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Resumen

Experimentos recientes de resonancia magnética nuclear (RMN) sugie-
ren la posibilidad de una transicién de orden en un cristal liquido nematico
(5CB,) inducida por campos externos (magnético mas actstico), que conduce
a la formacion de una estructura, patrén o red de defectos en el volumen. Un
problema inherente a los experimentos de RMN; es la dificultad de observar
por medios opticos cambios de orden en el volumen de la muestra al momen-
to en que se realiza el experimento. A partir de esta dificultad, se propuso
simplificar el experimento trasladando el problema a una celda electrooptica,
en la cual es posible usar técnicas de microscopia para observar en forma di-
recta la formacion de posibles estructuras de caracteristicas tridimensionales.
En este contexto, y considerando la equivalencia entre los torques elasticos,
eléctricos, magnéticos y acusticos, se realizaron una serie de experimentos
en celdas electrodpticas con tratamiento superficial bajo excitacién eléctrica,
incrementando el espesor de las mismas, de manera de pasar de un régimen
bidimensional (2D) a uno tridimensional (3D).

Los estudios realizados revelaron, especialmente en entorno 3D, la impor-
tancia de la accién conjunta de excitaciones alternas (AC) y continuas (DC),
caso escasamente explorado en la literatura. Utilizando 5CB, se obtuvieron
estructuras celulares que, bajo ciertas condiciones evolucionan a patrones he-
xagonales. A partir del diseno experimental empleado y del comportamiento
observado, se concluye que dichas estructuras no son de caracter disipativo.
En entorno 2D, se observé por primera vez la formacion de un patrén posi-
blemente debido a una interaccion flexoeléctrica en 5CB.

PACS: 42.70.Df, 61.30.Gd, 61.30.Hn, 78.20.Jq, 83.80.Xz.
Palabras claves: fase nematica, patron hexagonal, patrén celular, campo
eléctrico, flexoelectricidad.



Abstract

Recent nuclear magnetic resonance (NMR) experiments suggest the pos-
sibility of order transitions in a nematic liquid crystal (5CB), as induced
by the simultaneous action of an acoustic and a magnetic fields. The order
tansition manifests as a structure, pattern or a defect network within the
volume. An inherent problem of the NMR set-up is related to the diffculty
in observing, by optical methods, the changes induced in the sample volume
during the experiment. In order to overcome this limitation, the problem was
tackled within an electro-optical cell, thus having full access to optical mi-
croscopy techniques. This approach allows a direct observation of structures,
even at a three-dimensional environment. In this context and, by considering
the equivalence among the elastic, electric and acoustic torques, a series of
experiments were performed using electro-optic cells with surface treatment
subjected to electric excitation, gradually increasing their thickness in order
to scan from a two-dimensional regime (2D) to a three-dimensional one (3D).

The study revealed, especially in a 3D environment, the importance of
the joint action of an alternate (AC) and continuous (DC) excitation, a case
barely mentioned in the literature. Cellular structures were obtained in 5CB,
that under certain particular conditions, evolve into a hexagonal pattern. Ba-
sed on the experimental design and the observed behavior, we conclude that
these structures are not dissipative. In 2D environment, a pattern formation
possible due to flexoelectric interaction was observed in 5CB.

PACS: 42.70.Df, 61.30.Gd, 61.30.Hn, 78.20.Jq, 83.80.Xz.
Keywords: nematic, hexagonal pattern, cellular pattern, electric field, flexoe-
lectric.
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Motivacion.

Existe en la naturaleza una amplia variedad de sistemas que llevados
fuera del equilibrio mediante una perturbacion externa, manifiestan la for-
macién de patrones [1]. De particular interés son los cristales liquidos, los
cuales son sistemas que presentan mesofases, fases intermedias entre el esta-
do sélido y el liquido. Estos sistemas se caracterizan por la existencia de un
ordenamiento orientacional (y en ciertos casos posicional) de las moléculas,
lo que les confiere una amplia variedad de propiedades exclusivas, ademas de
contar con algunas tipicas de la fase sélida (elasticidad) y de la fase liquida
(fluidez). Debido a estas caracteristicas, el interés en estos sistemas se ha
incrementado notablemente en los tltimos anos. Este hecho no solo responde
a la gran cantidad de fenémenos fisico-quimicos involucrados, sino también
por la creciente cantidad de aplicaciones tecnoldgicas en los que son utiliza-
dos (tecnologia de la informacién, nanofarmacologia, computacién cudntica,
foténica, etc.).

Experimentos recientes [2], reportan cambios de orden inducidos al irra-
diar una muestra de cristal liquido nematico con ultrasonido en presencia de
un campo magnético pulsado. La muestra es expuesta a irradiacién acustica
mientras se mide la dispersion de la relajacion magnética nuclear espin-red
(T1). Los experimentos realizados permitieron verificar que bajo ciertas con-
diciones de sonicacién, la dispersion de 77 muestra un importante cambio.
Una posible explicacién de este resultado se basa en una transiciéon de orden
del sistema originada en la competencia de torques actstico y magnético a
los que esta sometida la muestra, los que facilitan la formacién de una es-
tructura, patrén o red de defectos en el volumen de la misma [3].

Un problema inherente a los experimentos de resonancia magnética nu-
clear (RMN) mencionados, es la dificultad de observar por medios 6pticos los
cambios que ocurren en el volumen de la muestra en el momento en el cual
se verifica un cambio en la dispersion de T;. A partir de esta dificultad y de
la equivalencia, bajo ciertas circunstancias, entre los torques producidos por
campos eléctricos, magnéticos, actsticos y eldsticos (debido a la orientacién
molecular inducida por el tratamiento superficial de las paredes del contene-
dor), se decidié trasladar el problema a una celda electrodptica, en la cual es
posible usar técnicas de microscopia para observar en forma directa la forma-
cion de dichas estructuras, bajo la accion de campos eléctricos, magnéticos
y/o superficies tratadas.

En el contexto mencionado se realizaron experimentos con celdas de es-



pesores desde ~ 20 um, incrementando paulatinamente el espesor de la celda
de manera de pasar de un régimen bidimensional (2D) a uno tridimensional
(3D), verificando asi la existencia de estructuras con caracteristicas tridimen-
sionales. Se reprodujeron resultados previos de otros autores en entorno 2D y
se trabajo en la verificacion de estructuras 3D en las celdas de mayor espesor.

Los experimentos realizados en celdas combinando campos eléctricos y
orientacion superficial, condujeron a resultados escasamente explorados en la
literatura y jamas explicados de manera consistente. En particular, se obser-
varon patrones celulares que, bajo ciertas condiciones, evolucionan a patrones
hexagonales.

En contraste con los casos actstico y magnético, en celdas excitadas con
tensiones eléctricas alternas (AC) y continuas (DC), se dan otros efectos que
pueden ser relevantes en la formacion de estas estructuras: inyeccién de cargas
desde los electrodos [4], separacién de cargas [5], interacciones flexoeléctricas
[6, 7, 8, 9], inestabilidades convectivas [10], etc. Un fendmeno comiin en estos
casos es el establecimiento de flujo electroconvectivo, el cual genera inestabili-
dades que se manifiestan generalmente como “rolls” (mecanismo equivalente
a la termoconveccion tipo Rayleigh-Bénard en liquidos) [1]. Dicho proceso
electroconvectivo también puede dar origen a estructuras hexagonales, las
cuales tienden a ser regulares, se establecen de una manera muy particular,
y no es necesaria una componente DC para observarlas.

Existen condiciones para el establecimiento de flujo electroconvectivo en
un cristal liquido nematico. Los experimentos fueron realizados en un espéci-
men para el cual la electroconveccién normal no es esperable (dado los valores
y el signo de la anisotropia dieléctrica y la conductividad anisotrépica). Sin
embargo, se observaron estructuras celulares y hexagonos en celdas gruesas
(entorno tridimensional) sélo al introducir una componente DC superpuesta
al campo AC. Ello generé la sospecha de que existe un mecanismo importan-
te adicional en juego, que se manifiesta principalmente en presencia de un
campo DC. Las estructuras observadas recuerdan a las inducidas por efectos
flexoeléctricos [11]. Las teorias existentes estdan generalmente enfocadas en
procesos disipativos, desestimando las interacciones flexoeléctricas (particu-
larmente en el volumen).

En vista de los resultados experimentales obtenidos, se traté de compren-
der como se forman estas estructuras celulares y hexagonales. También se
indagd sobre el cardcter tridimensional de dichas estructuras. Un tema de
particular interés, resulta ser el control de las propiedades fisicas de estos



sistemas mediante manipulacién con campos externos (acusticos, magnéticos
o eléctricos). Los procesos fisicos involucrados en la desestabilizacién induci-
da del orden molecular, asi como en el control de la dinamica molecular son
complejos, y a su vez poco explorados.



Capitulo I

1. Introduccion.

Es generalmente conocido que los estados de agregacion de la materia
son tres: solido, liquido y gaseoso. La experiencia cotidiana tiende a reforzar
este concepto. La diferencia més grande entre un sélido y un liquido es la
capacidad de fluir, los liquidos fluyen y adoptan la forma del recipiente con-
tenedor, mientras que los solidos no fluyen y tienden a mantener su forma.
Las propiedades opticas también difieren: algunos solidos pueden cambiar la
polarizacion de la luz mientras que, en general, los liquidos no lo hacen. Las
transiciones entre los tres estados de agregacion se manifiestan a diferentes
temperaturas, el ejemplo mas empleado es el del agua, cuyo estado sélido se
encuentra por debajo de los 0°C', liquido entre ~ 0°C' y ~ 100°C', y gaseoso
por encima de ~ 100°C, segun las condiciones de presion. Sin embargo esta
descripcion simplificada no se adapta a todos los materiales. Existen otros
tipos de materiales en los que la transicion desde el estado sélido hacia el
estado liquido se desarrolla a través de fases intermedias, llamadas también
fases mesomorficas o mesofases [12, 13]. Este comportamiento fue reportado
por primera vez en 1888 por Reinitzer. El fenémeno fue observado mientras
investigaba el comportamiento termotrépico del colesterol, encontrando la
existencia de dos puntos de fusion bien definidos. En estos puntos la muestra
pasaba de un estado solido a un estado liquido épticamente turbio, y en el
siguiente punto se apreciaba un estado liquido épticamente claro. Estudios
posteriores determinaron que la fase intermedia observada representaba un
nuevo estado termodinamico de la materia cuyas propiedades diferian cla-
ramente de las de un sélido cristalino y de un liquido isotrépico. Debido a
que los “cristales liquidos” pueden fluir como lo hace un fluido viscoso, pero
al mismo tiempo poseen caracteristicas propias de los cristales sélidos (tales
como ciertas caracteristicas épticas) recibieron el nombre de cristales liquidos.

Las diferentes mesofases estan caracterizadas por el tipo de orden que
esta presente, pudiéndose distinguir varias clases: nematicos, esmécticos y
colestéricos. En el punto de fusién las moléculas experimentan simultanea-
mente grandes cambios en su ordenamiento molecular. Sin embargo, cuando
el proceso de fusién esta mediado por un comportamiento liquido cristalino,
se manifiesta un rompimiento en etapas de este orden molecular. En los ca-
sos mas tipicos esta sucesion de etapas se produce por un incremento en
la temperatura, observandose una variedad de estados termodindmicamente
estables entre el estado sélido y el estado liquido. Este conjunto de fases,
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estructuralmente tnicas, constituye el estado mesomérfico de un compuesto
liquido cristalino termotrépico.

Los cristales liquidos, estan constituidos por moléculas anisotrépicas, sien-
do sus propiedades fisicas también anisotrépicas. Es decir, que las propieda-
des materiales dependen de la direccion en que se miden. La mayoria de los
cristales liquidos son substancias orgdnicas que pueden exhibir una o mas
fases liquidocristalinas de dos maneras: cambiando la temperatura o cam-
biando la concentracién en un solvente. Aquellos que presentan las diferentes
fases a partir de cambios en la temperatura son llamados cristales liquidos
termotropicos. Los sistemas en los cuales las diferentes mesofases estan dadas,
ademas de la temperatura, por la concentracion en un solvente, se denominan
cristales liquidos liotropicos.

1.1. Fases tipicas en cristales liquidos.

Los cristales liquidos mas empleados y a su vez mas estudiados en cuanto
a sus propiedades épticas, tanto lineales como no lineales, son los cristales
liquidos termotrépicos. Este tipo de compuestos presentan diferentes fases
liquidocristalinas en funcién de la temperatura. En la descripcion mas sim-
ple, los cristales liquidos pueden entenderse como compuestos constituidos
por moléculas elongadas en forma de bastones, las cuales tienen, localmen-
te, una direccién de orientacion preferida (figura 1). Esta direccién se define

Selido Cristal Liquido Liquido

Figura 1: representacién esquemaética del arreglo molecular en el estado soli-
do, liquidocristalino y liquido.
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como el director n de la fase. Las moléculas de un sistema interactian unas
con otras para constituir diferentes estructuras ordenadas, de las cuales pue-
den definirse tres grandes clases: nematica, esméctica y colestérica. También
existe una gran variedad de sub-clasificaciones dentro de la fase esméctica,
de acuerdo al ordenamiento posicional y orientacional de las moléculas.

En general, en la fase nematica las moléculas son centro-simétricas y sus
propiedades fisicas son iguales en las direcciones n y —n. Asi, si las moléculas
individuales tienen, por ejemplo, un dipolo eléctrico permanente, estas se aco-
modan en general de tal manera que el momento dipolar total, de la muestra
macroscopica, es nulo (en este caso la caracteristica eléctrica ha cambiado
pero el orden de la fase no lo ha hecho).

Los colestéricos, a menudo denominados cristales liquidos nematicos qui-
rales, son similares a la fase nematica en cuanto a sus propiedades fisicas,
excepto por el hecho de que las moléculas tienden a alinearse en un arreglo
helicoidal. Esta fase, cominmente, se obtiene agregando moléculas quirales a
la fase nematica de un cristal liquido. Algunos materiales, tales como ésteres
de colesterol, son naturalmente quirales. Los cristales liquidos esmécticos, a
diferencia de los nematicos, poseen orden posicional, es decir, la posicion de
las moléculas se correlaciona en algin patron ordenado.

El término liotrépico es usado para describir materiales compuestos por
moléculas anfifilicas. Estas moléculas poseen dos partes con caracteristicas
particulares: un grupo hidrofilico, que presenta una gran afinidad con el agua,
adherido a un grupo hidrofébico que rechaza el contacto con el agua. Un ejem-
plo de estos compuestos son los fosfolipidos, consistentes de una cubierta de
glicerol, a la que se unen dos dcidos grasos (1,2-diacilglicerol) que constituyen
la parte hidrofébica, mientras que un grupo fosfato constituye la parte hi-
drofilica. Las moléculas anfifilicas forman agregados mediante un proceso de
auto-ensamble, desencadenado por los efectos de repulsién/atracciéon de las
diferentes partes de las moléculas, en presencia de un solvente (generalmente
agua). Los agregados formados por moléculas anfifilicas son estructuras en
las cuales los grupos hidrofilicos protegen a las cadenas hidrofébicas de entrar
en contacto con el agua. La forma mas simple de este tipo de estructura es
la de micelas. La fase cristalina mas simple obtenida en estos compuestos es
la fase micelar ctibica, que es simplemente el ordenamiento de las micelas en
una red cubica. Al aumentar la concentracién de moléculas las micelas for-
man agregados cilindricos de longitud indefinida. Esta fase es conocida como
fase hexagonal. A concentraciones mayores se obtiene una fase lamelar: esta
fase consiste de moléculas ordenadas en bicapas separadas por capas de agua.
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Cabe mencionar que es posible obtener fases intermedias con topologias mas
complicadas.

1.2. Fase nematica.

La fase nematica es la fase liquidocristalina mas simple. Es basicamente
un fluido elédstico ordenado en una dimension, en la cual, los ejes mayores de
las moléculas que constituyen el compuesto tienden a alinearse paralelamen-
te unos con otros en alguna direccién preferida, incluso ante la presencia de
difusién. En muchos nematicos esta direccién preferida es denominada eje de
anisotropia. En esta fase no existe una correlacién de largo alcance para los
centros de masa de las moléculas. Esto quiere decir que las moléculas pueden
trasladarse libremente mientras que estan alineadas, en promedio, paralelas
unas con otras. También existe una simetria rotacional alrededor del eje de
anisotropia, lo que significa que la fase nemética es uniaxial.

La fase nemaética es birrefringente debido a la anisotropia de las molécu-
las, y por tanto, también lo son las propiedades opticas del material. Los
rayos extraordinarios viajan a una velocidad menor que los rayos ordinarios,
en otras palabras, la birrefringencia es positiva.

En la fase nematica de un cristal liquido, el centro de gravedad de las
moléculas no tiene un orden de largo alcance y, en consecuencia, solo se apre-
cia una dispersion difusa en el patrén de difraccion de rayos-X. Las longitudes
de correlacién en la posicion entre los centros de gravedad de las moléculas
vecinas son similares a las existentes en un liquido convencional. Las viscosi-
dades para un nemético tipico, por ejemplo PAA (p-azoxyanisole), compuesto
ampliamente usado en los comienzos del desarrollo de la tecnologia involu-
crada en pantallas de cristal liquido, son del orden de 0,1 ~ 1 poise.

Una herramienta 1til, a la hora de describir la fase nemaética, es la de-
finicién de un vector unitario n, denominado director, el cual describe en
promedio la direccién local de las moléculas en el cristal liquido. Este eje
de simetria uniaxial no tiene polaridad. Si bien, las moléculas constituyentes
pueden presentar polaridad, no se manifiesta un efecto a gran escala. Por
ejemplo, si las moléculas individuales poseen un dipolo eléctrico permanente,
el ordenamiento de estas moléculas es tal que hay una cantidad igual de di-
polos hacia “arriba” que dipolos apuntando hacia “abajo” de tal manera que
el sistema no es ferroeléctrico [13]. La ausencia de polaridad significa que las
direcciones 'y —n son indistinguibles.
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La direccion de n es arbitraria en el espacio; sin embargo, en la practica,
es impuesta por las fuerzas externas (como el efecto de alineamiento induci-
do por el tratamiento de las paredes del contenedor). Esta es una situacién
donde la simetria de rotacion deja de ser valida, lo cual es comparable a un
ferromagneto de Heisenberg, donde todos los espines tienden a ser paralelos,
excepto donde la energia es independiente de la direccion del momento total
M.

La fase nematica sélo ocurre con materiales que no hacen distincién entre
derecha e izquierda, cada molécula constituyente tiene que ser idéntica a su
imagen especular (no quiral) o, si no es asi, el sistema debe ser una mezcla
entre especies derecha e izquierdas con igual cantidad de ambas especies.

Los aspectos duales de una fase nemédtica (comportamiento parecido al
de un liquido, pero uniaxial) se exhiben de forma contundente en el espectro
de resonancia magnética nuclear (RMN). La simetria uniaxial causa que el
espectro de RMN tenga una forma de doblete caracteristica, que no aparecen
en la fase isotrépica de un liquido convencional.

1.3. Fase esméctica.

La fase esméctica estd presente en muchas substancias. La palabra “esmécti-
co” proviene de la palabra griega ounyupa que significa jabén, dado que los
cristales liquidos esmécticos presentan caracteristicas similares a las de los
jabones. La estructura de la fase esméctica esta conformada por capas y po-
see una distancia entre estas capas bien definida (Figura 2). Por lo tanto la
fase esméctica tiene un orden mayor que la fase nematica. De esta manera, en
muchos materiales, la fase esméctica se encuentra en temperaturas menores
a las cuales se encuentra la fase nematica. Esta fase es épticamente uniaxial
y su eje 6ptico es perpendicular a las capas esmécticas.

La fase esméctica posee una gran sub divisién de fases, calificadas en
funcién de las caracteristicas del ordenamiento molecular. Dentro de esta
division, las fases esmécticas A (SmA) y esmécticas C (SmC) son las mas
representativas.

En la fase esméctica A las moléculas se ordenan en capas y dentro de éstas

el director se encuentra orientado en una direccién aproximadamente perpen-
dicular al plano de las mismas. Por lo tanto, esta fase presenta periodicidad
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Figura 2: Ordenamiento molecular de la fase esméctica.

en una direccion, pudiendo considerarse como un sélido unidimensional y un
liquido bidimensional simultaneamente. En los cristales liquidos termotropi-
cos el espesor de la capa esméctica, también llamada distancia inter-capas
esméctica, va desde una distancia proxima al tamano molecular hasta el do-
ble de esta distancia (valores tipicos se encuentran entre 20 y 80 A) [13]. En
los cristales liquidos liotrépicos el espesor de la capa esméctica puede alcan-
zar valores de algunos cientos de A. En esta fase el director representa la
orientacién molecular promedio, y las direcciones n y —n permanecen indis-
tinguibles, al igual que en la fase nematica.

En la fase esméctica C el director forma un angulo € con la direccién
normal respecto al plano esméctico. El dngulo # usualmente depende de la
temperatura y es llamado angulo de inclinacién esméctico C. Al igual que en
los casos anteriores el director n representa la orientaciéon molecular prome-
dio y las orientaciones n y —n permanecen indistinguibles. Al igual que en la
fase esméctica A, si el vector normal a las capas coincide con la direccién z,
la densidad en las direcciones z e y es constante, mientras que es periddico
en la direccién z. Si bien, la posicién molecular entre las capas no esta corre-
lacionada de la misma manera que en la fase esméctica A, si lo esta el angulo
de inclinacién 6 caracteristico.

1.4. Fase colestérica.

La fase colestérica es similar a la nematica a diferencia de su configuracion
orientacional en forma helicoidal (figura 3). Esta caracteristica surge a partir
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Figura 3: alineamiento molecular de la fase colestérica o nematica quiral.

de las propiedades colestéricas de las moléculas que conforman el compuesto.
Las moléculas quirales difieren de su imagen espejo y son llamadas enantio-
morfas, caracteristica con mayor efecto sobre la luz polarizada. El director en
esta fase no esta fijo, sino que rota a medida que nos desplazamos en la mues-
tra (figura 3). El eje helicoidal es perpendicular al director y el sentido de la
hélice puede ser hacia la izquierda o la derecha dependiendo de las condicio-
nes fisicas. En general, en un colestérico, el sentido de la hélice es siempre
igual. Sin embargo, algunos casos particulares de colestéricos presentan un
sentido helicoidal diferente para distintas temperaturas. El alineamiento del
director tiende a variar a través de la muestra con una periodicidad de p/2,
donde p es el periodo de torsion de la hélice, definida como la distancia sobre
el eje de la hélice donde el director gira un angulo de 27 radianes. Es mas
comun referirse a la periodicidad que es la mitad de esta distancia, debido a
que los estados n y —n son indistinguibles. El periodo de torsiéon puede variar
en valores superiores a 200nm, por lo que el periodo de torsién en general es
mucho mayor que la dimensiéon molecular.
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1.5. Teoria del continuo.

