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Resumo

Os sensores demonstram ser de importancia fundamental na coleta de dados de um
sistema. Sao amplamente aplicados em industrias de todo o mundo, e isto implica a
utilizacao de diferentes propriedades fisicas. Por exemplo, alguns destes sensores, como os
sensores térmicos, utilizam materiais diferentes que podem dificultar o dominio da técnica.
Consequentemente, o aumento do custo de sua fabricacao, assim impede a industrializacao
e a comercializacao. Neste trabalho, prevemos a ocorréncia do efeito Hall térmico anémalo
em cristais liquidos de niicleo dobrado. Este é um analogo ao efeito Hall cldssico e pode ser
caracterizado como um surgimento de uma diferenca de temperatura transversal (diferenga
de temperatura Hall - HTD) numa fita, quando o calor flui através dela, sem a aplicagao
de um campo magnético externo. Utilizamos a teoria de fases de cristais liquidos de ntcleo
dobrado e transicoes de fases, baseada em um tensor de terceira ordem 7%*. Mostramos
algébrica e computacionalmente, através de software de elementos finitos, a ocorréncia
desse fenomeno fisico. Assim, foram obtidos os valores de HTD para uma fita micrométrica,
preenchida com material na fase nematica biaxial quiral, com a variacdo da area da fita e
da intensidade do fluxo de calor externo. Determinamos a relagdo destes parametros com o
HTD. Assim, identificamos o efeito de Hall térmico anémalo nestes materiais e apontamos

esta mesofase como uma boa candidata para a construcao de novos sensores térmicos.

Palavras-chave: Cristais Liquidos, Efeito Hall Térmico Anémalo, Sensores Térmicos.



Abstract

Sensors have been shown to be of fundamental importance in data collection from a
system. They are widely applied in industries around the world and this implies in use of
different physical properties. For example, some of these sensors, as the thermal sensors,
use different materials that can make it difficult to the mastery of technique. Consequently,
the cost increase of your manufacture thus prevents industrialization and marketing. In
this work, we predict the occurrence of the anomalous thermal Hall effect in folded core
liquid crystals. This is an analogue to the classical Hall effect, and can to be characterized
as an emergence of a transverse temperature difference (Hall temperature difference - HTD)
in a tape, when heat flows through it, without the application of an external magnetic
field. We use the phase theory of bent-core liquid-crystal phases and phase transitions,
based on a third-order tensor T%*. We showed algebraically and computationally, using
finite element software, the occurrence of this physical phenomenon. Thus, the HTD
values for a micrometer tape, filled with material in the chiral biaxial nematic phase, were
obtained with the variation of the tape area and the intensity of the external heat flux.
We determine the relationship of these parameters to the HTD. Thus, we identify the
anomalous thermal Hall effect in these materials and point this mesophase as a good

candidate for the construction of new thermal sensors.

Keywords: Liquid Crystals, Thermal Hall Effect, Sensors Thermal.
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1 Introducao

As pesquisas com cristais liquidos iniciaram por volta de 1880, quando Friederich
Reinitzer e Otto Lehmann investigavam um composto encontrado em raiz de cenoura,
o benzoato de colesterila, e este mostrava caracteristicas exéticas no momento em era
aquecido (REINITZER, 1989). Posteriormente, George Friedel divide as fases liquido-
cristalinas termotrépicas em esmética, nemadtica e colestérica (Friedel, G., 1922). Apenas
em 1950, Elliot e Ambrose observaram as fases de cristais liquidos liotrépicos (NETO;
SALINAS, 2010).

Na primeira metade do século XX, Daniel Vorldnder sintetizou alguns compostos
aromaticos e percebeu que algumas caracteristicas se assemelhavam aos fenomenos que ele
costumava evidenciar em cristais liquidos (VORLANDER, 1929). Estes materiais passaram
a se chamar de “substancias de Volander” e contemplam as fases banana-shaped. Além de
apresentarem propriedades similares as mesofases nematica e esmética, esta categoria pode
formar estruturas quirais de suas moléculas aquirias (TAMILENTHI, 2010; TAKEZOE;
TAKANISHI, 2006; THISAYUKTA et al., 2000; JAKLI; LAVRENTOVICH; SELINGER,
2018).

Em associacao destas propriedades, propomos investigar o efeito Hall térmico
anomalo em cristais liquidos de nicleo dobrado na fase nematica biaxial quiral (Np + 2)*
via software de elementos finitos. Este fendomeno é andlogo ao efeito Hall classico e pode ser
caracterizado como um surgimento de uma diferenca de temperatura transversal (diferenga
de temperatura Hall - HTD) numa fita, quando o calor flui através dela, sem a aplicagao de
um campo magnético externo. A identificacao deste fendmeno pode apontar esta mesofase

como boa candidata para construcao de novos sensores térmicos.

1.1 Motivacao

Boa parte dos dispositivos propostos tendem a lidar com formas de energias
especificas - luminosa ou térmica. Do ponto de vista econémico, estes sensores geram
altos dispéndios em suas técnicas de fabricagao. Desta forma, neste trabalho, propomos
fundamentos teéricos de um novo fenémeno fisico em cristais liquidos quirais de ntucleo
encurvado, o efeito Hall térmico anomalo. A medida que estes materiais sdo maleaveis,
esperamos arcabougo material para o desenvolvimento de novos dispositivos que atendam

energia na forma de calor.
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1.2 Problemas Propostos

Na literatura podemos encontrar diversos trabalhos relacionados ao efeito Hall,
sejam os materiais classificados como semicondutores, ferromagnéticos (KARPLUS; LUT-
TINGER, 1954) ou quase antiferromagnético (THIEL; POEPPELMEIER, 1990). Em
nossos estudos buscamos a identificacao de efeito Hall térmico anomalo em cristais liquidos
cujas moléculas possuem nucleos curvos, bent-core. A importancia deste fendmeno em
mesofases liquido-cristalinas promove artefatos tedricos para novos dispositivos eletronicos
de custo mais baixo quando comparados as técnicas atuais, como os biossensores (SAPTI,
2019).

Utilizamos a teoria efetiva proposta por Lubensky e Radzihovsky, onde sao definidos
os parametros de ordem que caracterizam as fases de cristais liquidos de niicleo curvo, sendo
estes: p', QY e TY*. Visto que, as interacoes entrépicas exercem influéncia nos cristais
liquidos bent-core, o formato molecular, forma de “V”, também possibilita interatividade,
diferente do que acontece nos metais ou semicondutores, em que ha interacao com os

dipolos elétricos (LUBENSKY; RADZIHOVSKY, 2002).

1.3  Objetivo

1.3.1 Objetivo Geral

Identificar, por simula¢des computacionais, a ocorréncia do efeito Hall térmico
andémalo em cristais liquidos quirais de nucleo encurvado. Estes materiais sao conhecidos
de longa data e sao de facil manipulacao industrial. Com isso, esperamos que, a partir dos
resultados obtidos, provavel aplicagao tecnoldgica na criagdo de sensores e elaboragao de

fundamentos tedricos deste fendmeno.

1.3.2 Objetivos Especificos

Com o desenvolvimento do trabalho e o objetivo geral apresentado, destacam-se os

seguintes objetivos especificos:
o Avaliar qual a melhor descricao do tensor condutividade térmica de cristais liquidos
de ntcleo encurvado na fase nematica biaxial quiral;

e Desenvolver arcabouco tedrico de um novo fenémeno fisico em cristais liquidos de

nucleo curvo, efeito Hall térmico anomalo;

« Utilizar o software de elementos finitos, COMSOL Multiphysics, para analisar os

campos e fluxos térmicos provenientes da simulacao geradas.

CAPITULO 1. INTRODUCAO 3
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e Variar os parametros do modelo computacional - largura, espessura e gradiente de

temperatura -, a fim de obtencao do sistema fisico que melhor descreve o fenémeno.

1.4 Estrutura do Trabalho

Esta dissertacao foi estruturada em 6 capitulos. No segundo capitulo, constam a
histéria dos cristais liquidos liotropico e termotrépico, algumas aplicagdes tecnolédgicas
e as definigoes microscopica e macroscopica do parametro de ordem quadrupolar, usual
na mesofase nematica. No capitulo 3, tratamos da teoria dos cristais liquidos bent-core,
onde apresentamos os parametros de ordem desses materiais: polar, biaxial, quiral e
octupolar. Posteriormente, no capitulo 4, mencionamos sobre o efeito Hall classico, em
seguida, apresentamos a analogia a partir do tensor de susceptibilidade magnética com
a condutividade térmica anisotrépica e as equagodes que regem o efeito Hall elétrico,
que foram utilizadas para comparar nossos resultados. Entao, finalizamos o capitulo
com a apresentagdo das grandezas definidas no software COMSOL Multiphysics. No
quinto capitulo, apresentamos e discutimos os resultados obtidos através das simulagoes

computacionais. Finalmente, no capitulo 6, abrangemos as conclusoes deste trabalho.

CAPITULO 1. INTRODUCAO 4



2 Os Cristais Liquidos

Neste capitulo, iremos descrever as primeiras observagoes do estado mesomorfico
da matéria que foi denominado de cristal liquido. Iremos apontar os indicios histéricos, as
classes das mesofases, suas principais caracteristicas anisotropicas e algumas aplicagoes

tecnologicas.

2.1 A descoberta de Reinitzer e Lehmann

Em 1888, Friederich Reinitzer, botanico austriaco, ao estudar a funcao do colesterol
em plantas, através de um composto conhecido como benzoato de colesterila, notou um
comportamento atipico. Ao aquecer a amostra solida, o composto sofria uma transicao de
fase e se tornava um liquido turvo, ao aumentar a temperatura acontecia um clareamento

do liquido até que o mesmo se tornava transparente (REINITZER, 1989).

No mesmo periodo, Reinitzer encaminhou algumas amostras do material que ele
havia investigado para Otto Lehmann, fisico alemao. Lehmann, munido de um microscopio
equipado com um polarizador e uma placa aquecedora, analisou as propriedades microfisicas
da substancia e observou um comportamento birrefringente na amostra quando esta fundia

com oleato de amonia e p-azoxi-fenetol.

O fisico alemao concluiu que a substancia se tratava de um liquido, mas na presenca
de luz polarizada tinha comportamento de um cristal. Sendo assim, ele considerou que a
diferenga entre o cristal solido e o composto investigado se dava pelo grau de fluidez. Com

isso, ele denominou a substancia de cristal liquido.

