relacionado com a reorientacdo do
diretor na camada super..cial. Sendo que este Gltimo é proporcional a Hi2 [18, 19].

O processo de reorientacdo da camada super...cial foi descrito por um modelo fenomeno-
l6gico [9, 10], considerando que a amostra de CLL em contato com a superficie de contorno
resulta na formagédo de uma camada super..cial ..nita de ordem bidimensional, onde as
micelas biaxiais séo descritas pelos eixos a, b e ¢, conforme descrito na..gura 3.1. A ordem
na camada super...cial é caracterizada por um parametro de ordem super..cial (%2) e 0s eixos
a e c. Devido a sua espessura ..nita, a camada super..cial pode interagir diretamente com
0 campo magnético externo (H) através de uma constante de acoplamento D positiva,
onde D > 0 signi..ca que a orientacdo de a na direcdo de H é favorecida. Além disso,



a camada super..cial interage com o volume por meio de um torque elastico devido as
diferentes ordens (uniaxial no volume e biaxial na camada super..cial), através de uma
constante de acoplamento C. No entanto, esta constante pode ser positiva ou negativa,
dependendo da orientacdo relativa dos autovetores micelares com o diretor no volume:
C > 0 corresponde ao eixo a paralelo a H, o que é coerente com uma fase N, no volume
da amostra; mas C < 0 corresponde ao eixo ¢ paralelo a H, onde a Unica explicacdo € a
existéncia de uma fase Ny, no volume.

Vamos assumir uma amostra semi-in..nita, com superficie de contornoem z = 0. A
orientacdo inicial a t = 0, corresponde ao diretor (n) uniformemente alinhado na direcdo
do eixo X, devido a tratamentos de superficie gerando np nesta direcdo, e o autovetor a
na camada super...cial paralelo a n. Um campo H é aplicado paralelamente a superficie
com um angulo u em relacéo ao eixo X, ver ..gura 3.2.1. Considerando que a orientacao
do diretor no volume da amostra é muito mais rapida que na camada super..cial, para
z ¥ 1, ,espera-senkHe"(z ¥ 1) =yu,onde " = "(z) descreve a orientacdo do diretor
no volume em relacdo ao eixo X; na interface com a camada super..cial, a orientacdo de n
édadapor "(z ¥ 0) =",

y
H
n
- q
@
>
Ng X

Fig. 3.2.1 Representacdo esquematica do processo dinamico induzido ao volume da
amostra de CLL submetido a um campo magnético H. "(z = 0) = ", é a interface entre
a camada super..cial e o volume.

A energia livre (por unidade de area) deste sistema pode ser escrita como [20]:
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onde Fyo e Fso representam os estados de equilibrio (na auséncia de H) no volume e na
camada super..cial, respectivamente. A primeira integral corresponde a distorcéo eléstica
no volume, onde K é a constante elastica; a segunda integral resulta da interacéo do CL
com o campo magnético no volume, onde A, ¢é a constante de anisotropia diamagnética;
0 quinto termo representa o acoplamento do campo magnético com a camada super...cial,
atraves da constante de acoplamento D (%2 é o parametro de ordem super..cial); e o Ultimo
termo refere-se ao acoplamento entre a camada super...cial e 0 volume, através da constante
de acoplamento C (r é o parametro de ordem no volume). © é o &ngulo entre a e 0 eixo
X e caracteriza a diregdo do diretor na camada super...cial.

Utilizando o procedimento de Euler-Lagrange na con..guracdo de Freederickz (p =
909), obtém-se a minimizagéo da energia livre no volume da amostra (balanco entre o0s
torques elastico e magnético) [21], esta abordagem foi devidamente elaborada na minha
dissertacdo de mestrado [6]:

a2 . .
KTz = A H?sin(") cos("): (3.2)
Através da integracdo da equacao (3.2) obtemos o per..l do diretor (n) no volume da

amostra:

no_TL

z
"(z) =2arctan exp j-
»

paraz _ O; 3.3)

:A 1=2 , - ~ o 3 -
onde » = LK—AHﬂL é o comprimento de correlagdo magnética, que é o comprimento escalar
caracteristico (partindo de z = 0) abaixo do qual o campo magnético ndo exerce mais
infuéncia na orientagéo relativa das moléculas.



E importante enfatizar que na obtencdo "(z) assumiu-se a condigdo de ancoramento
forte, ou seja, o diretor na interface permanece alinhado na dire¢éo de no ("o nédo varia
com o tempo). Portanto, a aplicacdo de H induz uma tor¢ao “twist” ao diretor n ao longo
dovolume (nkngemz=0enkHemz ¥ 1). Portanto, a equacdo (3.3) descreve
bem o comportamento dindmico de CLTs, mas no caso dos CLLs sabe-se que a energia de
ancoramento destes materiais é bastante fraca, resultando no deslizamento do diretor na
camada super...cial. 1sso pode ser contornado se considerarmos uma dependéncia temporal
do diretor na camada super..cial © = ©(t), sendo que este varia apenas com o tempo,
devido ao campo magnético aplicado. A dinamica orientacional do sistema é obtida
através das equactes de Landau-Khalatnikov [20, 22].

d'b

iK o =Cr%sin2(", i ©); (3.4)
z10
i°%—? = %DHZ%sin2©+Cr1/zsin 20§ "y); (3.5)

sendo que ° € a viscosidade rotacional na camada super..cial. A equacdo (3.4) descreve
0 balanco entre os torques na interface do volume com a camada super..cial e a equacao
(3.5) o equilibrio entre os torques elastico e magnético com o torgue viscoso na camada
super..cial.

A funcéo % pode ser obtida a partir da equacdo (3.2) com a condi¢do de contorno
"(z ¥ 1) = e aplicando na equacéo (3.4) com o limite z ¥ 0, temos que:

ilf—)sin(u i "o)=Cr%sin2(", i ©): (3.6)

Assumindo pequenas deformac@es na interface da camada super..cial com o volume
(sin = ¥ 1), a equacdo (3.6) pode ser linearizada para se encontrar o valor de ", = ",(H):

. _ O3y
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onde & = H=H; e Hp = 2Cria(KA,) 12,

O comportamento dindmico da camada super..cial pode ser obtido através da line-
arizacdo e integracdo da equacdo (3.5), apos substituicdo de ", obtendo-se a forma de
©(t):

oM =p 1iexp(i f) ; (38)

sendo que ¢ € o tempo caracteristico de orientacdo do diretor na camada super..cial.
E possivel observar que a equacdo (3.8) obedece as condicdes de contorno do sistema:
Ot ¥ 1)=pe®(t ¥ 0)=0: Aexpressdo de ; pode ser simpli..cada para mostrar sua
dependéncia com H:

(3.9)

onde 1=, = 2Cr%=° e H2 = 2Cr=D.
Portanto, a equacdo (3.3) pode ser reescrita, obedecendo as condi¢Ges de contorno,
inserindo a dependéncia temporal na forma de ©(t), resultando em * = " (z;1):

BT T
.y _Z oM iy .

(z;t) = § 2arctan exp i~ tan — (3.10)
Vamos avaliar as condigdes de contorno adotadas para obtencéo da equacgéo (3.10):
tparaz = 0 =) "(z;t) = O(t), ou seja, a deformacdo na superficie de contorno é

descrita por ©(t);
¢ paraz >>» =) "(z;t) ¥ap. Nesta posicdo | € determinado apenas pela intensidade
do campo magnético aplicado H, e ndo varia com o tempo.

3.2.1 Estados de equilibrio

Os estados de equilibrio deste sistema sdo investigados com base na equacgéo (3.9).
Para intensidades altas de campo magnético aplicado H ou para valores pequenos de



Ho, espera-se um comportamento linear de 1=, em funcéo de H? (o segundo termo da
equacao (3.9) pode ser desprezado). Ao extrapolar a curva 1=¢ £H? na regifo de campos
magnéticos baixos, encontramos os valores de 1=;, e j HZ j como ilustrado na ..gura
3.2.2(a), os quais estdo relacionados com as constantes fenomenoldgicas C e D. Esta
condicdo é esperada para valores de C > 0e D > 0, ou seja, a acdo do torque elastico e
do campo magnético tendem a orientar o diretor da camada super..cial na mesma direcao,
resultando em um estado de equilibrio homogéneo! estavel com a k n no volume. Este
estado corresponde a uma fase N¢ no volume da amostra.

Um comportamento interessante é observado se considerarmos que as interagdes elasti-
cas com o volume favorecem o alinhamento de a na camada super...cial perpendicularmente
a direcdo de H, isto &, o torque elastico e do campo magnético tendem a orientar o diretor
da camada super..cial em direcdes diferentes, gerando uma competicdo entre estes dois
torques. Dessa forma, dois estados de equilibrio homogéneos podem ocorrer: o estado |
¢ esperado para intensidades altas de H, onde o autovetor a é alinhado por H; quando
a intensidade de H ¢ baixa, o torque elastico domina no processo orientacional e a é ali-
nhado perpendicularmente a H, resultando no estado de equilibrio I, ver ..gura 3.2.2(b).
Esta condicéo é obtida para C < 0e D > 0, o que corresponde a uma fase Ny, no volume
da amostra, e é caracterizada por uma transicdo orientacional dos autovetores em relacao
ao diretor da amostra.

