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Configuracoes de Equilibrio em Shells Liquido Cristalinas
Quirais e Aquirais

Equilibrium Configurations in Chiral and Achiral Liquid
Crystalline Shells

Yasmin Nascimento Ribas1, Rafael Soares Zola?

RESUMO

Cristais liquidos estéo inseridos no cotidiano das pessoas, passando muitas vezes de forma imperceptivel,
porém de fundamental importdncia para o avango tecnolégico de diversas areas, como em vidros
inteligentes, na construgéo civil, (bio)ssensores, na medicina, assim como displays LCD, presentes em
diversos aparelhos eletrénicos. Dessa forma, avancos no entendimento deste material implicam diretamente
no avango da sociedade como um todo. Este trabalho visa apresentar e compreender o comportamento
decorrente do confinamento de cristais liquidos em esferas, conhecidas como shells, variando os
parametros da esfera interna para diferentes tipos de ancoragem, homeotrépica e planar, tanto em
nematicos (aquirais), quanto em colestéricos (quirais). Como parametros foram utilizados o raio interno da
esfera e o deslocamento central em relacao a esfera externa. Sendo assim, foi possivel observar uma série
de resultados que, de forma geral, apresentaram uma tendéncia de variacdo da energia elastica total
conforme o tipo de ancoramento e o deslocamento, e desta forma inferir sobre a estrutura de equilibrio
destes materiais.
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ABSTRACT

Liquid crystals are inserted in people's daily lives, often imperceptibly, but of fundamental importance for
technological advancement in several areas, such as smart glasses, civil construction, (bio)sensors,
medicine, as well as LCD displays, gifts on various electronic devices. In this way, advances in the
understanding of this material directly imply the advancement of society as a whole. This work aims to
present and understand the behavior resulting from the confinement of liquid crystals in spheres, known as
shells, varying the parameters of the internal sphere for different types of anchoring, homeotropic and planar,
both in nematic (achiral) and cholesteric (chiral) systems. . The internal radius of the sphere and the central
displacement in relation to the external sphere were used as parameters. Therefore, it was possible to
observe a series of results that, in general, showed a tendency for variation in the total elastic energy
depending on the type of anchoring and displacement, and thus inferred about the equilibrium structure of
these materials.
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INTRODUGAO

A principal particularidade dos cristais liquidos (CLs) é observada em sua natureza
dual, na qual apresenta caracteristicas sélido-cristalinas e de liquidos isotropicos, sendo
assim uma forma intermediaria da matéria (BECHTOLD, 2005). Suas propriedades
soélido-cristalinas garantem a ordem orientacional de longo alcance de suas moléculas,
enquanto as de liquido anisotréopico conferem fluidez e diferentes caracteristicas conforme
a direc&o analisada do arranjo.

Os CLs podem ser classificados em mesofases segundo a configuragdo de suas
moléculas, sao elas: nematica, colestérica e esmética; no caso de CLs termotropicos.
Dando enfoque as mesofases nematica e colestérica, em ambas as moléculas se
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arranjam paralelas umas as outras com ordem orientacional de longo alcance, no entanto,
a colestérica apresenta camadas montadas com uma pequena tor¢ao entre elas, dando
assim um formato helicoidal ao arranjo, o que é consequéncia da quiralidade (CRUZ,
2023). Recentemente, varios grupos tém se dedicado a estudar LCs nematicos e
colestéricos confinados em geometrias esféricas. As aplicagbes para esta forma
organizacional tem apresentado avangos, se mostrando como um potencial meio para
melhorias em dispositivos eletro-Opticos, lasers 3D e principalmente (bio)sensores.
Todavia, tais configuragdes ainda nao foram completamente compreendidas. Um arranjo
particularmente importante € o das shells liquido cristalinas, fabricadas com a técnica de
micro-fluidos, onde o cristal liquido forma uma casca esférica, confinado entre dois fluidos
imisciveis. Ainda é muito dificil o estudo de tais arranjos, de forma que um recurso muito
utilizado para a compreensao do arranjo molecular € de simulagdes computacionais,
especialmente em shells hibridas, um caso particular onde cada esfera é composta por
um tipo distinto de ancoragem (orientagao molecular nas superficies). Experimentalmente,
observa-se que algumas shells possuem a esfera interna centralizada, enquanto outras
sao vistas deslocadas da parte central.