La orientacion del director puede estar influenciada por la accién de un
campo magnético o eléctrico externo, o inducida por el tratamiento de las
superficies del recipiente que contiene al fluido. Para el campo externo, por
ejemplo un campo magnético, existe un valor denominado valor de campo
critico, H,., para el cual cualquier H > H,. provoca una reorientacién del
director respecto de la orientacion inicial. Este efecto se llama transicién de
Freedericksz, y H. es un ejemplo de lo que se conoce como campo critico
o umbral de Freedericksz. A través de la teoria del continuo se puede obte-
ner una comprension basica de las transiciones de Freedericksz. Freedericksz
fue el primero en observar este fenémeno y Zocher, en 1933, con su teoria
estatica del continuo explicé con éxito la transicion inducida por un campo
magnético. La transicién Freedericksz y los fendmenos relacionados fueron
de gran importancia en el desarrollo de algunos aspectos de la tecnologia ac-
tual, como por ejemplo, la tecnologia de displays (LCD) y otros dispositivos
electroépticos relacionados.

1.6. Teoria elastica del continuo para nematicos.

La teoria del continuo se presenta en dos aspectos fundamentales; prime-
ro, la definicién de una “energia” en funcién de las posibles deformaciones
del sistema. Segundo, la minimizacién de esa energia, llevando esto ultimo
a las ecuaciones de equilibrio del sistema, las cuales involucran a n y sus
derivadas. Este formalismo permite describir el alineamiento del director n a
través de la muestra.

En la teoria del continuo, una muestra alineada se representa en una di-
reccién particular mediante el director n (r). El cristal es uniaxial y estd ca-
racterizado por un pardmetro de orden tensorial [14]:

S0a = 5 (1) (v — 30 1)

donde n;, con @ = z,y, 2z, son las componentes espaciales de 1 y d;; es la
funcién delta de Kronecker.

El director n puede variar en el espacio debido a la aplicaciéon de campos
externos. La longitud caracteristica sobre la cual se puede apreciar una va-
riacion significativa en el pardametro de orden es, en la mayoria de los casos,
mucho mayor que el tamano molecular. Normalmente, para las distorsiones
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Figura 4: deformaciones tipo (a) twist, (b) splay y (c¢) bend

bésicas de un cristal liquido, mostradas en las figuras 4(a) — 4(c), la longitud
caracteristica es del orden de 1pum, mientras que la dimensién molecular es
del orden de, a lo sumo, unas pocas decenas de A. Bajo estas circunstancias,
la teoria del continuo es valida.

Por lo tanto la teoria del continuo deja de lado los detalles de las estruc-
turas moleculares. Su comportamiento colectivo es descrito en términos del
director 7 (r), un campo vectorial. Bajo esta descripcién la variacién espacial
del parametro de orden esta dada por

S (1) = 8 (T) e (r) s () = 3005 @)

El estado distorsionado puede ser descrito enteramente en términos del
director n, asumiendo que 7 varfa en forma lenta y suave en el espacio (ex-
ceptuando algunas posibles singularidades).

1.7. Energia libre.

Tras la aplicacion de un campo externo, un cristal liquido nemético puede
experimentar una deformaciéon como cualquier sélido. Hay, sin embargo, una
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diferencia importante. Un ejemplo se muestra en la Figura 4(a), que muestra
un "sélido”sometido a torsién, con un extremo fijo. En los sélidos ordinarios
se creara una tensién muy grande, derivada del hecho de que las moléculas
son desplazadas traslacionalmente por el esfuerzo de torsién. Por otra parte,
deformaciones como del tipo twist en cristales liquidos simplemente involu-
cran una rotacién de las moléculas en la direccion de la torsién. Debido a la
fluidez del compuesto, no existe un desplazamiento de traslacién del centro
de gravedad de las moléculas, y por lo tanto, la energia elastica involucrada
es considerablemente menor que en el caso de un sélido. Del mismo modo,
otros tipos de deformaciones tales como splay y bend, como se muestra en las
Figuras 4(b) y 4(c), respectivamente, consisten principalmente en cambios en
la orientacién del director de n(r), involucrando un cambio mucho menor de
la energia eldstica que las correspondientes en un sélido ordinario. Se des-
prende de la Figura 4 que las deformaciones del tipo splay y bend implican
necesariamente el flujo del cristal liquido, mientras que la deformacién twist
no lo hace.

Twist, splay, y bend son las tres deformaciones principales del director en
cristales liquidos neméaticos. Dado que se corresponden con cambios espaciales
en n(r), los pardmetros basicos que intervienen en las energias de deformacién
son diferentes derivadas espaciales de 7 (r) (es decir, curvaturas de n (r),
como V X n(r) y V-n(r), etc.). Segun el formalismo teérico desarrollado
por Frank, las densidades de energia libre (en unidades de energfa por unidad
de volumen) asociadas a estas deformaciones estan dadas por:

1
splay: f1 = §K1 (V- ﬁ)z (3)
. 1 . L 12
twist: foy = §K2 (n-V xn) (4)
L L2
bend: f3 = §K3 (nxV xn)”, (5)

donde K7, K, y K3 son las respectivas constantes eldsticas (constantes
eldsticas de Frank). En general, las tres constantes eldsticas son de diferente
magnitud, pero, del orden de 107! N/mKgs.

En general, mas de una forma de deformacion puede ser inducida al aplicar
un campo externo. Si las tres formas de deformacién se crean, la distorsion
total de la densidad de energia libre viene dada por

1 1 1
Fo= 5Ky (V) + 5K (Vo) + 5Ky (0 x V). (6)
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Es importante notar que cada constante elastica debe ser positiva, de lo
contrario, el estado deformado de una fase nemaética no correspondera a un
minimo en la energia.

La ecuacién (6), y las ecuaciones resultantes de movimiento, pueden sim-
plificarse mucho si uno emplea una suposicién usada frecuentemente, la apro-
ximacién de una constante (K; = Ky = K3 = K). Particularmente cuando
la relacién entre las constantes no es conocida, o bien, cuando las ecuacio-
nes de equilibrio son extremadamente dificiles de resolver. En estos casos la
ecuacion (6) se convierte en

Py = %K (V- 2)2+ (V x 2)7]. (7)

La ecuacion (6) o su versién simplificada, la ecuacion (7), describen la
energia asociada a una deformacion del director 7(r) en un volumen de cris-
tal liquido nematico. Una descripcion completa debe incluir la energia de
interaccién superficial en las paredes del contenedor del cristal liquido. Te-
niendo en cuenta esta contribucion, la densidad de energia del sistema debe
ser

é =Fy+ Fsuperficie; (8)

donde el término de energia superficial depende de las propiedades de la
superficie. En otras palabras, la configuracion de equilibrio del cristal liquido
nematico se obtiene mediante la minimizacion de la energia libre total del
sistema, Fiyq = f F/dV. Si se aplican campos externos (eléctricos, magnéti-
cos, 6pticos o acusticos), los términos correspondientes de energia libre se
suman a la expresion de energia libre elastica.

Bajo la condicion de frontera denominada de anclaje fuerte, las molécu-
las del cristal liquido estan muy aferradas a las superficies y no responden a
los campos de perturbacién aplicados (figura 5). En estos casos, la energia
superficial puede considerarse como una constante y las interacciones con las
superficies no son consideradas en las ecuaciones dindmicas que describen
los efectos inducidos por el campo. Por otra parte, si las moléculas no estan
fuertemente ancladas a la frontera (condicién de anclaje débil, figura 6), un
campo aplicado puede perturbar la orientacién de las moléculas en la fronte-
ra. En este caso, una descripcion cuantitativa de la dinamica de los efectos
inducidos por los campos externos debe dar cuenta de los términos de energia
superficial.
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Figura 5: cristal liquido nemético alineado en forma homeotrépica con con-
dicién de anclaje fuerte, (a) campo externo apagado y (b) campo externo
encendido
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Figura 6: cristal liquido nemético sometido a la condicién de anclaje débil.
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1.8. Campo molecular

Para obtener las condiciones de equilibrio en el volumen se debe minimizar
la energfa de distorsion total (Fr = [ F,dV') respecto de todas las variaciones
del director n. De la ecuacién (6) para la energia libre, se puede obtener el
correspondiente campo molecular f utilizando las ecuaciones de Lagrange
[12, 13],

M}:/ﬁ%ﬂﬂé@ﬂ:/ﬁmawa&um. 9)

donde A (7) es una funcién arbitraria de 'y 07 es una variacién arbitraria
del director.

Aplicando sobre la ecuacién (6) y considerando solo pequenas variaciones
om en todos los puntos, se tiene:

0F, 0F,

(5FT = / {a—nﬁénﬁ + %(‘3& (5”6)} dVv. (10)

Integrando el segundo término por partes y despreciando los términos
superficiales, se obtiene,

0F, 0F,
Fr = — — : 11
dFr /{8715 + 0q (Ggag) } dngdV. (11)

Insertando esto en la ecuacién (9), y tomando en cuenta que las ecuacio-
nes de Lagrange sean satisfechas para cualquier funcién §7 (7) se alcanza la
condicion de equilibrio

> 0Fy 0Fy B .
fs= s + Oy <5ga5> = —\(7)ng (12)
donde
Oong
ga,B 61,18 ( 3)

En la Ecuacién (12), f se conoce como campo molecular y establece que,
en la condicién de equilibrio, el director debe ser paralelo al campo molecular
en cada punto (de esta manera se prescinde de la funcién arbitraria A (7).
Mas explicitamente, la ecuacién (12) da el campo molecular total asociado a
las deformaciones tipo splay, twist y bend,

f=h+h+Ff (14)
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donde

splay : fi = K1V (V- 7), (15)
twist : fo = —K3 [AV X A4V x (AR)], (16)
bend : f3 = K3[B x (V X 7) +V x (A x B)], (17)

con A=n-(Vxn)y B=nx(Vxn).

1.9. Campo eléctrico.

La aplicaciéon de un campo eléctrico E a una muestra de cristal liquido
produce un momento dipolar por unidad de volumen llamado polarizacién,
que se denota por P. Por simplicidad se supone que 7 se alinea en forma
paralela al eje z en un sistema de coordenadas cartesianas, es decir, n =
no = (0,0, 1). La anisotropia del cristal liquido en general, fuerza a EvaP
a tener direcciones diferentes. Ellos estan relacionados por la susceptibilidad
eléctrica tensorial y,. por medio de la ecuacion [13, 14]

. . Xel 0 0
P = egox.F, Xe = 0 Xer O (18)
0 0 Xe

donde €y es la permitividad del vacio y g9 ~ 8,854 x 1072 Fm~!. Las
cantidades x| vy Xe. denotan la susceptibilidad eléctrica paralela y perpen-
dicular al director, respectivamente.

El desplazamiento eléctrico

D=eFE+P (19)
resulta, por la ecuacién (18):

—

D=¢cocE, e=I+x. (20)

donde I es el tensor identidad y € es llamado tensor dieléctrico, el cual se
puede escribir como

L 0 0
g = 0 €l 0 (21)
0 0 E-ZH
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donde,

g = 1 + Xe|l» (22)
5L21+X6J_- (23)

Los coeficientes ¢|| y €, denotan la permitividad dieléctrica (relativa),
también llamada constante dieléctrica, correspondientes a los casos en que
el campo y el director son paralelos y perpendiculares, respectivamente. En
términos de 7y, es facil de comprobar que (20) es equivalente a

l_j = €[)€J_E_: + €0€a <fl0 : E) ﬁo (24)
donde,

€qa = €| —EL. (25)
Cambiando a un marco cartesiano adecuado:

D= €0€J_E_') + €&, (fz . E) . (26)

La cantidad ¢, se llama anisotropia dieléctrica del cristal liquido, siendo
Ae otra posible notacion frecuente para la misma cantidad. En la formula-
cion anterior las constantes dieléctricas €|, €1 y la anisotropia dieléctrica &,
son adimensionales, ya que se miden en relacién a €y. Los valores de ¢, pue-
den ser negativos o positivos, dependiendo de las caracteristicas particulares
de cada compuesto. Los valores tipicos de estas constantes para el MBBA,
por ejemplo, en la fase nemdtica a 25 °C son ¢ = 4,7, £, = 5,4, de donde
g, = —0,7 [15]. Los valores de la anisotropia dieléctrica del 5CB en la fase
nematica, la cual existe entre los 24 y los 34 °C, se encuentran en el rango
de ¢, &~ 8 a 11: por ejemplo, ¢, = 9,8 a 29,7 °C [16]. Cuando &, > 0 el
director tiende a tomar una orientacion paralela al campo y cuando ¢, < 0
su orientacién preferente es perpendicular al campo.

La densidad total de energia eléctrica, F.., originada cuando un voltaje
fijo se aplica y se mantiene, estd dada por

Felec:_/D'dEa (27)
A partir de la ecuacién (26) se obtiene:
1o = 1 , 1 N2
Fuee = =5 D+ B = =Seoe B = Zeoea (- E) (28)
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donde E? = |E[%. El término —1/2502,E? es independiente de la orien-
tacion del director n, por lo que generalmente es omitido. El dltimo término
de la ecuacién (28), para compuestos con €, > 0, es claramente minimizado
cuando n y E son paralelos. Por el contrario, en compuestos con £, < 0 se
minimiza cuando n es perpendicular a E.

La forma cominmente adoptada para la densidad de energia eléctrica
utilizada en los céalculos, es

1 N2
Fejee = _550811 (ﬁ ’ E> . (29)

El campo eléctrico E y el desplazamiento eléctrico D deben satisfacer
las ecuaciones de Maxwell. El campo eléctrico puede ser influenciado en una
muestra de cristal liquido debido a la presencia de una polarizacién. El campo
eléctrico E generalmente no es constante, incluso en las orientaciones simples,
y estd sujeto a ecuaciones de Maxwell reducidas:

V-D=0, V-E=0, (30)

cuando se supone que no hay carga presente. Sin embargo, como una
primera aproximacién basica, se supone que el campo eléctrico no esta in-
fluenciado por el cristal liquido. En este caso E deben cumplir

V-E=0, VxE=0, (31)

es decir, se supone ¢, pequeno. Teniendo en cuenta dicha aproximacion,
estas ecuaciones se cumplen para campos constantes en la mayoria de las
muestras con alineamiento plano.

1.10. Campo magnético.

La mayoria de las moléculas organicas son diamagnéticas. En el caso de
moléculas que poseen anillos bencénicos, por ejemplo el caso del 5CB, la apli-
cacién de un campo magnético en forma normal al plano del anillo induce
una corriente en el anillo que tiende a reducir las lineas de campo que lo
atraviesan, lo que resulta en un incremento en la energia del sistema. En el
caso contrario, cuando se aplica el campo en una direccion paralela al plano
que contiene al anillo, no se induce una corriente y no se deforman las lineas
de campo, por que en esta situacion la energia del sistema no se incrementa.
Por esta razén los anillos bencénicos de las moléculas tienden a orientarse
de modo tal que la direccién del campo aplicado H sea paralela al plano del
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anillo [14, 17].

La aplicaciéon de un campo magnético H en una muestra de cristal liqui-
do, induce una magnetizacion M debido a los débiles momentos magnéticos
dipolares impuestos en la alineacién molecular por el campo mismo. La mag-
netizacion inducida satisface

M = Xl\ﬁ’ si H es paralelo a #, (32)

M = Xﬂfl, si H es perpendicular a f (33)

donde los coeficientes x| ¥ Xm1 denotan las susceptibilidades diamagnéti-
cas cuando el campo y el director son paralelos y perpendiculares, respecti-
vamente. En relacion con la orientacion del director n, podemos escribir, por
consideraciones geométricas, H = H) + H, con

o = (n-H)n, (34)
Hy = H—Hy=H- (i i) (35)
Suponiendo una dependencia lineal sobr_g el campo y teniendo en cuenta

las simetrias de la fase nematica, cuando H tiene un angulo arbitrario con
7, la magnetizacion definida por M = x| H + X1 H se convierte en

La inducciéon magnética B , que juega un papel similar al del desplaza-
miento eléctrico D en la construccion de la densidad de energia eléctrica, se
define por

—

B = (ﬁ+M> (37)

donde pip = 47 x 107"Hm™! es la permeabilidad del vacio. Insertando la
magnetizacién (36) en (37) se puede escribir:

B = pop H + j1oAx <n : ﬁ) . (38)

Esta notacién es analoga a la utilizada para la descripcion del campo
eléctrico, a saber:
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pr =1+ Xmd, (39)

1 =1+ Xml|, (40)
Ax = K| — Bl = Xm| — XmL- (41)
La cantidad adimensional Ax = X — Xm. se llama la anisotropia

magnética y es en general positiva y del orden de 107% (cuando se describe
en unidades del ST). En los compuestos colestéricos la anisotropia magnética
suele ser negativa, y de una magnitud menor que en compuestos nematicos
convencionales, por lo general |Ax/| es del orden de 107®. Anélogo al caso del
campo eléctrico, cuando Ay > 0 el director se orienta en forma paralela al
campo magnético y cuando Ay < 0 su orientacion es perpendicular al campo.

La densidad de energia magnética esta dada por

B 1 1 L=\ 2

1
2 2

donde H = ’Ij[ ) La contribuciéon —1/2uou; H? es independiente de la
orientacién de n, por lo que a menudo se omite. Cuando Ay > 0, el dltimo
término de la energia magnética en la ecuacién anterior es minimizado cuando
ny H son paralelos, lo que refleja la interpretacién mencionada de Ay para
el caso eléctrico. Es igualmente observable que este término se minimiza para
Ax < 0 cuando n y H son perpendiculares. Por esto, la densidad de energia
magnética empleada en los calculos relativos a muestras finitas en la fase
nematica suele considerarse

1 N2
Frag = —§/LOAX (n : H) : (43)

Sin embargo, en algunos problemas, sobre todo las relacionadas con las
muestras semi infinitas, a veces es mas 1til emplear a la expresién (39) en la
ecuacién (42) y anadir la contribucién —1/2 pop H? (que es independiente
de la orientacién de el director) en lugar de despreciar —1/2 pouy H?. Esto
da lugar a la expresién

1 N2
Finag = —5HoAX (H2 - (n : H) ) - (44)
Por supuesto, las ecuaciones de equilibrio no se veran afectadas, pero la

trazabilidad de las soluciones y sus energias para condiciones de contorno
adecuadas del director a menudo pueden mejorarse. Nétese la similitud entre

27



las ecuaciones (29) y (44).

En general, la induccién magnética B y el campo magnético H deberan
cumplir las correspondientes ecuaciones de campo de Maxwell

V-B=0, VxH=0. (45)

Sin embargo, en los cristales liquidos se sabe por experimentos que en si-
tuaciones de equilibrio los campos magnéticos aplicados a través de las mues-
tras no se ven practicamente afectado por la presencia del cristal liquido. Esta
situacién esta generalmente en contraste con la situacién correspondiente a
los campos eléctricos. Esto lleva a la suposicion que, cuando Ax es pequeno,
B puede considerarse como paralelo al campo magnético H al considerar las
ecuaciones de Maxwell. Por lo tanto las condiciones en (45) a menudo se
sustituyen por las dos ecuaciones

V-H=0, VxH=0. (46)

En la mayoria de las muestras con alineamiento plano estas ecuaciones
son faciles de satisfacer por campos constantes. Sin embargo, se debe tener
cuidado cuando las muestras no son planas y se debe comprobar que H sa-
tisface las ecuaciones (46). Estas circunstancias pueden surgir, por ejemplo,
en una muestra cilindrica confinada entre dos cilindros circulares coaxiales
en un campo radial o azimutal H.

1.11. Campo acustico.

La aplicacién de un campo acustico en un medio puede generar la propa-
gacion de dos tipos de ondas acusticas: ondas longitudinales y transversales
(o de corte) [18]. La diferencia entre estos tipos de ondas es la direccién re-
lativa de oscilacion de las particulas respecto de la direcciéon de propagacion
de la onda. En el caso de ondas longitudinales, la direccion de oscilacion de
las particulas y la direccion de propagacion de la onda coinciden, mientras
que en el caso de ondas transversales son perpendiculares.

En cristales liquidos, las ondas transversales decaen rapidamente debi-
do a la existencia de modos sobreamortigiiados. Caso contrario es el de las
ondas longitudinales las cuales se propagan facilmente en cristales liquidos,
especialmente para excitaciones acusticas de bajas frecuencias.
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Una onda de sonido genera localmente en el medio un gradiente de pre-
sién. La radiacion de presion y otras tensiones de segundo orden, promediadas
en el tiempo, son proporcionales a la intensidad del campo acustico (en con-
traste con las tensiones de primer orden que varian de acuerdo a la amplitud
de la onda y cuyo promedio temporal es siempre cero). En medios isotrépicos,
ni el sonido ni las ondas de corte producen tensiones de segundo orden per-
pendiculares al vector de onda. Las fuerzas de segundo orden transversales
son posibles en solidos anisotropicos pero dificilmente detectables. La situa-
cién es realmente diferente para la fase nematica de los cristales liquidos.
Estos combinan la anisotropia y la fluidez, permitiendo asi el movimiento
transversal.

Trabajos pioneros [19, 20| revelaron que las variaciones de presién provo-
cadas por un campo actstico inducen una reorientacion molecular en la fase
nematica. Esta interaccion tiende a alinear director en forma perpendicular
al vector de onda del campo actustico.

La energia de interaccion entre el campo acustico y el director esta dado
por [21, 22, 23]:

2_£nlp
a” = 3

F, = %aQ (E . fz)Z con : (47)

donde k es el vector de onda acustico, I es la intensidad del campo acustico
aplicado, p la densidad promedio del medio de propagacién, v la velocidad en
el medio y &, es la constante de acoplamiento entre el director y los gradien-
tes de densidad inducidos por la perturbacién actstica. Notese la similitud
de la ecuacién (47) con las ecuaciones (29) y (44).

La forma de la interaccién actstica, segun la ecuacién (47), es andloga
a las expresiones correspondientes a las interacciones con campos eléctricos
y magnéticos. Por lo tanto, el fenémeno de reorientacién molecular induci-
da acusticamente comparte caracteristicas con los observados en los casos
eléctrico y magnético.

En el Apéndice se amplia sobre este tipo de interaccién acustica y se dis-
cute en detalle la extensién a la fase esméctica A.
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1.12. Flujo - Hidrodinamica.

La principal caracteristica que distingue a los cristales liquidos en sus
mesofases ordenadas (por ejemplo, la fase nemética) de fluidos ordinarios, es
que sus propiedades fisicas dependen de la orientacién del director n [18].
Estos procesos de flujo y orientacion estan necesariamente acoplados, salvo
en casos muy excepcionales (por ejemplo, la deformacién de tipo twist pura).

Para liquidos isotrépicos, el estudio de los fenémenos hidrodinamicos re-
quiere considerar cinco variables relacionadas con las leyes de conservacion.
Estas variables son, la densidad p, las tres componentes del vector del mo-
mento lineal mv, y la densidad de energia E. Cuando la carga eléctrica for-
ma parte de la descripcion del sistema, la conservacion de la carga se debe
tomar en cuenta y se trabaja en lo que se conoce como ambito de la electro-
hidrodinamica.