Sélido Cristal Liquido Liquido

TN \
i R N
A

Temperatura

Figura 1 — A fase liquido-cristalina na escala da temperatura T, onde P.F. é o ponto de fu-
sao, e P.C., o ponto de clareamento, onde o liquido turvo torna-se transparente
quando submetido a uma temperatura critica 7, (CHIPOT; SHELL; POHO-
RILLE, 2007). Nesta ilustragdo podemos notar que o aumento de temperatura
influencia a desordem molecular.
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Em 1922, George Friedel, famoso cristalégrafo francés, publicou um trabalho
intitulado “Mesomorphic States of Matter”, no Annales of Physique (Friedel, G., 1922),
baseado nas observacoes, de Reinitzer e Lehmann, a respeito do material chamado de
cristal liquido que se tratava de um novo estado da matéria (OSWALD; PIERANSKI,
2005a). No trabalho em questao foram propostas as primeiras categorias das mesofases

termotrépicas.

A terminologia proposta foi crucial aos estudiosos da época, por diminuir a confusao
que faziam com a nomenclatura dada por Otto e contribuir para a classificagao das
mesofases, sendo inicialmente categorizadas como esmético, fase liquida com formato
cOnico, e nematico, liquido com filamentos. Neste ultimo, ele percebeu existir duas fases,
que denominou neméticos positivo e negativo (colestérico), por este possuir tor¢ao e

descontinuidade em seus eixos 6pticos.

O estado mesomorfico da matéria compartilha das propriedades do sélido cristalino e
o do liquido ordinério, como birrefringéncia, capacidade que os cristais possuem de polarizar
luz, e, a baixa viscosidade dos liquidos isotrépicos. Atualmente, as fases condensadas sao
classificadas de acordo com a simetria que apresentam relativas a fase liquida isotrépica
- distribui¢ao de densidade, orientacao molecular ou dipolo eletromagnético (OSWALD;
PIERANSKI, 2005a). Existem duas grandes classes dessas mesofases: os termotropicos,
geralmente sao compostos por moléculas alongadas que se alinham paralelamente uma as

outras, e os liotrépicos, compostos por agrupamentos moleculares (micelas) ou surfactantes.

2.2 Classificacao dos Cristais Liquidos

Desde as primeiras observacoes das fases liquido-cristalinas foram visto que a
temperatura era uma das grandezas fisicas importantes na inducao de transformagoes
desses materiais (Friedel, G., 1922). Por esta razao, podemos classificar o comportamento
dos constituintes moleculares quando submetidos a fatores como variagao de temperatura,
pressao e mudancga na concentracao de determinados solventes, estes fatores sao chamados

indutores de fases.

Outra caracteristica importante é anisometria molecular, que pode ser explicada
devido ao fato dos centros de massa das moléculas, que constituem esses materiais, terem
trés graus de liberdade translacionais, desta maneira sao distribuidas aleatoriamente.
Quanto as formas, os cristais liquidos podem ser denominados calamiticos, cujas moléculas
sao alongadas (bastoes), discdticos, com forma de discos, além disso, existem os que

lembram o formato de uma banana.

No primeiro caso, as moléculas tendem a se alinhar em uma direcao preferencial,
denominada vetor diretor fi. Entre o eixo maior da molécula e o vetor diretor 7 é definido

um angulo 6, o qual pode variar entre 0 e 90° na fase liquida. Por outro lado, os constituintes

CAPITULO 2. OS CRISTAIS LIQUIDOS 6
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com estruturas que se assemelham a discos, podemos notar um certo ordenamento, pois,
0s eixos normais ao plano, sao orientados paralelamente entre si, Figura 2. A ultima, diz
respeito as moléculas que constituem as chamadas “fases ndo convencionais” e estas serao

vistas com mais detalhes no préximo capitulo.

Veremos que os cristais liquidos sao caracterizados por ordens de curta e longa
distancia. No instante em que o sistema se encontra proximos ao estado critico, isto é, na
eminéncia da transicao de fase, ele se torna correlacionado. Sendo assim, seja a distancia 7,
1/r7, onde v é um inteiro positivo, no estado critico, o comprimento de correlagao cresce e
diverge. Entao, teremos ordem de curto alcance quando o comportamento resultante for
analogo ao decaimento exponencial e de longo alcance, se houver convergéncia para um

valor no momento que r — co.

NN SN =
Nz W\
N W
=== %8

TGOCCEA gt

.’
I lllllll}’ld;

Figura 2 — Representagao dos cristais liquidos calamiticos, fases esméticas e nematica,
de 1 a 3, e os disciticos, nemético discotico (ND) e fases colunares, de 4 a 6
(CHIPOT; SHELL; POHORILLE, 2007

~—

2.3 Cristais Liquidos Liotrépicos

Em 1950, Elliot e Ambrose observaram uma fase liquida birrefringente ao dissolver
poli(y-benzil-L-glutamato) em cloroférmio. Esses sistemas quimicos compostos por dois
ou mais constituintes foram chamados de cristais liquidos liotrépicos (CLL), Figura 3,
cujos parametros indutores de transicao de fase sdo: temperatura, pressao e concentragao

relativa dos componentes.

O mesomorfismo de suas solugdes faz surgir estruturas mistas compostas por

moléculas anfifilicas e solventes. A principal caracteristica destas particulas sdo as duas
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regioes distintas, presentes na mesma molécula, uma parte é solivel em meio aquoso e
a outra insolivel. Em contrapartida, elas sao soltiveis em lipidios e solventes organicos.
Quando combinadas, as miscelaneas formam aglomerados com formas e dimensoes distintas,

onde pode ser encontrada, no interior, as regioes apolares, e na parte externa, as polares.

Essa classe de materiais nao sao tao usados em larga escala quanto os termotropicos.
Contudo, a compreensao das propriedades fisico-quimicas desse estado mesomérfico contri-
bui significativamente com aspectos tecnolégicos de cosméticos, alimentos, recuperacao de
petréleo bruto, producao de sabonetes, detergentes, entre outros (NETO; SALINAS, 2010).
Além de aplicagoes bioldgicas, ja que os aglomerados sao andlogos a composi¢ao celular.
Por ora, vamos restringir nossa discussao nos cristais liquidos termotrépicos (CLT), os

quais sao usados para a investigacao fenomenologica pretendida neste trabalho.

(b) (c)

Figura 3 — Os principais agregados anfifilicos que formam os cristais liquidos liotrépicos
(a) esfera (b) cilindro e (c) bicamada ou fase lamelar (OSWALD; PIERANSKI,

2005a).

2.4 Cristais Liquidos Termotrépicos

Os cristais liquidos apresentam transi¢oes de fases quando ocorre mudanca na
temperatura e pressao. Estes materiais sao compostos por moléculas anisométricas,
em forma de bastoes, discos e de bananas alongadas. Entre as fases liquido-cristalinas
termotropicas destacamos as seguintes: esmética, neméatica e colestérica (nemadtica quiral),

Figura 4.
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Figura 4 — Representacao dos cristais liquidos termotrépicos. Fonte: jornal.usp.br

2.4.1 Cristais Liquidos Esméticos

As fases esméticas (Sm) apresentam ordenamento orientacional e posicional, em
pelo menos uma direcao, isso faz com que seus constituintes se organizem em camadas.
Quanto a distribuicado molecular, visto que a forca entre as camadas é menor que a forca

entre as moléculas, em relacao ao plano normal, os planos equidistantes podem conter
moléculas inclinadas ou ortogonais (OSWALD; PIERANSKI, 2005b).

A mesofase esmética possui subdivisoes de acordo com alguns aspectos: orientagao
da direcao preferencial das moléculas, com respeito ao plano normal; organizacao dos
centros das moléculas nas camadas; direcao preferencial, dada pelo vetor diretor n. O
resultado sdo as categorias: SmA, SmB, SmC, SmE, SmF, SmG, SmH, SmI, SmJ, SmK e
SmO. Ainda temos as fases SmBy,., e SmC™, que sdo versoes exoticas das fases SmB e

SmC, respectivamente.

Similarmente a fase nematica, a orientagao das moléculas nas camadas determinam
se elas serdo opticamente uniaxial ou biaxial. Sendo assim, quando temos mesofases com
moléculas perpendiculares as camadas, elas serdao uniaxiais - SmA, SmB e SmBy,, -, e
inclinadas - SmC, SmE, SmF, SmG, SmG, SmH, SmI, SmJ e SmO -, biaxiais. Neste
ultimo caso, a formacao de uma inclinagao em relagdo ao plano normal da camada gera

uma correlagdo de longo alcance entre as camadas.

Na fase SmA, as moléculas sdo, em média, perpendiculares ao plano normal e suas
camadas podem deslizar sobre as outras. Além disso, possui ordem posicional lamelar,
de curto alcance, nas camadas, com eixo 6ptico normal a camada, desta forma, é uma

mesofase opticamente uniaxial.

Na fase Sm By, as moléculas sao ortogonais as camadas e ficam cercadas, em média,
por outras seis, que se assemelham aos vértices de um hexagono, dai o indice hex. No que
lhe concerne, as configuracoes vizinhas sao paralelas entre si. Existe ordem orientacional
de quase longa distancia entre suas moléculas vizinhas mais proximas, também possuem

ordem posicional tridimensional, em relacao aos eixos maiores dos seus componentes. As
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moléculas da fase SmB sofrem rotacgao no eixo maior, todavia giram livremente na rede

hexagonal.

Enquanto na fase SmC, as moléculas possuem inclinacdo em uma dada dire¢ao
e fazem um angulo em relagdo a camada normal. Seus constituintes possuem ordem de
ligacao entre os vizinhos mais préximos e suas camadas podem deslizar sobre as outras.
Apesar de ela ter ordem posicional lamelar, de curto alcance, nas camadas, do mesmo

modo que a fase SmA, esta mesofase é opticamente biaxial.

