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Resumo

Desenvolvemos um sistema automatizado (hardware e software) para
medir a polarizagdo espontinea (P) em fungdo da temperatura (T) ou da
voltagem (V) em cristais liquidos ferroelétricos, o qual esta baseado no método
de corrente reversa ja estabelecido para tais experimentos. O sistema ora
viabilizado, foi utilizado para medir P na amostra teste, que apresenta as
seguintes temperaturas de transigdo:

X 25 5 SmC" <2225 SmA « 25 Colesterico < I

De tal amostra obtiveram-se os graficos de PxT, PxV, do tempo de
resposta e da viscosidade rotacional.



Abstract

In this work a experimental setup (hardware and software) to measure
the spontaneous polarization (P) in function of the temperature (T) or of
voltage (V) in ferroelectric liquid crystals was developed, which is based on the
reversal current method, an established method thus for such experiments. The
- system was utilized to measure P of the test sample, with transitions:

, 71,4 )
X (—‘“i) smC” (54—2> SmA———— Colesterlco(ﬂ) I

From the raw data we obtain graphs of PxT, PxV, rotational viscosity
and response time.
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Capitulo 1.

A. Introducio

Um consideravel nimero de trabalhos tanto na area técnica como cientifica,
mencionam a grande importancia dos cristais liquidos ferroelétricos (FLC) no
desenvolvimento das novas geragdes de dispositivos mostradores, tais como a televisdo
de tela plana e monitores de computadores. Para viabilizagdo técnica de tais
dispositivos eletronicos, torna-se necessario o conhecimento de certos pardmetros
macroscopicos dos compostos FLC, sendo um deles a polarizagdo espontanea (P).
Entdo construiu-se um sistema automatizado para fazer medidas de P, o qual esta

baseado no método da corrente reversa.

B.  Cristais Liquidos

O estado liquido cristalino é conhecido desde o século passado (1881),
através das pequisas feitas pelo botanico austriaco Friedrich Reinitzer, o qual observou
que o composto benzoato de colesterila possuia dois pontos de fusdo. Quando
aqueceu esse, a sua estrutura cristalina foi destruida a 145 °C, o que deu lugar a um
estado intermediario liquido de aspecto turvo (cristal liquido), que desapareceu a 179
°C formando um liquido isotropico que no resfriamento apresentou 0 mesmo
comportamento, mas no sentido inverso'”. Desde a sua descoberta, as pesquisas sobre
o estado intermediario entre o solido e o liquido, caminharam lentamente durante um
longo tempo, mas nos ultimos trinta anos, depois de terem sido descobertas
propriedades com aplicagdes praticas - especialmente a mudanga de cor sob agdo fisica
{campo elétrico .e magnético, temperatura, pressdo, concentragio, etc.) sua exploragao

se se tornou mais intensa, envolvendo multidisciplinaridades, tanto tedricas, quanto
experimentais ©. |
Somente algumas substincias apresentam essas fases intermediarias na

transi¢do solido/liquido (Figura I-1). Essas fases, por apresentarem a fluidez dos

liquidos e a anisotropia dos sélidos cristalinos, receberam a denominagdo de “cristais



liquidos”. Com a descoberta dos cristais plasticos feita por Timmerman® no fim da

década de trinta, fez-se rever a nomenclatura destas substancias, qu.e'receberam_ entdo,
a denominagdo de “mesomorficas” e as fases interm‘ediéﬁas de “mesofases”.

As mesofases liquido-cristalinas pdssuem certas propriedades que se
destingiiem pelo grau (longo ou de curto alcance) de ordem o_n'entaéional e posicional

’

apresentado.

e Estado solido: Apresenta ordem de ambos os tipos em trés dimensdes.
e Estado liquido cristalino ou mesomorfico: Apresenta sempre ordem orientacional e
por vezes posicional, restritas a duas dimensdes.

o Estado isotropico: Ndo possui qualquer ordem de longo alcance.