Comparados con los liquidos isotrépicos, los cristales liquidos poseen una
simetria reducida. Por lo tanto, los estudios de la hidrodinamica en estos
ultimos, involucran un conjunto de parametros mas amplio que en el caso de
liquidos isotrépicos.

1.13. Diferencia entre la hidrodinamica de liquidos isotrépi-
cos ordinarios y de un nematico.

Se considera un volumen elemental dV = dx dy dz de un fluido en movi-
miento en el espacio como se muestra en la Figura 7. Los siguientes parame-
tros son necesarios para describir su dindmica: vector de posicion 7, velocidad
v(7,t), densidad p(7,t), presion p(r,t) y las fuerzas en general f(7,t) [24].

Una descripcién completa del sistema requiere considerar la variacién de
la presion en el espacio y en el tiempo. Es posible aproximar al sistema
considerando una densidad donde el espacio y el tiempo estan desacoplados.
En ese caso tenemos:

p(T,t) = cte. (48)

Para todos los liquidos, de hecho para todas las particulas de gas o de
cargas en movimiento, la ecuacion de continuidad se mantiene valida:

. o)
V- pv, = —a—’z. (49)
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dV=dx dy dz

Figura 7: elemento de volumen de un fluido moviéndose en el espacio con
una velocidad ¥(7, t)

En esta expresion 9, (7, ) es la velocidad medida en un punto fijo en el
espacio.

La ecuacién (49) establece que la variacién total de ,(7,¢) sobre la su-
perficie de un volumen envolvente es igual a la tasa de disminuciéon de la
densidad. Puesto que dp/0t = 0, de la ecuacién (49) se tiene:

V-7,=0. (50)

La ecuacién del movimiento que describe la aceleracion dv/dt de los ele-
mentos del fluido es simplemente la ley de Newton:
du, >
—L—-_Vy , 51
7 p+f (51)

donde p es la presién y f la fuerza sobre el elemento de volumen.

Los estudios de la hidrodinamica de los liquidos estan concentrados en la
ecuacién de movimiento. Para ello se deben conocer los diversos origenes y
mecanismos de fuerzas que actian sobre los elementos del fluido. EI cambio de
velocidad duj, en un tiempo dt consiste de dos partes: una de ellas (9u,/0t) dt,
la cual es tomada en un punto fijo, y la otra parte es debida a las particulas
que arriban a este punto desde regiones vecinas ubicadas a una distancia
dF = dzi + dyj + dzk. Este término también es llamado término convectivo:
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v, v, ovp\ .
dx(ax) +dy(8y) +dz(8z) = (drV) T,

Por lo tanto, la variacion de la velocidad en el punto 7 satisface,

dv,  Ov

dt Ot

Si a la fuerza en el lado derecho de la ecuacién (51) que representa la

accion de fuerzas de diferentes origenes, por ejemplo, las debidas a campos

externos f;xt como pueden ser los campos, eléctricos, magnéticos, dpticos,

gravitacionales, etc. se suma una fuerza viscosa f;is, la ecuaciéon de movi-
miento estard dada por

+ (V- 1,) 1. (52)

ov, L - -
P |:a_tp + (V ' Up) Up:| = _vp + fext + fvis- (53)

La fuerza viscosa ﬁis es la derivada espacial de una cantidad que tiene
la unidades de presién (es decir, fuerza por unidad de area). Tal cantidad se
denomina el tensor de tensién o (es decir, la fuerza ejercida por el gradiente
de la presion). Por ejemplo, la componente « de f se expresa como

igaﬁ. (54)

fa = al'/j

En consecuencia, la ecuacién (53) se puede reescribir como

8Ua 4 61}(1 6]? 4 ao_aﬁ
- Vg —— —_ ,
P ot ox 3 dr,  Oxg
donde la suma sobre indices repetidos esta implicita. En consideracion del

hecho de que no existe una fuerza que actie cuando la velocidad del fluido
es una constante, el tensor de tension se toma como lineal en los gradientes

de la velocidad, es decir,
Ovg  Ov,
=n| s . 56
= (52 5] (56)

La constante de proporcionalidad en la Ecuacién (56) es el coeficiente de
viscosidad (en unidades de g cm™! s7!). Nétese que para un fluido someti-
do a una rotacién uniforme wy(es decir, v = Wy x 7), se tiene dvg/dzr, =
—0v,/0xg, lo que significa 0,5 = 0.

(55)

La ecuacién (55) junto con la ecuacién (56) constituyen la base para el
estudio de la hidrodindmica de un fluido isotrépico. Se puede observar que
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Figura 8: tension actuando en un elemento de volumen fluido.

la viscosidad para f,;s es una derivada espacial del tensor de tensiones, que
a su vez es una derivada espacial de la velocidad ( f;s tiene la forma nV27).
La ecuacién (53) por lo tanto se puede escribir como:

o . Vp gV fu
——i—(V-v)v:——p—i-n +ft, (57)
ot p p p

que normalmente se conoce como las ecuaciones de Navier - Stokes para
un fluido incompresible.

El marco tedrico general para la descripcion de la hidrodindmica de los
cristales liquidos ha sido desarrollado principalmente por Leslie [25] y Erick-
sen [26]. Sus enfoques explican que el tensor de tensiones no sélo depende de
los gradientes de velocidad, sino también en la orientacién y la rotacién del
director. En consecuencia, el tensor de tension esta dado por:

Tap =01NyNs A snang + 0ongng + agngng + aulag (58)

+ asnyAyg + agngny Ayg,

donde las cantidades A,p se definen por:
1 81)5 8Ua
Ap==-|=—+—|. 59
#73 {axa * axﬁ] (59)

Los términos del lado derecho de la ecuacién (58) se refieren a la orien-
tacién director, excepto el cuarto término, asA,g. Este es el término mismo
que el de un fluido isotrépico, tomando oy = 27. En este formalismo, hay seis
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coeficientes llamados coeficientes de Leslie, aq, as, ..., ag, tienen dimensiones
de viscosidad. Fue demostrado por Parodi [27] que

Qo + a3 = g — (s, (60)

por lo que hay realmente cinco coeficientes independientes.

1.14. Flujo acoplado a la reorientacion del director.

En medios anisotrépicos, la reorientacién del director a menudo acompana
al flujo de materia y viceversa. En lugar de las ecuaciones de conservacion
para el momento lineal del director, se emplea la conservacion del momento
angular. La teoria no solo tiene en cuenta los gradientes de velocidad sino
también la orientacion del director n y la rotacion relativa N. En otras pa-
labras N es la razén de cambio del director respecto al fluido inmévil, cuya
expresion es,

dn

N:E—[a}xﬁ], (61)

donde w es la velocidad angular del liquido.

La ecuacion de movimiento del director de una fase nemética difiere con-
siderablemente de las ecuaciones validas para liquidos isotréopicos. En este
caso se tiene

I%:[ﬁxﬂ—f, (62)

donde I es el momento de inercia del director, €2 es el momento angular
total, dn/dt = (2 x n). El primer término del lado derecho de la ecuacién (62)
describe el torque ejercido sobre el director debido a los campos externos y
las fuerzas elasticas del medio resumidas en el campo molecular f El vector
[' describe el torque de friccion consistente de dos partes, una relacionada

con la velocidad relativa del liquido (N), y otra asociada al gradiente de
velocidad (o tensor de corte) dado por la ecuacién (59)

—

T—f x [711\7 + wfm] . (63)
En la ecuacién (63), A es el gradiente de velocidad tensorial definida por

la ecuacién (59). Los coeficientes de viscosidad de v, y 72 estan relacionadas
con los coeficientes de Leslie a; de la siguiente manera,
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Figura 9: Flujo en presencia de un campo magnético.

M= Q3= Qp (64)

Yo = Qo + Qi3 = Qg — Q, (65)

considerando la configuracién del flujo mostrado en la figura 9. Sin campo
externo y estableciendo ¢ = 0, se tiene

v =10,0,v (z)] (66)

n = [sin#, 0, cos 0] (67)
1dv

Ay, = —— 68

2dx (68)

N, =wyn, = —A,.n, (69)

N, = —wyn, = Ag.n,. (70)

De la ecuacién (63) el torque viscoso a lo largo de la direccién y es dado
por
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Lyis = =71 (naNy — ngN,) — 72 (nen,Aye — nanyAyy) (71)
1dv

=57 [+ 72 (cos® 0 — sin® 6)] .

d
= —d—U [ag cos? 0 — iy sin® 9] )
X

En el estado estacionario, en el cual el torque de corte desaparece, una
orientacién estable del director es inducida por el flujo, con un angulo 044,
dado por

oS 20 100 = _n (72)
Y2

Concluimos de este capitulo que en un nematico, la reorientaciéon indu-
cida del director (por ejemplo por la accién de un campo externo) puede
generar un flujo. Analogamente, si un flujo es generado en el sistema sea por
conveccién o inducido por una inestabilidad electrohidrodinamica, dicho flujo
podra ocasionar una reorientacion del director.

Otro aspecto a destacar es la equivalencia entre las acciones de reorienta-

cion que ejercen sobre el director los campos eléctricos, magnéticos y acusti-
Cos.
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Capitulo 11

2. Inestabilidades inducidas en cristales liqui-
dos.

Un sistema apartado de su estado de equilibrio, debido a la accién de una
perturbacion externa, tiene la posibilidad de presentar una respuesta que re-
sulte en la formacién de estructuras espaciales periddicas. Si la perturbacion
externa consiste en condiciones de no-equilibrio constantes, las inestabilida-
des inducidas en el sistema pueden dar origen a estructuras espaciales esta-
cionarias [1].

Desde un punto de vista simplificado, se espera la observacion de un
patrén periddico cuando un parametro de control U, directamente relacio-
nado a la perturbacion externa, supere determinado valor umbral U, para el
cual una inestabilidad, con un vector de onda ¢y y una frecuencia wy asociados
a las caracteristicas fisicas del sistema, se vuelve macroscépicamente obser-
vable. En funcién de esto se pueden encontrar tres tipos de inestabilidades
bésicas:

I Periédicas en el espacio y estacionarias en el tiempo (gy # 0 y wy = 0)
que inducen patrones caracterizados por un vector de onda .

IT Uniformes en el espacio y periddicas en el tiempo (gp = 0 y wp # 0)
estas inestabilidades no conducen a la formacién de un patrén espacial
solo a una oscilacién periddica uniforme a un frecuencia w que depende
de R.

IIT Periddicas en el espacio y en el tiempo (qy # 0 y wy # 0) induciendo
la formacion de patrones periddicos que se desplazan en el espacio con
una relacién de dispersién w (q).

En cristales liquidos, las inestabilidades asociadas con la formacion de
patrones han sido ampliamente estudiadas mediante el empleo de diferentes
tipos de perturbaciones externas, por ejemplo, campos magnéticos [28, 29,
30], eléctricos [31, 4, 6, 32, 9] y actsticos [33, 34, 35]. A continuacién se
detallan algunas inestabilidades que conducen a la formacién de patrones en
cristales liquidos.
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2.1. Inestabilidades actsticas.

Las inestabilidades inducidas en cristales liquidos nemaéticos, mediante la
aplicacion de un campo acustico estdn, en general, asociadas con flujos de
materia inducidos por gradientes de presion. Estos gradientes de presién son
originados, por ejemplo en celdas, debido a las oscilaciones de las paredes.
Sripaipan et al. emplearon un cristal liquido (MBBA) en su fase nemética
colocado en celdas de diferentes espesores (entre 25y 77 um) a las que apli-
caron un campo acustico con diferentes frecuencias (640 kHz a 1,33 M Hz)
[36]. El campo acustico fue aplicado mediante un transductor. Reportaron
la observacién de patrones de franjas, claras y oscuras, paralelas a la orien-
tacién inicial del director (figural0). La longitud de onda de los patrones

Figura 10: Patrones obtenidos mediante el empleo de campos actsticos [36]
(a) estructuras elongadas (4rea de la imagen ~ 150 mm?) , (b) estructuras
formadas alrededor de una burbuja de aire (drea de la imagen ~ 150 mm?).

mostré una dependencia con el inverso de la frecuencia. Se adjudica el ori-
gen de los patrones al establecimiento de una onda estacionaria debida a la
oscilacién en la direccion horizontal de los gradientes de presion.

Miyano et al. emplearon un transductor interdigitado para aplicar el cam-
po actstico sobre el cristal liquido (MBBA) colocado en celdas (entre 20 y
50pm) [33]. El arreglo experimental permite que el vector de propagacion del
campo acustico sea paralelo a las paredes de la celda. La frecuencia usada
fue de 12,3 M H z. Los patrones observados fueron franjas brillantes y oscuras
alternadas perpendiculares a la direccién de propagacion de la perturbacién
acustica (figura 11). En este caso no se observa un valor umbral definido
para la aparicién de los patrones. El origen de la inestabilidad también es
adjudicado al flujo de materia inducido. El flujo de materia es peridédico a lo
largo de la direccién del vector de onda. Se reporta una longitud de onda de
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Figura 11: Patrones obtenidos mediante el empleo de campos acusticos [33].
El tamano del area en la imagen es ~ 150 x 125 pum.

10 — 20 pwm para celdas de 30um de espesor.

2.2. Inestabilidades magnéticas.

En el estado mas bajo de energia mecanica, la orientacion de las moléculas
en un cristal liquido es uniforme. En términos generales, la aplicacion de un
campo magnético, con un valor por encima de un valor critico necesario pa-
ra inducir una reorientacién molecular, genera un alineamiento relativamente
homogéneo. En la mayoria de los compuestos liquidocristalinos la anisotropia
de la susceptibilidad magnética es tal que, el director de la mesofase se orienta
en forma paralela a la direccion del campo magnético aplicado. Un fenémeno
de interés sucede cuando se induce a que la reorientacién del director se
realice de forma inhomogénea. Esta reorientacién inhomogénea puede logra-
se, por ejemplo, mediante una rotacion de 90° de la muestra en un campo
magnético [37] o por la aplicacién repentina de este tltimo [29]. En ambos
casos, las estructuras originadas durante la transicién de Freedericksz son
de caracter transitorio. Estas estructuras consisten en franjas equiespaciadas
perpendiculares a la orientacién inicial del director (figura 12). Las estruc-
turas estan formadas por regiones periddicas donde el director se orienta en
direcciones equivalentes pero opuestas. Las reorientaciones inhomogéneas del
director estan acopladas dindmicamente al flujo de masa. Este flujo de masa,
a su vez, refuerza las reorientaciones inhomogéneas debido a la viscosidad
anisotropica de la masofase. El modo hidrodindmico excitado por esta per-
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Figura 12: Estructuras transitorias perpendiculares a la orientacion inicial
del director obtenidas mediante a- aplicando en forma repentina un campo
de 780 mT a un nemdtico (PCH5) en una celda del00 pm. b- girando 90°
una celda de 237 pm con un nematico (Mischung 5) en un campo magnético
de 230 mT. La escala representa 50 pm [30]

turbacién esta asociado con la velocidad de respuesta del sistema. Se puede
decir entonces que la distorsion periddica del director tiene una respuesta
mas rapida que la reorientacién uniforme. Este comportamiento es debido
a que la viscosidad efectiva de la respuesta inhomogénea es menor que la
viscosidad de la reorientacién uniforme [29, 30]. Esto se aprecia en la razén
de crecimiento de las ecuaciones de movimiento linearizadas asociadas a las
reorientaciones inhomogéneas,

_ Xall? — Ky (n/d)” — K3 (2m/0)°
"

s (\) (73)

donde,

Y = = ay/ [ne+na (A/2d)°] . (74)

La razén de crecimiento s es funcién de la longitud de onda A\ de la
modulacion periddica del director. En las ecuaciones 73 y 74, x, es la aniso-
tropia magnética, H es el valor de campo magnético aplicado, Ky y K3 las
constantes elasticas asociadas con las deformaciones del tipo twist y bend
respectivamente, d es el espesor de la muestra, y; es la viscosidad rotacional
vV Mo ¥V 7N son los coeficientes viscosos de corte. La ecuacién 74 representan
la viscosidad efectiva para una reorientaciéon ihnomogénea con un periodo
A definido. En el caso de una reorientacién uniforme (A = oo) la viscosi-
dad efectiva es, simplemente, la viscosidad rotacional ;. Por esta razon, la
reorientacién inhomogénea tiene una razén de crecimiento mayor y supri-
me la evolucion de modos hidrodinamicos méas lentos. La relacion entre la
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longitud de onda del modo con crecimiento mas rapido y el campo externo
aplicado esta dada por:

B\ 11—« 2d\* 2K 2d\ 2 KN
B\ _ 2004 (25 (20) 4 (14 20)
@) -(FG) - C)E) 0+ ™
donde @ = a3 /Y17, 1 = Na/Tes ¥ & = K3/Ka. Be = (n/d) \/j1K2/Xa €5
el campo magnético umbral para una transicién de Freedericksz homogénea.

De la ecuacién 75 se obtiene que la reorientacion inhomogénea sucede para
valor de campo magnético superiores a un valor umbral dado por:

B, =/(1+20)B.. (76)

KR
o
2.3. Inestabilidades eléctricas.

Un ejemplo de inestabilidad electroelastica clasica es la observada en
el fendmeno de conmutacién de un cristal liquido confinado en una celda,
fenémeno conocido como transicién de Freedericksz. Esta transicion es obser-
vada en determinadas configuraciones, por ejemplo, cuando un cristal liquido
con anisotropia positiva y con una orientacién inicial plana u homogénea (las
moléculas se encuentran orientadas en forma paralela a las paredes de la
celda), es sometido a un campo eléctrico cuya intensidad £ es mayor a deter-
minado valor critico E,. La transicion de Freedericksz se debe a una distorsion
pura, la orientacién del director cambia en una forma puramente estatica sin
ningin tipo de transferencia de masa. Sin embargo, la reorientaciéon puede no
ser homogénea, tal como lo sugieren algunos resultados experimentales [38].
La reorientacion molecular tiene lugar debido a la accién desestabilizante del
campo eléctrico, el cual actia sobre las pequenas fluctuaciones angulares ori-
ginadas, por ejemplo, por fluctuaciones térmicas.

En el caso de inestabilidades electrohidrodinamicas, los torques ejercidos
estabilizan las posibles distorsiones en la orientacién molecular. Por ejemplo,
celdas con alineamiento plano para materiales con anisotropia dieléctrica ne-
gativa (¢, < 0) y celdas con alineamiento homeotrépico (las moléculas se
orientan de forma perpendicular a las paredes de la celda) para materiales
con anisotropia positiva (¢, < 0). Por lo tanto, si la interaccién dieléctrica
tiende a suprimir el posible origen de las inestabilidades, la conductividad
anisotropica juega un rol importante a la hora de explicar diferentes tipos de
inestabilidades observadas. Los casos més representativos de inestabilidades
eléctricas que presentan deformaciones periddicas en el espacio, limitandose
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solamente a los dominios que aparecen directamente después del estado no
perturbado, son los siguientes:

[ - Los dominios transversales (respecto al director) de Kapustin- Wi-
lliams (figura 13) [31]. Ocurren con campos de frecuencia relativamente baja,

Figura 13: Dominios de Williams en celdas de 20 yum con alineamiento ho-
meotrépico [31].

en capas conductivas (o # 0) de cristales liquidos nemético, con orientacién
inicial homogénea y permitividad dieléctrica negativa o ligeramente positiva.
Se asume un campo eléctrico de intensidad E y periodo T. En el tiempo
t = 0, el voltaje aplicado supera determinado valor critico provocando una
acumulacion de carga espacial () en las regiones de curvatura del material.
Al invertir el campo eléctrico al valor -F, el efecto sobre la carga espacial @)
es estabilizante. En otras palabras, la accion del campo eléctrico desplaza la
carga en el sentido opuesto. Si el tiempo de redistribucion de cargas es menor
que el periodo del campo aplicado, la carga espacial relajara a cero mientras
que la deformacién inducida todavia esta presente, debido a que el tiempo de
reorientacién molecular, en general, es mucho mayor que el de redistribucion
de cargas. Ahora, si el tiempo de redistribucién de cargas es mucho menor
que el periodo del campo eléctrico, el tiempo posterior a la relajacion de car-
ga espacial sera suficiente para crear nuevamente la carga espacial en sentido
opuesto. El efecto del campo serd nuevamente desestabilizante e incremen-
tara la deformacién del material que todavia mantiene el mismo signo. El
mecanismo descrito favorece las reorientaciones inhomogéneas que inducen
movimiento de materia, dando lugar a la formacion del patrén.

IT - Los dominios transversales y chevrons son dominios que se manifies-
tan, comuinmente, en cristales liquidos nematicos con anisotropia dieléctrica
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negativa y conductividad anisotrépica positiva, con orientacién inicial ho-
mogénea, y sometidos a la accién de campos eléctricos alternos de altas fre-
cuencias (figura 14) [39, 40]. En este caso la configuracién experimental es

Figura 14: Patrones a- transversales y b- chevrons observados en celdas de
~ 20 pm) con alineamiento homogéneo [41].

similar a la empleada para la observacion de los dominios transversales en el
régimen conductivo (bajas frecuencias). A diferencia del caso antes mencio-
nado, el uso de altas frecuencias provoca que el tiempo de redistribucion de
la carga espacial () sea mayor que el periodo del campo eléctrico, con lo cual
la oscilacién de la carga espacial no sigue completamente al campo eléctrico.
En cada inversién del campo eléctrico las fuerzas QF cambian de signo, lo
cual excita las oscilaciones del modo bend, suponiendo que el tiempo de re-
lajacion de las deformaciones del tipo bend, en presencia del campo eléctrico
y de flujo, es comparable con el periodo del campo externo. La oscilacion
de las deformaciones bend esta acompanada de un flujo de corte que tam-
bién oscila en el tiempo y a su vez es periddico en el espacio. Opticamente
el resultado de la aplicaciéon de un campo eléctrico con una intensidad igual
al umbral, es la sucesion de lineas brillantes y oscuras, perpendiculares al
director. Levemente por encima del umbral los “rolls” se vuelven inestables,
las moléculas se desvian en forma alternada de la direcciéon perpendicular a
los rolls, y estos se segmentan dando lugar a un patron llamado chevrons.

III - Los dominios flexoeléctricos son originados por deformaciones estati-
cas del director. Los cristales liquidos poseen simetria de inversién. Sin em-
bargo, ante una deformacién de curvatura, la simetria puede romperse dando
lugar a efectos flexoeléctricos. De esta manera un cristal liquido deformado
puede presentar una polarizacion eléctrica espontanea denominada polariza-
cion flexoeléctrica. Por lo tanto, la polarizacién inducida es proporcional a
la deformacién orientacional del director n. De la misma manera, la polari-
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zacion flexoeléctrica puede inducir una deformacion en el director cuando un
campo eléctrico es aplicado. La formacion de estructuras peridédicas debido
a efectos flexoeléctricos fue predicha originalmente por Meyer [6]. Estas es-
tructuras consisten en franjas periddicas paralelas a la orientacion inicial del
director (figura 15). Dichas estructuras fueron observadas experimentalmente

Figura 15: Dominios flexoelétricos observados en una capa de MBBA en
celdas de 30 pum aplicando un voltaje DC de ~ 1 V' [11].

mediante el empleo de campo uniformes [7] y no uniformes [8].