10 estado de equilibrio homogéneo é caracterizado por néo apresentar uma torgdo “twist” no volume
da amostra.
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Fig. 3.2.2 Dinamica do diretor na camada super..cial 1/¢£H?, equacdo (3.9). O modelo
fenomenoldgico prevé a existéncia de diferentes estados de equilibrio considerando os sinais das
constantes fenomenoldgicas Ce D: @) C>0eD >0; (b)) C<0eD >0

Em suma, o modelo fenomenoldgico apresentado prevé comportamentos dinamicos
diferentes para a camada super...cial dependendo da fase do CLL no wvolume da amostra
(N¢ ou Nix). Neste modelo, considera-se uma camada super..cial biaxial de ordem bidi-
mensional e espessura ..nita, possibilitando a interacdo direta com H. Quando ambas as
constantes fenomenoldgicas C e D sdo positivas, a dinamica super..cial é descrita pela
..gura 3.2.2(a), onde se observa um unico estado de equilibrio homogéneo para todo o
intervalo de intensidades de H. Esta situacédo corresponde a uma fase N. no volume da
amostra. No entanto, se C < 0 e D > 0, dois estados de equilibrio homogéneos sdo
esperados (dependendo da intensidade de H), e o comportamento de 1=; £ H? ¢é descrito
pela ..gura 3.2.2(b). Esta situagdo s6 pode ser explicada por uma fase Nyx no volume da
amostra.

Para obter uma visdo mais real da infuéncia das constantes C e D no comportamento
dindmico esbogado acima, realizamos simulagdes com a equacéo (3.9) utilizando o progra-
ma “Maple”. Nas simulag¢Ges consideramos % = r = 0;5 , pois 0 valor destas constantes
pode variar entre 0 e 1, assumimos Hp =50 G e © = 10 P [23]. Efetuamos variagdes em
torno de valores de C e D obtidos experimentalmente e para um valor negativo de C,
como mostrado na ..gura 3.2.3.
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Fig. 3.2.3 Simulagées do comportamento dindmico super..cial com a funcdo 1/;£H?,
equacdo (3.9). Os valores das constantes envolvidas estdo expressos no gra..co.

Através das simulagdes da ..gura 3.2.3 observa-se um comportamento linear de 1=; £H?2
para valores altos de H, sofrendo alteracfes para valores préximos de H = 0 G. Intro-
duzindo variacdes nas constantes C e D, nota-se que ao manter C constante e variando-se
o valor de D, a inclinacdo da reta é alterada. No entanto, se o valor de C ¢ variado para
D constante (valores positivos de C), ocorre um deslocamento da reta (1=, £ H?) man-
tendo a mesma inclinacdo. Quando a simulacao é feita com valores de C < 0, observa-se
a transicéo orientacional esperada para valores baixos de H, onde o coe..ciente angular
muda de sinal.

3.2.2 Técnica experimental

O comportamento dinamico da camada super..cial da amostra de CLL é investigado
aplicando-se um campo magnético a 45° da orientacdo inicial ng, paralelamente as su-
perficies de contorno. O processo de reorientacdo € acompanhado por medidas de trans-



mitancia da amostra colocada entre polarizadores cruzados em funcéo do tempo, quando
H é ligado. A posicdo dos polarizadores com respeito a orientagdo inicial da amostra é
escolhida de forma a obter um minimo de transmitancia para t = 0, atingindo a satu-
racdo parat ¥ 1. Nesta montagem, utiliza-se um modulador fotoelastico (PEM), o qual
¢ inserido para introduzir uma defasagem entre os raios ordinario e extraordinario, que
pode ser modulada através da tensdo aplicada ao material e é utilizado como referéncia
no processamento do sinal através do “lock-in”. O arranjo experimental utilizado esta
apresentado na ..gura 3.2.4.

Pol arizad Analisador

Detector
He:Ne 0
*” /D {H
L5\

Amostra

Fig. 3.2.4 Arranjo experimental utilizado para as medidas de transmitancia da amostra
de CLL em funcdo do tempo, enquanto um campo magnético é aplicado.

A amostra foi con..nada em celas feitas com 1aminas de vidro recobertas com PMMA, o
qual foi esfregado para induzir o eixo facil?>. Fabricamos as celas sobrepondo e colando duas
laminas de vidro tratadas e separadas por espacadores de “Mylar”. A amostra de CLL
foi inserida por efeito de capilaridade na direcao do esfregamento a temperatura ambiente
Y, 22°C, para a qual a amostra se encontra na fase N¢. Neste trabalho, apresentamos os
resultados obtidos variando-se a espessura da amostra (200, 50 e 10 m), sendo que para
cada espessura foram realizadas medidas de transmitancia para diferentes intensidades do
campo magnético aplicado (H).

Para efetuar o ajuste das curvas experimentais de transmitancia do processo de re-
orientacao, utilizamos o metodo das Matrizes de Jones [24], levando em conta todos 0s
elementos existentes na montagem experimental. O CL € um meio éptico anisotropico e

20 processo de preparagéo do substrato com PMMA esfregado é o mesmo descrito na seccdo 1.1.2.



para simular a propagacao de luz através da amostra, esta é dividida em varias camadas,
considerando-se que em cada camada a orientagdo é uniforme. Assim de uma camada
para outra h4 uma rotacdo da direcdo de polarizacdo da luz, e uma defasagem entre as
duas componentes da polarizacdo que se propagam na camada. Dessa forma, é preciso
assumir um per..| para o diretor que descrevera como varia a orientacdo do diretor ao
longo da direcdo de propagacao da luz, em funcéo do tempo.

O per..I descrito pela equacéo (3.10) considera uma distor¢cdo do CL no volume da
amostra e a dependéncia temporal é dada pela dindmica da camada super..cial, que inte-
rage diretamente com H. Este per..I foi chamado de “per..| arctg”, e forneceu um ajuste
muito bom para as amostras com 200 Tm de espessura. No entanto, com este per..I ndo foi
possivel obter um ajuste satisfatério dos resultados para as amostras menos espessas (50 e
10 *m). O fato importante é que para 50 e 10 *m de espessura, 0 campo magnético induz
uma alteracdo na direcdo de orientacdo do diretor na direcdo do campo, mas mantendo
a orientacdo uniforme. Isto é observado no microscopio de luz polarizada; logo depois
de submetida ao campo magnético a amostra apresenta uma textura bastante uniforme,
com orientacdo planar, porém girada em relacdo a orientacdo inicial. Para descrever esse
processo, consideramos a possibilidade da amostra se comportar como uma camada Unica,
deslizando na dire¢do do campo magnético.

Entdo consideramos que devido ao con..namento da amostra, o diretor ndo apresenta
mais uma distorcdo dentro da amostra, mas a amostra como um todo desliza na direcao
do campo magnético aplicado, o qual foi chamado de “per..| lcamada”. A equacdo (3.11)
descreve a variacdo da intensidade transmitida em fun¢do do tempo (I (t)) considerando o
per..l lcamada, e foi utilizada no ajuste das curvas experimentais de transmitancia para
as celas de 50 e 10 *m de espessura.

L (3.11)
4

1(t) =cos(20) 1 j exp(i

E importante enfatizar, que neste caso © nao descreve apenas a orientacdo do CL na
camada super..cial, mas em toda a amostra, visto que estamos considerando a amostra
como um todo constituida de uma Unica camada que desliza na direcdo de H. Utilizando



as equacoes (3.10) e (3.11) efetuamos os ajustes das curvas experimentais de transmitancia
para as amostras de 200, 50 e 10 T m de espessura, através dos quais foi possivel determinar
0s tempos caracteristicos de reorientacdo da camada super..cial (;). Maiores detalhes
sobre o procedimento de ajuste das curvas experimentais, e uma descri¢do detalhada dos
per..s arctg e 1lcamada apresentando simulagdes para demonstrar a compatibilidade com
os dados experimentais, podem ser encontrados na referéncia [6].

3.2.3 Resultados experimentais

Na ..gura 3.2.5 apresentamos curvas de transmitancia com variacdo da espessura para
uma mesma intensidade de H = 9760 G [..gura 3.2.5(a)], onde as linhas representam os
ajustes dos dados, e com variacdo da intensidade de H para a mesma espessura d = 50
Im [..gura 3.2.5(b)].
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Fig. 3.2.5 Curvas experimentais de transmitancia considerando-se a evolucédo temporal do
diretor na camada super..cial, onde as linhas representam os ajustes. (a) para H = 9760 G e
variagao da espessura d; (b) parad =50 1m e variacdo de H.

Com os valores de ¢ obtidos a partir dos ajustes, gra.camos 1=, £ H? para cada
espessura, ver ..gura 3.2.6. Os estados de equilibrio do sistema para cada espessura foram
analisados com base no modelo fenomenoldgico apresentado na sec¢do anterior. Em cada



caso, realizamos um ajuste linear com base na equacdo (3.9) para determinar os valores
experimentais de 1= e H?, os quais estdo apresentados na tabela 3(l).

2.5 m d=200mm 1

1/t[x10%sh]
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Fig. 3.2.6 Curvas de 1=; em funcdo de H? para diferentes espessuras da amostra de CLL:
(a) 200 Tm e (b) 50 Tm. As linhas representam ajustes lineares de acordo com a equacao (3.9),
e 0s parametros obtidos estdo descritos na tabela 3(1).
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Fig. 3.2.6(c) Para 10 Im de espessura.

Através da ..gura 3.2.6(a) podemos notar que existe uma dependéncia linear de 1=; £
H? para 200 1m de espessura na regido de campos magnéticos altos. No entanto, percebe-
se uma mudanca na inclina¢éo da curva para valores de H . 6 kG. Portanto, realizamos
dois ajustes lineares para investigar separadamente o comportamento abaixo (F1) e acima
(F2) deH . 6 kG, e os parametros obtidos est&o relacionados na tabela 3(1). Comparando
os dois ajustes, observamos que para F2 o coe..ciente angular (s) é menor enquanto que
1=, = 2Cr%=° é duas ordens de grandeza maior. Uma variacdo tdo grande no valor de
1=¢o ndo pode ser explicada por variagdes nas constantes r e % (as quais estéo restritas
entre 0 e 1), dessa forma, investigamos a intuéncia de H sobre as constantes C, D e °.