Ademais, existe uma versao torcida (twisted) da fase SmC, a SmC*. Nela, as
moléculas tendem a se desviar do plano normal, deste modo as camadas sao dispostas
em direcoes distintas entre si, Figura 5. Essa torcao caracteristica contribui com o

aparecimento de propriedades fisicas interessantes, tais como a ferroeletricidade.

angulo de
inclinagao

Figura 5 — Representagdao da fase SmC™. Fonte: CFTC — Centro de Fisica Tedrica e
Computacional

Em resumo, temos as seguintes caracteristicas nas mesofases esméticas:

e Ordem orientacional dos eixos moleculares e ordem posicional entre as camadas, de

longo alcance, em todas as fases.

e Ordem posicional nas camadas, de longo alcance: SmB, SmE, SmG, SmH, SmJ e
SmK.

o Ordem posicional nas camadas, de curto alcance: SmA, SmC, Sm By, SmF, Sml e
SmO.

e Ordem posicional lamelar: SmA, SmC e SmO.
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e Ordem orientacional de ligacdo, de curto alcance, nas moléculas vizinhas mais

proximas: SmA, SmC e SmO.

e Ordem orientacional de ligacao, de longo alcance, nas moléculas vizinhas mais
proximas: , SmB, SmE, SmG, SmH, SmJ e SmK

e Ordem orientacional de ligagdo, de quase longo alcance, nas moléculas vizinhas mais

proximas: SmBj,.,, SmF, Sml.

2.4.2 Cristais Liquidos Nematicos

Os cristais liquidos nematicos sdo uma das mesofases mais fluidas. A razao disso
acontecer se deve ao fato de seus constituintes nao terem ordem posicional, o que os tornam
mais préoximos da fase liquida isotrépica. Quanto as anisotropias em suas propriedades
fisicas, podemos citar as condutividades elétrica e térmica, birrefringéncia (indices de

refragao na dire¢do paralela e perpendicular), entre outras.

Certamente, a maioria dos cristais liquidos encontrados sao formados por moléculas
alongadas. Além desse formato, esta fase liquido-cristalina pode ser formada por compostos
com formas de disco e em forma de banana. Outro comportamento mesomoérfico que
merece destaque é o fato dos meségenos possuirem ordem orientacional de longo alcance,

isto é, as moléculas se encontram em equilibrio, dada uma orientacao média.

Em 1970, Marvin Freiser propos que a reducao de simetria molecular poderia
formar outras categorias de fases nematicas (FREISER, 1999). A fase ja conhecida na
época, nematica uniaxialFigura 4, possuia simetria D.. O termo uniaxial indica que a
luz polarizada no plano estda submetida a viajar ao longo de apenas um eixo, sem que haja

mudanga na polarizac¢ao, logo também pode ser chamado como eixo 6ptico.

Sendo tratado ao nivel molecular, equivale ao eixo conhecido como o diretor, onde
se define o vetor unitario 7, ao longo do qual as moléculas tendem a se alinhar, tornando
o sistema orientacionalmente ordenado. Essa ordenacgao, ou a reducao dela, medida ao
longo de uma ou duas direcoes preferenciais, subdivide essa mesofase em uniaxial e biaxial.
Desta forma, a nematica biaxial reduz a simetria D, a Doy, implica em dependéncia de
dois eixos 6pticos, e um diretor secundario Fm. O ordenamento molecular preferencial é

dado pelos vetores unitarios (I, 7, 7).
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Figura 6 — a. Estrutura de uma molécula biaxial e em b. Arranjo de uma fase nemética
biaxial Np. Extraida de (LUCKHURST, 2005).

O primeiro material visto por Reinitzer e Lehmann, o benzoato de colesterila, deu
origem a mesofase chamada colestérica. O comportamento mesomorfico é proximo a fase
nematica e esta é a razao de eles serem conhecidos como nemaéticos quirais. O termo
quiralidade diz respeito a simetria molecular que impede as moléculas de serem sobrepostas

as suas imagens especulares.

A fase colestérica apresenta ordem orientacional, porém o vetor diretor n varia
ao longo de seus planos sucessivos, o que forma uma estrutura peridédica chamada “eixo
helicoidal” ou “passo de hélice”. Em contrapartida, do ponto de vista tecnolégico, os
displays que existem no mercado utilizam os cristais liquidos nematicos calamiticos uniaxiais,
pois na presenca de campos externos - elétrico, magnético ou térmico -, sao facilmente

modulados.

2.4.3 Parametro de ordem

Materiais anisotropicos necessitam de um objeto mateméatico denominado tensor,
que se trata de uma generalizacao dos vetores. Por exemplo, um escalar é um tensor de
ordem zero, um vetor é um tensor de primeira ordem e assim por diante. Neste sentido,
nesta se¢ao iremos apresentar o conceito de parametro de ordem, que contribui com a

compreensao das propriedades macroscopicas desses materiais.

As deformacoes que os CLs podem sofrer foi estudada na década de 20, por Oseen
e, em seguida, foi desenvolvida por Frank e Ericksen (JAKLI, 2013). Eles introduziram
em cada ponto do espago um vetor unitario n;(r) que possibilitava descrever a orientagao
das moléculas em cada ponto. Frank considerou um funcional de dependia da energia livre

em relagao ao diretor, onde n;(7) e —n;(7) teriam configuragoes equivalentes. Deste modo,
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surgiu a expressao para a energia livre de Frank dos CLNs:

_ 1 3 = AN2 AT A)]2
F= [ @r{En(v -7 TKQQ[n Ev xﬁn)] - o)
Ka3[n x (V x 2)]? — (Kog + Kog)[(V - 7)? — Vi, Vi) }.

Quando acontece variacao da posicao do diretor podem surgir deformacoes no
material. Na equacao acima, equacao 2.1, os termos Kii, K9 e K33 sao chamadas
de constantes elasticas de Frank, onde cada termo esta associado a um defeito, splay
(alargamento), twist (torgao), bend (flexdo). Enquanto Ky é a contribuigao do volume
da energia livre (GENNES; PROST, 1992; OSWALD; PIERANSKI, 2005a; LUBENSKY,
1970). Essa expressao é usada para tratar muitas propriedades de equilibrio dessa mesofase.
No entanto, de Gennes propds que a maneira mais adequada para descrever a ordem

macroscopica dos cristais liquidos era através de um tensor simétrico, de traco nulo

(GENNES; PROST, 1993).
No livro, Nematic and Cholesteric liquid crystals (OSWALD; PIERANSKI, 2005a),

encontramos a descri¢do microscopica referente ao alinhamento molecular, onde se considera
um vetor unitario @, paralelo ao diretor 7, com referencial situado no laboratério (z,vy, 2)

e tomando o sistema de coordenada polar.

a; = sinfcose; a, = sinfsing e a, = cosh.

Uma funcao distribuicao f permite descrever o estado de alinhamento molecular
é dada por f(0,¢), sendo o dngulo sélido d€2 = sin 8dfd¢, cujas posi¢oes das moléculas
ficam em torno de (0, ¢). Podemos escolher o eixo z, paralelo a 7. Neste caso, dado a
simetria em torno do diretor, a fungao f(6, ¢) nao depende de ¢, e pode ser reescrita na
forma f(0) = f(m — @), ja que a molécula possui igual probabilidade de ser encontrada em

qualquer direcao, o que torna n e —n equivalentes.

Em sistemas com anisotropias em suas propriedades fisicas é comum usarmos
parametros de ordem para melhor categoriza-los em um determinado grupo ou subgrupo.
Sendo assim, para a construcao do parametro de ordem orientacional, que define a maneira
como as moléculas se alinham, temos que:

1
Si' = <CLZ'CL]‘> — gdw’, (22)
i, j diz respeito as coordenadas de referéncia e d;; ¢ o delta de Kronecker.

A equacao 2.2 é nao-nula para a fase nematica, e nula para a fase isotrépica.

2

Podemos notar que (a;

7= 3 € (a;aj) = 0 para ¢ # j. Logo, S;; é um tensor simétrico,

entdo diagonalizavel, e com trago nulo. Na base dos autovetores ([,72,7) com uma

amplitude S dada por:

S = 1((:032 6—1)= /7r 1(3 cos? 0 — 1)27 sin 6d6. (2.3)
2 0 2
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Considerando uma base arbitréria, (é;, és, é3), onde n; = 7; - é;, os componentes ficam na

forma:
1

O tensor S;;, invariante por transformacao n — —n e possui trago nulo. Ele
depende da amplitude S, que varia com a temperatura e de dois dos trés componentes
do diretor n. Em termos gerais, S mede o grau de alinhamento molecular ao longo de 7.
Logo, para S = 1 as moléculas estao todas alinhadas paralelamente a 7, com cosf = +1,
quando S = 5 cosf = 0, as moléculas estao alinhadas perpendicularmente a 7. Por
fim, na fase liquida isotrépica, S = 0. Esses valores implica dizer que podemos usar este

parametro para investigar as fases de transicdo nematica-isotropica.

Um outro tratamento pode ser feito ao considerar cada molécula como uma
distribuicdo de carga elétrica localizada e, (7,), com a denotando a particula, por seus
vetores de posicao 7, em relacdo ao centro de massa molecular. Dito isso, temos que as

expressoes matemadticas da eletrostética associadas a e, (7,) sdo dadas por:

1

. _ _ 2

e=) =ea Di= ) €alai e 4% =5 > ea(Braira; — 720i5), - (2.5)
(0% (0% (0%

As expressoes acima, equacoes 2.5, diz respeito as anisotropias e a orientacao

espacial de {e,} das moléculas e sdo importantes para uma abordagem mais completa dos

conceitos associados com a ordem orientacional desses materiais.

2.4.3.1 Parametro de ordem quadrupolar

Os sistemas que apresentam ordem orientacional de longa distancia estao associados
a uma funcao de correlacdo multipolo-multipolo, e a condi¢ao basica é que esta funcao
tenha um valor finito quando o vetor posicao tenda ao infinito. A ordem quadrupolar na
fase nematica, que significa dizer que esta é a ordem mais baixa do multipolo, torna a

fungao de correlagao nao-nula, Q;; = (g;;), no limite em que 7 — oo.

A vista disso, o tensor @);;, simétrico e sem traco, para a mesofase nematica
uniaxial, possui dois autovalores iguais e, similarmente ao S;;, podem ser escritos na base
dos autovetores. Caso tenhamos um nematico biaxial, os trés autovalores sao distintos.
Tendo em vista a equagao 2.4, () representa a amplitude. Deste modo, a forma geral pode

Ser expressa por:

Qij =@ (ninj - ;5@') - (2.6)

Tomamos a simetria em torno do eixo z, podemos escrever na base dos autovetores

(lA ,m, 7). Desta maneira, sendo ) e L as amplitudes, L = 0 teremos o correspondente
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da fase uniaxial, consideramos uma mesofase biaxial, com a diagonal principal da forma

Quz # Quy # Q.. (OSWALD; PIERANSKI, 2005a). De forma geral, teremos:

— L
Q;_ 0 0
—Q —L
Qij = 0 @ 0
2Q)
0 _v
3
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3 Teoria dos Cristais Liquidos de Nucleo

Curvo

Dentre as mesofases mais exoéticas, temos os materiais que sao formados por
moléculas aquirais que geram compostos quirais e diversas propriedades fisicas peculiares.
Estas fases sdo ditas “nao convencionais” e este capitulo iremos apontar as principais fases,

simetrias e parametros de ordem, que servem de alicerce a proposta deste trabalho.