Assim, este trabalho visa abordar o comportamento das diversas configuragoes,
tanto para cristais liquidos nematicos, quanto para colestéricos, de shells simples e
hibridas, com variagdo da posicdo e do raio da esfera interna via simulagdes
computacionais. Com essa analise, podemos obter novas perspectivas sobre a orientagao
interna e posicao da esfera interna para cada tipo de shell.

PARTE EXPERIMENTAL

MATERIAIS

Para realizar as simulagbes foi utilizado o programa Marlics (Maringa Liquid
Crystal Simulator), que permite a customizagcdo de qualquer geometria pelo usuario
(SOUZA, 2022). O Marlics visa encontrar um estado de minima energia seguindo a
dindmica dos CLs, se baseando no formalismo de Landau-de Gennes em diferencas
finitas, e fazendo as simulagdes utilizando o integrador temporal FIRE (Fast Intertial
Relaxation Engine). As simulagbes obtidas pelo Marlics foram comparadas em outro
programa baseado no método de Monte Carlo, apontando o sucesso da mesma devido
aos resultados semelhantes.

Para o calculo das energias foi utilizado uma rotina numérica que calcula as
distorcbes baseadas na energia de Frank e, posteriormente, tais resultados foram
passados para um script feito no Mathematica, onde foram plotados os graficos a serem
analisados. Como as shells possuem volumes diferentes, a energia total foi normalizada
pelo volume de cada respectiva shell.

METODOS

Para nossas simulagdes, foi fixado um raio de 100 pontos para a esfera externa, ja
para a esfera interna foram utilizados os raios de 7, 17, 50 e 67; além disso, foi realizado
também o deslocamento desta esfera em 0 (centralizada), 12, 25, 37, 50 e 62 pontos.
Vale ressaltar que cada ponto corresponde a 10 nandémetros. As simulagdes foram
iniciadas a partir de um estado aleatorio e “relaxadas” até o minimo de energia. Tais
parametros geométricos foram aplicados em quatro tipos de shells com diferentes
ancoragens, homeotrépica (moléculas perpendiculares a superficie esférica) em ambas
as superficies (HH), planar (moléculas tangentes a superficie esférica em ambas as
superficies (PP), homeotropica na superficie externa e planar na interna (HP) e planar na
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superficie externa e homeotrépica na interna (PH), tanto para o CL nematico (NO) quanto
para o colestérico (N1, onde o numero “1” representa o numero de planos colestéricos).
Como constantes elasticas foram utilizadas as razbes K11/K22=1.48 e K33/K22=2.28
(semelhantes ao material E7) em ambos os tipos de CLs. No caso, as constantes K11,
K22 e K33 representam as deformagdes Splay, Twist e Blend respectivamente,
esclarecidas melhor na se¢ao material suplementar deste trabalho.

RESULTADOS

Alguns exemplos de estados de equilibrio encontrados neste trabalho sao
encontrados na secido material suplementar. Observa-se que o deslocamento da esfera
interna causa uma mudancga na energia elastica total (Splay + Twist + Blend), sendo entao
um fator importante no posicionamento da esfera interna dependendo do tipo de
ancoramento estudado.

Para nematicos (NO), nota-se que a energia total aumenta para o caso HH, que
forma uma estrutura radial, e diminui para o caso PP, que forma uma estrutura tetraédrica,
independente do didmetro da shell interna, como mostra a figura 1. No caso HH, isso
ocorre porque a energia de Splay aumenta substancialmente com o deslocamento
interno. Por outro lado, a shell PP forma 4 defeitos de superficie ou 4 linhas de defeito
dependendo do raio interno. Ao deslocar-se o centro, o tamanho dos defeitos é reduzido,
diminuindo a energia total elastica. Para as shells hibridas (HP e PH), observa-se que a
energia aumenta ou diminui com o deslocamento, dependendo da espessura da shell. De
forma geral, para a ancoragem HP, para raios internos pequenos, a energia aumenta com
o0 deslocamento, porém ao aumentar o raio interno, a energia tende a diminuir com o
deslocamento. Por fim, na ancoragem do tipo PH, nota-se que a energia aumenta se o
raio interno € pequeno, mas tende a cair para raios internos grandes. Tanto para os casos
PH quanto HP, a energia diminui para os casos de shells finas devido a reducéo da
quantidade de defeitos presentes no meio nesses casos. Para a shell PH, existe uma
grande reducdo na energia de Splay quando se desloca a parte interna, enquanto para o
caso HP, ha uma redugao na energia de Bend.

