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RESUMO

Neste trabalho, utilizamos simulagdes computacionais para estudar a formacgdo de padrées em gotas de
cristais liquidos quirais quando diversos parametros do sistema sdo alterados. As simulagdes foram
obtidas de uma técnica de relaxamento da energia elastica na notacéo de Landau-de Gennes no tensor Q
com elementos finitos feitas em um computador com alta capacidade de processamento com auxilio do
software Comsol. Pbde-se pontuar em consideragdes especificadas o comportamento de tais gotas de
cristais liquido, variando pardmetros que configuram as deformidades es consideracGes sobre o
ancoramento. Obteve-se um numero de sessenta gotas pela comutacdo das diversas consideracdes
estudadas, e neste trabalho apresenta-se alguns casos selecionados obtidos pela aplicagdo da metologia
indicada.

Palavras-chave: cristais liquidos, defeitos topolégicos, ancoramento.

ABSTRACT

In this work, we use computer simulations to study the pattern formation in chiral liquid crystal droplets
when several system parameters are changed. The simulations were obtained from an elastic energy
relaxation technique in Landau-de Gennes notation on the finite element Q tensor, performed in a
computer with high processing capacity with the aid of Comsol software. The behavior of such drops of
liquid crystals could be scored in specified considerations, varying parameters that configure the
deformities and considerations about the anchorage. A number of sixty drops was obtained by switching
the various considerations studied, and in this work we present some selected cases obtained by applying
the indicated methodology.

Keywords: liquid crystals, topological defects, anchoring.

1 INTRODUCAO

Cristais liquidos sdo materiais que obtém tal denominacdo por apresentar propriedades presentes em
liguidos em conjunto com algumas caracteristicas de cristais solidos. Em exemplo a cada respectiva
propriedade, temos o comportamento de escoamento, paralelo com sua birrefringéncia 6tica. Seu emprego é
vasto na area de displays para televisores, monitores e aparelhos méveis (ZOLA, 2012).

Entre as classificacdes de diferentes cristais liquidos, destacam-se 0s termotropicos, sensiveis a variagdes
de temperatura e pressdo, quais destrincham-se em outras diferentes classificaces pertinentes a seus arranjos
moleculares, a semelhanca entre estas € a capacidade de organizacdo orientacional das moléculas, ou seja,
em relacdo a um vetor diretor, 0 meio ajusta-se vetorialmente em uma dire¢cdo em comum (ZOLA, 2012). As
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superficies limitantes tem influéncia na decorréncia do relaxamento da amostra, em razdo de dois tipos de
orientagdes: planar, onde as moléculas orientam-se perpendicularmente em referéncia ao vetor normal da
superficie, ou homeotrdpico onde esta mesma orientacdo é paralela (OLIVEIRA, 2012).

O objetivo deste projeto é estudar a fase colestérica (lamelar), confinada a gotas esféricas, do ponto de
vista computacional. Tais fases sdo hoje as mais importantes tanto do ponto de vista de ciéncia basica quanto
de aplicacdo (atual estado da arte em cristais liquidos) por possuirem propriedades Unicas como estrutura,
conducdo assimétrica, bandgap fotdnico, topologia complexa, alta sensibilidade e resposta a agentes
externos, piezoeletricidade, estrutura polar, entre varias outras. Por isso mesmo, tais materiais tém sido
utilizados em varias aplicacdes, como em displays e grades de difracdo (ZOLA et. al, 2019; ZHENG et. al,
2017; SOUZA et. al, 2019); como laboratorios sintéticos para formacao de padrdes (ZHENG et. al, 2017;
OHZONO, 2012; BIAGIO et. al, 2018), como biossensores (WANG et. al, 2020), motores moleculares
(WANG,; LI, 2012), detectores bactericidas e virais (SIVAKUMAR et. al, 2009), para comunicagédo (FAN et.
al, 2015) e como lasers 3D (HUMAR, MUSEVIC, 2010). Contudo, ainda ndo se conhece exatamente a
estrutura destes materiais quando confinadas em geometrias ndo-cartesianas (esferas, hemisférios, cilindros)
(FAN et. al, 2015; WANG et. al, 2015; WANG et. al; 2017). Neste sentido, o presente projeto tem como
objetivo estudar comportamentos estaticos, isto é, encontrar o padrdo de equilibrio do colestérico em uma
gota esférica quando varios pardmetros do meio sdo alterados, como quiralidade, tipo e energia de
ancoramento. Para isto, utilizamos o método de Landau de Gennes no formalismo do tensor Q com
discretizado em elementos finitos com ajuda do software Comsol.