3.1 Fases de nicleo encurvado

No capitulo anterior, vimos que o formato dos constituintes era um fator muito
importante. Neste sentido, comecaremos a tratar dos elementos que configuram as
propriedades fisicas dos estados mesomorficos conhecidos como “cristais liquidos nao
convencionais” (TAMILENTHI, 2010; TAKEZOE; TAKANISHI, 2006; THISAYUKTA
et al., 2000; JAKLI; LAVRENTOVICH; SELINGER, 2018). Estes materiais possuem
moléculas de nucleo curvo, cuja peculiaridade do formato de seus constituintes designa a
maneira que podem ser encontrados na literatura, banana-shaped ou bent-core. Além disso,
podemos seguir a nomenclatura que foi atribuida no Workshop Banana-Shaped Liquid
Crystals: Chirality by Achiral Molecules, que ocorreu em Berlim, no ano 1997, no qual foi
atribuida a letra B para referir a estas mesofases (PELZL; DIELE; WEISSFLOG, 1999).

Na primeira metade do século XX, Daniel Vorlander, quimico alemao, sintetizou
alguns compostos aromaticos e observou que algumas caracteristicas eram similares aos
fendmenos que ele costumava evidenciar em cristais liquidos (VORLANDER, 1929). O
objetivo inicial era investigar quais eram as estruturas moleculares que permitiam a forma-
cao de mesofases e se existia alguma relagdo entre a estrutura quimica e o comportamento
dos compostos (PELZL; WIRTH; WEISSFLOG, 2001). Com isso, ele se tornou o pioneiro
no campo de sinteses de cristais liquidos, além de ter sido o primeiro a mencionar sobre a
baixa estabilidade térmica das mesofases. Por este motivo, muitos chamam os compostos

sintetizados de “substancias de Vorlander”.

Em 1991, Matsunaga e colaboradores refizeram as sinteses elaboradas por Vorlander
(PELZL; WIRTH; WEISSFLOG, 2001), isto abriu uma nova era da ciéncia dos cristais
liquidos (TAKEZOE; TAKANISHI, 2006). Logo ap6s, Brand, Cladis e Pleiner se de-
brugaram sobre discussoes a cerca das simetrias e defeitos de fases Sm (BRAND et al.,
1992). Assim, perceberam que estas consistiam de varias categorias de moléculas, incluindo
nucleos planos e curvos, mais tarde foi sabido que essas consideragoes se baseavam em
ordens biaxiais que emergiam a fase polar (TAKEZOE; TAKANISHI, 2006; LEUBE;
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FINKELMANN, 1990).

Em 2018, um trabalho de revisao feito por Antal Jakli, Oleg D. Lavrentovich e
Jonathan V. Selinger, do Instituto de Cristal Liquido, da Universidade Estadual de Kent,
Physics of liquid crystals of bent-shaped molecules (JAKLI; LAVRENTOVICH; SELINGER,
2018), que possibilita a compreensao de algumas caracteristicas desses compostos, que
vém sendo estudados nas ultimas duas décadas e indicam as perspectivas futuras para tais
materiais. Neste aspecto, podemos considerar os novos parametros que esses materiais

apresentam dentre as suas propriedades.

Os cristais liquidos nao convencionais sao formados por moléculas calamiticas ou
discoticas distorcidas. A grande diferenca dessas categorias esta ligada a posicao que pode
ser encontrado segmentos covalentes aos anéis benzénicos (LINK et al., 2016). Significa
dizer que se atribui uma angulacao caracteristica do elemento mesogénico em relacao ao
centro do ntucleo benzénico. Estes materiais podem apresentar ordem de varios tipos, entao

faremos uma breve explanacao para fins praticos.

3.2 Tipos de ordem

As fases liquido-cristalinas com moléculas de niicleos curvos apresentam proprieda-
des fisicas macroscépicas. O cristal liquido calamitico, na fase nematica uniaxial, possui
apenas uma ordem orientacional das moléculas ao longo do diretor local n. As fases

esméticas possuem ordem posicional e orientacional com respeito ao eixo éptico.

Por outro lado, quando os constituintes com formato curvo formam uma fase
nematica pode adicionar sob o diretor 7 outros ordenamentos, um deles ¢ a ordem polar.
Em particular, caso essas moléculas formem uma fase esmética, os parametros dessa
mesofase podem interagir com a estrutura dos constituintes (J AKLI; LAVRENTOVICH:;
SELINGER, 2018). Sejam quais forem as fases formadas, os meségenos com niicleos curvos

possibilitam a existéncia da quiralidade.

A relacao intrinseca entre o espalhamento e a polarizacao elétrica foi demonstrada
por Frank, através da exibicao de simetria polar, onde foi notado que em estruturas
de menor energia, uniformizavam o espalhamento dos constituintes e contribuia com o
aparecimento de ferroeletricidade nesses materiais (MEYER, 1969). Os fenomenos que
envolviam alteracao da estrutura interna dos cristais liquidos pela agdo de campo elétrico,

em especifico, a anisotropia dielétrica, nao podiam ser explicados individualmente.

3.2.1 Ordem Polar

A ordem polar p’ caracteriza a ordem estatistica da orientagao molecular, onde p’

é um vetor unidimensional, e este esta diretamente associado ao diretor n. Esta ordem
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pode ser perpendicular p’; ou paralela p| a 7. Em ambos os casos, o diretor deixa de ser
uniforme e o ordenamento polar se destaca. Estes parametros nao sao necessariamente
componentes de polarizacao eletrostatica. Contudo, em situagdes que as moléculas possuam
momento dipolar, a presenca deste ordenamento pode induzir uma polarizagao eletrostatica
macroscopica (JAKLI; LAVRENTOVICH; SELINGER, 2018).

Quando a ordem polar é normal a 7, o sistema passa a ter uma curvatura (bend)
especifica, que acopla no diretor, através de um mecanismo chamado de efeito flexoelétrico
de curvatura. Esse mecanismo gera uma anisotropia no plano perpendicular a n, com uma
direcdo especial e p’| tende a se alinhar na mesma dire¢do. No caso de ordem polar paralela
P|, as moléculas tendem a se alinhar na direcao que correspondem a menor energia livre do
sistema. H& um surgimento de assimetria entre as moléculas, que forma um espalhamento
especifico no sistema. O mecanismo que acopla p| a i ¢ denominado efeito flexoelétrico de
espalhamento (MEYER, 1969).

3.2.2 Ordem Biaxial

Os eixos moleculares maiores sdo alinhados ao longo de um diretor primério 7, e
na dire¢do transversal sdo alinhados por um diretor secundario . Essa mesofase é menos
simétrica do que a fase nematica uniaxial, mas possui mais simetria do que a fase polar.

Ela necessita de um tensor de segunda ordem para representar a ordem ao longo de Fm.

a) & . b) re ﬁ o
T/ P A A g M
& RS N i 0 -

PN e
|

N e \/l o
4 A [A‘T{J\ D%UH = 'O'A\.A“‘

Figura 7 — a. Arranjo de moléculas em foma de V formando fase nematica biaxial. b.
Assimetria molecular de meségeno forma de “V”. Extraida de (LUCKHURST,
2005).

3.2.3 Ordem Quiral

No momento em que as moléculas exibem atividade 6ptica, como é o caso da
mesofase colestérica, atribui-se o termo de quiralidade (GENNES; PROST, 1993). Neste
sentido, vistas individualmente, as moléculas sao aquirais. Todavia, as estruturas molécu-
lares exibem propriedades nao usuais, tais como: ferroeletricidade, antiferroeletricidade
ou estruturas quirais (TAKEZOE; TAKANISHI, 2006; LINK et al., 2016; RAUCH et
al., 2002; JAKLI, 2013). Do ponto de vista tedrico, algumas interpretagdes chegam a
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introduzir uma escala macroscépica através do pardmetro de ordem tetraédrico (LONGA;
PAJAK; WYDRO, 2009), que dao margem a compreensao da estabilidade de fases com
simetria tetraedrica, T' e Ny (LUBENSKY; RADZIHOVSKY, 2002).

3.2.4 Ordem Octupolar

A ordem octupolar pode ser entendida como uma expansao de multipolos, sendo
que a mais baixa ordem é a polar p representada por um tensor de primeira ordem, a outra
diz respeito a quadrupolar, representada por um tensor de segunda ordem @);;. A expansao
continua até a octupolar, que é representada por um tensor de terceira ordem T%*. Se
a ordem octupolar existir associada com outra, significa que o sistema possui a mais
complexa fase distorcida (LUBENSKY; RADZIHOVSKY, 2002). Desse modo, na presenga
de ordem octupolar e quadrupolar, o parametro T%* pode acoplar com gradientes na
direcao de n, através de um efeito flexoelétrico generalizado (JAKLI; LAVRENTOVICH,;
SELINGER, 2018).

3.3 Modelo de trés atomos de Lubensky e Radzihovsky

Vimos que as moléculas de nticleo curvo contribuem com aspectos inerentes a
polaridade e quiralidade, tendo em vista que os materiais, cujas moléculas sao aquirais,
podem sofrer quebra de simetria espontanea em suas estruturas macroscopicas e passam a
ter dominios quirais (LINK et al., 2016; PELZL; DIELE; WEISSFLOG, 1999; TAKEZOE;
TAKANISHI, 2006). Utilizaremos o formalismo contido no artigo Theory of bent-core
liquid-crystal phases and phase transitions, de (LUBENSKY; RADZIHOVSKY, 2002),
onde propuseram um modelo teérico de trés atomos de uma molécula banana-shaped,
com corpo fixado em um sistema de coordenadas ortonormais, Figura 8, visto que essa

discussao corrobora com as propriedades do material que investigamos.