Campos magnéticos altos podem aumentar a ordem na camada super..cial, o que
poderia resultar no aumento do valor da viscosidade °, e consequUentemente diminuir os
valores de s e 1=;¢. Portanto, acreditamos que a mudanca na inclinagdo da curva deve
estar relacionada a intuéncia do campo magnético nas constantes fenomenoldgicas C e
D. Com base nas simulaces realizadas variando-se os valores de C e D (ver ..gura 3.2.3),
podemos concluir que a relacdo de H com D é responsavel pela mudancga da inclinagdo da



reta. Ou seja, aumentando-se o valor de H, o acoplamento entre 0 campo magnético e a
camada super...cial (D) diminui, acarretando na dimuicdo de s. Isso deve estar relacionado
com o fato que aumentando a intensidade de H, uma por¢éo maior da amostra é orientada
na direcdo de H, diminuindo assim a espessura da camada super..cial.

O comportamento de 1=; £H?2 para a amostra com 50 1m de espessura esta apresenta-
do na ..gura 3.2.6(b); os parametros obtidos com o ajuste linear também estdo listados na
tabela 3(1). Observa-se a existéncia de dois pontos na regido de H baixo que nédo foram in-
cluidos no ajuste F3, porgque parecem pertencer a uma outra reta com coe..ciente angular
negativo, comportamento semelhante ao apresentado na ..gura 3.2.2(b). Este resultado
indica a possibilidade de uma transic¢ao orientacional para valores baixos de H, o que seria
compativel com a existéncia de uma fase Nyx no volume da amostra. E importante enfa-
tizar que a amostra liotropica utilizada se apresenta na fase N; a temperatura ambiente,
portanto, esta mudanca na fase seria induzida apenas pela diminuicdo da espessura da
amostra. Assim, a ordem biaxial presente na camada super...cial se propagaria para toda
a amostra.

Considerando a amostra com 10 m de espessura [..gura 3.2.6(c)], apesar da grande
incerteza nas medidas, observa-se que ¢ praticamente independe de H, ou seja, 0 coe...-
ciente angular da curva (s) é praticamente nulo, ver valores de F4 na tabela 3(1). Isso
pode ser atribuido a diminuicdo do valor de D, isto é, a interacdo direta entre H e a
camada super..cial contribui menos para a energia total do sistema. Lembrando que H ¢
aplicado a 45° da direcao inicial de orientacdo (no), a deformacédo maxima observada para
esta espessura é de apenas 15° para H = 10 kG [8]. A diminuicdo do valor de D com a
reducdo da espessura da amostra é consistente com a utilizacédo do per..l lcamada para as
amostras menos espessas (50 e 10 Tm), onde desconsidera-se a existéncia de uma camada
super...cial com propriedades diferentes do volume, e sim, uma orientacdo uniforme em
toda a amostra.

Tab. 3(I) Valores das constantes fenomenoldgicas obtidas/calculadas a partir dos ajustes
lineares na ..gura 3.3.3.



d(*m) ajuste linear 1=;,(10#%)si! HZ(10°)G? s(10i*)silGiz2 D(107%) C(10%%)

200 F1 4;13 il 11 3;70 8 0; 82

F2 124 i 120;4 1;03 2;1 24,8
50 F3 5,53 i4 87 1;13 2;3 1;4
10 F4 116 i2993 0;038 0;076 23;2

Concluindo esta secdo, realizamos aqui um estudo do comportamento dinamico de
uma amostra de CLL em funcéo de sua espessura. Neste estudo, utilizamos um modelo
fenomenoldgico que prevé transicdes orientacionais dependendo da ordem orientacional
das micelas no volume, o que esta relacionado com a fase liquido cristalina. Dessa forma,
observamos que o comportamento dindmico da amostra para a espessura de 200 Im ¢
consistente com uma fase N; no seu volume, como era esperado. No entanto, quando a
amostra é con..nada a 50 m de espessura, parecem existir dois comportamentos dinamicos
distintos, relacionados a uma transicao orientacional quando o valor de H é baixo, o que
pode ser atribuido a uma fase Npx no volume da amostra. Para d = 10 2m de espessura, 0
comportamento dinamico independe de H, e neste caso, imagina-se uma estrutura biaxial
bem ordenada, onde os efeitos da superficie tornam-se bastante intensos sobre toda a
amostra.

De modo a con..rmar a existéncia desta transicao de fase (N, para Ny,) devido apenas
ao con..namento da amostra, foram realizadas medidas com técnicas Opticas néo-lineares
(SHG e Varredura Z). Na sequéncia, apresentamos estas técnicas e os resultados obtidos.

3.3 Efeitos das superficies de contorno e dimensdes
do sistema

O objetivo deste trabalho foi observar a transicdo de fase (N, para N,y) no volume da
amostra de CLL, devido apenas ao seu con..namento, de acordo com as conclusdes tiradas
do estudo do processo dinamico de reorientacdo induzido por campo magnético. Como as
fases liotropicas estdo relacionadas principalmente a variacdo da ordem orientacional das
micelas (ver ..gura 3.1), isso seria possivel com a técnica de SHG.



3.3.1 Técnica de SHG

A técnica de SHG tem se desenvolvido em larga escala nos ultimos anos, devido a sua
simplicidade e e..c&cia no estudo de superficies e interfaces. Nesta se¢do apresentamos as
nocdes tedricas e as possibilidades de aplicacdes dessa técnica.

Historico

O primeiro experimento em Optica ndo-linear considerando a SHG foi realizado por
Franken et al. em 1961, focalizando um laser de Ruby sobre um cristal de quartzo [25],
sendo que a formulacéo foi feita por Bloembergen e Pershan em 1962 [26]. Mais tarde, as
origens das nao-linearidades super..ciais foram discutidas [27] e de 1966-68 foram elabo-
rados os primeiros experimentos para um meio com simetria de inversao, enfatizando os
efeitos de superficie [28].

Em 1974 passou a ser utilizado o Espalhamento Ramam (que consiste em um processo
ndo-linear de absorcdo e emissdo de fotons por uma superficie) [29], deixando um pouco
esquecida a técnica de SHG.

No comeco dos anos 80, alguns cientistas descobriram que o espalhamento Ramam
¢ causado pelo aumento do campo local. Dessa forma, sugeriram que também outras
técnicas Opticas nao-lineares poderiam ter seus efeitos ampliados na superficie, poden-
do ser utilizadas para estudar efeitos super..ciais [30]. Depois disso, alguns trabalhos
demonstraram que isso se aplica no caso da SHG [31]. A partir dai a técnica de SHG
se desenvolveu largamente, sendo utilizada em diversas areas para estudo de interfaces e
superficies.

Aplicacoes

Em seguida, serdo apresentadas algumas aplicacdes da técnica de SHG no estudo de
superficies e interfaces, bem como, exemplos para ilustrar o potencial da técnica. Uma
abordagem mais completa pode ser encontrada na Ref. [32].

¢ Superficies metalicas - Muitos estudos de propriedades super..ciais e interaces
de moléculas em superficies metalicas bem conhecidas tém sido feitos, utilizando técnicas
convencionais em alto vacuo. Com a técnica de SHG é possivel investigar esses processos



na auséncia de vacuo, e portanto, analisar todos os fendmenos de importéancia pratica
envolvidos. Além disso, pode-se medir a variagdo de deposicdo super..cial em funcdo do
tempo, e com isso determinar mudancas estruturais na superficie e transic6es de fase nas
camadas adsorvidas. Medidas mais precisas, podem em alguns casos, revelar a dependén-
cia da deposicéo com os coe..cientes de adesao.

¢ Superficies semicondutoras - O estudo de superficies e interfaces semicondutoras
é de grande relevancia pela possibilidade de obter informac@es sobre a adsor¢do molecular
e estrutura super..cial. Sabe-se que a estrutura super..cial governa 0s processos super..ci-
ais nos semicondutores, com a técnica de SHG € possivel determinar a simetria estrutural
da camada super..cial semicondutora e monitorar transicoes de fase. Outros processos
super...ciais em semicondutores como: fusdo, desordenamento, formacéo de policamadas e
mudanca de propriedades eletrénicas super..ciais por adsorcdo também podem ser inves-
tigadas com essa técnica.

¢ Interfaces liquido/soélido - A orientacdo de moléculas adsorvidas em interfaces
revela importantes informacgdes sobre suas propriedades fisicas e quimicas, bem como as
interacdes entre as moléculas e a interface. A orientagdo molecular na interface, junta-
mente como a polarizabilidade nao-linear das moléculas pode ser obtida através da SHG,
sendo portanto, uma técnica capaz de investigar aenergia livre de adsorcdo das moléculas.

¢ Interfaces gas/liquido - Através do estudo de monocamadas moleculares nestas
interfaces pode-se investigar a estrutura super..cial dos liquidos, surfactantes, microemul-
sdes e membranas; e ainda a natureza do processo de molhagem, bem como transicdes de
fase bidimensionais. Neste sentido, a SHG representa uma técnica muito e..ciente no es-
tudo das interfaces gas/liquido. Também é possivel determinar a orientacdo de moléculas
an..filicas para diferentes interfaces liquido/liquido, fornecendo um melhor entendimento
da estrutura micelar ou de membranas.