Diferentes Foses

ou Colestérica

Figura I-1 - Aspecto comum de fases de uma substdncia e algumas mesofases
N liquido cristalinas. O nemadtico 56 possui ordem orientacional, e o
esmético alguma ordem translacional. ‘

1. Classificacio dos Cristais Liquidos

S3o observadas duas classes gerais de cristais liquidos, que sdo: o

termotropico e o liotropico. As mesofases termotropicas sio formadas no aquecimento



de um sélido ou no resfriamento de um liquido. Ja os liotropicos ndo sdo substéncias
puras, mas sim misturas formadas a partir de dois ou mais componentes, com pelo
menos um deles apresentando propriedades anfifilicas. Os termotropicos sdo
convencionalmente divididos em trés classes principais, esméticos, nematicos e

colestéricos, baseadas no sistema proposto por G. Friedel em 1922,

2. Mesofases Calamiticas

Os compostos mesomorficos sdo constituidos por moléculas que se
assemelham a “bastdes” (Figura I-2), cuja dire¢io média € representada pelo vetor
unitario n, o chamado diretor da fase (que “coincide” com o maior eixo da molécula),

e formam mesofases denominadas calamiticas, as quais sio:

Figura I-2 Molécula parecida com bastio

a) A Mesofase Nemdtica

Na ordem nematica, os centros de massas das moléculas estdo aleatoriamente
distribuidos com os diretores n tendendo para uma mesma dire¢io média, como
mostra a Figura I-3a, dispondo portanto esta classe somente de ordem orientacional

de longo alcance®.



b) A Mesofase Colestérica

Compostos constituidos de moléculas que ndo sdo sobreponiveis as suas
imagens no espelho, sdo denominados de quirais, apresentando estes atividade Optica.
A fase nematica, derivada de substancias oticamente ativas, da-se o nome colestérica
ou nematica quiral. Nessa mesofase as moléculas estdo arranjadas dentro de camadas
na diregdo perpendicular ao eixo z, com a dire¢do média de fi variando ligeiramente
de uma camada para outra. O entrelagamento desses vetores resulta em uma estrutura
com o formato de hélice (Figura I-3b). Uma volta completa na hélice percorre'um
certa distdncia ao longo desse eixo, essa volta é denominada de passo da hélice, sendo
o seu comprimento representado por Zc (¢ - de colestérico). Cristais liquidos
colestéricos apresentam uma acentuada reflexdo quando iluminados por fonte de luz

de comprimento de onda préximo do tamanho do passo da hélice®.

Z
SEAINISS
(a) (b)
Figura I-3 Representacdes para o arranjo molecular nas mesofases. (a)

Nemdtica, (b) Colestérica.

-

o Cristais Liquidos Esméticos

A mesofase esmética apresenta relevantes diferencas em relagdo aos

- nematicos, dispondo de estruturas em camadas, estando arranjadas regularmente ou



nd0®. De acordo com as observagdes, o diretor i pode apresentar diversas diregdes
nessa mesofase, possibilitando varias configuragdes com respeito as disposi¢des das
moléculas dentro das camadas. Foi observado até o momento que a mesofase esmética
pode apresentar nove configuragdes diferentes, classificadas como SmA, SmB,
SmC,..., Sml (a designagdio por letras, apenas indica a ordem em que foram

descobertas).

As mesofases esméticas mais comuns sdo designadas por SmA e SmC.

¢€)) A Mesofase Esmética A

Na mesofase SmA, as moléculas estdo arranjadas, em média,

perpendicularmente as camadas, com o diretor n paralelo ao vetor unitario

k (ortogonal as camadas), como mostra a Figura I-4.

Figura I-4 Representagdo espacial da mesofase esmética A.



) A Mesofase Esmética C

Na SmC, as moléculas estdo distribuidas aleatoriamente nas camadas como na

SmA, mas com o vetor f inclinado de um angulo médio © (Figura I-5) em relagdo ao

eixo k, estando orientadas na mesma dire¢do média.

Figura I-5 Representagdio espacial da mesofase esmética C.

A projegdo ortogonal de i sobre o plano da camada leva a definigdo de um
outro vetor, chamado de diretor¢ . Esse vetor muda facilmente de dire¢io no espago
quando ¢ afetado por forgas externas, como por exemplo, o campo elétrico. O
ambiente de uma molécula na estrutura da mesofase SmC é do tipo monoclinico
(Figura 1-6), sendo definido pelo grupo pontual C, Essa mesofase contém os

seguintes elementos de simetria comuns a esse tipo de célula: um eixo C, de rotagéo

paralelo as camadas e normal ao eixo k, um plano de simetria ¢ um centro de

mversao.