IV - Los dominios denominados “cruces de Malta” [5], son generalmente
observados en capas delgadas (d < 90 wm), de nemdticos con orientacién
inicial homeotropica y por debajo de una frecuencia de corte de 2 KHz
(figural6) [42]. La formacién de estos patrones es adjudicada a fenémenos
flexoeléctricos, como una extension de los dominios longitudinales, generan-
do deformaciones splay—bend separadas por disclinaciones, por lo que tam-
bién son esperados solo en materiales que poseen una anisotropia positiva
o negativa muy pequena. Estos dominios son deformaciones splay-bend que
se extienden al volumen. Esta deformacion flexoeléctrica posee un comporta-
miento estatico. Se remarca que los dominios en forma de cruces siempre estan
separados por disclinaciones, a diferencia de algunos dominios flexoeléctricos
elongados observados donde es posible una deformacién continua del director
(sin disclinaciones).

También existen dominios observados en otras fases liquidocristalinas co-

mo lo son los dominios en forma de cuadricula, observados para las texturas
planas de cristal liquido colestéricos (CLC) con o =~ 0y ¢, > 0 [43], como
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Figura 16: Cruces de Malta observadas en celdas de 20 ym con alineamiento
homeotrépico [41].

asi también con o # 0y g, < 0. Ademas, dominios transversales y concéntri-
cos fueron reportados en capas de cristales liquidos esmécticos A orientados
en forma homogénea (¢, > 0) y homeotrépica (g, < 0) respectivamente.

De los dominios antes mencionados cabe destacar que existen importantes
diferencias entre las inestabilidades que inducen flujo de materia y las que
no. Consideremos el caso en el cual solo se tiene en cuenta que el origen de la
inestabilidad es puramente un efecto dieléctrico, o en otras palabras, cuando
la, conductividad eléctrica no es relevante (0 = 0) y los dipolos moleculares
juegan solo un papel indirecto (se desprecia el efecto flexoeléctrico). La dis-
tribucion en el estado estacionario del director al minimizar la energia libre
por unidad de volumen del sistema sera:

€aq
8

donde Fij,s v Fyie son las contribuciones debido a las interacciones eldsti-
cas y dieléctricas. La minimizacién se consigue a través de la ecuacion de
Euler, que describe el balance de torques correspondientes:

F:Fela5+Fdiel :Felas_ (n'E)27 (77)

2 2
Felas + 1—‘diel = Kz% + 615'

Aqui 6 es el angulo de desviacién del director en el plano zz. El campo
eléctrico es aplicado en la direccién z (E = E,), y K; es la constante elastica
asociada a la deformacién. La ecuacion (78) se satisface con soluciones pe-
riédicas. En la practica, dicha solucién equivale a la observacién de patrones

periodicos en la celda.

sinf cosf = 0. (78)
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Cuando se consideran inestabilidades eléctricas donde el flujo de materia
juega un rol importante, el término de energia cinética debe participar en la
expresion de la energia libre. Sin embargo, no se puede minimizar la funcién
de un sistema que no estd en equilibrio debido a los procesos disipativos.
Asi, en este caso, es conveniente comenzar directamente de las ecuaciones
que acoplan las fuerzas actuantes con la velocidad de un fluido. El torque
adecuado es proporcional al gradiente de velocidad

1_‘hidro ~ O[V??, (79)

donde « es un coeficiente de friccién que tiene en cuenta la geometria del
experimento. En los liquidos de baja conductividad la electroneutralidad del
medio puede perturbarse facilmente y una carga espacial dq puede desarro-
llarse por diversas razones. Como por ejemplo, la inyeccion de carga, procesos
termoionicos, degradacién quimica, etc.

En presencia de carga espacial, la accion de un campo eléctrico puede
generar un movimiento de materia. Si el campo de velocidades resultantes no
es uniforme aparecera un torque hidrodindmico (T'y;q4r0), desestabilizando la
orientacién inicial del director. Los origenes de la carga espacial pueden ser
variados, pero, por regla general, el valor de dq es proporcional al campo. En
consecuencia, la velocidad v y el torque I'jigro son proporcionales a E%. En
este caso, el director responde al valor RMS de un campo AC, y el tiempo
de relajacion de la carga espacial determina la frecuencia umbral:

€
= (80)

Uno de los casos mas importantes de formacion de carga espacial es la
separacién electrolitica de cargas positivas y negativas debido a un campo
externo, figura 17a. Esta inestabilidad se observé en una amplia gama de
frecuencias tanto para la fase isotrépica como nemadtica [40], aunque la apa-

ricion de patrones depende del tipo de mesofase y su orientacion.

Otro mecanismo por el cual se origina una carga espacial se atribuye a la
inyeccion de cargas a través de los electrodos [4]. La distribucién de dg sobre
el espesor de la celda se muestra en la figura 17b y 17c, para una inyeccion
unipolar y bipolar, respectivamente. Una vez mas, la interaccién entre la
carga espacial y el campo da lugar al movimiento de un liquido en forma de
vortice. Este movimiento (figura 18b), se puede observar en cualquier liquido
débilmente conductor colocado en un campo eléctrico DC. La tensiéon umbral
de tal proceso hidrodinamico tiene la forma
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Figura 17: distribucién de densidades de cargas espaciales, (a) separacién
electrolitica, (b) interaccién unipolar y (c) interaccién bipolar. L, es la lon-
gitud de Debye.

B=dAT/dz } gy _

Figura 18: (a) inestabilidad convectiva inducida por diferencias de tempera-
tura y (b) inestabilidad EHD inducida por inyeccién de carga unipolar.
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Figura 19: Alineamientos en cristales liquidos nematicos (a) homogénea, (b)
homeotroépica y (c) inclinada respecto de la normal.

4
‘/c = C WZMDa (81)

donde pp es la movilidad de iones de arrastre y ¢ es un parametro de
estabilidad (¢ ~ 10%) que depende de la intensidad de la inyeccién de carga.
En los cristales liquidos, este movimiento en forma de vértice desestabiliza
la distribucién molecular.

2.3.1. Inestabilidad de Carr—Helfrich.

Este mecanismo se debe a la anisotropfa de la conductividad [10]:

o, =0 —0L #0. (82)

Considérese una capa de un cristal liquido nematico orientado en forma
homogénea, figura 19a, con o, > 0. En este caso, el campo E, produce el
gradiente de carga espacial a lo largo del eje z, dq, ~ o, F.. Por simplicidad,
se supone ¢, = 0. Considerando la ecuacion de balance para los momentos
elastico e hidrodinamico,

# o
® 02 a2 ox

=0, (83)

donde as es el coeficiente de friccién “activo” que desestabiliza al director.
Teniendo en cuenta el acoplamiento entre la velocidad del fluido (v,) y el
campo eléctrico, a través de las ecuaciones de Navier-Stokes y las ecuaciones
de Poisson, se obtienen soluciones periddicas en el espacio (a lo largo de x)
para v,, y 6q. El periodo en z de la distorsién energéticamente favorable es
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de aproximadamente 7/d debido a la forma cilindrica de los vértices, y la
tensiéon de umbral de la inestabilidad es:

V2 _ 47T3K30'||?71

C

(—an)eoy’ (84)

donde 7; es una combinacién de los coeficientes de viscosidad pasiva que
estan involucrados en la ecuacion de Navier-Stokes para dar cuenta de la
disipacién de energia asociada con el movimiento de carga dq inducido por
el campo. Para €, # 0, debe incorporarse el torque dieléctrico en la ecuacién
(83), llegando a una férmula mas compleja para la tensién umbral [10].

De acuerdo con la ecuacién (84), V. — oo con o, — 0. Es decir, la ines-
tabilidad es consecuencia de la anisotropia en la conductividad.

El mecanismo de Carr-Helfrich es también responsable de los dominios
observables en capas orientadas homeotropicamente y expuestas a un campo
perpendicular al director.

Incrementando la frecuencia hasta un valor critico f. se provoca que la
tensiéon umbral aumente de forma marcada, debido a la disminucién de la am-
plitud de la carga espacial distribuida a lo largo z. A frecuencias por encima
del valor critico, el régimen de la inestabilidad cambia de manera significativa
[39]. La distorsién en el estado estacionario que se muestra en la figura20b se
sustituye por oscilaciones periddicas del director. El campo umbral de este
régimen depende de los pardmetros anisotrépicos del cristal liquido [44].

A bajas frecuencias y bajo la condicion de o, > 0, la inestabilidad Carr-
Helfrich también se ha observado en cristales liquidos colestéricos y en las
fases nemédticos con algin orden esméctico [45, 46]).

Usando el modelo de Carr-Helfrich se puede explicar la formacién de
dominios longitudinales, en el caso donde la orientacién inicial esta inclinada
respecto de la normal, figura 19c. La tension de umbral para este tipo de
inestabilidad esta dada por:

K1/2

c ~

(85)

sin 6’

donde 6y es el angulo de inclinacion inicial de las moléculas.

49



.
.
b+

T

++++++[]

.
By

bbb

RS

P
.
.
.
<
R el
.
.
.

—
.
.
ERLERERERERER

z .
. - .
« - e
s .

—>
.
.
.
.
.
N
—>
+++++H+t++

7]+t +++
'

¥
.
’
.
.
<

+H+ bttt bbb+
R sl
.
N
N
++++++++++ﬁ+++
.
.
.
<
<
N
N
N
)

N
bt

'
.
.
N
—
—
.
.
.
¢
'
.
.
N
.
R
Fht bttt
—
.
.
.
RN AREEEEERRE
'
.
.
N
—

L+t

Figura 20: distribucion de carga y orientacion del director para diferentes
polaridades del campo eléctrico para los dominios de Williams (a) por debajo
de la frecuencia critica y (b) régimen dieléctrico, por encima de la frecuencia
critica.
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Figura 21: (a) orientacién inicial de un cristal liquido nematico, (b) modelo
de Meyer para los dominios flexoeléctricos, donde S y B indican las regiones
de deformaciones splay y bend respectivamente.

2.3.2. Formacién de estructuras no-disipativas: flexoelectricidad.

La formacién de dominios longitudinales en capas delgadas de cristales
liquidos en la fase nematica con orientacién homogénea y baja conductividad
eléctrica (o =~ 0) fue observada por diferentes autores [7, 8, 11]. Las estruc-
turas son observadas cuando el modo de dominios transversales es suprimido
[47]. El periodo de las estructuras depende de la intensidad de un campo
eléctrico DC. El origen de estas estructuras es adjudicado a fenémenos fle-
xoeléctricos que inducen una deformacién estatica del director (figura 21),
y no estan relacionados con los procesos electrohidrodindmicos (debido a la
ausencia de flujo). Los efectos flexoeléctricos pueden ser producidos por la
polarizacién dipolar del medio [6], o interaccién cuadrupolar [48]. La contri-
bucién a la energia libre esta dada por:

Ffiewo = E - Piego = E - [e1.7(V - 1) + €3, (V X 71) X 7], (86)

donde Pryey0 es la polarizacion flexoeléctrica en la direccién del campo, mien-
tras que e, y es, son los coeficientes flexoeléctricos [6].

De acuerdo a cdlculos realizados [49], los dominios longitudinales tienen

lugar debido a efectos flexoeléctricos en celdas de espesor finito y bajo la
presencia de una condicién de anclaje fuerte. La desviacion méxima de las
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Figura 22: distorsion flexoeléctrica bidimensional.

moléculas respecto de la orientacién inicial, se encuentra en el medio de la
celda (figura22). La formacién de los dominios longitudinales representa una
transicion de primer orden. El voltaje y el periodo critico para la formacion
de los dominios [49] es:

2rK 1
_ *W—, A =d ﬂ) (87)
e[ (1 + p)

C
donde K = K; = K, = K3 bajo la aproximacién de tinica constante elastica,
e* = e; — e3 es la diferencia entre los coeficientes flexoeléctricos e; y es, rela-
cionadas a su vez con las deformaciones tipo splay y bend respectivamente, y
p = g, K /4me*?. Queda en claro de la ecuacién (87) que los dominios longitu-
dinales inducidos por efectos flexoeléctricos solo son esperados en materiales
que satisfagan la relacién |u| < 1, o lo que es equivalente:

4re

I (88)

lea] <
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Capitulo I1I

3. Estructuras peridédicas en el volumen.

Se comprobd en ensayos experimentales que es posible observar a simple
vista la creacién de paredes de inversiéon en un pequeno volumen de cris-
tal liquido, 5CB, colocado en un tubo de ensayo de 0,75 c¢m de diametro
(volumen total ~ 0,8 cm?). Estas estructuras se consiguen mediante la rota-
cion repentina de la muestra, previamente alineada, en un campo magnético.
Este fenémeno ha sido observado y su naturaleza analizada en cristales liqui-
dos confinados en celdas elecodpticas [28, 29, 30]. El andlisis cuantitativo y
cualitativo, particularmente en el volumen, resulta engorroso debido a la ne-
cesidad de disenar un método que permita la captura de imagenes (la cual
debe demostrar el caracter tridimensional de la estructura), combinacién de
las imagenes para determinar la posicién en el espacio 3D (incluyendo una
serie de correcciones épticas como lo son las posibles desviaciones de la luz
debido a las paredes del contenedor) y el anélisis de las estructuras captu-
radas, entre otras dificultades. Esto se vuelve extremadamente dificultoso
si las estructuras son creadas en un entorno experimental que no admite
grandes modificaciones, como sucede en un experimento tipico de resonancia
magnética nuclear (RMN). Por esta razén, se propuso simplificar la situacién
trasladando el problema a celdas electrodpticas, en las cuales es posible usar
técnicas de microscopia para observar en forma directa la formacién de dichas
estructuras, bajo la accién de campos eléctricos, magnéticos y/o superficies
tratadas, pudiéndose aumentar el espesor de la celda hasta lograr un entorno
3D.

3.1. Caracteristicas de las celdas electrodpticas.

Para el desarrollo de los experimentos se emplearon una serie de celdas
confeccionadas en el laboratorio, previa capacitacion en el Centro de Pesqui-
sas Renato Archer (CEMPRA - San Pablo - Brasil). Se decidi6 realizar la
confeccién de las celdas electroopticas en el laboratorio, debido a la dificul-
tad para conseguir celdas prefabricadas con espesores superiores a los 100 um.

Las celdas fueron construidas utilizando placas de vidrio, con un espe-
sor de ~ 0,14 c¢m, sobre las que yace un depédsito de material conductor.
En el caso de las celdas de 50, 127, 250 y 650 pum de espesor empleadas en
los experimentos de microscopia convencional, dicho depdsito consta de una
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capa delgada de ITO, siglas que provienen de la denominacién en inglés “in-
dium tin oxide”, el cual es una mezcla de 6xido de indio y estano, y tiene
como propiedades relevantes el ser transparente e incoloro. El electrodo so-
bre el vidrio se logré empleando la técnica conocida como deposicién fisica
de vapor. Para ello se vaporizd el 6xido conductor en una cdmara de vacio
dentro de la cual se encuentra la placa de vidrio. La lamina conductora se
forma por la deposicién del vapor sobre la superficie de vidrio expuesta. El
espesor de dicha capa puede controlarse mediante el tiempo de exposicién
y la densidad del vapor. Para todas las celdas construidas en el laboratorio,
este tratamiento fue realizado en el CEMPRA. En contraste, en las celdas
empleadas en los experimentos de microscopia confocal, el espesor del vidrio
utilizado se reduce a aproximadamente 0,1 mm (se emplearon portamuestras
para microscopia confocal comerciales). El electrodo se consigue mediante la
deposicién de una capa de oro de 5 nm (con el fin de alcanzar una transpa-
rencia suficiente sin comprometer la uniformidad de la capa). En este caso,
los depésitos conductores fueron realizados por encargo en el Laboratorio de
Microscopia Electrénica y Microanédlisis (LabMEM), dependiente de la Uni-
versidad Nacional de San Luis.

En ambos casos, las placas de vidrio con el depdsito conductor fueron
posteriormente tratadas mediante la aplicacion de una capa de alcohol poli-
vinilico (PVA, de Sigma—Aldrich) con un espesor de 0,3 — 0,6 um, con el fin
de inducir alineamiento en las moléculas. Para ello se prepar6 una solucién
al 10% de PVA en agua destilada. Esta solucién se aplic6 mediante goteo
sobre las placas de vidrio, las cuales fueron colocadas en una centrifugadora
de modo tal de obtener una delgada capa de PVA. Posteriormente, las placas
de vidrio tratadas se sometieron a un tratamiento térmico en un horno a
60°C' durante ~ 7 minutos. Pasado este tiempo, las placas fueron retiradas
e inmediatamente, en caliente, se procede a frotarlas con un pano suave, en
una sola direccion y siempre en el mismo sentido y de manera uniforme, ob-
teniendo de esta forma un arreglo en el polimero, de manera tal que induce
una orientacién molecular sobre el cristal liquido en la direccién del frotado.

El cristal liquido empleado (5CB de Sigma—Aldrich) fue colocado dentro
de las celdas mediante capilaridad. Para celdas con espesor mayor a 50 um
se empled una pipeta. En el caso de las celdas cargadas por capilaridad, no
fué necesario el sellado de las mismas. Sin embargo, en las celdas gruesas se
requirié el sellado a fin de evitar pérdidas. Para ello se empleé un adhesivo de
uso odontoldgico (Adper Single Bond 2 de 3M) de secado por luz ultravioleta.

La figura 23 muestra la disposicion de las capas que conforman las celdas

o4



empleadas en los experimentos de microscopia convencional y confocal.

% <~ Vidrio
|
< Electrodo
< PVA
< PVA
< Electrodo

Vidrio

:

Figura 23: Esquema de las diferentes partes que componen las celdas emplea-
das. Los polarizados empleados son externos a la celda.

3.2. Tipos de alineamientos en celdas electrodpticas.

El alineamiento empleado en celdas electroopticas puede pertenecer a dos
grandes grupos. El primero esta conformado por los alineamientos homogéneo
(también llamado plano), tilted (formando un dngulo 6 con la superficie de
la pared) y homeotrépico (el director de la fase en una direccién fija a través
de la muestra), Véase la figura 19 en el capitulo II. El segundo grupo retine

= | I 1 1

=== << LI}

|—///| ) o 0 o=
a b c

Figura 24: deformaciones permanentes del cristal liquido debido al tratamien-
to superficial de las paredes, a) splay, b) twist, ¢) bend.

a los alineamientos splay, bend y twist (figura 24), incluyendo también las
variaciones de estas tultimas, hibrido y stper twist. En el ultimo grupo, el di-
rector no se encuentra en una direccién fija si no que varia dentro de la celda,

95



de modo que el cristal liquido esta sometido a una deformacién permanente.

En los casos homogéneo y homeotrépico las moléculas se alinean de for-
ma paralela o perpendicular a los substratos, mientras que el caso tilted es
un estado intermedio: las moléculas forman un angulo con el substrato. Este
angulo es originado por las técnicas empleadas para inducir la orientacién
de las moléculas. Generalmente se obtiene mediante el cepillado de una capa
de polimeros, como puede ser el alcohol polivinilico (PVA), depositado en
una de las caras de las paredes de la celda. En la practica, un alineamiento
tilted con un angulo menor a los 10° es considerado como un alineamiento ho-
mogéneo, y la técnica de cepillado de polimeros ha demostrado ser un buen
sistema para la obtencién de este alineamiento. Con respecto a los alinea-
mientos hibridos, la técnica empleada consiste en construir una celda donde
cada pared presenta diferente alineamiento.

Ya se menciono antes que una técnica muy empleada en la produccién en
masa es la de cepillado de capa de polimeros. No obstante, existen técnicas
que no implican cepillado, como lo son aquellas que se valen de métodos de
fotoalineamiento o la generacion de microsurcos en un substrato. El alinea-
miento homeotrépico es obtenido mediante substratos cubiertos por capas de
un material hidrofébico. También se emplean films de polimeros con cadenas
laterales hidrofébicas. En cualquier caso, estos métodos muestran buenos re-
sultados con una gran variedad de cristales liquidos, debido a una afinidad
quimica entre la capa de alineamiento y las moléculas del cristal liquido.

En celdas de hasta ~ 100 um de espesor, la orientacién de las moléculas
del cristal liquido cerca del substrato afecta la orientacién de las moléculas
en el medio de la celda debido a una interaccién molécula—molécula. En la
mayoria de los casos se puede considerar que existe una interaccion fuerte
entre el substrato y las moléculas proximas a éste. Bajo esta consideracion,
la aplicacion de un campo externo que cambie la orientacion de las moléculas
respecto de su configuracién inicial, generara una gran deformacién del ma-
terial cerca del substrato. Esto se debe a que las moléculas en contacto con el
substrato no cambian su orientacién. En esta situacion se dice que el sistema
presenta un “anclaje fuerte”. Por el contrario, en el caso donde un campo
externo que, después de ser removido, modificé la orientacion original de las
moléculas cerca del substrato, se dice que el anclaje de las moléculas es débil.

56



3.3. 5CB - Caracteristicas

El compuesto 5CB (4’-pentyl-4-cyanobiphenyl) en un cristal liquido am-
pliamente empleado debido a la estabilidad de sus parametros fisicos dentro
del rango de temperaturas en el cual manifiesta su caracter nemaéatico. Su
gran estabilidad quimica y fotoquimica despertaron el interés por su uso en
dispositivos electroopticos. El 5CB fue sintetizado por primera vez por Geor-
ge William Gray, Ken Harrison, and J.A. Nash en la Universidad de Hull en
1972 y fue el primer miembro de la familia de los cyanobiphenyls. El 5CB
es un cristal liquido termotrépico el cual solo presenta una mesofase liqui-
do cristalina, la nematica. Este compuesto presenta una fase cristalina para
temperaturas por debajo de los 18°C', una fase nematica entre los 18°C' y los
35°C' y una fase isotropica para temperaturas superiores a los 35°C'. La tran-
sicién entre estas fases son enanciotrépicas, estas son reversibles mediante el
calentamiento y enfriamiento de la muestra. Su formula quimica es CigH19g/N
(figura 25) y su denominacién genérica es 5CB. El 5CB es obtenido mediante

H3C

C=N

Figura 25: Estructura de la molécula de 5CB.

la modificaciéon del grupo bifenilo en una manera lineal. En primer lugar se
agrega Br2 al grupo bifenilo para introducir un atomo de bromo al final de
la fraccion. Posteriormente se anade cloruro de aluminio y CyHoCOC! a la
muestra, seguido por la adicién de hidréxido de potasio y N Ho N Hy. En este
punto, la molécula tiene un atomo de bromo en un extremo del nicleo rigido
y CsHypp en el otro extremo. La introduccién de cobre (I) los resultados de
cianuro y DMF resulta en la eliminacion del bromo y su sustitucién por CN.
Este es el paso final en la produccién de 5CB [3].