¢ Sistemas bioldgicos - Nestes sistemas, geralmente as moléculas adsorvidas em
membranas possuem um ordenamento polar, resultando numa nédo-linearidade bastante
evidente. Dessa forma, a técnica de SHG tem sido usada, por exemplo, para estudar ad-
sor¢ao de monocamadas de cromaforos retinais em agua. A orientacdo, a polarizabilidade
e 0 espectro optico dos cromoforos podem ser obtidos, e portanto, a carga e 0 momento



de dipolo sob excitacdo optica podem ser deduzidos. Imagens microscépicas de tecidos
biolégicos também podem ser obtidas com SHG, fornecendo informacges estruturais na
escala molecular. Neste caso, a imagem é gerada predominantemente pelo volume do
tecido.

Formulagéo

Quando uma onda eletromagnética com frequéncia ! incide num meio, ela pode in-
duzir uma oscilacdo dipolar em cada molécula do meio, emitindo radiacdo eletromagnética
nas frequéncias !;21;31::: (ver esquema da ..gura 3.3.1). Uma abordagem simpli..cada
demonstrando a origem da ndo-linearidade, fazendo analogia & um sistema harmonico
amortecido, pode ser encontrada nas Refs. [33, 34].

= w
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Fig. 3.3.1 Representacdo esquematica da geracdo de segundo harménico.

Através do formalismo de Maxwell, na aproximacéao de dipolo elétrico e considerando
E(') uma onda plana monocromética, a polarizacdo P(!) é uma funcdo de E(!) que
descreve na totalidade a resposta do meio devido ao campo aplicado. No caso nao-linear,
P(1) = P(E(Y)) pode ser expandido em uma série de poténcias de E(!):

P(D)=AD¢E(M) +A@ :E(HE() + A® : E(HE()E(!) + (3.12)

onde AM™ representam as susceptibilidades elétricas que caracterizam as propriedades
Opticas do meio. O primeiro termo da equacdo acima refere-se a contribuigdo linear. A
técnica de SHG baseia-se no termo de segunda ordem da polarizacdo, onde aparece a



dependéncia com a frequéncia 2!. A intensidade de SH 1(2!) medida é proporcional a
P@(21) 7, onde:

P@21) =A® E(1)E(1): (3.13)

Vamos analisar as propriedades de A®, que é a susceptibilidade nao-linear e ..sica-
mente, esta relacionado com a estrutura microscopica do meio®. Para um meio com
simetria de inversdo, os campos incidentes E(1) e § E(!) deveriam induzir no meio dipo-
los com P(21) e jP(21), respectivamente. Entretanto, isso ndo é possivel de acordo com
a equacdo (3.13), a ndo ser que A®@ =0, ou seja, na aproximacéo dipolar e para um meio
com simetria de inversdo ndo existe SHG. No entanto, numa interface essa simetria é
guebrada e o sinal de SH é obtido [32, 35].

A origem fisica das ndo-linearidades super..ciais deriva de duas fontes: descontinuidade
estrutural e descontinuidade de campo na interface [36]. A estrutura interfacial do sistema
determinara qual delas é a mais importante. A primeira claramente ¢ dominante em
superficies semicondutoras ou quando uma monocamada de moléculas polares é adsorvida
com uma orientacdo preferencial na interface. A segunda, por sua vez, pode ser dominante
numa superficie solida ou liquida, quando a estrutura super...cial ndo é muito diferente da
do volume. Neste caso, efeitos de ordem superior devem ser considerados (contribuicao
de termos quadripolares), e o volume pode contribuir fortemente para o sinal de SH. De
qualquer forma, os efeitos super..ciais podem ser discriminados mesmo na presenca de
volume.

Vamos considerar uma interface em um meio com simetria de inversdo. Ao medir
as componentes individuais de A@, ¢ possivel deduzir informagdes sobre o arranjo das
moléculas. Desconsiderando as interacdes intermoleculares, pode-se relacionar A® com a
polarizabilidade n&o-linear ®® [37]:

. D E
Ai(jf(:NS G % (3.14)

¥Mas é importante lembrar que a susceptibilidade ¢ uma medida macroscépica.



D E
onde Ns € a densidade de moléculas na superficie e G}’jlf representa uma média sobre a
matriz transformacéo G, relacionando as coordenadas moleculares (»” &) e as coordenadas
da superficie (xyz). Se considerarmos moléculas com uma polarizabilidade dominante

numa direcdo (»), que é o caso dos CLTs por exemplo, pode-se escrever:

AE}& = Ns h(i ¢»)(j ¢ »)(K ¢ »)i ®2): (3.15)

A .gura 3.3.2 mostra as coordenadas envolvidas no esquema experimental de refexao,
onde (XY Z) séo as coordenadas do laboratério, — é o angulo de incidéncia da luz, y e
A sdo os angulos polar e azimutal das moléculas, respectivamente. © é o angulo entre o
referencial do laboratério e o referencial da superficie, em relacéo a X.
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Fig. 3.3.2 Representamos as coordenadas do arranjo experimental de refexdo. ! e 21 sédo
as frequiéncias incidente e retetida, respectivamente; » indica a direcdo onde a polarizabilidade
é dominante.

As condicbes de simetria do meio de.nem as possiveis combinacdes de Affl)( Por
exemplo, considerando as moléculas distribuidas isotropicamente numa superficie, temos
apenas duas componentes independentes nao-nulas:

- - ®
A2 = N ey 6

PN

- ‘@ - 0
AQ = AQ =AD =N, sinfpcosp @2 (3.16)

»»?



onde i = X;y. Neste caso, o0 sinal de SH depende apenas do angulo polar (i) entre » e z.
Agora, se considerarmos um alinhamento preferencial das moléculas, por exemplo na
direcdo x do plano, obtém-se a simetria resultante C,,, 0 que representa seis componentes

independentes ndo-nulas para Asz&
A (2) - 3 ® (2
AZZZ = NS cos™ U ®»»»’
o - 2@
AXXX = i NS S|n IJ Ccos A ®»»»’
~ (2 A - r@.
AQ, = AD =AD; \
= Ns cospsin’p sinA @@
A = AQ=AQ (3.47)

- ® - ®
= N, cospsin?p cos?A @2,

AR = A =AQ;
@.

»»»?

_ ® )

= N sinpcos?p hcosAi®

A2 — 2) — 2
A>((y)y = A( ) A(y)x’ P
= iNs sinp cosAsin?A @@:

»H» "

Dessa forma, observa-se que além de |, o sinal medido depende também do angulo
azimutal (A).

Utilizando um laser pulsado, o sinal de SH medido 1(21) em termos de fétons/pulso,
é dado por:

32¥312sec? —(2 !) z
12122 (1)
onde 1(1)? é a intensidade de luz incidente, 2; é a constante dielétrica do meio,-A e
T sdo a &rea da secdo reta do feixe e a duragdo do pulso, respectivamente. 'Aff)' é a
susceptibilidade ndo-linear efetiva, que tem a forma:

1(21) = A§2>‘ I(1)2AT; (3.18)

AQ- = =[e(2) ¢ L1NIAGL [L(1) ¢ 6(DIL(Y) t&(1]; (3.19)



onde L é a matriz de transformacéo de Fresnel, que descreve as corre¢cdes macroscopicas do
campo local dentro do meio ndo-linear, as quais aparecem devido as retexdes e refragdes
das ondas nas interfaces.

Os elementos de Ag) sdo determinados para quatro diferentes combinacdes de pola-
rizacdo. De..nindo &, e & como as dire¢Oes de polarizacao paralela e perpendicular ao
plano da luz incidente (plano X j z), respectivamente, temas:

& (1) = [sin—(1);0;cos —(¥)];
é&,(21) = [sin—(21);0; j cos—(21)]; (3.20)
&(21) = &(1) =10;1,0];

onde ! e 21 representam as fregiiéncias incidente e retetida, respectivamente. A des-
cricdo feita acima, mostra os parametros importantes a serem considerados na utilizacao
desta técnica no estudo de interfaces. E importante observar que para se obter uma ca-
racterizacdo completa do tensor susceptibilidade é necessario realizar medidas em todas
as combinag0es de dire¢do de polarizacéo (€, e €).

Para o estudo de moléculas no volume, termos quadrupolares passam a ser impor-
tantes. Exempli..cando novamente para o caso dos CLTs, o estudo de amostras con..-
nadas em celas exige a determinacgéo da contribui¢do no volume. Essa contribuicéo deriva
principalmente da descontinuidade de campo devido a interface de quadrupolo elétrico
resultante dos pares de moléculas antiparalelas, veja ..gura 3.3.3:

Fig. 3.3.3 Representa duas moléculas de cristal liquido (8CB). No volume elas se encontram
em pares antiparalelos.

Neste caso, a polarizacéo de quadrupolo induzida pelo meio (Po(2!)) é dada por:



Po(2!) = AD : E()IrE(Y); (3.21)

sendo que Pq(21) inclui as contribuicdes de quadrupolo elétrico e dipolo magnético. A
suceptibilidade quadrupolar (Ag)) é dada por:

i 1 D E
AD =N, HI 5@ (3.22)

»»»I

onde N, é a densidade de moléculas de CL no volume, H é a matriz transformacéo e
», € a distancia efetiva entre os dois dipolos induzidos nas duas moléculas. Na equagéo
acima, foram desprezadas as contribui¢des de quadrupolo das moléculas individuais. A
contribuicdo de dipolo individual de cada molécula é dominante na camada super..cial,
enguanto que a de quadrupolo dos pares de moléculas domina no volume. Com isso, é
possivel discernir as contribuic6es do volume e da superficie para o sinal de SH medido.