2 METODO (OU PROCEDIMENTOS OPERACIONAIS DA PESQUISA)

No formalismo de Landau-de Gennes, a densidade de energia f (S) associada ao pardmetro de ordem
escalar S é dada por:

1 b . 1 1
fi(8) = 5a(T = T") 8 - %-5-* + 508"+ 3L(VS) 1)

onde a, b, ¢ e L sdo constantes termodinamicas, T é a temperatura do sistema e T* é a temperatura de
transicdo de fase nematica-isotropica virtual. Os pardmetros de ordem escalar {S, P} e o diretor e co-diretor
{n, I} podem ser combinados em um Unico parametro de ordem Q, que € um tensor de segunda ordem cujos
elementos sdo dados por:

S P
Qi = E(Snin.j -1+ 5(1?1(} — mym; ), 2

ondei=1,2,3¢ej=1,2,3eméo terceiro diretor biaxial. Esse parametro de ordem €é simétrico e sem traco,
portanto, apenas 5 elementos independentes sdo necessarios para determinar completamente a simetria do
cristal liquido. Quando ndo é possivel supor que o parametro de ordem S é constante, temos que adicionar
termos de acoplamento entre variagdes espaciais de n e de S. A forma de proceder é escrever a densidade de
energia elastica e térmica em funcéo de elementos e de variagdes de Q ij , mais precisamente, a formulacdo
de Landau-de Gennes (BHATTACHARJEE et. al, 2008)
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onde os subindices se referem as derivadas espaciais e 0s parametros Ls sdo as constantes elésticas do
formalismo. Neste trabalho, como as constantes elasticas no formalismo de Frank é mais utilizada,
escrevemos as equagdes em termos das de trés constantes elasticas que se associam com as deformacdes na
direcdo do vetor diretor da molécula, configurando as deformidades splay, twist e bend, representadas como
Ki1, Ky, € K3 (OLIVEIRA, 2012). Trés cenarios foram estudados: onde, Ki; = Ky, Ky = 2Ky, e Kiz < Ky,
com parametros estipulados. A interacdo com a superficie pode ser dada pelo método de Rapini-Papoular
(também chamado Nobili-Durant). Assim, fazendo mencéo a interacdo das moléculas com as paredes que as
confinam, utilizou-se valores de energia de ancoramento de 102 e 10° Jm™, para cada gota estudada, além
dos ancoramentos planar (moléculas tangentes as superficies) e homeotrépico (moléculas perpendiculares a
superficie). Por fim, utilizamos os seguintes valores para as constantes elasticas:

Tabela 1 — Variagdo dos parametros associados com as deformidades.

Variacao Ku (pN) K22 (pN) Kasz (pN)
Ko = Kz 16,7 18,1 18,1
Ks = 2K33 16,7 9,05 18,1
K33 < Kzz 6 6 0,4

Fonte: Autoria prépria (2021).