Figura 8 — Modelo de trés atomos de uma molecula bent-core e um sistema fixo de coorde-
nada ortonormal. Extraida de (LUBENSKY; RADZIHOVSKY, 2002)
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Sabemos que as transi¢oes de fases em cristais liquidos sao de origem entropica. A
teoria proposta por Lubensky e Radzihovsky considera que o mecanismo de ordenamento
dominante das fases banana-shaped se associa com a forma das moléculas e as interagoes
entrépicas, nao com o dipolo elétrico molecular. Neste sentido, associados a cada molécula
existe o termo «, que estd associado a coordenada ortonormal do sistema (71, Va2, Va3),
cujo angulo de abertura 8 &~ 60°, m sendo a massa de cada particula e a, a distancia que

separa cada atomo. Deste modo, foi definido as coordenadas dos trés atomos R, , € um

tensor massa-momento com respeito ao centro de massa RZ ., respectivamente:
Roy = Doy (acos 3), 3.1
IréaQ = —Va73<(lSiIl6), 3.2
Ros = as(asin 3) (3.3)
_ 1 3 _
R, = — > m,R,,. 3.4
cm 2m + ml ; 12 H ( )

O tensor RS esta relacionado com o ordenamento das moléculas e pode ser classificado

como parametro critico de primeira ordem. As posi¢oes dos atomos i em relagao ao centro
R - -

de massa sao dadas por: 7, = R, — R5,. Quanto ao tensor massa-momento de segunda

ordem, relativo ao centro de massa, ele se decompéem em um escalar e um tensor de traco

simétrico, entao:

, 1
Z my < e 37"2,“51‘]‘) - (3.5)

O tensor massa-momento de terceira ordem se divide em duas partes, um vetor e e um

tensor de trago simétrico de terceira ordem respectivamente:

3

Cia = Z m#rivﬂr;w (3.6)
u*l
) 1 ) .
z jk 7
j Z my |T [ au au’l”’; " 37"2#((51'3‘7"2# + 5]-;67"047# + 516147’{17“) . (37)

De forma geral, temos que:

C‘ 1 _Clya 1 (38)
Cily= cggQa 3+ en(QYy —QYy), (3.9)
CIL = en T} + eTls. (3.10)
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As expressoes acima podem ser entendidas em termos das relagoes de completezas, associ-
adas aos vetores {U, 1, Va2, Vas},

) — 5. 1y
E U2 = 0y e E o = 0,

n=1 pn=1

Os elementos das matrizes ¢, , dependem das massas m e do angulo de abertura, Q¥ e

Tii% s30 definidos como sendo:

. , ) 1

’Laj,a = ﬁa,aﬁgzya - 551]7 a = 17 2; 3 (311)
Tijk _ 7 7 ok _1 5. " Sl 5 i 3.12

a,l Va1Va,1Va 1 5( iiVa,1 + ikVa,1 + klya,l)a ( : )

Téjg = ’72,353;,3172,1 + %,3%,152,3 + ’;24,1%,3’72,3 - ;(51'3"72,1 + 5jkﬂz71 + (5;“-173,;71). (3~13)
Neste modelo, as moléculas possuem simetria aquiral Cs,, que implica em invariancia
nas operagoes de reflexao, definidas pela direcao apolar 73, sendo elas: 7,3 — —i,3 €
Up2 — —Ua2; Operagao rotagao de m (sobre U, 1), Upo — —Ua2 € Ups — —Ua 3. Todavia,
a operagao de reflexao nao ¢ admitida sobre 7,1 — —7,1. Com a escolha de uma base
vetorial 7, , conveniente, apenas dois tensores de terceira ordem sao necessirios para
caracterizar cada molécula. Em contrapartida, uma orientagao arbitraria necessita de

cinco tensores massa-momento independentes.

A energia potencial de interagdo molecular definida por Lubensky e Radzihovsky
i

foi expressa em termos dos tensores v g o Tk

a,a)? a,a? ,a

e outros tensores de ordem superior.
No entanto, em nosso trabalho utilizaremos até a terceira ordem, a saber: p;, vetor que
caracteriza ordem orientacional macroscépica das moléculas; Q¥, tensor parametro de
ordem orientacional usual dos neméticos e T%*, tensor de terceira ordem. Sendo as bases

ortonormais (7, g, N3) = ({,7,7), com m X [ = f. Os tensores foram definidos como

segue:
I G
pl(x) = ;Z Va1 (l' - xoc)a (314)
. 1 .
QJ (@) = p Y QLO(T — Ta), (3.15)
- 1 .
T (%) = p S TERS (T - Z). (3.16)

Temos que %, é a posicao do laboratorio referente ao centro de massa da molécula a e p,
a densidade molecular.

Algumas equivaléncias reduzem o niimero de parametro de ordem com p;, Q;; = QY
e Tk = T,". Por tltimo, foram introduzidos J7 e I;Jk, tensor de segunda e terceira

ordem de base ortonormal e traco nulo, que representam transformagoes sob grupo de

CAPITULO 3. TEORIA DOS CRISTAIS LIQUIDOS DE NUCLEO CURVO 21



Efeito Hall Térmico Anomalo Cristais Liquidos de Ntucleo Curvo

rotacao, bidimensional e tridimensional, respectivamente.

ii 3 1
g 1

JZJ = \/;(mzm] - lilj), (318)
g_ 1
ii 1

J4j = \/;(nllj + lmj), (320)
ij 1

g 5 1

Ik = 2 [nmjnk — 5(5@'% + 0jkni + Orinj) | (3.22)
g 1

1% = 5 (Bl = Ly — Lmymi — lymim,), (3.24)
ijk 3 1

I =15 {mmjnk +mgngn + mgning = < (midje + myoi + mk%)] : (3.25)
ijk o 1

r = o [lmjnk + Lingn; + Lgning — R (Lidjk + 104, + lkéij)} ; (3.26)
ij 1

[69k = %[ni(mjmk — Lily) + nj(mamy, — Lly) + n(mimy — L) (3.27)
N 1

I;Jk = — (nimjl, + nilymy, + mlyng + mingl, + Lingmy, + Lmgny,). (3.28)

V6

A normalizagao destes tesnsores sao da formas:

S TITE = G, (3.29)
i
S LD =6y (3.30)
ijk

Enquanto isso, as relacoes dos parametros de ordem com suas respectivas bases sao:

pl = Zpunfu (3.31)
I

Q7 =>"Q.J7, (3.32)
1

TI% =" T,I7". (3.33)
I

Veremos adiante que tratamos a teoria do efeito Hall térmico anémalo usando a ordem
quadrupolar, equacao 2.6, e o tensor simétrico de terceira ordem com a sua base ortonormal
correspondente,

T =3 Torliy.

ijk
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De modo geral, veremos que as equacoes seguintes serao importantes na composicao

do tensor condutividade térmica,

1
Qij == S (nmj — 36U> + Bl(mimj — lzl]) + Bz(milj -+ limj), (334)

Tk = To(cos Qllfjk + sin 0 cos ngéjk + sin 0 sin 65 cos ngéjk + sin 64 sin 6, sin 93];716)
(3.35)

3.4 Fases e Simetrias

Na literatura podemos encontrar trabalhos que descrevem as fases B (YELAMAG-
GAD et al., 2004; PELZL; DIELE; WEISSFLOG, 1999; TAKEZOE; TAKANISHI, 2006;
WALBA, 2001; LUCKHURST, 2005). Em particular, Pelzl e colaboradores, fizeram um ex-
tenso e detalhado trabalho destas fases, onde classificaram-nas de acordo com o ntmero de
anéis aroméaticos e ordem de descobrimento/sintese (PELZL; DIELE; WEISSFLOG, 1999).
As moléculas bent-core costumam ser encontradas empilhadas, permitindo a formacao de

mesofases nemadaticas e esméticas.

A primeira classificagdo desses materiais foi dada a partir da ordem de descobrimento
ou sintese. Nomeadas de By a By, temos como caracteristicas das mesofases By, By e By, o
fato de elas formarem fases esméticas de alta temperatura. A fase B; pode ser encontrada
contendo até cinco anéis aromaticos das séries dos homoélogos pentiloxi e hexiloxi. A
mesofase B, é comutavel de homélogos de cadeias mais longas e possui simetria Csy, que
garante a fase polarizacao espontanea ao longo de dois eixos Opticos. Enquanto a Br

podem formar superestrutura helicoidal.

Entre as fases de baixas temperaturas, na faixa de 70 a 125°C, sao incluidas a Bs
e By, cuja ordem é posicional de longa distancia, elas formam superestruturas helicoidais
e visivel reflexao seletiva da luz (WALBA, 2001). A Bg forma camadas esméticas sem
ordem no plano e inclinacao ao longo do diretor. Os meségenos que formam a Bj possuem

quiralidade, como a B, isto resulta da ordem polar combinada com moléculas inclinadas.

Na Tabela abaixo temos as fases tratadas por Lubensky e Radzihovsky, onde foram

destacadas suas simetrias e parametros de ordem.
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Tabela 1 — Fases de nucleo curvo, simetrias e pardmetros de ordem. Extraida de (LU-
BENSKY; RADZIHOVSKY, 2002).

Fases Simetrias Parametros de ordem
N Doy, S
Vv COOU P3, S, T1
T Ty Ts, T
Np Dy S, Ty, T
N +2 Doy, S, By, By
N+3 D3y, S, Ty, T;
(NT + 2>* D2 S, Bl, T67 T7
V+2 Cgv P3, S, Bl,Tl,T(;; ou pq, S, Bl,TQ, T4
V+3 Coy p3, S, Ty, Ty, T
(Vi +2)* Cy S, By, Ty, Ty, Tw; ou p1, S, B, To, Ty, T
N+V Cin p1, p3, S, By, Q3, T1, Ty, Ty, T

Algumas destas fases sdo equivalentes a outra, a partir de operacoes de rotacao,
translacdo ou quebra de simetria. Por exemplo, a fase V + 2, com simetria Cs,,, equivale a
fase N + 1, apds duas reflexdes no plano perpendicular (LUBENSKY; RADZIHOVSKY,
2002). Por este motivo, as simetrias mais comuns, que formam as fases polares V, sdo
Cs,, Cs, Cyp, ou C1, que dao origem as propriedades ferro-, ferri- ou antiferroelétricas
(BRAND et al., 1992). Ao passo que V' é polar uniaxial; V42, sofre duas reflexdes no
plano perpendicular; V43, sofre trés reflexoes e (Vi + 2)*, fase polar espontaneamente

quiral.

As mesofases nematicas N possuem simetrias Doy, Doy, Dsp,, Doy € Dy. Analo-
gamente as fases polares, teremos as nematicas N, uniaxial; N+42, biaxial; N+43, sofre
rotacdo nos trés eixos 6pticos; Nz, 4 rotagoes sobre seu eixo nematico e (Np + 2)*, biaxial,
polar e espontaneamente quiral. A fase N4V, simetria C'j, ndo possuem planos alinhados,

paralela ou perpendicularmente, podem ser fases SmC.