Nos CLTs essa técnica tem sido utilizada com sucesso no estudo dos mecanismos res-
ponsaweis pelo ordenamento molecular sobre varios substratos, em interfaces livres e no
volume [37, 38, 39, 40, 41]. A ordem orientacional de moléculas an..filicas em uma inter-
face liquido/liquido também foi investigada [42]. No entanto, na literatura nao existem
trabalhos da utilizacdo desta técnica em fases liotropicas, tornando nosso trabalho inédito
e inovador. As medidas foram realizadas em uma geometria de transmissdo com incidén-
cia normal. Nesta con..guracdo, o laser atravessa as duas camadas super...ciais e 0 volume
da amostra, e o sinal de SH obtido apresenta contribuicdes tanto do volume como da
superficie.

Como discutido acima, para um meio com simetria de inversdo (que também €é o
caso dos CLLs) a contribuicdo dipolar para o sinal de SH é permitida apenas na in-
terface onde ocorrem quebras de simetria. Considerando a incidéncia normal, a Unica
contribuicdo do sinal proveniente da interface para o tensor susceptibilidade pode vir dos
termos anisotropicos A, e Ayyy (se z for a direcdo de incidéncia), no entanto, esses ter-
mos podem ser ignorados para o intervalo das espessuras investigadas (20 a 160 Im).
Portanto, espera-se que o sinal de SH tenha origem principalmente no volume e seja pro-



porcional a espessura da amostra [33, 37]. O termo quadrupolar responsavel dependera
da polarizabilidade nao-linear das micelas e de sua fung¢éo distribuicéo.

Nos experimentos utilizamos um laser de “Ti:saphire” com comprimento de onda de
787 nm, pulso de 100 fs a uma frequéncia de 76 MHz. Um “chopper ™ foi utilizado para
reduzir em 90% o tempo de exposicdo da amostra ao laser, e com isso evitar efeitos
térmicos indesejaveis. A poténcia medida apds o “chopper” foi de 40 mW e a érea focal
sobre a amostra foi de ¥4 0; 08 mm?. O sinal de SH foi detectado por um tubo multiplicador
de fotons seguido por um sistema de contagem de fotons. As celas com as amostras
de CL estavam montadas sobre sistemas de translacéo e rotacdo, que eram controlados
eletronicamente. O arranjo experimental pode ser visto na ..gura 3.3.4.

PhD
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Ti:Saphire
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Contr. I

Contador fétons

He:Ne 3 |

L2 R AR

Fig. 3.3.4 Arranjo experimental para as medidas de SHG. Ch - “chopper”; L1 e L2 -
lentes; M1 e M2 - espelhos; F1 - ..Itro parasinal de SH; Rt - sistema de rotagdo; Tr - sistema de
translacdo; R e F2 - espelho de alta refectividade e ..Itro de luz fundamental, respectivamente;
PhM - tubo multiplicador de fétons; PhD - fotodiodo; P - polarizador e A - analisador. O
polarizador e analisador eram utilizados para variar as polariza¢fes de entrada e saida da luz,
respectivamente.

Para moléculas an..filicas, foi observado que a resposta Optica nao-linear aparece ba-
sicamente devido a assimetria do grupo eletrénico %, com a cabeca hidrofilica de um
lado e a calda hidrofébica do outro, ou seja, a polarizabilidade é dominante ao longo do
eixo maior da molécula an..filica [42]. Entretanto, o sistema liotrépico é composto por



agregados anisotropicos de moléculas an..filicas (micelas), para os quais a polarizabilidade
ndo é bem conhecida. Uma maneira de obter informagdes com respeito a isso é através
de medidas de Varredura Z, como veremos a seguir.

3.3.2 Técnica de Varredura Z

A técnica de Varredura Z foi proposta em 1989 por Sheik-Bahae e colaboradores, para
estudo do indice de refracdo e do coe..ciente de absorcdo ndo-lineares de um meio liquido
[43]. Posteriormente, esta técnica foi utilizada no estudo de semicondutores [44], cristais
liquidos [45], polimeros e fulerenos [46], cristais opticos [47], etc...

Nesta técnica, considera-se o efeito de um feixe espacialmente gaussiano* gerado por
um laser pulsado ou continuo, incidindo em um meio. A passagem do feixe pelo meio néo-
linear é acompanhada por uma distorcdo na fase da onda (dependendo da intensidade),
como resultado da mudanca do indice de refracdo linear do meio (ng) pelo incremento
de um termo que também depende da intensidade e esta associado ao indice de refracao
ndo-linear [43]. Nesta situacdo, utilizam-se varios modelos para estimar a resposta optica
ndo-linear do meio, uma discussdo detalhada destes modelos, bem como, as considera-
cOes gerais para sua aplicacdo em CLs podem ser encontradas nas Refs. [48, 49, 50]. Na
sequiéncia, apresentamos apenas 0s aspectos mais gerais para a compreensao dos ajustes
nos experimentos realizados, onde foi utilizado o modelo de Lente Térmica.

No modelo de lente térmica s&o considerados os efeitos néo-lineares devido ao calor
gerado (em um meio fracamente absortivo) pela energia absorvida do laser. Esse calor
se propaga radialmente, resultando na variacdo do indice de refracédo ndo-linear (n,), que
pode ser escrita como [51, 52]:

TR |

n(r) =ny + dd—;] ¢T(r); (3.23)

onde €T é o gradiente de temperatura no meio e o coe..ciente dn=dT representa a variacao
do indice de refracdo nao-linear com a temperatura (n, / dn=dT). Nesta situacdo, a

4Um feixe espacialmente gaussiano possui um maximo de intensidade no centro. Esta intensidade
diminui com o afastamento radial a partir do centro.



amostra se comporta como uma lente optica.

O aparato experimental estd apresentado na ..gura 3.3.5(a), onde o feixe gaussiano
atravessa uma lente convergente com o foco centralizado no ponto z = 0 (z é a direcao
de propagacdo do feixe), que é chamado de cintura do feixe, e onde a intensidade lu-
minosa € maxima. Apoés esse ponto, o feixe divergird novamente até atingir o detector.
A amostra é transladada na direcdo z em torno de z = 0, dai 0 nome de Varredura Z.
Experimentalmente, é medida a poténcia transmitida pela iris como funcéo da posicdo da
amostra. O efeito causado pela amostra é de focalizar ou desfocalizar ainda mais a luz
do feixe, dependendo do sinal de n,: para n, > 0, havera o efeito de autofocalizacéo, ou
seja, antes de z = 0 a amostra induzira uma diminuicdo de intensidade sobre o detector
e um aumento de intensidade depois de z = 0; 0 inverso ocorre quando n, < 0 [ver ..gura
3.3.5(b)].
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Fig. 3.3.5 Esquema experimental para as medidas de Varredura Z. (a) arranjo experimen-
tal; (b) comportamento da curva de Varredura Z (intensidade em func@o da posi¢do), quando
Nn2<0e ny>0

Utilizando a aproximacéo de uma distribuicédo de calor com per..|I parabdlico (propor-
cional a r?) e situacéo estacionaria, a expressio tedrica para a transmitancia normalizada
é dada por [52]:

2X R 1
1+ x2 “1+x2’

i(2) =u (3.24)



onde

M dnﬂ’

p = 2:303P, iﬁ ,_k;

(3.25)

P, € a poténcia incidente do laser em z = 0, ~ € o coe..ciente de absorcéo linear, _
¢ o comprimento de onda, k é a condutividade térmica e X = z=z, (z, € a posicdo em
z = 0). O parametro pu é de..nido como a diferenca de fase induzida termicamente ao
laser pela amostra, e através da equacdo (3.25) nota-se que pode ser positivo ou negativo.
Como todos os parametros nesta equacao sao positivos exceto dn=dT , a ocorréncia de uma
mudanca no sinal de pu (positivo para negativo ou vice versa) esta relacionada a dn=dT. Na
técnica de Varredura Z, dn=dT pode ser determinado paralelamente e perpendicularmente
a direciio de orientacdo da amostra, dn=dT e dn-»=dT, respectivamente®. Os valores de
dn=dT sdo obtidos a partir do ajuste das curvas experimentais com as equacoes (3.24) e
(3.25).

Na literatura, existem trabalhos com CL que relacionam dn=dT com o0 coe..ciente
da polarizabilidade eletronica (A) [53, 54]. Este coe..ciente, de um ponto de vista mi-
croscopico, revela a intensidade da polarizabilidade molecular do sistema, e portanto,
oferece informacdes sobre a resposta dptica ndo-linear. O desenvolvimento tedrico parte
da equacdo de Vuks, que relaciona a estrutura microscopica das moléculas de CL com o
indice de refracdo do meio [55, 56]:

- - 3.26
hn2i + 2 Vv (3.26)
onde n; representam ny e N, hn?i = (NZ+2n2)=3 é o valor médio dos indices de refragdo na
fase neméatica, v € o volume molar e R; é a refractividade molar para uma dada polarizacdo
(paralela ou perpendicular), que esta relacionada com a polarizabilidade eletronica (®;),
na forma:

Na

R =2
1 3..0

®;; (3.27)

5Para isso, é variada a diregéo de polarizagdo da luz incidente na amostra.



Na € o nimero de Avogadro e "o é a permissividade elétrica no vacuo. Através da
diferenciacdo da equacéo (3.26) com relacdo a temperatura, obtém-se que A é dado por
[54]:

] 1 d@;
A = ®_.d_T (3.28)

Assim, é possivel estabelecer que dn=dT / q(A j ~), ~ € o coe..ciente de expansdo
térmica e g uma constante que depende do indice de refragdo da amostra. Como a
anisotropia dos parametros térmicos € baixa para os sistemas liotropicos, mudancas nos
valores de dn=dT est3o relacionadas principalmente & variacdes de A [53].