La molécula de 5CB posee un tamaiio aproximado de 20A y 5 A a lo largo
del eje mayor y menor respectivamente. El compuesto 5CB fue sintetizado
por primera vez por G. W. Gray, K. Harrison, y J.A. Nash en 1972. Algunos
sinénimos de este compuesto son: 4’-Amyl-4-biphenylcarbonitrile, 4-Cyano-
4’-pentylbiphenyl, 4’-Pentyl-4-biphenylcarbonitrile, 4- Amyl-4’-cyanobiphenyl,
entre otros.
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El compuesto 5CB tiene un peso molecular aproximado de 249.4 g/mol y
una densidad de aproximadamente 1 g/cm? [14]. Debido al grupo cyano este
compuesto presenta un gran momento dipolar a lo largo del eje mayor de la
molécula [12]. Lo que lleva a un valor grande de ¢ y consecuentemente una
anisotropfa dieléctrica grande (g, = ¢ — e ) [50].

El aspecto optico de este compuesto es transparente incoloro en la fase
isotréopica y blanco turbio en fase nemética. El indice de refraccién anisotrépi-
co de la fase nematica es n, = 1,532. El valor de la anisotropia dieléctrica
del 5CB a una temperatura de ~ 25°C' es € =~ 10, siendo estable durante su
fase nematica esto se puede apreciar en la figura 26 [50].

18 +

16 +

14 +

12 T

10 T

Constante dieléctrica
™

Temperatura

Figura 26: Dependencia de las constantes dieléctricas paralela (g) y per-
pendicular (g, ) con la temperatura en la fase nematica del 5CB. La linea a
trazos representa la extrapolacion del valor de la constante dieléctrica de la
fase isotrépica [50].
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3.4. Campos eléctricos aplicados a celdas con alinea-
miento superficial.

Como se discutié en el capitulo anterior, existe en la literatura una am-
plia variedad de experimentos realizados con compuestos nematicos en celdas
delgadas, que dan origen a la formacién de patrones. En general, estos expe-
rimentos fueron realizados en capas de nematicos, inferiores a los 50um. Uno
de los principales aspectos a considerar al incrementar el espesor de la celda,
es la pérdida o disminucién del efecto de orientacién inducido por el trata-
miento de las paredes en el centro de la celda. Por otro lado, un incremento
excesivo del espesor de la celda influye directamente en una caracteristica
fundamental de esta configuracién experimental, que es la posibilidad de de-
tectar la distribucién del director a través de la transmision de luz.

Basandose en que la formacion de patrones responde, en general, a com-
petencias de torques estabilizantes y desestabilizantes, una aproximacion al
andlisis de estructuras tridimensionales en el volumen puede lograrse reali-
zando una serie de experimentos en celdas gruesas, donde el espesor de la
misma se incrementa en forma gradual. De esta manera, se puede analizar
como el espesor afecta la formacién de patrones en una geometria que posee
caracteristicas de volumen. En este contexto, ello ocurre cuando el espesor
de la celda es varios ordenes de magnitud mayor a la longitud de coherencia
del orden impuesto por el tratamiento de las paredes.

Para trasladar las caracteristicas del experimento en el volumen [2] a una
celda, es necesario comprender la equivalencia entre los diferentes torques
que actian sobre la orientacion del director. En principio, la orientacion in-
ducida en el volumen por el campo actustico puede ser reemplazada por el
tratamiento superficial de las paredes sumado, eventualmente, al uso de un
campo magnético para compensar la regién media de la celda. Por otro la-
do, el campo magnético pulsado empleado en el volumen podria aproximarse
mediante el uso de un campo eléctrico pulsado. Esta idea rudimentaria nos
llevé a plantear los experimentos que se describen a continuacion. Luego, a
partir de ciertos resultados inesperados, nos concentramos en la interpreta-
cion de diferentes aspectos relacionados con el caso de perturbaciones eléctri-
cas.
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3.5. Respuesta a campos eléctricos pulsados, continuos
y alternos.

Los experimentos iniciales fueron realizados en celdas de 50 pum. El cris-
tal liquido empleado fue 5CB. Las paredes de la celda fueron tratadas para
obtener un alineamiento homogéneo. La temperatura a la que se realizaron
los experimentos fue de (25,0+£0,2)°C', mantenida constante durante la medi-
cion. La observacion se realizé en una estacion de videomicroscopia facilitada
por el grupo de Fisica de la Atmésfera — FaMAF (figura 27). Consiste de un
microscopio Olympus BH2-SC con una cdmara de video RCA T(C2014/X. La
senal de video se digitaliz6 utilizando una tarjeta PCI Encore ENLTV-FM,
con una resolucion de 720 x 576 a 30 fps. Se emplearon polarizadores cruzados
para mejorar el contraste de las imagenes. La aplicacién de la perturbacion
eléctrica se realizo a través de un generador de funciones Agilent 33220A.

En las primeras pruebas realizadas se empleé un voltaje pulsado entre 0
y valores positivos de voltaje (figura 28a), con una duracién de los pulsos
que varié entre 10 y 200 mseg. Con el incremento en pasos del voltaje se
observo una reorientacion molecular que sucede para valores de voltaje de
~ 1V (transicién de Freedericksz). Incrementando aun maés el voltaje aplica-
do se verific6 una orientacion uniforme del director hasta un valor de apro-
ximadamente 10 V| a partir del cual se aprecié la formacion de estructuras
desordenadas asociadas, claramente, con inestabilidades electrohidrodinami-
cas (figura 29a). En este caso, la accién del voltaje influye considerablemente
en la reorientacion molecular induciendo un flujo de materia.

En pruebas posteriores se aplicé un voltaje con una forma de onda cuadra-
da y una frecuencia entre 20 y 100 H z (figura 28b). La onda cuadrada estuvo
centrada en cero y fué simétrica entre ciclos positivos y negativos. Con el in-
cremento del voltaje aplicado se observé la transicion de Freedericksz para
valores préximos a ~ 1 V,,). Posteriores incrementos del voltaje dieron como
resultado una orientacién uniforme del director (figura 29b) hasta alcanzar
un valor de ~ 18 V,,, donde se observé el inicio de un régimen cadtico. Sin
embargo, cuando se modifico la simetria entre los ciclos positivos y negati-
vos de la onda cuadrada, se observaron estructuras disipativas similares a las
conseguidas mediante pulsos (figura 29a). En este caso, la accién del voltaje
aplicado induce, nuevamente, un flujo de materia asociado a la reorientacién
molecular.

En una nueva serie de experimentos se aplicé un voltaje con una forma
de onda sinusoidal pulsada (figura 28c). La frecuencia de la onda sinusoi-
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Figura 27: Estacién de trabajo empleada en las observaciones mediante mi-
croscopia convencional.
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Figura 28: Diagrama de los diferentes tipos de perturbaciones eléctricas em-
pleados. a- pulsos, b- onda cuadrada, c¢- onda sinusoidal pulsada, d- onda
sinusoidal mas una componente DC.

Figura 29: a - Estructura convectiva observada en celdas de 50um aplicando
pulsos eléctricos con un valor de 12 V. b - Sin estructura observada al aplicar
un campo eléctrico sinusoidal pulsado con un valor de 12,5 V,,,,.
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dal se vario entre 100 Hz y 1kHz, mientras que la duracién de los pulsos
tomé valores entre 10 y 200 mseg. El incremento del voltaje aplicado tuvo
como resultado, nuevamente, la transicion de Freedericksz alrededor de los
valores esperados (~ 1 V},,) seguido por una orientacién uniforme del direc-
tor. Al igual que en el caso de la forma de onda cuadrada, centrada en cero
y con simetria entre ciclos, el efecto conseguido fué sélo una reorientacion
molecular sin flujo inducido. Los resultados obtenidos son independientes de
las duraciones de los pulsos y de la frecuencia de la onda sinusoidal, en el
rango estudiado. Sin embargo, se observo la aparicién de patrones “celulares”
cuando la onda sinusoidal contenia un “offset” de continua.

Este ultimo resultado nos llevé a plantear un nuevo experimento donde se
aplicé un voltaje AC sinusoidal continuo con una frecuencia fija de 50 Hz, al
que se sum6 una componente DC (figura 29d). Un estudio sistemdatico permi-
ti6 observar la evolucion de diferentes estructuras dependientes de la relacion
entre los voltajes AC y DC. La evolucién del sistema resulté depender fuer-
temente de la componente DC aplicada y no asi de la frecuencia empleada,
al menos en el rango estudiado (3 — 100 Hz). Se desarrollaron una serie de
mediciones en las cuales se define una relacion fija entre los voltajes AC y
DC, seguido de un incremento gradual del voltaje manteniendo dicha razén
DC/AC constante, con el fin de definir los valores umbrales del voltaje a los
cuales se observa la formacién de estructuras. Después de cada incremento
en voltaje aplicado se dejabd evolucionar el sistema durante un intervalo de
~ 120seg. Mas detalles de los resultados obtenidos en estos experimentos son
mostrados en el capitulo V.

Los patrones observados demostraron una fuerte dependencia con la re-
lacién R = Vae/Vpe. Para valores de R < 0,5 se obtuvieron estructuras del
tipo celular (figura 30a), mientras que para valores R > 0,5 se obtenian pa-
trones elongados y desordenados tipicos de un régimen cadtico (figura 30c).
El resultado mas llamativo fue el caso R =~ 0,5, para el cual las estructuras
celulares evolucionan a un patrén hexagonal (figura 30b). Este resultado nos
llamé mucho la atencion, pues el comportamiento fué reproducido en celdas
con espesores de 127 um y 250 pum, pero imposibles de obtener en celdas
de 20 pm, 50 um y 650 pm. Otro punto llamativo fue el hecho de obtener
estos resultados en un compuesto con caracteristicas eléctricas como las del
5CB (g, > 0y 0, > 0), tipicamente excluido de manifestar la formacion de
patrones dentro de la teoria clasica. En vista de los experimentos realizados
concluimos que la componente DC posee un rol determinante en la formacion
de las estructuras observadas.
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Figura 30: Resultados obtenidos en celdas de 127 um con diferentes valores
de R,a- R<05 b-R~05yc-R>0,.
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El resultado descripto se transformé en la pregunta principal de esta tesis.

3.6. Estructuras hexagonales con caracteristicas 3D.

Un fenémeno posible para la obtencién de patrones en celdas electroopti-
cas es el establecimiento de flujo electroconvectivo, el cual genera inestabi-
lidades que se manifiestan generalmente como “rolls” [31, 1]. Dicho proceso
electroconvectivo puede dar origen a estructuras bidimensionales, aunque las
mismas tienden a ser regulares y se establecen de una manera muy particu-
lar (no es necesaria una componente DC para observarlas). En oposicién a
las estructuras conseguidas mediante superposicion de rolls, las estructuras
celulares y hexagonales sélo fueron observadas al introducir una componente
DC superpuesta al campo AC, fenémeno curiosamente observado solamente
en celdas con espesores entre 50 um y 650 pum. Ello gener6 la sospecha de que
existe un mecanismo importante adicional en juego, que se manifiesta princi-
palmente en presencia de un campo DC, inhibido en celdas de menor espesor.

Cabe destacar que estudios recientes [51] reportan la observacién de es-
tructuras celulares en celdas de 20 um mediante la aplicaciéon de un voltaje
AC puro. Sin embargo, existen diferencias claves respecto de nuestro caso: la
dependencia con la frecuencia del voltaje umbral y la periodicidad temporal,
lo que nos lleva a pensar que el origen de las inestabilidades involucradas son
de una naturaleza completamente diferente. Una discusién detalla de estas
diferencias se realiza en el capitulo V. En funcion de estos resultados el pro-
blema paso a ser lograr un entendimiento de los mecanismos relevantes en
la configuracién experimental empleada al momento de la formacién de las
estructuras observadas.

Una de las motivaciones originales, la comprobacion de estructuras en el
volumen, seguia en pie. Con el fin de determinar si las estructuras encontradas
se extienden en el volumen o simplemente son estructuras localizadas en
las superficies de las paredes (como lo son, por ejemplo, los dominios de
cruces [42]), se estudié por medios 6pticos la distorsién del director a lo largo
del eje z, elegido en este caso perpendicular a las paredes de la celda. Para
este estudio se empled primeramente el microscopio de transmision de luz
convencional, figura 31. Debido a la resolucion en el eje z de este microscopio
(10 pm), los resultados son cuestionables en cuanto a que la imagen obtenida
es en realidad un promedio de la luz transmitida a través del plano focal, mas
los planos contiguos que no se pueden diferenciar. Por lo tanto, se opté por el
empleo de microscopia confocal, a fin de obtener imagenes precisas de planos
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Figura 31: Imagenes de diferentes planos focales en celdas de 127 pum, em-
pleando un microscopio de transmisién de luz. Se reportan las distancias
tomadas desde la pared superior hacia el centro de la celda.

perpendiculares a z, y determinar asi el grado de extensién y naturaleza de
las estructuras.

3.7. Determinacion de estructuras hexagonales 3D me-
diante microscopia confocal.

La microscopia confocal es una técnica que incrementa la resolucién 6ptica
y el contraste de una imagen microscépica mediante el empleo de iluminacion
puntual y un diafragma (“pinhole”) (figura 32)[52|. El diafragma actia como
colimador selectivo, permitiendo eliminar la luz desenfocada o destellos de la
lente en especimenes que son més gruesos que el plano focal. Las imédgenes
son adquiridas punto por punto y reconstruidas en una computadora.

Las técnicas de microscopia confocal posibilitan el empleo de marcadores
fluorescentes en muestras biolégicas. Esto permite la deteccion y analisis tri-
dimensional de estructuras con mayor detalle. El uso de microscopia confocal
en celdas electrodpticas con cristales liquidos es escaso [53, 54, 55].

La figura 33 muestra las imagenes obtenidas para diferentes planos focales
a lo largo del espesor de la celda. En nuestro caso no se usaron marcadores
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Figura 32: Diagrama del principio del funcionamiento de un microscopio

confocal.

Figura 33: Imégenes de diferentes planos focales en celdas de 127 um, em-
pleando un microscopio confocal. Distancias tomadas desde la regién inme-
diatamente posterior a la capa superior de PVA hacia el centro de la celda.
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Figura 34: Microscopio confocal Olympus FluoView FV1000-PME.

fluorescentes. Para ello se empled un microscopio confocal Olympus FluoView
FV1000-PME (figura 34) ubicado en las instalaciones del Centro de Investiga-
ciones en Quimica Biol6gica de Cérdoba (CIQUIBIC). La figura 35 muestra
un diagrama en bloques del sistema. Se trabajo en el modo de transmisién de
luz, empleando objetivos convencionales de 10X. El estudio requirié el diseno
de celdas especiales para el trabajo. Las celdas cominmente empleadas estan
montadas con placas de vidrio de algunos milimetros de espesor, el cual es
demasiado grueso para la configuracién del microscopio confocal, provocan-
do una gran dispersion de la luz en la primera cara de la celda. Por ello, se
construyeron celdas siguiendo el procedimiento descripto en la seccion “Ca-
racteristicas de las celdas electroopticas” en este mismo capitulo. La figura 33
demuestra que las estructuras conseguidas se extienden en todo el volumen
de la celda. Las imégenes obtenidas por microscopia confocal nos permitieron
realizar una reconstruccion tridimensional de las estructuras observadas. En
la figura 36 se muestran cuatro imagenes de una rotacién de 180° del modelo
tridimensional de las estructuras hexagonales observadas en celdas de 127
pm. El modelo tridimensional fue construido a partir de 24 imégenes corres-
pondientes a 24 planos focales, con una separacién entre plano de ~ 5 um
(ver archivo “reconstruccion-3d.avi” en el material suplementario adjunto).
Estos resultados demuestran claramente el caracter tridimensional de las es-
tructuras observadas. Es de destacar el caracter estatico de las mismas. Se
regresara sobre este aspecto en el capitulo V.
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Figura 35: Diagrama de los componentes del microscopio confocal empleado.
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Figura 36: Imagenes del modelo reconstruido de las estructuras hexagonales
en celdas de 127 um, en una rotacion de 180°.
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Capitulo IV

4. Estructuras inducidas por campos eléctri-
cos en celdas delgadas (d < 50 um).

La literatura de los ultimos 30 afios contiene una amplia variedad de
estudios acerca de la formacién de patrones peridédicos en cristales liqui-
dos nematicos. Los trabajos tratan casos en los cuales se emplean campos
magnéticos [28, 29, 30], eléctricos [31, 4, 6, 32, 9] y acusticos [33, 34, 35]. Se
reportan diferentes tipos de patrones, en particular para celdas sometidas a
campos eléctricos y empleando cristales liquidos con diferentes parametros
fisicos. La vasta mayoria de los estudios se realizaron en celdas delgadas de
vidrio del orden de 50pum o menor espesor. Aunque algunos efectos estan cla-
ramente establecidos, todavia hay situaciones poco claras e interpretaciones
irreconciliables en la literatura. Las descripciones tedricas son complejas por
lo que terminan, en general, con la formulacién de modelos simplificados.
Dentro de la extensa literatura que trata las inestabilidades inducidas por
campos eléctricos, la aplicacion simultanea de campos eléctricos AC y DC es
muy escasa.

4.1. Estructuras disipativas y estaticas en celdas elec-
troopticas.

La desestabilizacién electrohidrodinamica (EHD) inducida por campos
AC, uno de los procesos mas tratados, se encuentra asociado con la respues-
ta de la carga espacial distribuida en el volumen del cristal liquido. La carga
espacial puede tener diferentes origenes. Por ejemplo, separacion electrolitica
[5], la inyeccién de carga a través de los electrodos (inestabilidad de Felici)
[4], efectos de emision termoidnica [56] o debido a la anisotropia de la con-
ductividad caracteristica del medio neméatico (inestabilidad de Carr—Helfrich)
[10]. El acoplamiento entre la carga espacial y el campo eléctrico induce un
flujo convectivo, andlogo a la conveccién térmica de Rayleigh-Bérnard en
fluidos isotrépicos [1]. Las inestabilidades EHD son facilmente observadas
en cristales liquidos nematicos con anisotropia dieléctrica €, negativa y con-
ductividad anisotrépica o, positiva, siendo menos frecuente los casos donde
ga >0y o, <0 [16].

Por otro lado, los trabajos relacionados con la aplicacién de un campo
DC son menos comunes. Esto se debe, principalmente a los problemas que
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puede producir en celdas electroopticas cuando son sometidas a extensos pe-
riodos de excitacién (degradacion electrolitica, inyeccién de carga unipolar,
posibles efectos de degradacién electroquimica tanto del compuesto como de
los electrodos, etc.).

El efecto flexoeléctrico representa el acoplamiento lineal entre el campo
eléctrico y la distorsién local del cristal liquido [13]. En el trabajo de Meyer
[6], la asimetria de las moléculas juega un rol determinante en la observa-
cién de los fenémenos flexoeléctricos. También, es posible definir el efecto de
“gradiente flexoeléctrico” entre un gradiente de campo eléctrico y el ordena-
miento del cristal liquido [48, 57|, el cual es aplicable en forma independiente
de la asimetria de las moléculas. Los efectos flexoeléctricos pueden tener un
caracter dipolar o cuadrupolar y se hacen relevantes sobre todo para cam-
pos independientes del tiempo (DC), o campos alternos de baja frecuencia
(AC). Aunque la interaccién flexoeléctrica se considera generalmente domi-
nante cerca de los electrodos en las superficies [58], dominios flexoeléctricos
también pueden existir en el volumen [49, 59]. Mientras que la interaccién
dieléctrica que provoca la transicién de Freedericksz no es sensible a la po-
laridad del campo eléctrico (surge como una interaccién cuadratica con el
campo), el efecto flexoeléctrico es dependiente del cambio de signo del cam-
po externo (interaccién lineal), al igual que otros procesos de polarizacion
superficial. Este hecho lleva a situaciones totalmente diferentes en el medio
de la celda y cerca de los electrodos, especialmente en las celdas gruesas. La
condicién de anclaje débil favorece la flexopolarizacion en las superficies de
la celda [60]. Incluso la estructura molecular y la interaccién con la superficie
sélida en la frontera (region proxima al electrodo), juegan un papel impor-
tante en la polarizacién superficial [61, 62].

Bajo ciertas circunstancias puede ocurrir que una estructura estéatica se
origine cerca de la superficie del electrodo. Este escenario puede encontrarse
cuando los términos lineales, asociados a los fenémenos flexoeléctricos, son
relevantes en respuesta a inestabilidades superficiales que dependen de la po-
laridad del campo DC (o campo AC de baja frecuencia, o una combinacién de
campos DC y voltajes AC de altas frecuencias). A altas frecuencias, el campo
AC no contribuye a los términos lineales. Las estructuras estaticas pueden
formarse si la intensidad de campo eléctrico es lo suficientemente débil como
para evitar un proceso disipativo tipo EHD. Con el aumento de la intensidad
de campo, el flujo convectivo se manifiesta, y la aparicién de un patrén puede
“copiar” las estructuras estaticas “no convectivas” ya existentes, mostrando
as{ una textura déptica similar [63].
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Como se ha mencionado en capitulos anteriores, las inestabilidades elec-
trohidrodindmicas en cristales liquidos son un fenémeno ampliamente estu-
diado. El flujo hidrodinamico se debe al movimiento de carga eléctrica, y las
condiciones umbrales para su observacion dependen de las caracteristicas fisi-
cas del material, especialmente de la anisotropia dieléctrica e,. Los patrones
inducidos por inestabilidades electrohidrodindmicas son cominmente obteni-
dos en materiales con anisotropia dieléctrica pequena, pudiendo ser ésta po-
sitiva o negativa [31, 39, 40]. Para compuestos con este tipo de caracteristicas
fisicas, el mecanismo dominante es la inestabilidad de Carr—Helfrich [10]. Sin
embargo, este mismo fenémeno es inhibido para compuestos con &, grande
y positivo. En este ultimo caso, independientemente de la alineacion inicial,
la accion de un campo eléctrico perpendicular a las paredes de la celda tiene
como resultado una orientacion homeotrépica. Cuando la alineacion inicial es
homeotrdpica, el campo eléctrico ejerce una fuerza estabilizadora. En el caso
de una orientacion inicial homogénea, el sistema experimenta, como primera
inestabilidad, una transicion de Freedericksz, alcanzando posteriormente la
orientacién homeotrépica (al menos en gran parte de la celda, si se considera
la condicién de anclaje fuerte). Partiendo de una orientacién homeotrépica,
las inestabilidades de Carr—Helfrich resultan imposibles cuando ¢, es positiva
y grande [10]. Por esta razén, no es esperable que inestabilidades de este tipo
conduzcan a la formaciéon de patrones en materiales con valores altos de &,.