CB>

Figura I-6 Célula monoclinica

Além dessas, existem outras mesofases esméticas inclinadas (F, G, H, I, J e

K) e ortogonais(B, D ¢ E)”.

3. Ferroeletricidade em Cristais Liquidos

Dielétricos sdo materiais com alta resisténcia elétrica, que quando submetidos
a um campo elétrico, tornam-se polarizados. Desde o inicio deste século ja se conhecia
na fisica do estado solido que alguns dielétricos exibiam polarizagdo elétrica
permanente e globalmente diferente de zero, fendémeno chamado de polarizagéo
espontdnea (representado, em modulo, por P). Os materiais pertencentes a esta
subclasse de materiais polares denominaram—se'ferroelétricos(s). Sédo analogos elétricos
dos ferromagnéticos que possuem dominios magnéficos e mostram “loop” de histerese
e também as curvas de Curie-Weiss nas transir,:(”)és de fases quando aquecidos. A partir
do conhecimento do fendmeno ferroelétrico (1921), quando se descobriu que o sal de
Rochelle apresentava polarizagdo espontanea elétrica, decorreu-se um longo tempo até
o estabelecimento (1974) da ferroeletricidade em cristais liquidos, que foi prevista
" teoricamente pelo fisico Robert. B. Meyer, depois de ter feito um estudo de simetria na

mesofase esmética C quiral (abreviado por SmC*). Para demonstrar essa propriedade,



os quimicos L. Liébert, Strzeleckie P. Keller sintetizaram o composto chamado

dobambec, que é uma base de Schiff”.

a) Classes Esméticas Ferroelétricas

Através do critério de miscibilidade foram observadas sete classes esméticas
(C,L F, G, H, J e K), que com a introdugdo da quiralidade passaram a ser denominadas
por C* I* F* G* H* J* e K*.

Das dez classes de simetria existentes, somente o grupo pontual C, tém as
propriedades necessarias para apresentar a polarizagdo espontanea a qual pertencem as
sete mesofases mencionadas.

Convém ressaltar que as mesofases C*,i* e F* desenvolvem estrutura
helicoidal, enquanto que nas demais mesofases, a hélice € suprimida, ou seja, sdo
variantes cristalinas. Como as propriedades sdo as mesmas em todas as camadas, logo a
polarizagdo espontanea nas mesofases esméticas € uma propriedade estritamente local
(camada). Em conseqiiéncia disso, o valor médio de P ( modulo da polarizagéo global)

¢ nulo macroscopicamente.

b) Ferroeletricidade na Mesofase SmC*

Para melhor compreender o que ocorre macroscopicamente, define-se
localmente trés direcdes, que sdo necessarias para se ter uma visdo completa dessa
mesofase, em termos do estudo da propriedade ferroelétrica. Tais diregGes estdo, uma
ao longo da normal (l:x) a camada, uma paralela a camada, a qual € representada pelo

vetor diretor €, e a terceira (p ) paralela a camada e ortogonal ao diretor ¢ (Equacio

I-1)

Equagio 1-1



Na descoberta da polarizagio espontinea da mesofase SmC*, Meyer!'”

estudou a simetria do tipo grupo pontual C, em uma Gnica caméda (Figura I-7-a) sob
condigdes de equilibrio termodindmico e sem interagdes externas, onde as moléculas
estdo 'arranjadas em célula do tipo monoclinica. Nesse estudo utilizou-se como
referéncia as operagdes de simetria, uma base ternéaria constituida pelos eixos x, y € z,
onde o plano formado pelos eixos x e z tem a liberdade de rotacionar em torno de y, o
qual esta paralelo a dire¢do do elemento de simetria C; (Figura I-7a). De posse desse
modelo, prosseguiu-se aplicando uma operagio (rotagdo em um arco de 180°em torno
do eixo C) de simetria tipo C, na matriz unitaria composta pelos elementos py, Py €
p,, 0 quais‘ sdo representagdes dos momentos de dipolos elétricos nas respectivas
diregdes x, y e z . Em conseqiiéncia, ocorre uma mudanga nos sentidos nas dire¢des
Pxe Py, isto €, tornam-se -Px € -p,. O unico valor que satisfaz a condi¢do de
igualdade vetorial, € o zero (+0 = -0), logo o momento de dipélo elétrico € nulo nessas
diregdes. O mesmo ndo ocorre em y, onde o sentido do momento de dipdlo ndo se
altera apds a operagdo de simetria, assim p, pode assumir um valor ndo nulo, portanto
¢ somente nesta direcdo que p existe na camada (Figura 7-a). Pela convengio de
Clark e Largewall’?, as duas configuragdes para o sistema formado por k, ¢ e p, sdo
representadas, uma pela mio direita (p positiva) e a outra pela médo esquerda (p