Nos trabalhos citados acima (Ref. [53, 54]), através de experimentos de lente térmica
foi possivel determinar a variacdo de dn,=dT e dn»=dT em funcdo da temperatura. Os
autores observaram que nas proximidades de uma transicdo N. j Isotr§pica ocorre uma
mudanca no sinal de dn,=dT (negativo para positivo), a qual foi relacionada com um
aumento da polarizabilidade no eixo maior das micelas. Ou seja, de um ponto de vista
microscépico, revela uma mudanca signi..cativa na distribuicdo de cargas da amostra,
induzida pela modi..cagdo na forma das micelas.

De acordo com as considerag0es feitas nesta sec¢éo, a partir da determinacéo de dny=dT
e dn»=dT (o que pode ser feito com a técnica de Varredura Z), por meio do coe..ciente da
polarizabilidade eletronica (A) é possivel ter informages sobre a resposta néo-linear do
meio liquido cristalino nestas dire¢des (k e ? ao diretor), e com isso, procurar correlacdes
com os resultados obtidos através da técnica de SHG.

3.3.3 Resultados experimentais

A amostra liotrdpica investigada € constituida das mesmas concentragdes descritas na
secdo 3.1, e as temperaturas de transi¢cdo de fase foram determinadas através de medidas de
birrefringéncia em funcéo da temperatura (sec¢do 3.1). No entanto, observa-se um desvio
nos valores das temperaturas de transicdo, o que pode estar relacionado com a aquisi¢ao
de novos compostos quimicos de outra empresa. Pois, sabe-se que pequenas alteracdes no
processo de puri..cacao e sintese destes compostos podem acarretar em mudancas de fase.



As temperaturas encontradas foram: N j 37;0°C j Npx i 39;0°C j Nq, portanto, a fase
N € estavel & temperatura ambiente (¥4 24;0°C) e a fase Npx entre 37;0 e 39;0°C. As
medidas de SHG foram realizadas a temperatura ambiente, enquanto que as medidas de
Varredura Z foram realizadas a 35; 0°C e 37;8°C, ou seja, com a amostra na fase N; € Ny,
respectivamente. A preciséo do controle de temperatura para as medidas de Varredura Z
era de 80; 1°C.

Para as medidas de SHG foram confeccionadas celas com laminas de vidro cobertas
com PMMA e esfregadas para gerar uma direcdo preferencial de alinhamento. Para as
medidas com variacdo de espessura, construimos celas em formato de cunha, inserindo
espacadores de 200 *m em apenas uma das extremidades, gerando um intervalo Gtil de
medidas entre 30 j 200 Tm. Dessa forma, como as condi¢des de contorno s&o as mesmas ao
longo da espessura da amostra, uma variacdo no sinal de SH durante a translacéo deve-se
a mudancas no volume. Para investigar a ordem orientacional azimutal do CL, foram
realizadas medidas de rotacdo perpendicularmente a direcdo de propagacdo do feixe de
luz para espessuras ..xas. Realizamos medidas de SHG em celas vazias com a ..nalidade
de testar se o substrato contribuia para o sinal de SH, e um sinal desprezivel foi obtido.

Inicialmente, realizamos medidas com o CLT 5CB para observar se os resultados
eram compativeis com resultados existentes na literatura, sendo que, para este CL o
tratamento de superficie foi su..ciente para induzir uma orientacdo bastante homogénea
na amostra. Em seguida, efetuamos as medidas sobre a amostra de CLL onde a orientacao
..nal (homogénea) foi atingida através da aplicagdo de um campo magnético intenso (¥4 10
kG) durante uma hora, na direcdo do esfregamento. A qualidade da orientacdo das
amostras de CL eram observadas com um microscopio Optico de luz polarizada.

As medidas com variacdo da espessura foram realizadas para duas combinagdes de
polarizacdo de entrada e saida distintas: p-p e s-p, onde de..nimos s e p como as direcdes
de polarizacdo perpendicular e paralela a direcdo de orientacdo da amostra de CL, res-
pectivamente. Portanto, a combinacdo de polarizacédo s-p refere-se a um sinal de SH
medido (saida) paralelo a direcdo de orientagdo da amostra devido a uma polarizagdo de
excitacdo (entrada) perpendicular. A translacdo da cela em formato de cunha foi feita
paralelamente a direcdo de orientacdo da amostra.



A intensidade do sinal de SH em funcéo da espessura da amostra esta apresentado na
..gura 3.3.6. Para a amostra de CLT [..gura 3.3.6(a)] observamos uma dependéncia linear
para ambas as combinacdes de polarizacdo (p-p e s-p), como era esperado. Considerando
a amostra de CLL [..gura 3.3.6(b)], a intensidade do sinal de SH é muito mais baixa e com
uma dispersdo maior dos dados experimentais. Sabe-se que a resposta néo linear dos CLLs
é aproximadamente 10? vezes menor que dos CLTs [57]. Para a combinacdo p-p observa-
se um comportamento linear, 0 que ndo é observado para a combinacdo de polarizacéo
s-p. Isso indica uma mudanca na ordem orientacional das micelas perpendicularmente
a direcdo de orientacdo da amostra. E importante enfatizar que varias medidas foram
realizadas com celas diferentes e 0 comportamento se reproduziu.
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Fig. 3.3.6 Sinal de SH em funcéo da espessura da amostra, medido para as combinagdes
de polarizagédo p-p e s-p. (a) CLT e (b) CLL.

A distribuicao orientacional azimutal das moléculas de CL foi determinada girando-se
a amostra planar em torno do eixo perpendicular a superficie, entre uma combinagdo



de polarizacdo ..xa. Inicialmente, a amostra estava orientada com n paralelo ao eixo do
laboratorio que corresponde a © = 0. Numa con..guracdo de transmissdo, o comporta-
mento azimutal da combinacdo de polarizacdo p-p € equivalente a s-s girada de 90 graus,
0 mesmo é valido para s-p e p-s.

As medidas para a amostra de CLT nas combinacgdes p-p e s-p estdo apresentados
na ..gura 3.3.7, as quais foram realizadas em uma cela com 50 *m de espessura. A
distribuicdo azimutal mostra que a polarizabilidade é dominante ao longo da direcao
de alinhamento, que coincide com o eixo mais alongado das moléculas. Estes resultados
concordam perfeitamente com aproximacdes tedricas e resultados experimentais existentes
na literatura para uma camada interfacial e no volume do CL entre superficies poliméricas
esfregadas [37]. Com isso, comprovamos que o arranjo utilizado traz resultados coerentes,
e entdo partimos para as medidas com a amostra de CLL.
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Fig. 3.3.7 Distribuicdo orientacional azimutal da amostra de CLT, medida para as combi-
nacgdes de polarizacdo p-p e s-p. © = 0 coincide com a direcdo de orientacdo do CL.

Como observamos uma mudanga na inclinacdo da reta em torno de 80 *m de espessura
para a amostra de CLL [s-p na ..gura 3.3.6(b)], investigamos a ordem azimutal para 120



e 50 Tm de espessura, ver ..gura 3.3.8. O primeiro resultado interessante refere-se a
observacdo de uma simetria biaxial do sinal de SH, apesar da amostra estar na fase Ng;
a polarizabilidade apresenta componentes tanto paralelas como perpendiculares a dire¢ao
de orientacdo da amostra. Para 120 *m de espessura [..gura 3.3.8(a)], estas componentes
tem aproximadamente a mesma intensidade, enquanto que, para 50 *m de espessura
[..gura 3.3.8(b)], a componente perpendicular tem aproximadamente 1=3 da intensidade
com relacdo a paralela. A combinacdo s-p corresponde a combinacdo p-p girada de 45
graus.
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Fig. 3.3.8 Distribuicdo orientacional azimutal da amostra de CLL, medida para as combi-
nacdes de polarizagdo p-p e s-p. © = 0 coincide com a dire¢do de orientagdo do CL. Para celas
com (@) 120 Tm e (b) 50 Tm de espessura.

Lembrando que o sinal de SH é proporcional a polarizabilidade das moléculas do
meio, através das medidas de ordem azimutal da ..gura 3.3.8, podemos inferir que as
componentes da polarizabilidade das micelas paralelas e perpendiculares a direcdo de



orientacdo da amostra, sao diferentes em 120 e 50 Tm de espessura. Se esta mudanca na
polarizabilidade representar fases distintas da amostra de CLL, sera possivel relaciona-la
com a transicdo de fase (N. § Npy) induzida pelo con..namento da amostra. Com este
objetivo realizamos medidas com a técnica de Varredura Z.

Para as medidas de Varredura Z foi utilizado um laser continuo “Nd:YAG” Millenia
Il da Spectra Physics, com . = 532 nm. Foi utilizado um “‘chopper” para gerar pulsos
de 33 ms sobre a amostra, a qual foi inserida em celas com 200 m de espessura feitas
de laminas de vidro esfregadas. Sabe-se que o esfregamento de laminas de vidro também
induz um eixo preferencial de alinhamento ao CLL, sendo que a orientacdo da amostra
é obtida colocando-se a mesma na presenca de um campo magnético intenso (¥4 10 kG)
durante uma hora [8].

Foram realizadas medidas na fase N¢(35;0°C) e Npx(37;8°C), para duas direcbes de
polarizacdo da luz incidente na amostra, paralelamente e perpendicularmente a direcao
de orientacdo (n), que coincide com o eixo maior (a) das micelas, ver ..gura 3.3.9.
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Fig. 3.3.9 Curvas experimentais de Varredura Z, intensidade em funcdo da posi¢cdo. Com
polarizagdo incidente: (a) perpendicular a n e (b) paralela a n.