A evolugdo temporal do pard@metro ordem é dada pelo conjunto de equagdes de Beris-Edwards, dada por:

Q) At {Ofy a dfy

S ( {)};S - O ff(}fﬁ)) = Fe(Q) @
onde pé a viscosidade de superficie. Para introduzir o conceito do valor N estipulado para as gotas, é
necessario escrever sobre o passo: moléculas colestéricas sdo organizadas localmente em planos, cada plano
organizando-se como um meio nematico, mas rotacionando de um em relacdo ao outro ao longo da direcdo
perpendicular, configurando uma hélice. A repeticdo de 360° desta conformidade pontua o tamanho do
passo, P, da organizacdo das moléculas (ZOLA, 2012). P relaciona-se com o raio da gota e com N, na forma
P =4R/N, este segundo corresponde ao niimero de m rotagbes que o vetor diretor faria ao longo da
distancia equivalente ao didmetro da gota, portanto, na metologia, definiu-se N e o didmetro da gota de
forma que P fosse calculado a partir destes, aplicou-se N nos valores de {0, 1, 2, 3, 4}.

Dado o alto nimero de gotas as serem simuladas, uma rotina operacional foi estipulada para estipular os
inputs que geraram as sessenta gotas obtidas, quais cobrem todas as variagdes descritas na metodologia, em
relacdo a gota ser homeotropica ou planar, as variacdes de N, a intensidade da energia de ancoramento, e as
estipulacBes dos parametros que configuram as deformidades. Partiu-se de considerac@es inciais aleatorias
geradas, dando a simulagdo como terminada quando a gota se configura como relaxada, isto é, em tempos
elevados.

ot it

3 RESULTADOS
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Optando por um corte em X, as simulag6es feitas pelo cédigo COMSOL com texturas produzidas por um
codigo Paraview do grupo, as gotas a serem escolhidas para demonstracdo podem ser visualizadas no Quadro
1. Pelos resultados, podemos notar que as constantes elasticas tém papel importante no padrdo final das
gotas. Para N=0 nos dois tipos de ancoramento, podemos perceber que o caso com ancoramento fraco (107
Jm?) ndo resultou em mudancas nos padrées. Por outro lado, para ancoramento forte (10 Jm™?), no caso
planar, temos uma configuracdo bipolar com dois boojums opostos, porém, a posi¢cdo destes é diferentes,
evidenciando que o papel das constantes elasticas é importante. No caso homeotrdpico, a configuracéo
headhog com um defeito tipo anel ocorre, mas o tamanho do anel muda consideravelmente, de um anel
centrado para K22=K33 para um anel ao redor da gota para K33<k22. No caso N=2, observa-se novamente
diferencas significativas nos padrdes. As gotas planares com ancoramento forte tem pouca variagdo entre
elas, porém, para ancoramento fraco, o caso K33<K22 apresenta uma estrutura torcida préximo ao centro,
possivelmente devido a facilidade em produzir bend em detrimento de twist. Por outro lado, no caso N=4,
observa-se que a maior parte das gotas resultou em um estado metaestavel, o que é de se esperar em um caso
com alta quiralidade (sdo precisos métodos mais robustos para relaxar a gota neste caso). Contudo, observa-
se que para ancoramento fraco a estrutura bipolar (que € observada experimentalmente) s6 ocorre para
K22=2*K33. Este é um resultado importante visto que maior parte das simulagdes na literatura ndo leva em
conta a anisotropia eléastica do material, mas nossas simulagbes mostram que o bend maior do que twist é
importante para se recriar os resultados experimentais.

Quadro 1 — Algumas gotas obtidas pelas simulacdes referentes as condi¢des especificadas.
Condicoes K22 = K33 K22 = 2*K33 K33 < K22

N=0
Planar
W =10%Jm?

N=0
Planar
W =10°Jm?

N=0
Homeotropico
W =107 Jm?

N=0
Homeotropico
W =10°Jm?
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Planar
W =10%Jm?

N=2
Planar
W =10°Jm?

N=2
Homeotropico
W =107 Jm?

N=2
Homeotropico
W =10°Jm?

Planar
W =10%Jm?

N=4
Planar
W =10°Jm?

N=4
Homeotropico
W =107 Jm?

N=4
Homeotropico
W =10?Jm?