A fase T, simetria Doy, possui ordenamento e sdo opticamente isotropica tetraédrica,
. A ik S ” . .
T,. Caracterizada pelos pardmetros Ty, com p'= 0 e Q¥ = 0. Ao sofrerem uma distorcao
d 6,7
em um dos seus eixos podem desenvolver a fase Ny, que é apolar. Uma sintese de algumas

dessas simetrias podem ser vistas na Figura 9.
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Isotrépica: 1 (O(3))

¢

Uniaxial: g -. Tetraédrica:
NU(Dm]s Y T(T)
Biaxial: @ .t _
Nemadtica
Ne(D.,) Tetraédrica:
N_(D,)
Quiral:
N’ (D,)

Figura 9 — Esquema das redugoes de simetrias em meségenos liquido-cristalinos. Extraida
e adaptada de (LONGA; PAJAK; WYDRO, 2009).

Em resumo, as fases banana-shaped descritas nesse trabalho podem ser caracteri-
zadas pelo vetor e tensor pardmetro de ordem, de segunda e terceira ordem, Tabela 1 e
Anexo A. Por outro lado, a combinac¢do de ordem polar e quiral, em associagdo com a
forma molecular, permite o surgimento de substéancias com ferro ou antiferroeletricidade

. . A ok
em suas estruturas, que induz o surgimento do pardmetro de ordem 777".
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4 Efeito Hall Térmico Anomalo

Neste capitulo descreveremos as etapas de desenvolvimento deste trabalho, que
trata-se de investigar a teoria de um novo fenémeno fisico em cristais liquidos de ntcleo
curvo, o efeito Hall térmico anémalo, com intuito de demonstrar os resultados encontrados

e, assim, sermos capazes de comparar com outros materiais.

4.1 Analogia com o Efeito Hall Classico

Em 1879, Edwin Herbert Hall propos que ao aplicar um campo magnético em um
fio condutor seria gerado “um estado de tensao no condutor” (CHIEN; WESTGATE, 2013).
Embora a descoberta do elétron tenha ocorrido apenas em 1897, por J. J. Thomson, Hall ja
tinha intuicdo da eletricidade. Em seu experimento, ele descobriu que um campo elétrico
transversal era proporcional ao produto da densidade de corrente e o fluxo magnético

normal a superficie.

Para o seu analogo térmico, teremos o surgimento de uma diferenca de temperatura
transversal, a qual chamamos de diferenga de temperatura Hall (HTD), no momento em
que um fluxo de calor percorre uma fita de um material de interesse, Figura 10, sem campo
magnético externo a fita. Isto significa dizer que o formato das moléculas influenciara com

a deflexdo da corrente térmica.

K
A 310

308
- 306
304
302

1 300
298

296
V¥ 296

Figura 10 — Gréafico de calor em uma fita, com as seguintes dimensoes: largura (w) =
0,005 m, espessura (d) = 0,002 m e altura (h) = 0,01 m.
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O desenvolvimento tecnoldgico tem crescido de maneira acentuada nas ultimas
décadas, consequentemente, o aumento do uso de sensores para coletar dados de intimeros
sistemas. Contudo, os materiais utilizados no desenvolvimento de sensores (ou biossensores),
na maioria das vezes, sdo circuitos integrados ou micro-estruturas artificiais, por esta
razao acaba ocasionando o encarecimento de sua produgao (SAPTI, 2019; FUMERON;
PEREIRA; MORAES, 2014; SANTOS; ANDRADE; PEREIRA, 2018).

Neste sentido, propomos verificar a existéncia do efeito Hall térmico anémalo em
cristais liquidos de nicleo dobrado na fase nematica biaxial quiral (Nr 4 2)*. A escolha
dessa categoria pode ser justificada por moléculas com nicleo curvado, em forma de “V”,
exibirem mesofases semelhantes as mostradas por cristais liquidos calamiticos classicos.

Enquanto mesogenos em forma de banana exibem novas fases esméticas, incluindo as
bidimensionais (TAMILENTHI, 2010).

No estado minimo de ordenamento, as propriedades moleculares destes materiais
podem ser sentidas macroscopicamente, o que possibilita no desenvolvimento de proprie-
dades fisicas anisotrépicas (térmicas, dielétricas e acusticas). Estas particularidades sao
fundamentais para desenvolvimento de equipamentos tecnolégicos como sensores e displays.
Assim, podemos encontrar assimetrias na propagacao térmica, expressadas algebricamente

pelo tensor condutividade térmica, que é diretamente dependente dos vetores unitarios

4.2 Metodologia

No capitulo anterior, vimos algumas propriedades fisicas das mesofases liquido-
cristalinas de nicleo dobrado. Grandezas como condutividade térmica k e indice de
refragdo n, em materiais homogéneos, sao constantes que variam de acordo com o material.
Em meios anisotropicos, temos que os valores mudam com a orientagao molecular. Como
é o caso dos cristais liquidos, essas quantidades sdo representadas por um tensor, que
depende das propriedades anisotrépicas e isotrépicas do meio. Por exemplo, o tensor
susceptibilidade magnética (GENNES; PROST, 1993), nos d& a seguinte expressao:

1 1
Xij = (Xm + Y;Jy + Zzz)géij + (XII - XL)(ninj - g(sij>‘ (4‘1)

Sendo x;; = Ad;; + BQyj, onde x| e x1 sao as susceptibilidades moleculares em relacao ao

diretor 7 e );5, equacao 2.6, ¢ o parametro de ordem quadrupolar.

Usamos esse raciocinio e adaptamos a equacao 4.1 para o caso térmico. Com o

modelo de trés atomos de Lubensky e Radzihovsky, desprezamos o termo B, e obtivemos
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o tensor parametro de ordem @);;, dado por:

1 iy
Qij =9 <ninj — 35”) + Bl(mimj — lll]) + T”k(?kT, (42)

os primeiros termos dizem respeito ao parametro de ordem usual das nematicas; B
representa a fase bent-core, e T* parametro de ordem octupolar, tensor de terceira
ordem.

Ainda assim, foi preciso manipular o tensor 7%*, tornando-o de segunda ordem,
para isto utilizamos I¢" e I77" que sdo tensores de bases ortogonais, conforme apresentado

no Apéndice A. Algebricamente, isto significa:
Tk = To(sin 6y sin 6 cos Ggléjk + sin 6, sin 65 sin 63[?]“), (4.3)

Ty é a amplitude, #;, 65 e 03 sao os angulos de parametrizacdo dos eixos moleculares
(LUBENSKY; RADZIHOVSKY, 2002). Os termos que auxiliam na transformacao de

ordem de T%* sdo, respectivamente:

e 1

g 1
I;]k = — (nimjly, + nilymy + milyng + mingl, + Lingmy, + Lmgny)

V6

Posteriormente, incorporamos a equacao 4.2 na condutividade térmica A;;, relacio-

nando devidamente seus valores isotropico k;,, € anisotropico ki,

1 y
Aij = kisoéij + kan (ninj - 35’U> + Bl(mimj - lzlj) -+ ZTZ]kakT, (44)
k
1
k:ij = kiso(sij + k:an (ninj — 351J> , (45)
ky + 2k
oy, = 0L (4.6)
3
kan = ky — k.. (4.7)

Sendo que os termos k| e k1, representam os valores das condutividades térmicas nas
diregoes paralela e perpendicular (AHLERS et al., 1994a).

O transporte de calor é descrito pela lei de Fourier, onde a quantidade de calor ¢
que atravessa uma parede, sob uma diferenca de temperatura constante (AT = Ty, — T}),
é diretamente proporcional a area da secao transversal (STROHM; RIKKEN; WYDER,
2005; BODINEAU; GALLAGHER; SAINT-RAYMOND, 2019). Por sua vez, o tensor

condutividade térmica A;; tem relacao direta com a conducao de calor. Desta forma, temos
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a expressao para a lei de Fourier e a equacao de conducgao de calor, com os parametros

associados, sao respectivamente:

i=—-A-VT, (4.8)
V- §=—(0:A7)0,T — AN9,0,T = 0. (4.9)

Por fim, na forma matricial, tomando o eixo de simetria z, temos que:

2k¢m Yz
kiso + 7Y (-0,T) Ty (-0.T)

3 ok 0, T
7=~ |T"(=0:T)  kiso+ —~ 0 0,T | . (4.10)
k| \ 0.
Tﬁxzz(_azT) 0 kiso - 0.7

3

Posteriormente, a matriz acima foi implementada no software COMSOL Mul-
tiphysics 11, modulo Heat Transfer in Fluids, onde ajustamos os parametros do modelo
computacional para obtencao do sistema fisico que melhor descrevesse o fenémeno. O
COMSOL Multiphysics é baseado no método de elementos finitos, que consiste em malhas
geométricas que envolvem os materiais a serem estudados, Figura 12. Este software possui
recursos internos que resolvem as equacoes de Fourier e Laplace, com a possibilidade de

avaliar os sistemas em regime estacionario e na auséncia de fontes externas.

As grandezas definidas pelo software de forma padronizada foram: razao do calor
especifico v = 1,0, capacidade de calor a pressao constante C, = C,,(T[1/K]) [J/(kgK)] e
densidade p = 1,008 [kg/m?].
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Figura 11 — Demonstracao da implementacao da matriz no COMSOL Multiphysics.
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Figura 12 — Demonstracao das malhas geométricas que envolvem os materiais investigados
no COMSOL Multiphysics. Podemos perceber como se distinguem a malha
esquerda (mesh normal) da direita (mesh extra fino). A malha da direita foi
a utilizada nas simulagoes, isto representa maior precisao.

Na Tabela abaixo constam os pardmetros correspondentes as equagoes definidas

anteriormente.

Tabela 2 — Parametros inseridos no COMSOL Multiphysics.