A partir do ajuste das curvas experimentais de Varredura Z (..gura 3.3.9) com as
equacdes (3.24) e (3.25), obtém-se os valores de dnx=dT e dn»=dT para cada fase nematica,



ver valores na tabela 3(11).
Tab. 3(11) Valores ajustados de dnx=dT e dn>=dT nas fases liotrépicas N e Npx.

dne=dT (x1013K 1) dn»=dT (x1013K i1)
Nc(35;0°C) il;380;4 il;580;4
Npx(37;8°C)  +0;064 8 0; 008 i2,880;4

Na fase N, dn=dT apresenta o mesmo sinal (negativo) e aproximadamente 0 mesmo
valor para ambas as dire¢6es de polarizagdo incidentes. No entanto, na fase N, observa-se
uma mudanca drastica no valor de dn,=dT, que passa a ser positivo. Essa mudanca de
sinal esta relacionada com a inversdo da curva de Varredura Z, como pode ser visto na
..gura 3.3.9, sendo que esta inversdo foi previamente observada na fase Nyx para outra
mistura liotrépica (DeOH/KL/H,0), e parece representar uma caracteristica da fase [58].

A correlacdo com os resultados da SHG ¢ direta, a distribuicdo azimutal simétrica
obtida para a espessura de 120 Im, referente a resposta ndo-linear paralela e perpendi-
cular a direcdo de orientacdo da amostra, condiz perfeitamente com os valores de dn=dT
obtidos nestas diregfes na fase N¢. 1sso era esperado, visto que as medidas de SHG foram
realizadas a temperatura ambiente, onde a amostra liotropica se encontra na fase N..
Para as medidas de SHG realizadas sobre a amostra com 50 m de espessura, a ordem
azimutal encontrada néo era simétrica, a contribuicdo paralela a n foi bem maior que a
perpendicular. Isso corrobora com a inversao do sinal de dn,=dT (negativo para positivo)
com a amostra na fase Npx, 0 que esta relacionado com um aumento da polarizabilidade
nesta direcdo. Portanto, o comportamento azimutal observado com a técnica de SHG
para a amostra liotrépica con..nada a 50 *m de espessura, € condizente com uma fase Npx
do volume.

Posteriormente, foram realizadas novas medidas com a técnica de SHG durante outro
estagio no grupo do Prof. Rasing em funcdo da temperatura, para veri..car a variacao
deste sinal entre as diferentes fases nematicas. Para isso, preparamos misturas liotropi-
cas cujas transices ocorrem proximas da temperatura ambiente. O arranjo experimental
montado é semelhante ao apresentado na ..gura 3.3.4, onde as medidas foram feitas por
transmissdo. A Unica diferenca é que o porta-amostra consistia de uma placa de aque-



cimento/resfriamento, possibilitando o controle de temperatura. Além disso, existia um
suporte para .xar dois imas permanentes, com o0 objetivo de manter a orientacdo da
amostra durante a variacdo da temperatura, a qual foi dopada com uma concentracdo
muito pequena de ferrofuido (0;5% wvol.). A curva de birrefringéncia da amostra utilizada
esta apresentada na ..gura 3.3.10, onde identi..camos as temperaturas de transicéo de fase
N¢, Npx € Ny, cujas concentracdes séo: DeOH = 7;30%, LK = 28;33% e H,O = 64; 37%,
onde a porcentagem é dada em massa. Neste caso, utilizamos uma amostra com DeOH
por apresentar um intervalo de fase Npx maior.
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Fig. 3.3.10 Curva de birrefringéncia em fungdo da temperatura indicando as fases nemati-
cas, mistura de DeOH/LK/H,0.

O resultado da variagdo do sinal de segundo harménico com a temperatura (para a
amostra acima) esta apresentado na ..gura 3.3.11. As medidas foram feitas para duas
combinacOes de polarizagdo: p-p e s-p, onde p e s representam polarizactes paralela e
perpendicular & direcdo de orientagdo da amostra, respectivamente. O processo de aque-
cimento foi feito com intervalos de 0; 5 graus/min.
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Fig. 3.3.11 Sinal de segundo harmédnico em funcédo da temperatura.

Através da ..gura 3.3.11 observa-se que dentro do intervalo de temperaturas da fase
Npx, 0 sinal de segundo harmdnico é maior na direcdo paralela a orientacdo da amostra.
Comparando-se as ..guras 3.3.10 e 3.3.11, nota-se um pequeno deslocamento (¥ 2°C) para
temperaturas menores, das temperaturas de transicdo nas medidas de segundo harmoni-
co. E preciso salientar que o sistema utilizado n&o oferecia um controle muito preciso,
pois a amostra estava em contato com a placa de aguecimento, mas sem isolamento do
ambiente externo. Portanto, ndo garantindo a mesma temperatura em toda a amostra.
No entanto, ndo sabemos o motivo do sinal de segundo harménico apresentar um maximo
aproximadamente no meio da fase Nyy.

Realizamos medidas de ordem azimutal dentro das fases nematicas, para comparar
com os resultados obtidos no estagio anterior. Estas medidas estdo apresentadas na ..gura
3.3.12 para temperaturas de 12°C e 22°C, que representam as fases Ngq € N, respectiva-
mente. Com combinagdo de polarizacdo p-p, sendo que a amostra estava alinhada em
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Fig. 3.3.12 Ordem azimutal do sinal de segundo harmonico nas fases Ng € Nc. A amostra
estava orientada em © = 0°, com combinag&o de polarizag&o p-p.

Na ..gura acima, observa-se uma ordem azimutal isotropica para a fase Ng, 0 que é
esperado pelo fato do laser atravessar perpendicularmente o plano de alinhamento da
amostra, ou seja, o feixe esta incidindo na dire¢do do eixo Optico da fase Ny4. Para a fase
N, 0 padréo obtido é exatamente igual ao obtido anteriormente, ver polarizagdo p-p da
..gura 3.3.8 (a).

As medidas realizadas na fase Ny, apresentavam grandes dispersdes dos pontos expe-
rimentais e ndo estdo sendo apresentadas. Acreditamos que a impossibilidade de obter
medidas azimutais claras na fase Npx deve-se a um alinhamento ndo muito homogéneo no
volume da amostra. E preciso destacar que nestes experimentos utilizamos “microslides”
comerciais de 200 Tm de espessura e a orientacao era mantida com ao auxilio de imés per-
manentes. Testes posteriores mostraram que com o tratamento super...cial com polimeros,
utilizado anteriormente, induz uma orientacdo bem mais homogénea. Além disso, nas me-
didas anteriores, as observacdes na fase Npx foram realizadas com espessura de 50 1m,
para a qual os efeitos super..ciais sd&o mais intensos.



Se observarmos na ..gura 3.3.11, que no intervalo de temperaturas da fase Nyx 0 sinal
de segundo harmonico é sempre maior no eixo paralelo a direcéo de orientacdo da amostra,
isso condiz perfeitamente com o padrdo da polarizacédo p-p da ..gura 3.3.8(b). Lembrando
gue esta medida foi feita para uma amostra com 50 Tm de espessura, con..rmando a
existéncia de uma transicdo de fase (N. para Nyy) devido apenas ao con..namento da
amostra.

3.4 Consideragodes ..nais sobre o estudo com CLLs

Nesta secdo apresentamos os estudos realizados em CLLs, que na verdade foram uma
continuidade de alguns dos resultados obtidos durante o meu projeto de Mestrado. Re-
sultados anteriores foram analisados a luz de modelos fenomenoldgicos existentes e novos
experimentos foram elaborados para a comprovacdo das conclusdes prévias obtidas. E
com isso, ao ..nal deste estudo, foi possivel desenhar um panorama bastante interessante
sobre o comportamento destes cristais liquidos devido ao seu con..namento.

Inicialmente, é importante destacar a complexidade deste sistema liquido cristalino no
que diz respeito a sua interacdo com superficies de contorno, formando estruturas bem
distintas das encontradas no volume, onde a possibilidade de deslizamento do diretor na
camada super..cial ndo pode ser entendida sem a considera¢do de uma camada ..nita (de
ordem biaxial) que interage diretamente com um campo magnético externo. No que diz
respeito a ordem orientacional das micelas no volume, observamos que esta é bastante
afetada em condic6es de con..namento ndo tao extremas assim (50 *m), em comparacao
com o tamanho micelar que é da ordem de dezenas de angstrons.

A anélise das medidas experimentais do comportamento dinamico da camada super-
..cial com base no modelo fenomenoldgico, sugeriram a inducéo de uma transi¢do de fase
N¢ i Nbx quando a amostra era con..nada a 50 *m de espessura. Como as medidas
foram realizadas a temperatura ambiente, com a amostra liotropica na fase N, o Unico
parametro responsavel por esta transicdo foi a reducdo da espessura, ou seja, um efeito
induzido puramente devido ao con..namento. Num trabalho anterior, haviamos observa-
do gque a mesma amostra liotrépica con..nada a 10 *m de espessura, apresentava uma



transicdo para uma Ny apos aproximadamente 14 horas de con..namento [7].

Obviamente, ndo é facil compreender como micelas da ordem de dezenas de anstrons,
podem sofrer uma mudanca na sua ordem orientacional quando con..nadas a 50 *m de es-
pessura. E na verdade ndo existe uma explicacéo direta para isto. E preciso ter em mente
gue o sistema liotropico por si s € um sistema dinamico, onde as micelas ndo sdo objetos
rigidos e fechados, mas constituem-se de moléculas an. filicas em constante agregacdo e
desagregacdo. Aliado a isso, precisamos considerar a forma biaxial das micelas, que é
aproximadamente a mesma nas trés fases nematicas, diferenciando-se basicamente pela
sua ordem orientacional. Especi..camente, a mistura liotrépica aqui investigada apresenta
micelas com uma baixa anisotropia de forma, como discutido na secc¢ao 3.1.