4.2. Caso particular del 5CB: antecedentes.

Efectos electroconvectivos, con origenes diferentes a las inestabilidades de
Carr—Helfrich, han sido observados en materiales con anisotropia dieléctrica
positiva (g, > 0) y conductividad anisotrépica positiva (o, > 0) [64]. La de-
pendencia con la frecuencia de los voltajes umbrales, define la existencia de
dos patrones, un dominio en forma de huellas digitales (fingerprints) encon-
trado a bajas frecuencias, y un dominio en forma de cruces para frecuencias
altas. Estudios recientes [51] se interpretaron en términos de la existencia
de dominios electroconvectivos en 5CB, ante la presencia de alineamiento
homogéneo y homeotrépico. En este ultimo trabajo los voltajes umbrales
dependen fuertemente de la frecuencia del campo eléctrico, a diferencia del
numero de onda, el cual es practicamente insensible a los cambios de fre-
cuencia, al menos en el rango estudiado. En otro trabajo anterior se reportan
estructuras celulares obtenidas en celdas de 25 um mediante la aplicacién de
un voltaje DC [65] (figura 37). En este caso se adjudicé el origen de las ines-
tabilidades a los mecanismos de Felici, debido a que los efectos convectivos
son evidentes en las observaciones. Otro resultado observado en 5CB fue-
ron estructuras celulares-hexagonales (“honeycomb”) conseguidas mediante
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Figura 37: Estructuras observadas por Nakagawa et al. [65] en celdas de
525pum con alineamiento homeotrépico, aplicando un voltaje DC. a- 4,8 V.
b-64V.

la aplicacién de un voltaje DC en superposicién con la accién de un léser [66].
En este caso se adjudica el origen de la inestabilidad a inyeccion de cargas
(Felici).

4.3. Experimentos en celdas de 20 ym con 5CB.

En el marco de una cooperacion bilateral entre nuestro laboratorio y el
Departamento de Fluidos Complejos del Instituto de Investigacion del Estado
Sélido de la Academia de Ciencias de Hungria en Budapest, se desarrolla-
ron una serie de experimentos en celdas de espesor d = 20 pum, empleando
el compuesto liquidocristalino 5CB en su fase nematica a una temperatura
de (30,00 £ 0,05)°C. En la temperatura a la que se trabajé las propiedades
eléctricas son, g, = 17,76 [67] y 0 = 0,45 [51]. Se aplicé un campo eléctrico
alterno de frecuencia f, al que se sumé una componente continua. Se em-
plearon celdas electrodpticas comerciales (de EHD Ltd. - Japén) provistas de
alineamiento homogéneo. En todos los casos el campo eléctrico fue perpen-
dicular a las paredes de la celda y la orientacién inicial del director horizontal.

Se observé que el comportamiento del mismo compuesto en celdas de
20pum, presenta claras diferencias con lo observado en celdas gruesas. Las
mediciones se realizaron definiendo una razon entre el voltaje alterno AC
y el voltaje continuo DC. Una vez definida la razén DC/AC se procedi6 a
incrementar el voltaje en pasos, dejando reposar la celda por un periodo de
~ 150 seg. Si alguna evolucion del sistema era detectada en ese lapso, el
tiempo de espera se incrementaba hasta no detectar variaciones en el campo
optico observado.
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Figura 38: Iméagenes de estructuras correspondientes a diferentes valores de
voltaje (RMS) a una frecuencia de 20 H z, obtenidas en celdas de 20um. a-
Tenue patron celular observado para valores de voltajes Vie = 6,5 Viys
y Vbe = 3,2 V, b- Estructura paralela observada con valores de voltaje
Vac = 10,5 Verys v Vpe = 5,3 V, ¢ Estado de la estructura paralela para
voltajes Vac = 24 Vrpys v Vpe = 12 V' y d- Estructura tipo “herringbone”
observada con voltajes Vac = 24,5 Vrys v Ve = 12,2 V. La linea blanca
representa la direccién inicial del director.

La razén DC/AC elegida fué R = Vpe/Vac = 0,5 (en el capitulo V se
explica el porque de esta eleccién). Para este valor se detectaron una se-
rie de voltajes umbrales que inducen la formacion de estructuras claramente
diferenciables a partir de sus caracteristicas morfologicas. Las estructuras en-
contradas se observan después de una transicion de Freedericksz (la misma
ocurre para un voltaje umbral AC de aproximadamente 1 Vzys). En la figu-
ra 38 se pueden apreciar las estructuras observadas mediante el incremento
de los voltajes a una frecuencia fija de 20H z. En la figura solo se indican los
valores RMS del voltaje AC, teniendo en cuenta la relacién R ~ 0,5.
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En la figura 38a se puede apreciar la apariciéon de una débil estructura
celular (cuyo voltaje umbral es Vio = 6,5 Veys vy Voo = 3,2 V'), seguida por
una estructura elongada en la direccién inicial del director (Vac = 10,5 Vgars
y Vpe = 5,3 V, figura 38b). Para mas detalles ver las imédgenes en el mate-
rial suplementario adjunto. La figura 38c muestra el estado de la estructura
elongada previo a la observacién de la estructura del tipo “herringbone” (fi-
gura 38d). La estructura “herringbone” es observada para valores de voltaje
Vac = 24,5 Vrys v Vpe = 12,2 V. Esta ltima aparece en presencia de la
segunda estructura. Este tipo de comportamiento ha sido observado previa-
mente [42] en celdas de 45 pum cargadas con el cristal liquido MBBA, aplican-
do voltajes AC y DC. Los valores umbrales de las dos primeras estructuras
son relativamente bajos, y poseen caracteristicas de una deformacion estati-
ca. En particular, las estructuras paralelas a la direcciéon inicial del director
(figura 38b) recuerdan a los dominios flexoeléctricos [42, 11], que en nuestro
conocimiento todavia no han sido reportados para el 5CB. Por el contrario,
la 1ltima estructura observada sucede a campos altos, y se observa como
una estructura claramente dindmica (variacién posicional en el tiempo). La
figura 38c se muestra como una transicion entre la estructura estatica de la
figura 38b y la dindamica de la figura 38d.

El método empleado en las mediciones fue repetido para diferentes fre-
cuencias en un rango entre ~ 0 Hz y 80 Hz. Este rango de bajas frecuencias
fue elegido por coincidir con las frecuencias empleadas anteriormente por el
grupo hungaro [51], teniendo de esa manera un comportamiento de referencia
para el sistema experimental usado. Detalles de la distribucién de estructuras
en el rango de frecuencias analizado se puede observar en la figura 39. Los
voltajes umbrales mostrados en la figura 39 pueden no tener una relaciéon di-
recta con el campo eléctrico en el interior de la celda debido a fenémenos que
pueden modificarlo, por ejemplo, el apantallamiento de Debye, fluctuacio-
nes en la celda, inhomogeneidad del medio, etc. Esto explicaria la dispersion
de los puntos correspondiente a los voltajes umbrales medidos. La figura 40
muestra la dependencia del numero de onda critico ¢ = 2d/\ con la frecuen-
cia.

En las figuras 39 y 40 se observa que las estructuras celulares y para-
lelas son obtenidas a voltajes relativamente bajos comparado con el valor
umbral de las estructuras tipo “herringbone”. Asi mismo, el valor umbral
para las dos primeras estructuras es practicamente insensible a la variacion
de la frecuencia, al menos, en el rango analizado. Lo contrario sucede con las
estructuras “herringbone”, cuyo el voltaje umbral depende fuertemente de la
frecuencia. De hecho, para esta ultima estructura, solo se registran valores
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Figura 39: Dependencia con la frecuencia del voltaje umbral en celdas de
20 um para cada una de las estructuras observadas.

umbrales hasta los 20 H z, ya que para frecuencias mayores y manteniendo la
razén Vpeo/Vac = 0,5, el voltaje DC requerido es suficientemente alto como
para afectar el normal desempernio de la celda (comprometiendo la reutili-
zacién de la misma). Este efecto se constata al observar a simple vista, el
ennegrecimiento del borde de los electrodos.

El nimero de onda ¢ permanece practicamente constante para diferentes
frecuencias en los casos de estructuras celulares y paralelas. En el caso de
las estructuras “herringbone” se observa un sensible cambio a partir de los
10 Hz (aunque no se cuenta con suficientes datos para estimar una posible
tendencia). Se puede observar en la figura 39 como la estructura paralela
solo es conseguida para frecuencias mayores a ~ 5 Hz. Por debajo de esta
frecuencia solo se consiguen las estructuras celulares y del tipo “herringbone”.

La figura 41 muestra la corriente medida en la celda de 20 pm en funcién
del voltaje DC aplicado. Los valores de corriente medidos son comparables
a los obtenidos por Nakagawa et al. en celdas homeotrépicas [65], cuando la
frecuencia del campo eléctrico tiende a cero. Se realizaron pruebas en celdas
con alineamiento homeotropico aplicando simultaneamente los voltajes AC y
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Figura 40: Numero de onda critico ¢. en funcién de la frecuencia en celdas
de 20pum.

DC, a fin de constatar si los efectos reportados por Nakagawa et al. relevan-
tes en nuestra configuracion experimental. En los resultados obtenidos no se
observa la formacion de ningin patron. Solamente se observo la aparicién de
puntos aislados en los cuales, mediante el incremento del voltaje, se desarrolla
un flujo de materia (figura 42). Los resultados mostrados en la figura 42 de-
muestran que el voltaje alterno inhibe el mecanismo propuesto por Nakagawa
et al. En la distribuciéon de puntos mostrados en la figura 41 se observa un
cambio en la tendencia alrededor de 5 V' del voltaje DC. Este valor coincide
aproximadamente con el voltaje umbral para la observacion de las estruc-
turas herringbone. Se recuerda que las estructuras celulares y paralelas son
obtenidas para voltajes por debajo de este valor. Por encima de este valor,
el incremento en la densidad de carga espacial puede favorecer la formacion
de estructuras disipativas. En efecto, para tensiones mayores, el aumento li-
neal de la corriente en la celda y la fuerte dependencia con la frecuencia de
la tension umbral sugieren el caracter disipativo de la estructura herringbone.

Las estructuras observadas en 5CB no pueden ser predichas por el modelo

electrohidrodinamico estandar y tampoco lo hace la inclusion en este de efec-
tos flexoeléctricos puros. La aplicacién de ambos casos a compuestos liquido
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Figura 41: Corriente en funcién del voltaje DC en celdas de 20 pum.

Figura 42: Resultados observados en celdas de 20 pum con alineamiento
homeotropico mediante la aplicacién simultanea de voltajes AC y DC a-
VAC’ = 10,50 Vv (RMS) y VDC’ = 5,25 V b- VAC = 24,00 Vv (RMS) y
Vpe =12,00 V.
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Figura 43: Resultados obtenidos por Kumar et al. [51] en celdas de 20 um
mediante la aplicacién de un voltaje AC. a- Voltajes umbrales en funcion
de la frecuencia para estructuras celulares y rolls en celdas con alineamiento
homogéneo. b- Numero de onda critico para estructuras celulares y rolls en
celdas con alineamiento homogéneo.

cristalinos como el 5CB, donde ¢, > 0 y 0, > 0, resulta en la prediccion,
unicamente, de la transicion de primer orden de Freedericksz. Las estructuras
“herringbone” obtenidas para R = 0,5 en 5CB son reportadas por primera
vez en esta tesis.

El trabajo de Kumar et al. reporta resultados conseguidos con voltajes
AC puros, en la misma configuracion experimental empleada en este traba-
jo. Bajo la accién de voltajes AC, se observaron estructuras celulares y rolls
(desordenados y perpendiculares a la direccién inicial del director) cuyos vol-
tajes umbrales presentan una clara dependencia con la frecuencia (figura 43).

En contraste, la incorporacién de una componente DC permitié observar
estructuras celulares y paralelas a la orientacién inicial del director, para los
cuales los voltajes umbrales son, practicamente independientes de la frecuen-
cia. En el caso de las dos estructuras reportadas por Kumar et al. (figura 44),
el origen es adjudicado a inestabilidades EHD. A las estructuras celulares y
paralelas se suma una tercera estructura (“herringbone”), cuyo voltaje um-
bral si depende de la frecuencia. Como se mencioné antes la estructura he-
rringbone a sido observada en cristales liquidos como el MBBA debido a la
competencia de torques dieléctricos y flexoeléctricos. En nuestro caso, las es-
tructuras celulares y paralelas poseen caracteristicas similares a las inducidas
por efectos flexoeléctricos [11]: voltajes umbrales bajos, leve dependencia con
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Figura 44: Estructuras observadas por Kumar et al. [51] en celdas de 20 um
mediante la aplicacién de un voltaje AC. a- Estructuras celulares, 7 V' (RMS)
a 4 Hz con alineamiento homogéneo. b- Rolls, 14,4 V' (RMS) con una fre-
cuencia de 4 Hz con alineamiento homogéneo. En todos los casos el area de
la imagen es de 300 x 300 p?.

la frecuencia, etc. Mientras, que las estructuras “herringbone” comparten las
caracteristicas de una estructura de caracter disipativo.

Otra diferencia se aprecia en el numero de onda reportado. En el caso de
las estructuras celulares los valores del numero de onda son comparables. Sin
embargo para las frecuencias entre 0 y 20 Hz el nimero de onda reportado
por Kumar et al. presenta una tendencia a decrecer mientras que en nuestro
caso permanece préoximo a un valor constante.

Teniendo en cuenta las condiciones experimentales (aplicacién simultanea
de voltajes AC y DC, empleo de un compuesto liquido cristalino con £, > 0
y 0, > 0, etc.) y las claras diferencias observadas entre las estructuras ce-
lulares/paralelas y “herringbone” (dependencia de los voltajes umbrales con
la frecuencia, estabilidad temporal, etc.), a nuestro entender, las estructu-
ras celulares y paralelas observadas en nuestro caso, no son estructuras de
caracter disipativo.
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Capitulo V

5. Estructuras inducidas por campos eléctri-
cos en celdas gruesas (d > 50 um).

En celdas gruesas, las reorientaciones inducidas por el flujo también pue-
den contribuir a desestabilizar la orientacion molecular. En tales casos, el flujo
de materia puede seguir a la transicién de Freedericksz, anadiendo un torque
hidrodindmico adicional [41]. El modelo hidrodindmico para inestabilidades
EHD en nematicos, teniendo en cuenta el flujo, las ecuaciones de Maxwell y
los torques elastico, viscoso y eléctrico, generalmente puede explicar con éxito
los casos en que la anisotropia dieléctrica y conductiva tienen signos contra-
rios. Para estos casos, se considera que el papel del término flexoeléctrico es
despreciable, incluso en el régimen de conduccién (AC a bajas frecuencias)
[68]. Como se mencioné en el capitulo IV, se encontré que la teoria hidro-
dindamica que involucra las mencionadas interacciones, no puede explicar en
forma satisfactoria las inestabilidades EHD encontradas en celdas de alinea-
miento plano, con compuestos con Ae < 0y Ao < 0 (EHD no-estandar) [69],
a menos que la interaccién flexoeléctrica sea incluida [70]. La teorfa tampoco
permite predecir valores umbrales de campo que induzcan una inestabilidad
cuando Ae > 0y Ao > 0. En este tltimo caso, recientemente se observaron
patrones celulares en ambos alineamientos, plano y homeotrépico en celdas
delgadas [51], los que fueron atribuidos al mecanismo EHD. En dicho trabajo
se observé que al incrementar el voltaje, la estructura celular se convierte en
rolls. El patron celular demostré ser casi independiente de la frecuencia. Los
autores afirman que la estructura celular se origina en el centro de la celda
(20pm de espesor), mientras que los rolls se forman en la superficie de los
electrodos. La inclusién de la interaccién flexoeléctrica en las ecuaciones pa-
rece no ser suficiente para explicar los patrones. Una explicacién consistente
de los patrones observados, especialmente la estructura celular, atin esta pen-
diente.

En este trabajo se estudia la excitacién eléctrica de celdas electrodpticas
de diferentes espesores, conteniendo un cristal liquido (5CB) con la aniso-
tropia dieléctrica y la conductividad anisotrépica positivas. Se incrementa
progresivamente el espesor de la celda con el fin de examinar la dependencia
con el espesor de los patrones observados, en un régimen donde las condicio-
nes fisicas que influyen en la orientacion del director en la region préxima a la
superficie de los electrodos son muy diferentes a las que ocurren en el centro
de la celda. El espesor de la celda sigue siendo todavia lo suficientemente
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delgado como para poder observar la luz transmitida por medios 6pticos.

El objetivo principal de este estudio se refiere a la investigacién de la
accién combinada de excitaciones eléctricas con campos AC y DC aplicados
a la celda. Una caracteristica relevante de los resultados obtenidos, son los
patrones hexagonales regulares, observados en celdas de 127 y 250m cuando
la relacién entre los voltajes AC y DC es R ~ 0,5.

5.1. Patrones hexagonales inducidos por la combina-
cion de campos eléctricos AC y DC.

Las celdas electrodpticas fueron construidas siguiendo el procedimiento
descrito en el capitulo III. En todos los experimentos realizados la tempera-
tura fue de 25,0 £ 0,1°C'. El polarizador se coloco en paralelo a la alineacion
inicial del director en la celda, mientras que el analizador se colocd per-
pendicular. Las celdas electroopticas se alimentaron con un generador de
funciones Agilent 33220A. En los experimentos realizados a frecuencia fija,
se utilizdé una tension alterna sinusoidal de 50H z. Por encima de un valor
umbral de tension AC, se obtuvo una transicion de Freedericksz homogénea,
convirtiendo el alineamiento de la celda en homeotropico. Este comporta-
miento es independiente del espesor de la celda.

Se realizaron una serie de experimentos en los cuales se varié la relacion
entre los voltajes AC y DC. Para cada valor de la relacion R = Vpe/Vac
estudiado, los voltajes aplicados a la celda se incrementaron en pasos man-
teniendo fija la relacion R. Entre cada incremento de voltajes se esperé un
tiempo de ~ 120seg. dejando que el sistema evolucione. A partir de este pro-
cedimiento, se observaron voltajes umbrales que conducen a la formacion de
estructuras celulares (figura 45a) y un régimen de flujo cadtico (figura 45b)
cuando R < 0,5 y R > 0,5 respectivamente. Un resultado que llamé nuestra
atencién fue el obtenido para R =~ 0, 5, relacién que resulto ser decisiva para
conseguir estructuras hexagonales. Estas estructuras pueden ser regulares o
irregulares como se muestran en la figura 46a y 46b respectivamente.

La figura 47 muestra un diagrama de fases de las estructuras conseguidas
a partir de diferentes voltajes umbrales en funcién de R. Los puntos represen-
tan la ubicacién en el diagrama de las imagenes mostradas en las figuras 45

y 46.

Dentro de los rangos de tension estudiados en los experimentos, se veri-
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120 pm

Figura 45: Patrones obtenido en celdas de 127 ym. a- Estructura celular con
R <0509V, ACab0 Hzy 3V DC). b- Régimen cadtico con R > 0,5
95V ACab0 Hzy 6,5V DC).

120 pm

——

120 pm

Figura 46: a- Hexdgonos regulares obtenidos con R =~ 0,5 en celdas de 127um
mediante la aplicacién de un voltaje AC de 8,5V,,. b- hexdgonos irregulares
obtenidos, bajo las mismas condiciones, en una posicién diferente.
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Figura 47: Diagrama de fases de las estructuras observadas en celdas de
127 pum para diferentes valores de R.

fic6 experimentalmente que la accién individual de las tensiones AC o DC no
inducen la formacion de estructuras hexagonales. La estructura celular tiene
la misma longitud de onda caracteristica del patron hexagonal, y su proceso
de formacion es similar (ver archivo “evolucion-temporal.avi” en el material
suplementario adjunto). Cabe destacar que una vez que la estructura llega a
un estado de equilibrio, el orden posicional se mantiene. El flujo puede ser
claramente observado en el estado cadtico, pero no durante la formacion del
patrén celular, donde apenas se observan fluctuaciones localizadas. Para un
R < 0,5, si el voltaje es incrementado, las estructuras celulares se fusionan
formando dominios elongados, en los cuales los efectos convectivos se vuelven
apreciables figura 48a. Es decir, se pasa de una regién de dominios préctica-
mente estaticos a un estado claramente convectivo sin la observacion de las
estructuras hexagonales.

La secuencia de formacion de los patrones hexagonales es la siguiente:
después de la aplicacién combinada del voltaje DC/AC con una razén de
R ~ 0,5, la primera transicién observada es la de Freedericksz. Lentamente,
después de incrementar el voltaje, se observan puntos brillantes que evolucio-
nan en cruces de Malta (figura 48 b). Repitiendo el experimento, después de
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Figura 48: Celda de 127 pum (a) fusién de las estructuras celulares en domi-
nios elongados al incrementar el voltaje con una razén R < 0,5 (b) puntos
iniciales de la reorientacion molecular observados después de la transicién de
Freedericksz.

borrar la memoria del sistema (por calentamiento de la celda hasta la tran-
sicién al estado isotrépico), se pudo comprobar que la posicién en la que los
puntos brillantes aparecen es completamente al azar. Este resultado permite
descartar que los mismos sean consecuencia de defectos presentes en la topo-
logia de las superficies. Una inestabilidad de propagacién circular comienza
a desarrollarse a partir de los puntos/cruces hasta que comienzan a interac-
tuar entre si en un tiempo de aproximadamente 3 minutos. Este patrén se
desarrolla hasta alcanzar una estructura hexagonal transcurrido un tiempo
del orden de 17 minutos (figura 49 y video “evolucion-temporal.avi”). Un
resultado similar se obtiene en la celda de 250um.

Al interrumpir la accién del campo eléctrico, la celda se vuelve al estado
homogéneo (alineamiento plano) en un tiempo de ~ 40 segundos. Si la excita-
cion eléctrica es aplicada nuevamente dentro de un tiempo dado, la estructura
hexagonal es recuperada en pocos segundos. El tiempo de relajacion de la
estructura fue medido mediante el incremento del tiempo de espera entre la
remocién y la reaplicacién de la perturbacién eléctrica. Cuando el tiempo de
espera se vuelve mayor que el tiempo de relajacion, el proceso de formacion
vuelve a suceder como se describié anteriormente. El tiempo de relajacion
medido para la estructura hexagonal fue de ~ 15 min. y ~ 17 min. en las
celdas de 127 um y 250 pm respectivamente.

La Figura 50 muestra que los centros de las estructuras hexagonales coin-
ciden con puntos brillantes, en particular cuando el plano focal del microsco-
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Figura 49: Evoluciéon temporal de la estructura hexagonal en celdas de
127pum.
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Figura 50: (a) formacién hexagonal en la regién cercana a la superficie de la
celda de 127um, (b) mismo campo donde se ha cambiado el plano focal hacia
en el centro de la celda.

pio esta proximo a la zona cercana a los electrodos. Sin embargo, tan pronto
como foco se desplaza hacia el interior de la celda, los centros brillantes des-
aparecen, lo que indica que las distorsiones del director originarias de los
puntos/cruces se encuentran principalmente cerca de la superficie de la cel-
da, tal como es de esperar en la formacién de cruces de Malta [42].