Nome Expressao Descricao
d 0,2[cm)] espessura da fita
W 0, 5[cm)] largura da fita
grad 12, 5[K] gradiente de temperatura
ka 0,09732777[W/(mK)] condutividade térmica anisotrépica
k; 0, 1563095[W/(mK)] condutividade térmica isotrépica
I \/g termo de normalizacao do tensor ortonormal

17 % termo de normalizacao do tensor ortonormal

Xe¢ | Tosin(6;)sin(6s) cos(fs)grad | termos do tensor pardmetro de ordem Tg
A7 | Tysin(6,)sin(6y) sin(f3)grad |  termos do tensor pardmetro de ordem T+

Ty 1 amplitude

T Xelg tensor parametro de ordem
T A 17 tensor parametro de ordem
1 90[°] angulo de parametrizacao
) 90[°] angulo de parametrizacao
03 60[°] angulo de parametrizagao

O modelo tridimensional 13 foi submetido a um fluxo de calor no sentido positivo
do eixo z. As temperaturas iniciais foram T, = 295,65 K e T,, = 308,15 K, onde
variamos a temperatura da tampa inferior T,,,., 308,15 a 295,65 K. Quanto as dimensoes

da fita: altura de h = 0,01 m, largura w = 0,005 m e espessura d = 0,002 m.
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Figura 13 — Modelagem 3-D da fita, sob agdo de um fluxo térmico de baixo para cima,
eixo +z, onde Tz, = 295,65 K e Ty, = 308,15 K. Usamos os seguintes
valores para as dimensoes da fita: w = 0,005

m,d=0,002meh=0,01 m. Com as variagdes de temperaturas nas laterais
dadas por: T, e T},,. Calculamos a HTD com a relaggo AHTD =T, —T,,.

Com isso, verificamos a diferenca de temperatura transversal em relagao a variagao
da largura, espessura e gradiente de temperatura, com intuito de avaliar o comportamento
térmico nas laterais (HTD), que foram definidas como T, e T,,. Apds as simulagoes,

recorremos a equacao do efeito Hall classico para comparar os resultados obtidos.

1B
- 411
B ned ( )
AVy = Ew. (4.12)

Temos que Vj é equivale a diferenca de temperatura Hall (HT'D), 13, medido nas laterais
da fita; i, a corrente elétrica; B, a magnitude do campo magnético perpendicular; n, ao
numero de portadores de carga; e, a carga elétrica; F, a magnitude do campo elétrico; d e

w, a espessura e a largura da fita, respectivamente.
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5 Resultados

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos a cerca das investigagoes do
efeito Hall térmico anémalo, em cristais liquidos de ntcleo curvo, através de simulagoes
computacionais via software COMSOL Multiphysics. Discutiremos os dados obtidos

relacionados a HTD em relagao ao gradiente de temperatura, largura e espessura.

5.1 Resultados e Discussao

Os equipamentos que funcionam com base nos principios do efeito Hall podem ser
encontrados em larga escala, como monitores, sensores, entre outros dispositivos eletronicos.
Portanto, a definicao dos parametros usados na fabricacdo destes instrumentos eletronicos
¢é de extrema relevancia. Diante disso, visamos a aplicacao tecnoldgica dos cristais liquidos
de nucleo dobrado, com base no efeito Hall térmico anémalo, e possivel contribuicao de
fundamentos tedricos desse efeito, a partir dos resultados obtidos com as simulagoes via
software COMSOL Multiphysics.

A analogia com a susceptibilidade magnética, de de Gennes, equacao 4.1, nos
induziu a algumas manipulagdes algébricas e estas permitiram obter o tensor condutividade
térmica , equacao 4.10. Enquanto as simulagdes que executamos, mostraram evidéncias
do fendmeno. Utilizamos os valores das condutividades isotrépica e anisotrépica dos
cristais liquidos 5CB (AHLERS et al., 1994b; FAN et al., 2015), ks, = 0,1563 W/mK e
kan = 0,0097 W/mK , respectivamente.

A obtencao dos resultados partiu de alteragoes em alguns parametros, a area da
fita e a intensidade do calor externo. Obtivemos as relagoes da HTD com a variagao da
largura e espessura da fita e, finalmente, com o gradiente de temperatura. Medimos a
HTD através dos valores das temperaturas nas paredes laterais da fita, 7}, e T},,. Depois,
calculamos a diferenga de temperatura Hall (HTD) com AHTD = T,, —T,,. Em seguida,
utilizamos os dados obtidos para tragar os graficos que correspondem as especificagoes

mencionadas anteriormente.

O gradiente de temperatura é frequentemente usado no desenvolvimento de dis-
positivos eletrénicos que medem a diferenca de corrente térmica (SANTOS; ANDRADE;
PEREIRA, 2018). A dependéncia da diferenca de temperatura Hall (HTD) com o gradiente
de temperatura pode ser vista na Figura 14. Simulamos uma fita com comprimento de
h = 0,01 m, espessura d = 0,002 m e largura w = 0,005 m. Foi mantida a temperatura
na tampa superior da fita, 77 = 295,65 K, e alterada a temperatura na tampa inferior, 75,
Tabela 3.
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Tabela 3 — Dados referentes a Figura 14, obtidos ao mantermos as seguintes grandezas
fixas: d = 0,0002 m, w = 0,0005 m, h =0,0,01 m e Ty = 295,65 K.

T; [K]

T:co [K]

T, [K]

HTD [K]

(T,

— T.,)/h [K/m]

308,15
308
307
306
305
304
303
302
301
300
299
298
297
296

295,65

302,117711295031
302,040050759491
301,468645177323
300,954227100028
300,439809022728
299,92539094544
299,410972868139
298,896554790841
298,382136713544
297,867718636243
297,353300558945
296,838882481648
296,324464404353
295,810046327055
295,629999999985

302,310575452055
302,23060054663
301,642643263603
301,112894958442
300,583146653276
300,05339834812
299,523650042954
298,99390173779
298,464153432627
297,93440512746
297,404656822297
296,874908517135
296,345160211972
295,815411906808
295,629999999985

0,192864157024019
0,190549787138991
0,173998086279994
0,158667858413992
0,14333763054799
0,128007402680055
0,112677174814962
0,097346946949017
0,082016719082958
0,066686491217013
0,051356263351977
0,036026035486998
0,020695807618949
0,005365579753004
0,00

1250,00
1235,00
1135,00
1035,00
935,00
835,00
735,00
635,00
535,00
435,00
335,00
235,00
135,00
35,00
0,00

Na figura abaixo podemos observar o comportamento linear, que obedece a lei

de Fourier, equagao 4.8. Este resultado estd de acordo com seu similar elétrico e com

outros trabalhos que utilizam o efeito Hall térmico e geometria com torgao (GROMOV;
ABANOV, 2015; CHIEN; WESTGATE, 2013).

05

006

0 20

40 600 80 1000
Gradiente de Temperatura [K/m]

120

1400

Figura 14 — HTD versus Gradiente de Temperatura. Podemos notar o comportamento
linear, que obedece a lei de Fourier, equacao 4.8.

A largura da fita é um parametro relevante na construcao de sensores Hall. A

dependéncia da diferenga térmica (HTD) com a largura pode ser vista na Figura 15.
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Simulamos uma fita com comprimento de A = 0,01 m e espessura d = 0,002 m. As tempe-
raturas nas tampas superior e inferior, T} = 295,65 K e T, = 308, 15 K, respectivamente.
A linha de ajuste estd representada pela linha vermelha, com y = Az + B, B (interceptacao
em y)=-0,00346253 + 0,0857998 e A (inclinagdo) = 38,3969 + 14,9927.

Tabela 4 — Dados referentes a Figura 15, obtidos ao mantermos as seguintes grandezas
fixas: d =0,0002 m, h=0,0,01 me T}, =295,65 K e T, = 308,15 K.

w [m] Ty, [K] T., [K] HTD [K]
0,0025 | 301,801352246752 | 301,903537687353 | 0,102185440600465
0,003 | 302,149008259852 | 302,274945803305 | 0,125937543453006
0,0035 | 301,5235949524 301,6588030678 | 0,135208115414969
0,004 302,0545229472 302,1979960955 | 0,143473148266992
0,0045 | 301,8077533771 301,9827204210 | 0,174967043860988
0,005 302,1177112950 302,3105754521 | 0,192864157024019
0,0055 | 301,817961541492 | 302,023285026368 | 0,205323484876374
0,006 303,6778124209 303,7908820604 | 0,113069639512617
0,0065 | 301,9531935276 302,2267061974 | 0,273512669884155
0,007 | 300,598795747322 | 300,952142754843 | 0,353347007521165
0,0075 | 301,8583302832 302,1590009446 | 0,300670661387016
0,008 302,1922097669 302,4587591979 | 0,266549431048986
045
—— HIDXLargura
04 — Regr. Linear
03
03
¥ox
(a]
E o2
015
01l
006
0
0002 0003 0004 0005 0,006 0,007 0008 0009
Largura [m]

Figura 15 — HTD versus Largura. Regressao linear utilizando a funcdo: Ax + B, com
z = 0,003 az = 0,008 m, B (interceptacao em y) = —0, 00346253 £ 0, 0857998
e A (inclinagdo) = 38,3969 + 14,9927.

Podemos observar o aumento do HTD com o incremento da largura de w = 0,003
a w = 0,008 m, esse aumento na HTD corrobora com o fato de que ao aumentarmos a

largura do objeto teremos mais material para desviar o fluxo de calor. Este resultado
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corresponde com seu similar elétrico, dado pela equacao 4.11, e com o efeito Hall térmico
fonon-vidro (SUGII et al., 2017).

Na Figura 16, podemos notar o comportamneto do fluxo do calor na superficie do
material simulado. Tomamos o valor em que acontece um pico decrescente na Figura 15,

w = 0,006 m.

- 315

- e 310
s - —
A/L PRI
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T
L . - - - / .
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> T 300
R 205
“ L Al

290

y_\L' ) | 285

Figura 16 — Demonstragao do fluxo de calor através da superficie. Esse grafico representa
o fluxo de calor para w = 0,006 m, d = 0,002 m, h = 0,01 m, T; = 265,65 K
e Ty = 308,15 K.

A espessura é um dos parametros que podem ser usados para investigar a interagao
entre o campo térmico e as moléculas dos materiais. Podemos ver a dependéncia da
diferenga térmica (HTD) com a espessura na Figura 17. A linha de ajuste estd representada
pela linha vermelha, com y = Az + B, B (interceptagao em y) = 0,368617 £ 0, 19809 e A
(inclinacao) = —41, 3309 + 54, 9719. Simulamos uma fita com comprimento de h = 0,01 m
e largura w = 0,005 m, temperaturas fixas nas tampas superior e inferior, T} = 295,65 K
ey, =308,15 K.