CONCLUSAO

Fonte: Autoria propria (2021).
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As simulacdes utilizando o formalismo de Landau-de Gennes com elementos finitos se mostro poderosa
em descrever a dinamica da formacg&o de padrfes para gotas colestéricas com diversos niveis de quiralidade e
condicBes de contorno. Em particular, observamos que a anisotropia eléstica, que é um ingrediente
importante experimentalmente e que geralmente € ignorado nas simulagdes, tem papel importante tanto na
formacdo dos padrdes estaveis quanto na formacéo de estado metaestaveis. Em particular, observamos que o
papel das constantes elasticas ¢ mais importante dependendo da intensidade da energia de ancoramento.
Esperamos no futuro aprimorarmos nosso cddigo e estudarmos mais a fundo o papel dos parametros do
sistema na formacédo de padrdes e também na dindmica de relaxacdo do estado aleatério até o estado final,
relaxado do sistema.

AGRADECIMENTOS

Agradecimentos profundos ao CNPq pelo incentivo a pesquisa e ciéncia; ao meu orientador, Rafael Zola
pelo conhecimento disponibilizado ao longo destes anos; a minha familia e minha namorada, Heloisa, pelo
apoio emocional constante.

REFERENCIAS

ZOLA, Rafael Soares. Effects of Eletric Field, Surface Alignment and Guest Materials in Cholesteric
Liquid Crystals. 2012. Dissertacdo (PhD em Fisica) - Kent State University, Ohio, 2012.

R. S. Zola, H. K. Bisoyi, H. Wang, A. M. Urbas, T. J. Bunning, Q. Li, Advanced Materials, 2019, 31,
1806172.

Z.-g. Zheng, R. S. Zola, H. K. Bisoyi, L. Wang, Y. Li, T. J. Bunning, Q. Li, Advanced Materials, 2017, 29,
1701903.

R. de Souza, E. Lenzi, L. Evangelista, A. Martins, R. Zola, Optics & Laser Technology, 2019, 120, 105745.
T. Ohzono and J.-i. Fukuda, Nature Communications, 2012, 3, 701.

R. Biagio, R. de Souza, L. Evangelista, R. R. de Almeida, R. Zola, Journal of Molecular Liquids, 2018,
269, 703 - 711.

T.-H. Wang, M.-F. Liu, S.-J. Hwang, Liquid Crystals, 2020, 0, 1-8.

Y. Wang, Q. Li, Advanced Materials, 2012, 24, 1926-1945.

S. Sivakumar, K. L. Wark, J. K. Gupta, N. L. Abbott, F. Caruso, Adv. Funct. Mater., 2009, 19, 2260-2265.
J. Fan, Y. Li, H. K. Bisoyi, R. S. Zola, D.-K. Yang, T. J. Bunning, D. A. Weitz, Q. Li, Angew. Chem., 2015,
54, 2160-2164.

M. Humar and |. Musevic, Opt. Express, 2010, 18, 26995-27003.

L. Wang, K. G. Gutierrez-Cuevas, H. K. Bisoyi, J. Xiang, G. Singh, R. S. Zola, S. Kumar, O. D.
Lavrentovich, A. Urbas and Q. Li, Chem. Commun., 2015, 51, 15039-15042.

L. Wang, D. Chen, K. G. Gutierrez-Cuevas, H. Krishna Bisoyi, J. Fan, R. S. Zola, G. Li, A. M.
Urbas, T. J. Bunning, D. A. Weitz and Q. Li, Mater. Horiz., 2017, 4, 1190-1195.

A. K. Bhattacharjee, G. I. Menon and R. Adhikari, Phys. Rev. E, 2008, 78, 026707.

OLIVEIRA, Bruno Ferraz. Estudos Numéricos da Formacdo e Dindmica de Defeitos Topoldgicos em
Cristais Liquidos Nematicos. 2012. Tese (Doutorado em Fisica) - Universidade Federal da Paraiba, Jodo
Pessoa, PA, 2012.

https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2021 6