No se observaron estructuras hexagonales en celdas de 50um ni de 650 pum,
en las que solo se consiguieron estructuras celulares. La distancia transversal
de los hexdgonos observada fue de ~ 100um para celdas de 127um mientras
que un valor de ~ 200um se midié para la celda de 250um. Los valores um-
brales fueron 5V, de voltaje AC para espaciamientos de 127um y 11V}, para
250pm. Una vez establecido el patron hexagonal, la estabilidad de la estruc-
tura fue comprobada por ~ 24 hs, luego de las cuales el patrén se mantuvo
sin cambios (manteniendo la celda alimentada).

Tanto el valor umbral de la tensién DC/AC (con R ~ 0,5) y el nimero
de onda critica ¢ = 2d/)\ (donde d es el espesor de la celda y A la longitud de
onda del patrén asociado) permanecen casi independientes de la frecuencia,
para frecuencias superiores a 10Hz (ver figuras 51 y 52).

5.2. Aplicacion de la teoria estandar.

El modelo estdndar desarrollado a partir de los trabajos de Carr [71]
y Helfrich [10] es ampliamente usado para describir fenémenos de electro-
conveccion en cristales liquidos. En este modelo las propiedades eléctricas,
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Figura 51: Voltaje umbral en las celdas de 127um en funcién de la frecuencia
del campo eléctrico AC.
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Figura 52: dependencia con la frecuencia del numero de onda critico en celdas
de 127um.
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descritas por las ecuaciones de Maxwell, estan acopladas al flujo de materia
descrito por las ecuaciones de Navier-Stokes. Los torques elasticos, eléctricos
y viscosos determinan la dinamica del director de la mesofase.

El modelo propone que las fluctuaciones espaciales del director, en pre-
sencia de un campo eléctrico, pueden inducir una densidad de carga espacial,
la que provoca la aparicién de fuerzas de Coulomb y flujo de materia. Sin
embargo, el establecimiento de un fenémeno electroconvenctivo depende fuer-
temente de las propiedades materiales del sistema. De todas las propiedades
de un cristal liquido que pueden influenciar el desarrollo de una inestabilidad
electroconvectiva se destacan dos cantidades claves: la anisotropia dieléctrica
(¢4) ¥ la conductividad anisotropica (o,). A estas cantidades se debe sumar
el alineamiento inicial del director, el cual también juega un rol importante.
En un celda electroéptica donde la orientacién del director es homogénea, el
modelo estandar requiere para el establecimiento de un proceso EHD que la
conductividad anisotrépica sea positiva y la anisotropia dieléctrica negativa
(o levemente positiva). En esta configuracién se destacan dos regimenes, con-
ductivo y dieléctrico, encontrados para f < f.y f > f. respectivamente. La
frecuencia f. es una frecuencia de corte que se relaciona con los tiempos de
respuesta del sistema.

En el caso donde la orientacion inicial del director es homeotrépica, el
modelo estandar también predice inestabilidades electroconvectivas cuando
la conductividad anisotropica es negativa y la anisotropia dieléctrica positiva.
Para los casos mencionados, el modelo estandar esta compuesto mayormente

por un conjunto de ecuaciones que describen el comportamiento del sistema
[72]. Estas ecuaciones son:

[ - La densidad de energia que incluye las interacciones elésticas (ecua-
ci6n (6)) y dieléctricas (ecuacion (28)) dada por:
1 N2 1 N N2 1 ~ A2
Fooog= | =K1 (V-n) +§Kg(n-V><n) +§K3(n><V><n) (89)
N\ 2
~ (0 E) v,
IT - La ecuacién de balance de torques,

F=nxS (90)
donde
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o 5Fe 7 T A
S=-— [ M:d + (71]\[ —|—72An>] . (91)

El primer término de la ecuacién (91) es el torque debido a las fuer-
zas elasticas y eléctricas con la derivada funcional §/0n = On; — 9; (On, ;).
El torque viscoso estd dado por los términos restantes de (91) donde N es
la variacién del director respecto al fluido en movimiento (dada por la ecua-
cién (61) en el capitulo I). La cantidad A es el gradiente de velocidad tensorial
definida por la ecuacién (59) (capitulo I), donde 7, y 2 son viscosidades de
rotacion.

IT - La ecuacién de movimiento dada por [13, 12]:

dv

Pt

_ donde p es la densidad del medio y v es la velocidad del fluido. La fuerza
f debida a un campo eléctrico E es,

=vT + ¥, (92)

f=pkE, (93)
donde p, es la densidad de carga espacial en el medio. En la ecuacién (92)
en tensor 7j; esta dado por:

Ti; = —py; — (%) ngj + tij, (94)
N4
donde p es la presion, el segundo término del lado derecho retne las
deformaciones de segundo orden del director y el iltimo término retine una
combinacién de los seis coeficientes de viscosidad «; [13]. También es tenida
en cuenta aqui la incompresibilidad del material,

V.-7=0. (95)
IV - La ecuaciones electrostaticas,
V~<8E>:pe, VxE=0 (96)
y la conservacion de la carga,
V-f+%pe=0, j=0.E + p.0. (97)
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La aplicacion del modelo estandar a compuestos liquidocristalinos con ¢,
y 0, de igual signo, no predice inestabilidades convectivas. Esto se debe a
que las inestabilidades inducidas por el desplazamiento de la carga espacial
no afecta la orientacién molecular, ya que la direccion de ambas coincide. El
voltaje critico predicho para inestabilidades EHD queda dado por [10]:

47TK3
oL a (or _e)]
[ga"\l + e, (Un Euﬂ
Empleando los valores tipicos de los parametros materiales del 5CB (g, ~
10, oL/oy ~ 0,7 /e ~ 0,5 [51], ag/m2 ~ 0,1 [73] y K3 ~ 10 x 10712 ) se

obtiene un valor muy pequeno, del orden de 0,2 mV/, el cual no se comprueba
experimentalmente.

Ve=2m (98)

La introduccion de efectos flexoeléctricos en el modelo estandar permi-
tié explicar los patrones obtenidos en compuestos con ¢, < 0y g, < 0 [70].
Esta modificacién es introducida en la ecuacion (97) a través de,

pCZV'Da (99)

donde D es el desplazamiento dieléctrico dado por:

D = ee,E + Priego. (100)

La polarizacion flexoeléctrica ﬁflemo estd definida por [13]:

Plieso = e1it (V- 21) + €3 (- V) . (101)

Esta modificacién al modelo estandar tampoco predice inestabilidades
convectivas en compuestos con €, > 0y o, > 0.

Si bien la aplicacién del modelo estandar a compuestos con ¢, > 0y g, >
0 no predice inestabilidades convectivas, permite calcular el valor umbral de
campo para una transiciéon de Freedericksz:

T [4n K5
Er ~ — . 102
rR (102)

A partir de la evidencia experimental presentada se interpreta que las
estructuras hexagonales observadas son el resultados de una deformacion
estatica del director, donde los efectos flexoeléctricos pueden ser importantes.
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De hecho, estas estructuras parecen formarse a partir de cruces de Malta
debido a fuertes deformaciones localizadas del director cerca de los electrodos.
Podria plantearse una extensiéon al volumen del desarrollo que predice la
formacion de estructuras periddicas, posiblemente de origen flexoeléctrico
[49].

5.3. Extension de la interaccion flexoeléctrica en el vo-
lumen.

Las ecuaciones que describen la distribucion de la orientacion del director
se obtienen de la minimizacion de la energia libre total del sistema respecto
de las componentes del director. La ecuacién (89) describe las interacciones
elasticas y dieléctricas. Después de la transicién Freedericksz, cuando el cam-
po eléctrico es lo suficientemente alto, una fuerte deformacion del director n
es producida cerca de la superficie, mientras que una alineacién homeotropica
toma lugar en el centro de la celda. Esta condicion es estable en cuanto el vol-
taje aplicado a la celda se mantenga. La condicién de anclaje fuerte es valida
en este caso, sin embargo, la energia de anclaje puede disminuir debido a la
adsorcién de iones en la regién cercana a los electrodos [74]. La atenuacién de
la energia de anclaje favorece la observacién de los efectos flexoeléctricos [75].

Se analiza la extension de las deformaciones unidimensionales con origen
flexoelectrico [9] a dos dimensiones, considerando condiciones de frontera en
z = £d/2. Para esto se tiene en cuenta la contribucién en la energia libre
debido a los efectos flexoeléctricos [6]:

Fliezo = /61 [E (V- ﬁ)} +esE - [ x (V x 7)dV, (103)

donde e; y ez son los coeficientes flexoeléctricos relacionados con las de-
formaciones del tipo splay y bend respectivamente. Para el caso particular
del 5CB, e; + €3 ~ 13 x 1072 C/m [76, 77]. En adicién a la idea expuesta
por Meyer [6], donde solo se considera la interaccién lineal entre un campo
eléctrico homogéneo y moléculas asimétricas, debe considerarse que el campo
eléctrico DC puede ser inhomogeneo [57].

En la configuracién experimental usada, el director puede expresarse co-
mo:

n = (cos 6 cos ¢, cos f sen ¢, sen ) , (104)

donde 0 y ¢ son funciones de las coordenadas espaciales (z, vy, z), 0 =
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Figura 53: Esquema del sistema referido.

0(z,y,z2), » = ¢(x,y,z) (figura 53). La orientacién inicial del director es en
la direccién z. El campo eléctrico es aplicado en la direccion z:

E =(0,0,E). (105)

En vista de la dificultad que implica el desarrollo de las ecuaciones, se

recurre a hacer uso de una serie de simplificaciones. Una de estas simpli-

ficaciones es la aproximacién de una unica constante elastica: K1 = Ky =

K3 = K. Otra simplificacién empleada es la aproximacion de angulo pequeno,
0,¢ << 1, con la cual la ecuacién (104) se convierte en,

ii=(1,6,0). (106)
Minimizando las ecuaciones (89) y (103) respecto de 6 y ¢, se obtiene:
*¢ D% 0% 00
K —e*E— = 1
(83:2 + e + 8z2) e dy 0 (107)
0%0  9%0  0%0 , 200 e.E?
K(@—Fa—zﬂ—F@)-i-eEa—y-i- 471'9_0

donde e* = e; — e3. Para el 5CB la diferencia entre los coeficientes es del
orden de ~ 10712 C//m.

Teniendo en cuenta la condicién de anclaje fuerte, obtenemos como con-
diciones de contorno 0 (z,y, 2) = ¢ (x,y,2) = 0 para z = £d/2 donde d es el
espesor de la celda. Las soluciones propuestas tienen la siguiente forma:

0 = 0y cos (q(x+y))cos (%) (108)

w4

6 = dosen (g (x + ) cos ().
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Estas soluciones son de articular interés ya que con la combinacion lineal
de este tipo de expresiones se obtienen formas periddicas bidimensionales
[78]. En particular, cuando existen al menos tres vectores de propagacién
(asociados a sus respectivos nimeros de onda ¢) equiespaciados en el plano
xy, se obtiene una estructura hexagonal.

Reemplazando (108) en (107), se obtiene una relacién entre el campo
eléctrico £ y el numero de onda g,

K| [2¢2+ (x/d)]”

b= 2
e\ ¢ + B[22 + (7/d)’]

(109)

con

B = e, K /4me™ (110)

Minimizando la ecuacién (109) respecto de ¢, se obtiene el campo critico
para el cual puede esperarse una inestabilidad:

B 2K T 1-p
FRTaend *Ta\ s .

Teniendo en cuenta posibles inhomogeneidades del campo eléctrico, estas
ecuaciones solo conducen a inestabilidades para ciertos materiales con ade-
cuados parametros fisicos. En otras palabras, aquellos que satisfagan |3] < 1,
de manera tal, que el valor del numero de onda critico dado en la ecua-
cién (111) sea real. Teniendo esto en cuenta, materiales como el 5CB (e ~ 12,
o~ 05, K~10"2 N, e* ~ 13 x 1072 C/m), para los cuales || >> 1
quedan excluidos de posibles inestabilidades posteriores a la transicion de
Freedericksz, atin luego de incluir la interaccién flexoeléctrica en el volumen.
La transicion de Freedericksz si esta contemplada por esta teoria, ocurriendo
cuando ¢, = 0, siendo esta una posible solucién de la ecuacién (109). En
tal caso, el valor critico del campo estd dado por la ecuacién (102). En con-
clusién, la incorporacién de los efectos flexoeléctricos tampoco conduce a un
valor umbral para la formacién de estructuras en 5CB.

5.4. Discusién.

A continuacién se analizan los diferentes factores que pueden influir en
la formacion de las estructuras observadas. Dado que el voltaje umbral para
la formacién de las estructuras depende del espesor de la celda, aunque no
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lo haga en una manera lineal, sugiere la presencia de un fenémeno asocia-
do al campo eléctrico. Se supone que la acumulacién de carga se encuentra
dentro de un espesor del orden de la longitud de apantallamiento de Debye
(~ 0,5um). Sin embargo, con los datos experimentales que tenemos, no po-
demos especular sobre el origen de la misma (separacion electrolitica, emision
termoidnica, etc.) La capa de PVA puede evitar parcialmente la inyeccién de
iones de los electrodos, aunque este proceso no es totalmente eficiente.

Debido a las imperfecciones de la superficie y defectos topolédgicos, la pre-
sencia de particulas de polvo no deseadas y/u otros elementos disueltos en
el cristal liquido y, las distorsiones del director cerca de las superficies, el
campo eléctrico no es completamente uniforme como tampoco lo es el medio
liquidocristalino. Cerca de los electrodos, el gradiente de campo eléctrico in-
teractia con las cargas superficiales, las que a su vez interactiian entre ellas,
generando asi una distribucién de carga no uniforme a lo largo de la superfi-
cie. Ademas, en la superficie hay un rompimiento de simetria en la alineacion
del director, desarrollando una polarizacién superficial macroscépica [62]. La
contribucion relativa a este proceso debido al voltaje AC es menor. A valores
bajos para el voltaje DC, la polarizacién superficial y la distribuciéon de cargas
pueden ser efectivas para la formacién de estructuras sin el establecimiento
relevante de corrientes eléctricas a través de la celdas, particularmente en las
temperaturas mas bajas de la mesofase [56]. No se observaron estructuras en
las celdas sin el tratamiento con PVA de la superficie. Este hecho pone de
manifiesto el papel fundamental de la manipulacion de la superficie en los
patrones resultantes. Tras el escenario descrito, fuertes distorsiones locales
de las orientaciones moleculares pueden ocurrir en las superficies, donde los
gradientes de campo eléctrico son mayores que en el volumen. En consecuen-
cia, una notable energia flexoeléctrica puede originarse en esas posiciones de
la superficie [60, 11]. Tal como se mencioné anteriormente, esta interaccion
flexoeléctrica podria ser responsable de las cruces de Malta, a partir de la
cuales se origina la evolucion reorientacional que culmina con las estructuras
celulares o hexagonales observadas.

Debido al hecho que la respuesta dieléctrica de la celda es mucho mas
rapida (transicion Freedericksz, unos pocos segundos) que la evolucién pos-
terior (formacién de patrones, varios minutos), no hay ninguna diferencia
practica entre la aplicacién del campo DC después que la celda ha alcanzado
su equilibrio con el campo AC, o la aplicacién simultanea de los campos AC
y DC. La distribucién de carga a lo largo de la superficie afecta a la energia
de anclaje, dependiente a su vez del valor del voltaje DC [79]. Asimismo,
la polarizacién de la superficie afecta a las propiedades de anclaje [80]. La
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existencia de cruces de Malta indica que las condiciones de anclaje al excitar
la celda son débiles, indicando la posicién de dichas cruces las regiones donde
el director esta fuertemente distorsionado [41, 56, 42]. El mismo resultado se

registro en la literatura en condiciones similares, pero en una celda de 50um
[81].

Como puede ser observado en la figura 49 y el video evolucion-temporal.avi
(material suplementario adjunto), la propagacién de la inestabilidad se inicia
a partir de centros bien definidos. El proceso de reorientacion circular tarda
varios minutos. Un flujo localizado puede observarse, probablemente debido
a un proceso disipativo incipiente. Sin embargo, la propagacién de la inesta-
bilidad ocurre en una forma que parece no estar asociada con un efecto de
flujo. Por el contrario, parece responder a una propagacién reorientacional
del director que ocurre de forma radial. Cuando dos frentes de propagacion
interactian se estabilizan formando una pared de inversién [37]. Los puntos
donde se inician las reorientaciones tienden a estar en posiciones equidis-
tantes (figuras 48(b) y 50(a)), de modo que los frentes que interactian se
estabilizan para formar una estructura hexagonal estatica.

El patron celular mostrado en la figura 45a fue también observado en cel-
das de 50 pm y 250 um. Debido a los valores relativamente bajos de voltaje
AC empleados, la componente DC fue indispensable para la generacion de
estructuras. En todos los casos la longitud de onda caracteristica fue com-
parable con el espesor de la celda. El patron celular presenta caracteristicas
comparable con el trabajo de Nakagawa et al. [65] realizados en celdas de
25 pum con alineamiento homeotrépico, empleando el mismo compuesto liqui-
do cristalino y una excitacién DC tnicamente. También se ha de mencionar
los dominios circulares observados por Helmeier [82] en materiales neméticos
con ¢, > 0. Nakagawa et al. explican las observaciones en funcién de las ines-
tabilidades inducidas por inyeccién de cargas (Felici), basados en el hecho
que el flujo puede ser observado en forma directa en la imagen microscopica.
Por el contrario, Helmeier interpreta sus observaciones en términos de una
deformacion estatica del director, originada por un efecto flexoeléctrico. In-
crementando el voltaje DC, Nakagawa encontré que los dominios celulares se
fusionaban hasta formar estructuras elongadas. En nuestro caso ocurre una
situacién similar, en forma independiente del espesor de la celda (figura 48).
Claramente un proceso disipativo toma lugar por encima de cierto volta-
je critico, conduciendo a un régimen cadtico (figura 45). También ha sido
demostrado que, formada una estructuras estatica, los procesos convectivos
ajustan su régimen a la estructura existente [63].

98



Los patrones celulares, recientemente observados por Kumar et al. [51] en
5CB, tanto para alineamiento homogéneo como homeotrépico, fueron tam-
bién interpretados en términos de inestabilidades EHD. Este trabajo es el pri-
mer reporte de estructuras posiblemente inducidas por inestabilidades elec-
troconvectivas en 5CB mediante el empleo de un voltaje AC solamente. Las
estructuras son observadas en celdas de 20 ym con alineamiento homogéneo
y homeotrépico. Una diferencia importante con nuestro trabajo es que el
voltaje umbral para la observacion de los patrones en el caso reportado por
Kumar et al. presentan una fuerte dependencia con la frecuencia (figura 43 en
el capitulo IV). Por el contrario, en nuestro caso el voltaje umbral es practi-
camente indiferente a las variaciones de la frecuencia, al menos en el rango
de estudiado. Sin embargo, el rango de frecuencias estudiado coincide con el
rango de frecuencias cubiertas por el trabajo mencionado. Por otro lado, el
campo eléctrico en el caso de los patrones celulares observados por Kumar et
al. es al menos un orden magnitud mayor comparado con nuestro caso (cel-
das de 20 pum). Otra diferencia entre el presente trabajo y el reportado por
Kumar et al. es que en este ultimo la longitud de onda caracteristica de la
estructura celular oscila entre 3 y 4 veces el espesor de la celda, mientras que
en nuestro caso es del orden del espesor de la celda, al igual que lo reportado
por Nakagawa et al.

También se observaron dominios hexagonales irregulares (denominados
“honeycomb” por los autores) en celdas electrodpticas de 120um empleando
5CB, mediante la combinacion de un laser con una excitacion eléctrica DC
[66]. Los tamanos de los dominios y los tiempos de evolucién son coinciden-
tes con los resultados aqui presentados. Los autores adjudican el origen de
la inestabilidad a la inyeccién de carga a través de los electrodos (Felici).
En nuestra opinién, en esta configuracién el laser induce una reorientacion
molecular [83], que en alguna medida, puede crear accién desestabilizante
frente a la excitacién eléctrica DC. Bajo estas condiciones la contribucion del
laser puede ser comparable con el voltaje AC empleado en nuestro caso. En
la figura 54 se muestran los resultados obtenidos por Song et al. (figura 54a)
y el obtenido por nosotros (figura 54b) en celdas de 100 pm y 127 pum res-
pectivamente. En nuestro caso se empled una relacion R < 0,5. En el video
evolucion-temporal-2.avi (material suplementario adjunto) se observa la evo-
lucién temporal de estas estructuras. También se destaca el detalle de que las
estructuras pueden observarse sin el uso de polarizadores como se comprueba
en los primeros minutos del video.

La estructura cadtica obtenida para R > 0,5 (figure 45(b)) es una clara
consecuencia de la aparicién de una inestabilidad EHD. Un patrén similar fue
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Figura 54: a- Estructuras “honeycomb” en celdas de 100 pum reportadas
por Song et al. [66] mediante el empleo de un ldser y una componente DC.
b- Estructura celular obtenida mediante voltajes DC/AC con una relacién
R < 0,5.

reportado por Rout et al. para 8CB bajo una excitacion DC, e interpretado
en términos de la inestabilidad EHD del tipo Felici [56].

En vista de los resultados obtenidos y a pesar de encontrar aspectos comu-

nes con otros autores, solo en este trabajo se reportan patrones hexagonales
estaticos, regulares e irregulares para R ~ 0,5
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Capitulo VI

6. Conclusiones.

La aplicacién en forma simultanea de voltajes AC y DC a demostrado ser
efectivo en la formacién de estructuras empleando compuestos con ¢, > 0y
o, > 0 como el 5CB, confinado en celdas delgadas (d < 0,5 um) y gruesas
(d > 50 um).

La comparacién con los resultados obtenidos por otros autores revelan
algunas caracteristicas compartidas. Sin embargo, esta es la primera vez, en
nuestro entender, que se reportan estructuras hexagonales en celdas gruesas
(d > 50 um) con 5CB conseguidas mediante la aplicacién simultédnea de vol-
tajes AC y DC con una razén R = Vpe/Vac = 0,5.