Vamos considerar uma amostra de CLL na fase N¢, onde as micelas podem futuar
livremente em torno do eixo de simetria a. A presenca de uma superficie de contorno
pode restringir as futuacdes em torno do eixo a, das micelas mais proximas. No caso de
uma superficie tratada, a direcdo do eixo a também pode ser ..xada, resultando em uma
camada biaxial proximo a superficie. No entanto, longe da mesma a fase N, € preservada.
O mesmo ocorre se existir uma superficie de contorno também do outro lado (que é o caso
de uma cela). Dessa forma, acreditamos que devido a dinamica intrinsica do sistema, essa
ordem biaxial pode se propagar por uma distancia maior dentro do volume, resultando
em uma ordem biaxial em toda a amostra. O indicio mais concreto da existéncia de uma
mesma ordem orientacional em toda a amostra para 50 Tm de espessura, foi a necessidade
de utilizar um per..I que considera a amostra como uma Unica camada deslizando na
direcdo do campo magnético, para o ajuste das curvas experimentais de transmitancia.

A comprovacdo da existéncia desta transicdo de fase (N i Npx) devido ao con..na-
mento da amostra, foi feita com medidas utilizando técnicas de dptica ndo-linear, que
classi..camos como medidas diretas da transicdo, ao contrario das medidas dinamicas que
eram indiretas. Esta transicdo deve ocorrer para espessuras abaixo de % 80 m, basta
observar a mudanca de ordem orientacional na medida de intensidade de SH em funcao
da espessura [..gura 3.3.6(b)]. A aplicacdo conjunta das técnicas de SHG e Varredura Z,
foi possivel apenas devido ao estudo da equacdo de Vuks (realizado por outros autores),
que relaciona a variacédo do indice de refracdo com a temperatura e a polarizabilidade do



meio. Com relacdo as medidas de SHG, é importante enfatizar que foi a primeira vez que
esta técnica foi aplicada com sucesso em sistemas liotrépicos, oferecendo inmeras possi-
bilidades de aplicacdo em sistemas bioldgicos similares ao liotropico, como membranas.

Concluindo este trabalho sobre CLLs, a utilizacdo de varias técnicas experimentais e
aproximac0es tedricas nos permitiu concluir que é possivel induzir uma transicdo de fase
(N¢ i Nyy) quando a amostra liotropica é con..nada abaixo de ¥2 80 *m de espessura.
Com isso desenha-se um novo cenario entre CLLs e CLTs: uma transicdo de fase induzi-
da aos liotrépicos em condicGes ndo extremas de con..namento, 0 que Se esperaria para
termotrdpicos apenas em escalas submicrométricas.
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Capitulo 4

Conclusoes gerais e perspectivas

Os resultados obtidos com a realizagéo deste projeto foram bastante positivos e per-
mitiram a compreensdo de fendmenos importantes relacionados a ordem orientacional dos
cristais liquidos devido a tratamentos de superficies e con..namento da amostra. O pro-
jeto também proporcionou o aprendizado e manuseio de diversas técnicas experimentais
(como microscopias de varredura: AFM, EFM e SNOM; e técnicas opticas lineares e ndo-
lineares), além de trabalhar com materiais variados como cristais liquidos, polimeros e
surfactantes. E importante salientar que os estagios realizados no exterior com o apoio
..nanceiro da FAPESP foram de suma importancia no desenvolvimento desta tese, favore-
cendo o inicio de colaboragdes cienti..cas com estes grupos de pesquisa.

As conclusdes mais relevantes obtidas, bem como as perspectivas futuras, seréo rela-
cionadas a seguir respeitando 0 método de apresentacdo dos Capitulos 2 e 3, onde o0s
trabalhos foram divididos de acordo com a categoria de cristais liquidos: termotrdpicos e
liotropicos, respectivamente.

Com relacdo aos CLTs, através de medidas de EFM observamos que o processo de
esfregamento pode induzir cargas super..ciais em ..Imes poliméricos, dependendo da na-
tureza do polimero. Os resultados nos permitiram concluir que a presenga de cargas
super...ciais desestabiliza a orientacdo do CL no wolume da amostra, mas contribui para a
energia de ancoramento do sistema, o0 que concorda com previsfes tedricas existentes na
literatura. Com isso, elucidou-se que no processo de esfregamento de superficies poliméri-
cas, as cargas estaticas sdo outro fator que deve ser considerado como mecanismo de
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alinhamento do CL, juntamente com as interacOes elasticas e moleculares. Este é um
resultado que tem grande importancia para producdo de mostradores digitais, onde o
tratamento de superficie ainda baseia-se no esfregamento de ..Imes poliméricos.

O uso de polimeros fotosensiveis permitiu a gravacdo de relevo com per..l controla-
do (profundidade dos canais e periodicidade), e permitiu ainda a veri..cacdo de efeitos
de competicdo entre o alinhamento induzido ao CL pelos canais da grade de relevo e
0 alinhamento induzido pelos grupos azo-corantes, que pode levar a diferentes estados
orientacionais. A competicéo entre estes dois mecanismos de alinhamento abre novas pos-
sibilidades de exploragdo dos estados orientacionais e sua estabilidade para aplicacédo em
dispositivos eletro-dpticos. Através dos experimentos realizados com o SNOM, foi demons-
trado que € possivel induzir localmente foto-orientacdo do ..Ime com grupos azobenzeno,
gravando microtexturas. A gravacao de texturas pode ser explorada para gerar padrdes na
escala nhamomeétrica, que poderia ser utilizada para armazenamento 6ptico. Em contato
como CL, agravagdo de microtexturas pode ser empregada para fabricagdo de dispositivos
bi-estaveis, assunto que sera objetivo de investigacdes futuras.

Nestes estudos, pretendemos utilizar também o HEMA-DR1, que é uma variacdo do
HEMA-DR13. A diferenca estrutural entre os dois é que no DR1 o Cloro (CI) ligado ao
cromoforo é substituido por um Hidrogénio (H), o que ndo causa grande variacdo nas pro-
priedades de fotoalinhamento. Uma vantagem disso, € que os ..Imes gerados com o DR1 séo
mais transparentes, o que é uma condicdo essencial para futuras aplicagdes tecnoldgicas.
Além destes polimeros, pretendemos ainda utilizar o MMA-DR13 (poli{(metacrilato de
metila)-co-[4’-[[2-(metacriloiloxi)etilJetilamino]-2-cloro-4-nitroazobenzeno]}), MMA-DR1 e
0 PS119  que é uma marca registrada da Aldrich.

A partir de diferentes tipos de tratamentos de superficie, tais como deposicdo de OTE,
deposicao de “Teton” e esfregamento com esferas de silica foi possivel produzir substratos
microtexturizados alternando regiGes de orientacdo homeotrépica com regibes de orien-
tacdo planar ou planar degenerado, com periodicidade controlada na escala micrométrica
e sub-micrométrica. Esses métodos de preparacdo de substratos microtexturizados podem
ser Uteis na fabricacdo de dispositivos eletro-pticos.

Para um substrato microtexturizado homeotropico-planar degenerado observamos o



estado de equilibrio Y Z esperado teoricamente para periodicidades da ordem de centenas
de nanometros, e investigamos a possibilidade de uma transicéo de fase para o estado X,
induzido pela variacdo do periodo, da temperatura e pela aplicacdo de um campo elétrico
externo. Procuramos as condicdes experimentais que nos permitissem observar a transicao
prevista teoricamente; no entanto, essa transicdo nao foi observada. Acreditamos que
a energia de ancoramento efetiva nos experimentos possa ser maior que a energia de
ancoramento considerada nas simulacbes que levaram a previsdo dos valores criticos de
periodicidade, temperatura e voltagem aplicada, tornando o estado Y Z de dificil acesso.
Seria interessante se as simulagfes pudessem ser realizadas levando-se em conta outros
valores possiveis para o acoplamento do CL com a superficie.

No caso dos CLLs, utilizando um modelo fenomenoldgico, investigamos o comporta-
mento dinamico de reorientacdo quando um campo magnético é aplicado na amostra.
Este modelo relaciona mudancas no comportamento dindmico da camada super...cial com
a fase exibida no volume da amostra. Analisando a dindmica da camada super..cial para
diferentes espessuras de celas foi possivel sugerir a existéncia de uma transicdo de fase
N. i Ny devido apenas ao con..namento da amostra liotropica. Esta descoberta sur-
preendente foi comprovada com medidas diretas da transicdo, utilizando técnicas opticas
ndo-lineares. A importancia disso, deve-se ao fato que em sistemas liotropicos a espessura
da amostra é outro parametro que deve ser levado em conta.

E importante enfatizar que a técnica de geracdo de segundo harmdnico foi pela primeira
vez bem sucedida no estudo de sistemas liotropicos. Podemos citar como perspectivas
a investigacdo desta transicdo de fase na mistura liotropica DeOH/LK/H,0, pois este
sistema apresenta micelas com anistropia de forma maior que o sistema DaCl/LK/H;0,
e portanto, pode-se investigar se esta transicdo € facilitada pela forma dos agregados
micelares. Outro estudo interessante que pode ser aprofundado € o acompanhamento
da variacdo do sinal de segundo harménico com a temperatura da amostra liotropica,
seguindo as transi¢des de fases, e dessa forma, obter informagcdes sobre a polarizabilidade
das micelas de acordo com a fase que a amostra exibe.