A observacgao do aumento do HTD com o incremento da profundidade de, d = 0, 0032
a d = 0,00375 m, sugere que a quantidade de material influéncia a maneira com que a
corrente térmica foi distribuida. O crescimento do HTD era esperado, pois, com o aumento
da espessura temos mais material para desviar o fluxo de calor. Este comportamento pode
ser explicado pela relacao de dispersao vista na teoria do fénon (ZHANG; WANG; LI,
2009; WANG; ZHANG, 2009).
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Tabela 5 — Dados referentes a Figura 17, obtidos ao mantermos as seguintes grandezas
fixas: w = 0,0005 m, h=0,0,01 me T} =295,65 K e T, = 308,15 K.

d [m]

Txo [K}

T., [K]

HTD [K]

0,0032
0,00325
0,0033
0,00335
0,0034
0,00345
0,0035
0,00355
0,0036
0,00365
0,0037
0,00375

302,753995533743
302,117711295034
301,994436482982
301,641490277046
301,865654884899
301,820066101204
301,531911683024
301,138498782387
302,115944429025
301,449950709343
302,005778601606
302,951749357178

302,878587039467
302,310575452057
302,171810979588
301,856892470993
302,082216855287
302,029510061628
301,785830824637
301,360674310068
302,36955891662
301,700773229234
302,220329068032
303,106135074958

0,12459150572397
0,192864157022996
0,177374496605978
0,215402193946716

0,216561970388
0,209443960423755
0,253919141612982
0,222175527680861

0,25361448759503
0,250822519891472
0,214550466426033
0,154385717780144

03

05

HTD [K]

015
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006

00031

Figura 17 — HTD versus Espessura. Regressao linear utilizando a fungao: Azx + B, com
r =0,0032 a x = 0,00375 m, B (interceptagdo em y) = 0,368617 £ 0, 19809
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e A (inclinacdo) = —41, 3309 £ 54,9719.
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6 Conclusao

O efeito Hall é bastante estudado em materiais semicondutores. No entanto, na
literatura podemos encontrar teorias e experimentos com esse fendomeno em diversos
materiais. Em 2015, Hamlet G. Badalyana e Stepan M. Yayloyana publicaram um estudo
experimental sobre o efeito Hall em cristias liquidos liotrépicos, onde foi medido o potencial

Hall e verificaram que em sistemas liquido-cristalinos o potencial Hall é cerca de 100 vezes
maior do que em semicondutores (BADALYAN; YAYLOYAN, 2015).

Alguns sistemas que possuem dependéncia com a temperatura apresentam proprie-
dades fisicas com comportamentos anémalos, sejam estes sistemas no regime condutor,
semicondutor, antiferromagnético, ferromagnético, até mesmo quasiparticulas (STOJKO-
VIC; PINES, 1996; LINDEMUTH; DODRILL, 2004; KANG et al., 2019;: NAGAOSA et
al., 2010; STOJKOVIC; PINES, 1996). Em materiais ferromagnéticos, onde ha ocorréncia
de efeitos da interacao spin-6rbita dos elétrons de condugao polarizados, uma corrente
perpendicular induz um campo magnético, sendo este campo proporcional as constantes
Hall ordinéria e espontanea, que dependem da temperatura (KARPLUS; LUTTINGER,
1954).

Posto isso, neste trabalho investigamos o efeito Hall térmico andmalo em cristais
liquidos de ntcleo curvo, que nos permite investigar o comportamento molecular na
presenca de um fluxo de calor externo. Simulamos uma fita, com dimensoes micrométricas,
e a preenchemos com agua, entdo atribuimos as propriedades fisicas da mesofase nematica

5CB associadas a lei de Fourier e o tensor condutividade térmica.

Comparamos nossos resultados usando as equagoes do efeito Hall classico, para
isto variamos a area da fita e o gradiente de temperatura. Desse modo, observamos que a
HTD ¢ diretamente proporcional ao gradiente de temperatura, a qual incrementava de
acordo com o aumento do fluxo de calor, com faixa de temperatura 295,65 a 308,15 K.
Quanto as variagoes da largura e da espessura, em relagao a HTD, devido a quiralidade
molecular e a dimensao da fita, os resultados encontrados podem significar que o material

fica sujeito a deflexdo de calor com o aumento de sua area.

Em sintese, estes resultados nos garantiram a quantificagdo do efeito Hall térmico
andmalo em cristais liquidos de niicleo encurvado na fase nematica biaxial quiral (Nr 4+ 2)*.
Isto possibilita o desenvolvimento de novos dispositivos eletronicos com base no fenémeno
e no material investigado. Além de servir de arcabougo tedérico para pesquisas com essas

fases liquido-cristalinas.
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APENDICE A — Operacdes com os

parametros de ordem.

A fase (Nr 4 2)* é nemaética tetraédrica, com simetria Dy, que exibe simetria de
rotacao em torno de dois dos seus eixos neméaticos. Consideramos a simetria ao longo do

eixo +z e tomamos os parametros de segunda e terceira ordem.

1
Sij =S (ninj - 35@') ) (A1)
Bl = k(m(mimj — lzlj) (A2>
Tk = T'(cos Gllfjk + sin 6 cos Hgféjk + sin 6, sin 65 cos Hgléjk + sin 6, sin 65 sin Hgléjk).
(A.3)

Desta forma, matricialmente, teremos que:

NgNy — %55,31, Ny — %@Cy NgN,y — éém % 0 0
Sij =S | nyng, — %Qx NyNy — %@y nyn, — %53,2 =510 % 0
NNy — %(5&« NNy — %621, N My — %5% 0 0 %
Mgy — lly mgmy — 1, mem, — 1,1, 00 O
By = kan | mymy — Ll mymy —LL, mym, — 1, | =ke [0 1 0
mamy — Ul momy — 1.1, m.m,— LI, 0 0 -1

Temos que T é a amplitude e 6 s@o os angulos de parametrizacao, seus respectivos
valores foram fixados como sendo: Ty =1, #; = 0, = 90° e 03 = 60°. O tensor de terceira
ordem T7* esta relacionado com I, tensor base ortonormal de terceira ordem, que
representa uma transformacgao sob o grupo de rotacao tridimensional. Temos interesse nos

R e - )
parametros /g7 , neste caso, tomamos I’y = 0, que nos da:

T = 3T, 1%, (A4)
m

Tijk = T() sin ‘91 sin 02 COS Qg]éjk + T() sin 01 sin 02 sin leéjk = éjk + T;jk, <A5)

T = Ty sin 0; sin 05 cos O3 17", (A.6)

T;jk = Tp sin 64 sin 05 sin leéjk. (A.7)

Os tensores ortonormais sao tidos como segue:

Iéjz = —= [ni(mjmz — ljlz) + nj(mimz — lllz) + nz(mimj — lll])] 3 (AS)

V6



[ = — Ng(MgMy — lzlz + ng(mym, — lzlz + Ny (MgMmy — lIlﬂ? =0
© V6
1
Igyz = % [nx(mymz - lylz) + ny(mxmz - lzlz) + HZ(mImy B lﬂ?ly)] =0
1 1
NG V6
]éjmz - % [ny(mzmz - lzlz) + nm(mymz - lylz) + nz(mymx - lylaf)] =0
. 1
Ig" = % [ny(mym, —1,l.) +ny(mym, —l,l.) +n.(m,m, —1,l,)] =0
1
IGyZZ - % [ny(mzmz - lzlz> + nz(mymz - lylz) + HZ(mymz - lylz)] =0
1 1
Igmz = —F [nz(mzmz - lzlz) + nx(mzmz - lzlz) + nz<m2m$ - lZl-T)] = T =
NG V6
1
Igyz = % [nz<mymz - lylz) + ny(mzmz - lzlz) + nZ(mzmy - lzly)] =0
[,62'22 — % [nz(mzmz — lzlz) —+ nz(mzmz — lzlz) + nz(mzmz - lzlz)] =0
1
0 0 ——
) V6
=1 0 0o o0
10 9
V6
7" = %(nimjlz + nilyme + miljn, + mingl, + Lingms + Limgn.);
1
= —(nymgl, +ngleym, +mglyn, + mangl, + lyn,m, + lym —xn,) =
1 1
I’?yz - %<nmmylz + nzlymz + mxlynz + mxnylz + lxnymz + lmmynZ) - %
1
1 1
I = %(nymxlz + nylemz + mylen. + mynal. + lynam, + lyman.) = NG
1
]%Jyz = %(nymylz + nylymz + mylynz + mynylz + lynymz + lymynz> =0
1
I’?YJZZ — %<nymzlz + nylzmz + mylznz + mynzlz + lynzmz + lymznz) = 0
1
JErE — nzmzlz + nzlxmz —+ mzlaznz =+ mznxlz + lznmmz + lzmxnz =0
NG
1
I’?yz = %<nzmylz + nzlymz + mzlynz + mznylz + lznymz + lzmynz) = O
1

V6




1
0 — 0
' G
FP=1— 0 o
V6
0 0 0

Por fim, usamos a equacao de conducao de calor, lei de Fourier, para incorporar-
mos na condutividade térmica A;;, seus valores isotrépico ks, € anisotrépico kg,. Por

simplicidade, definimos B; = k,,, desta forma:

Az’j = kisoéw + kan (ninj — 3(51]) + B (mimj — lzl]) + Z T”kakT, (Al())
k
1
kij = kiso&j + kan (nmj - 3523> s (All)
ky + 2k
kiso = —’_3L7 (A12)
[ (A.13)

Sendo que os termos k| e k; representam os valores das condutividades térmicas nas

dire¢bes paralela e perpendicular. Sendo assim, nossa expressao se torna:

2kcm
kiso - T? 0
3 ok 0
CT: - T7 kiso - % 0 0
4k o 0, T

0 0 Fiso —




ANEXO A

parametros de ordem.

Fases bent-core e seus tensores

N = Qi = (n n; — ;51]> QY
V5 Qy=5 <n n; — ;5,]> i
T = Qy=T" +T7"
N> @9 = 5 (g L) 4 50 1 75
N+2—=Q;=S ( ;%) + Bi(miym; — ;1) + Ba(mum; + 1;1;)
N+3—5Qy=S5 (nmj ;%) | ik ik
(N +2)" = Qi =S (nmj ;%) + By(mym; — L) + T7" + 19"
V+2-0Q;=3S (nmj il))&J) + Bi(mym; — l;l;) + TR £ T ou
Qij =5 <nmj ;%) + By(mym; — L) + Ty" + 1,7
V+3-20Q;=>5 (nmj ;)%) +TP% 4 1% + 1"
(Ve +2)" = Qi =5 (nmj ;6”) + By(mym; — L) + TV7F + T + 7% ou
Qij =S5 <nmg ;&]) + Bi(mimy — Lily) + T5* + 178 + 7"
N+V = Qy =8 (miny — 584 + Bulmam; — L) + QY + T + T8+ 79 + "