Agora, analisando as simulag¢des realizadas para os cristais liquidos colestéricos,
como mostrado na figura 2. Para o caso HH, pode-se notar que a energia total aumenta
em todos os casos. Isso esta relacionado ao aumento significativo da energia de Bend
conforme o deslocamento acontece. Na ancoragem do tipo PP, assim como na HP, o
comportamento global &€ de a energia total elastica diminuir, ao ponto que ndo ha redugao
significativa na energia total apds um certo ponto. Isso se deve aos defeitos que diminuem
conforme o deslocamento acontece, porém, se ambas esferas comecam a se aproximar,
a energia devido aos defeitos ira diminuir ao passo que a quantidade de deformacao
aumenta para as moléculas poderem se organizar com orientagao de longo alcance.

A ancoragem PH por sua vez apresentou um aumento da energia conforme o
deslocamento para os raios 7 e 17 enquanto os casos 37 e 50 tem pouca mudanga. O
que observamos é que nos casos menores, um defeito tipo anel de saturno se forma ao
redor da esfera interna, que acaba repelindo defeitos de superficie quando a esfera é
deslocada. Nos casos maiores esse defeito ndo ocorre, portanto, ha pouca mudanga no
deslocamento da esfera interna.

Um adendo a ser feito com relagao as simulagdes esta refletido na descontinuidade
dos graficos das figuras 1 e 2. Para as esferas internas com raios maiores, o
deslocamento total ndo € possivel tendo em vista que a esfera externa apresenta um raio
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fixo de 100 pontos, de tal forma que a esfera interna ultrapassa os limites da externa, ndo
sendo mais classificada como um objeto de estudo para este trabalho.

Figura 1 — Graficos da energia total por volume em fun¢ao do deslocamento interno
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Figura 2 — Graficos da energia total por volume em fun¢ao do deslocamento interno
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Fonte: Autoria proépria.
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Fonte: Autoria proépria.

Ao observar as imagens 1 e 2, ilustradas abaixo, podemos observar um caso
ilustrativo onde se detalha os defeitos (linhas vermelhas no primeiro quadrante), os
diretores mostrando a orientacdo molecular, e as energias de deformagao tipo Bend,
Splay e Twist, para shells hibridas com N=0 e N=1, e cujo deslocamento interno € de 25 e
o raio da esfera interna corresponde a 37. A imagem representa as energias, onde as
regides mais claras mostram maior deformagdo, enquanto as mais escuras representam
menor deformacgao.

Imagem 1 — Shell hibrida nematica (N=0)

Fonte: Autoria proépria.

Imagem 2 — Shell hibrida colestérica (N=1)
HP Bend Splay Twist

Fonte: Autoria proépria.

Os demais resultados das simulagcbes computacionais estardo disponiveis na
secido material suplementar.

CONCLUSAO
Neste trabalho estudamos um grande conjunto de shells nematicas e colestéricas

utilizando simulagdes computacionais via método de Landau-de Gennes. Trabalhamos
com um raio externo fixo e variamos tanto o raio interno quanto a posicdo da esfera
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interna. Além disso, analisamos quatro conjuntos diferentes de orientagdo molecular nas
superficies. As simulagdes indicam que as shells HH sempre relaxam para o estado
radial, enquanto as PP formam a estrutura bipolar. Shells HP e PH formam estruturas
complexas, como mostram as imagens 1 e 2. Uma analise da energia elastica total indica
que shells HH devem manter a esfera interna centralizada, visto que deslocamentos
resultam em um aumento na energia devido a abundancia de Splay. Shells PP, por outro
lado, reduzem a energia elastica com o deslocamento, o que de fato €& observado
experimentalmente. Isso esta relacionado a uma diminui¢do no tamanho dos defeitos que
se formam nessas estruturas. Infelizmente ndo existem relatos experimentais para shells
PH e HP, mas nossas analises indicam que o deslocamento, tanto para os casos HP
quanto PH, depende da espessura da shell; onde shells mais finas tendem a diminuir sua
energia com o deslocamento, enquanto as shells mais grossas devem manter a esfera
menor centralizada. Como trabalho futuro, planejamos implementar no codigo as forgas
viscosas e de tensao superficial necessarias para o calculo completo da posicado da esfera
central.

Material suplementar
https://docs.google.com/document/d/1hzHWSrNdktTA-gDmMO9V_TryMLVeokelU8m
PT6LHNLDg/edit?usp=sharing
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