Con respecto a la comparacion con otros resultados existentes en la litera-
tura, se destacan dos trabajos en particular. El primero de ellos corresponde a
Nakagawa et al. [65] en cual se describe la formacion de estructuras celulares
y elongadas (sin una direccién particular) en celdas de 25 um y alineamiento
homeotropico empleando 5CB. Las inestabilidades son inducidas mediante
la aplicaciéon de un voltaje DC unicamente. Las estructuras son observadas
a medida que el voltaje es incrementado, observando un patrén tipo celular
a bajas tensiones, el cual evoluciona a estructuras elongadas originados en la
fusion de células al aumentar la tension Algunas de las caracteristicas compa-
rables son: el espesor de la celdas (comparado con nuestro trabajo en celdas
de 20 pum), el valor de la corriente medida en celdas de similar espesor y el
uso del mismo compuesto liquidocristalino (5CB). En cuanto a las diferen-
cias se destaca la estimulacién eléctrica empleada: en el caso de Nakagawa et
al. solo emplean un voltaje DC, mientras que en nuestro caso, aplicamos si-
multaneamente un voltaje AC y DC. Evidentemente, la componente alterna
del voltaje inhibe de alguna manera el mecanismo que provoca la formacion
de las estructuras reportadas por Nakagawa et al., como se mostré en la fi-
gura 42 en el capitulo IV. A esto se le suma el hecho de que el origen de la
inestabilidad (inyeccién de cargas a través de los electrodos) es dependiente
del campo eléctrico como lo demuestran las mediciones realizadas por Naka-
gawa et al. Por lo tanto, cabria esperar, por ejemplo en celdas de 127 um,
un incremento de al menos cinco veces en el voltaje umbral. Sin embargo,
esto no ocurre. Otra diferencia esta relacionada con las caracteristicas con-
ductivas, Nakagawa et al. reportan un claro movimiento de materia entre el
centro de la estructuras celulares y las paredes de estas. Este fenémeno no
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es apreciado en nuestro caso donde solo se observa un movimiento localizado.

El segundo de los trabajos encontrados en la literatura que presenta ca-
racteristicas comparables con las de nuestros experimentos, es el trabajo re-
portado por Kumar et al. [51]. En este trabajo se observa la formacién de
estructuras celulares y rolls convectivos en celdas de 20 pm con alineamiento
homogéneo y homeotrépico, empleando como compuesto liquidocristalino al
5CB. Las inestabilidades son inducidas mediante la aplicaciéon de un voltaje
alterno puro. Como caracteristicas comparables se pueden nombrar: el espe-
sor de la celda (para el caso donde empleamos celdas de 20 um), el cristal
liquido usado, y el rango de frecuencias estudiadas. Con respecto a la diferen-
cia, la mas notable es la perturbacién eléctrica empleada: un voltaje AC puro
en el caso de Kumar et al. y una combinacién de voltajes AC y DC en nues-
tro caso. Siendo el trabajo reportado por Kumar et al. el tinico que trata la
formacion de patrones convectivos en 5CB, las diferencias encontradas entre
este trabajo y el nuestro, refuerzan la idea de que las estructuras descritas en
esta tesis estan dadas mayormente por una distorsién estatica del director.
Una de estas diferencias es la dependencia del voltaje umbral con la frecuen-
cia. Como se mostrd en la figura 43 en el capitulo IV, el voltaje umbral,
tanto para la formacién de estructuras celulares como para la formacién de
rolls, depende fuertemente de la frecuencia del campo eléctrico aplicado. En
nuestro caso el voltaje umbral, para la observacion de estructuras celulares y
paralelas (en celdas de 20 um) y hexagonales (celdas 127 pum) es levemente
sensible a las variaciones en la frecuencia. Una tendencia al incremento del
voltaje umbral debido al incremento de la frecuencia es también observada
en compuestos que muestran efectos electroconvectivos clasicos [84].

Mas allé de las caracteristicas comparables con estos trabajos citados, la
aplicacion simultanea de voltajes alternos y continuos en celdas de 20 um,
mostro la formaciéon de una estructura periddica paralela a la direccién ini-
cial del director, que no fué observada ni por Kumar et al. ni por Nakagawa
et al. Esta estructura paralela es comparable con las estructuras de origen
flexoeléctrico conseguidas en otros compuestos liquidocristalinos como el MB-
BA (que posee una anisotropia dieléctrica negativa) en celdas de 45 um [42],
empleando voltajes alternos de baja frecuencia o continuos. Los autores le
adjudican una importancia determinante a las posibles inhomogeneidades del
campo eléctrico introducidas por las grandes deformaciones splay-bend que
pueden ocurrir en las regiones cercanas a las paredes. Esto explicaria por
que las estructuras paralelas no son observadas en las celdas mas gruesas. En
celdas delgadas la combinacion de voltajes alternos y continuos inducen un
el campo eléctrico necesario para desarrollar la formacion del patron parale-
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lo. Sin embargo, en celdas mas gruesas, la accién estabilizadora del voltaje
eléctrico alterno se vuelve dominante (interaccién que depende con el cuadra-
do del campo eléctrico) antes de que la accién combinada AC y DC induzcan
una inestabilidad que lleve a la formacién del patrén paralelo.

En funcién de los resultados observados, una pregunta que surge relacio-
nada con las caracteristicas morfolégicas de las estructuras reportadas es:
., Por qué no se observan estructuras hexagonales en celdas de 20 y 50 pum de
espesor? La pregunta esta referida al establecimiento de una estructura hexa-
gonal regular como es observada en la figura 46 en el capitulo V, siendo que
en esencia, los centros de las estructuras celulares estan distribuidos en una
red hexagonal. Puede existir algin mecanismo inducido por la combinacion
de voltajes que sera favorecido por el espesor de la celda, de la misma manera
que los mecanismos reportados por Nakagawa et al. son menos efectivos al
incrementar el espesor de la celda. Una diferencia entre las celdas delgadas
y las celdas gruesas es que en las primeras los gradientes de campo eléctrico
seran relevantes en gran porcién de la celda. Mientras que en el caso de celdas
gruesas, estos gradientes estaran restringidos a las regiones préximas a las
paredes. Permitiendo la existencia de un campo eléctrico mas homogéneo en
el centro de la celda. Este comportamiento podria inducir la evolucion de las
estructuras celulares a estructuras paralelas en el caso de celdas delgadas o
a la formacion de hexdgonos en celdas gruesas.

Los experimentos realizados permiten verificar que la formacién de es-
tructuras tridimensionales es posible en compuestos liquidocristalinos. Sin
embargo, es importante establecer en que contexto se define una estructura
tridimensional. Una interpretacion de estructuras tridimensionales relaciona-
das con fenémenos electroconvectivos en cristales liquidos fué propuesta por
Rossberg [85]. En esta interpretacién, Rossberg propone dos condiciones para
definir una estructura tridimensional “genuina”:

I El periodo espacial de la estructura no tiene que estar determinado por
el tamano de la muestra.

IT Las dimensiones espaciales de la muestra en todas las direcciones deben
ser grandes comparadas con el periodo de la estructura.

Ambas condiciones estan dirigidas a estructuras convectivas inducidas por
campos eléctricos. Sin embargo, se ha demostrado que la periodicidad de las
estructuras electroconvectivas depende de la configuracion del sistema donde
se forman [86], y no necesariamente al espesor de la celda. En nuestro caso,
las estructuras hexagonales pueden formarse en la region proxima a uno de
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los electrodos y extender la distorsion del director al resto de la celda. Si
esta distorsion estatica se extiende por varias decenas de micrones, a nuestro
criterio, conforma una estructura tridimensional.

Un simple analisis permitié comprobar que la descripcion tedrica de las
estructuras observadas requiere de la elaboracién cuidadosa de las ecuacio-
nes que describen los fenémenos fisicos involucrados. Bajo las aproximacio-
nes normalmente empleadas (tinica constante eldstica y dngulo pequeno), la
teoria descripta no permite explicar las estructuras observadas. Este punto
requiere de un anélisis tedrico profundo que no fué posible concretar hasta
el momento.
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7. Apéndice

7.1. Interaccién entre el campo acustico y el director
en la fase nematica.

Un campo actstico puede acoplarse a la dinamica colectiva de especi-
menes neméaticos y esmécticos A. La manipulacion de dicho acople fue ob-
servada experimentalmente a través de estudios de la relajacién magnética
nuclear espin-red [87]. Estos estudios permitieron comprender la naturaleza
del acople entre un campo acustico y el director de la mesofase a través de los
cambios sufridos en la dispersion de la relajacion espin—red bajo estimulacion
acustica [22].

Para la interpretacion de los resultados es fundamental la comprension del
mecanismo de interaccién entre el campo acistico (en este caso representado
por una onda vectorial l;) y el director n de la mesofase. Fue anticipado
por Helfrich que el campo actstico tiene una accion de orientacién sobre el
director [19]. La naturaleza de la interaccién fue identificada posteriormente
para nematicos mediante experimentos empleando técnicas de relaxometria
magnética nuclear [21] y 6pticas [23]. La interaccion de energia propuesta
para la fase nematica tiene la forma:

(fa) = %aQ (15 : ﬁ>2, (112)

donde los corchetes () indican promedio temporal sobre oscilaciones rapi-
das, a® = &,Ip/v3, siendo I la intensidad de ultrasonido, p la densidad media,
v la velocidad del sonido y &, la constante de acoplamiento entre el director
y los gradientes de densidad inducidos por el campo acistico, definido como
la susceptibilidad actstica nematica. La inclusion de este término de interac-
cion en la densidad de energia libre permitié interpretar con éxito los cambios
inducidos por el ultrasonido en la dispersién de T en neméticos [88, 89].

7.2. Extension del resultado a la fase esméctica.

El modelo se extendi6é mas tarde a la fase esméctica A (SmA) [90]. La na-
turaleza esméctica del problema se simplificé en primer lugar, considerando
un nemético en el limite de anisotropia grande para las constantes elasticas.
Sin embargo, en este limite, el comportamiento previsto para la dispersién de
la relajacién bajo estimulacion actstica demostré ser inconsistente. Un refina-
miento fue introducido considerando el acoplamiento entre el orden esméctico
y las fluctuaciones de dicho orden [88]. Este modelo refinado ha sido aplicado
con éxito, explicando las dispersiones de T} observado en la fase SmA [90]. En
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ese trabajo sin embargo, aun cuando la naturaleza esméctica del problema se
incluyé a través de una expansion de Ginzburg-Landau en términos de los
parametros de orden esmécticos, la contribucién de la interaccién actstica
seguia siendo la misma que se habia propuesto para la fase nematica.

El modelo utilizado para explicar la dispersion observada en T puede
ser mejorado mediante la inclusién de una descripcién mas rigurosa de la hi-
drodinamica esméctica. La comprensién de este punto se considerd esencial
para una correcta interpretacion de los resultados experimentales. En esen-
cia, nos referiremos a la pregunta de si la ecuacién (112) tiene validez en la
fase esméctica.

Dos variables hidrodindmicas relevantes en la fase nemaéatica son 7 (7) y
p (7), siendo 7' la posicién. Debido a la simetria intrinseca de la fase nemética y
el hecho de que la energia de interaccién debe ser una cantidad escalar, todos
los términos de la energia de interaccion deben ser proporcionales al producto
n;n;, donde i, j = x,y, z, convenientemente contraidos con un tensor inclu-
yendo informacion sobre los gradientes de densidad. Pueden construirse dos
tensores para mostrar los gradientes de densidad inducidos acisticamente:
0;,0;p v (0;p) (0jp). Después de un promedio sobre oscilaciones répidas, solo
la contraccion con el segundo gradiente de densidad tensorial contribuye al
término de interaccién de la ecuacién (112) [23].

La fase SmA se puede considerar como un nemético de tres dimensiones
con una modulacién de la densidad en una sola dimensién. Por simplicidad,
esta modulacién de la densidad suele interpretarse como arreglos moleculares
dentro de planos equidistantes (planos esmécticas). Dentro de este panora-
ma, una nueva variable hidrodinamica es necesaria: el desplazamiento de los
planos u (7, t). Esta variable indica la deformacién de la estructura esmécti-
ca como consecuencia de las fluctuaciones térmicas o cualquier perturbacion
externa. Cuando el sonido se aplica a la estructura esméctica, la modulacion
natural de la densidad sera perturbada. Incluso en la ausencia de efectos
de dislocacion inducidos por el sonido, los nuevos gradientes de la densidad
afectaran la dependencia espacial y temporal de u (7,¢). En particular, si
una componente del campo acustico es aplicada a lo largo de la normal de
las capas esmécticas, aparecera un gradiente de compresion inducido por el
sonido. Puesto que v es una variable relacionada con el rompimiento de la
simetria hidrodinamica en la fase esméctica, en analogia con el caso nemati-
co, podemos contraer n;n; con un tensor que contenga informacioén sobre la
dependencia espacial de u:
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fs = Csnmj (Qaju) + fsn,;nj (@u) (@u) s (113)

donde f, es ahora la energia de interaccién entre el campo acustico y
director en la fase de SmA, y &, (, son las correspondientes susceptibilidades
acusticas de la fase esméctica. La expansion del segundo término nos arroja:

nin; (Oiu) (0;u)=nyny (Opu) (Opu) + ngny (Opu) (Oyu) + ngn, (Oyu) (0,u)
+nyn, (Oyu) (O,u) + nyny (Oyu) (Oyu) + n.ny (0,u) (Oyu)
+n,n, (0,u) (Oyu) + n.n, (0,u) (0,u). (114)

Trabajando algebraicamente la ecuacién 114, obtenemos:

i (Ou) (@)= (D) + 12 (Byu)? + 2 (D)? + 2y (D) (D)
+2n,n, (0pu) (O,u) + 2n,n, (0,u) (Oyu). (115)

Se puede demostrar facilmente que esta ultima expresion es simplemente
(7 - V2u)?, por lo tanto:

fo = Comany (8:05u) + &, (- V?u)®. (116)

Supongamos ahora que el sistema estd sometido a un campo actstico
caracterizado por un vector de onda k y la frecuencia w. Se observa que tal
perturbacion introduce una dependencia temporal periddica en u:

u (7, t) = up sin (E~F—wt) ) (117)

donde ug es la amplitud de ondulacién. Después de reemplazar esta solu-
ci6én en la ecuacién (116) obtenemos:

fs=—Cs <ﬁl;:> up sin <E-F—wt> + & (ﬁ-E>2U3COSZ (E-F—wt) . (118)

Siendo T = 27 /w, por dltimo promediando sobre oscilaciones rapidas, es
decir, durante un tiempo 7T tal que T >> 7:

Entonces se obtiene la expresién deseada [91]:

—

(fs) = %ésu?) (n : /5>2 = %aQ (n : k:)2 (119)
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Esta ultima ecuacion muestra que la interaccién resulta equivalente al
mecanismo propuesto para el caso nematico. Este resultado parece razonable
si tenemos en cuenta que los gradientes de u y de las densidades pueden estar
relacionados por la accién del campo actstico. Este resultado valida el uso
de la energia de interacciéon sonido-director del caso nematico en la fase de
SmA, tal como se habia propuesto anteriormente [88,; 90].

7.3. Manipulacion magnetoacustica del orden nemati-
co.

La modificacion del orden de la fase nemética mediante un campo acusti-
co ha sido estudiada a través de la relajaciéon magnética nuclear espin—red [2].
Para un nemético inmerso en un campo magnético y sometido a la accion de
un campo acustico, la amplitud media cuadratica de los modos hidrodinami-
cos puede ser expresada como:

o KTV
(Ina (9) | >——f@_517 (120)

donde n,, () representa los modos hidrodindmicos desacoplados, T es la
temperatura, V el volumen, Kpg la constante de Boltzmann, I la intensidad
del campo acustico, ¢ es la magnitud del vector de onda hidrodinamico ¢.
B = 2¢pok?/v® donde ¢ es la intensidad del acoplamiento entre el director
y el gradiente de densidad inducido, k£ es la magnitud del vector de onda
actistico y v la velocidad del sonido. f(q) = K (§)> + (Xa/po) B% donde
B es la densidad de flujo magnético, K la constante elastica promedio, x,
la susceptibilidad magnética anisotropica y po la permeabilidad magnética
del vacio. El tiempo de relajacién viscoeldstico de los modos n, (¢) puede
expresarse como:

7701

=g a1 (121

Las ecuaciones anteriores sugieren que es posible excitar modos hidro-
dindmicos mediante el ajuste de la intensidad del campo acustico. Los mo-
dos excitados serdn aquellos para los que se cumpla I = f (q) /8. Ademas,
los modos excitados incrementan su tiempo de relajacion, sugiriendo que va-
rios modos pueden ser excitados de forma simultanea modulando la amplitud
del campo actustico. La perturbacién del sistema mediante un campo acustico
modulado en amplitud y un campo magnético pulsado, modifica notablemen-
te la dispersion observada de T7. Este resultado fué interpretado en términos
de la creacién de estados metaestables, los cuales también presentan efectos
de memoria. El trabajo presenta clara evidencia experimental del efecto de
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reorientacién que el campo acustico ejerce sobre el director. Sin embargo,
la naturaleza del orden metaestable inducido en el volumen continia siendo
una incégnita.

7.4. Estructura de a? en la fase esméctica A.

Segun vimos en la secciéon anterior, la inclusion de una modulacion de
la intensidad del campo acustico puede anadir inestabilidades en el orden
de la fase nemdtica [2]. Se analiz6 la estructura de a® para la fase SmA, y
predecimos un efecto similar para el orden esméctico mediante la inclusion
de una modulacién en frecuencia del campo acustico, cubriendo una o mas
autofrecuencias del sistema [91].

Un esméctico tridimensional tiene una estructura constituida por capas
con un orden unidimensional en la direccion normal a las capas, con pro-
piedades elasticas de compresion y un comportamiento viscoelastico dentro
de las capas. Se elige el eje z como la direccion de rompimiento de simetria,
la densidad de energia libre considerando las interacciones eldsticas [13] y
acusticas, esta dada por:

fo= 3 BV + K (Au)] + fo (122)

donde B y K son, respectivamente, las constantes de compresion y de
ondulacién eldstica de la capa. El tltimo término de la ecuacién (122) co-
rresponde a la contribucién acustica dada por:

fo=— /u (r,t) pg (r,t) dr. (123)

Como una cuestién practica despreciamos las interacciones de la capa, la
tension superficial, la penetracion y los rolls. Para la ecuacion de movimiento
s6lo tenemos en cuenta las fuerzas elasticas —df./Ou y viscosas 1730/0tV?2 u,
siendo 73 la viscosidad de corte. El enfoque esta orientado a proporcionar
una idea general del problema y no una descripcion tedrica detallada por lo
que muchas propiedades relevantes de la fase esméctica son excluidas.

En la aproximacién lineal la ecuaciéon de movimiento tiene la forma:

0?u (T 1)

) ) 3} B}
o = (BV2= KAL) u (7 1) + 55 Viu () +pa (1) (124)

ot
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Suponemos una onda actstica plana que se propaga en el medio con una
frecuencia w y un vector de onda k:

Pa (Tyt) = poexpi <E ST — wt) : (125)

La solucién de la ecuacién de movimiento contendrd una contribucion del
estado transitorio en funcion de las condiciones iniciales. Este término decae
con el tiempo y no es de interés. Solo estamos interesados en la solucién del
estado estacionario, independiente de las condiciones iniciales:

u (7, t) = Re [uo exp i <E 7 — wt)] : (126)

Reemplazando las formas propuestas de u (7, t) y p, (7,t) en la ecuacién
diferencial (124) y resolviendo, suponiendo que la onda acustica coincide con
un automodo del sistema, se tiene:

u(f’,t):@ ! sin (wt—E~F+5), (127)
p \/(wg + D2 — w2)2 + (2D,w?)’
con
Dq _ USQE’ (128)
2p

siendo 73 la viscosidad de corte y ¢, la componente transversal del vector
de onda hidrodindmico ¢, con componentes ¢} = ¢;+¢;. En la ecuacién (127)

2 2 2
L wyt Dy —w

tg (0 129
g9(d) 2D (129)
Por 1ultimo, a partir de las ecuaciones 119 y 129, obtenemos:
2
B 1
g2 = 5P (130)

P (wf+ D2 —w?)” + (2D?)"

Si k es casi paralela 7, es decir k, >> k, la ultima ecuacién se reduce a:

2
£sp 1

a’ ~ 20 5 5. (131)
Una caracteristica sobresaliente de las ecuaciones anteriores es que si la
frecuencia w de la fuente acustica externa coincide con la frecuencia wy de un
auto modo propagativo (condicién de resonancia hidrodindmica), la interac-

cion acustica-director puede mejorar aiin a una potencia actstica moderada.
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Figura 55: simulacion de a en funcién de la frecuencia de un campo actstico
externo. Tres de estas frecuencias son indicadas en la curva de resonancia.

En particular, a? se vuelve divergente en resonancia si k y 7 son paralelos.

Anteriormente se demostré tedrica y experimentalmente que un campo
acustico puede ser acoplado a la dindmica colectiva en una fase SmA [88]. Los
experimentos se llevaron a cabo con una frecuencia fija de 30k H z, mientras
que a? se ajusta cambiando la potencia del generador de ultrasonido. Se
observé que al aumentar la potencia actstica (y como consecuencia a?), la
curva de dispersion de 77 cambia indicando una clara mejora de la interaccion
acustica-director [90].

La intensidad de la interacciéon también se puede controlar mediante el
cambio de la frecuencia acustica cerca de la resonancia hidrodindmica. La
figura 55 muestra una simulacién de a? (ecuacién 130) cerca de un automo-
do de baja frecuencia para n3 = 0,1Ns/m?, p = 103kg/m3, B = 10N /m?,
K = 100"N/m, q. = q. = 103m™' y &p2/p? =5 x 108N /m?s? (este
tiltimo se calculé para tener a® en el orden de 10*N/m?). En la simulacién
mostrada en la figura 56 podemos observar como la dependencia de a? con
la frecuencia se reflejaria en la dispersién de T7.
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Figura 56: simulacién de la dispersion de T} sometida a sonicacién para un
esméctico A con a determinado por la ecuacion 130. las diferentes curvas
corresponden a las diferentes frecuencias de la figura 55.

Los parametros utilizados para simular las curvas de dispersion son los
mismos que se utilizan en la referencia [88]. Este resultado muestra que T;
a bajas frecuencias de Larmor, puede ser una herramienta sensible para la
identificacion de posibles resonancias como se describe en este trabajo.

En determinadas condiciones, una transicién de orden puede ser inducida
en la fase nematica mediante la inclusién de una modulacion de la ampli-
tud de la intensidad actstica [2]. Los resultados aqui presentados traen la
pregunta de si tal proceso puede ser inducido en una fase laminar a través
de una modulacién de la frecuencia del campo actstico. La figura 55 sugiere
claramente que la interaccion campo acustico-director puede ser modulada
barriendo la frecuencia actstica en cierto modo entre la frecuencia de resonan-
cia y un cierto corrimiento Aw de esta. Otro punto se refiere a la posibilidad
de inducir una transicion de orden o la perturbacién del orden esméctico con
una potencia actstica moderada a través del mecanismo mencionado.
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La teoria hidrodinamica de los cristales liquidos anticipa la existencia de
modos de propagacién acistica en el volumen [13, 92]. El andlisis teérico de
los automodos ha sido discutido en el marco de delgadas laminas de esmécti-
cos. El nimero de capas en una lamina puede variar desde solo un par a miles,
incluyendo por tanto un cruce intrinseco para comparar el comportamiento
de dos dimensiones y tres dimensiones. Los modelos pueden ser discretos [93]
o continuos [94]. En cualquier caso, la hidrodindmica subyacente para las
ecuaciones de movimiento es lo mismo que para el volumen, acompanadas de
condiciones de frontera particulares.
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