negativa), conforme a Figura I-7b.
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@ | ®)

Figura I-7 (a) Operagdo de simetria tipo C; aplicada em uma vunica camada.
(b) Diregdio da polarizagdo espontdnea p .

Estendendo as conclusGes obtidas no estudo anterior, feito em uma unica
camada, para a estrutura da mesofase SmC* se tem a seguinte descri¢@o. Ja se sabe que
essa mesofase tem uma estrutura tipo espiral, logo, o vetor n muda de on'entag:ﬁb ao
longo do passo da hélice, assim, a direcdo de nvaria de uma camada para outra,
conjuntamente com p, logo p descreve uma circunferéncia ao final de um passo,
mudando p de sentido, de +p para -p . Conseqiientemente, a resultante (p=+p -p)
de p é nula, o mesmo ocorrendo para as outras dire¢des assumidas, logo, P global (em

um passo da hélice) € zero (Figura I-8). \
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Figura I-8 Conformacdo helicoidal por entrelacamento progressivo do vetor
diretor, na mesofase SmC *.

Na Figura I-9 ilustra-se o caso em que a hélice € ausente, com as moléculas
estando orientadas em uma mesma dire¢do. Nessa situagéo a resultante global de P é
diferente de zero. O sistema em tal configuragéo € dito alinhado.

Figura 1-9 Configuragdo de alinhamento molecular na mesofase SmC*.

Para obter-se o alinhamento do sistema, existem duas possibilidades: (1%)-

aplicar um forte campo elétrico nos planos das camadas, suficiente para o for¢ar os
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dipolos a se alinharem em torno da diregdio deste campo, o que “quebra” a espiral
SmC*. (2%)- A outra alternativa estd nas condi¢des de contorno do dispositivo
denominado “celinha”, que suprime a hélice por superficie de estabilizagdo (SSFCL-
Cell)">*'9_Essa agdio deve ser constante através da amostra, para que o alinhamento

seja uniforme em todo volume (Figura I-10).

A segunda alternativa é mais conveniente por ser mais pratica.

angulo de inclinacdo

vetor unitario A

perpendicular as camadas

<«— diretor

/ camadas
Placas —
Figura I-10 Disposi¢do molecular no condicionamento SSFLC.

(9] Confinamento SSFCL

A caracterizagdo de um sistema fisico envolve o conhecimento de suas
propriedades através de medidas feitas sob certas condiges.

No caso da medida da polarizag@o espontdnea macroscopica, como ja foi dito,
a hélice deve desenrolar-se. Para que isso ocorra, o comprimento Zc¢+ do passo deve ser
maior do que a distdncia d que separa as placas da “celinha”. Isso resulta numa
desorientagdo das moléculas. Com as condi¢des de contorno nas superficies das placas,
essa desorientagdo deve ser suprimida, para dar lugar a uma formagfo estabilizada e

alinhada na amostra.
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Na condigdo SSFLC, encontraram-se duas mudanga na comparagio com
modelo aceito (Figura I-10). Sendo uma na orientagdo das camadas em relagio as
placas (geometria “bookshelf”) e a outra, na disposi¢do das camadas “dentro” das

placas.(estrutura “chevron™)

) Geometria “Bookshelf”

As camadas estdo arranjadas na perpendicular em relagio as placas da

“celinha”, semelhante a livros numa estante (Figura I-11).

placas

Figura I-11 Na geometria “bookshelf’, as camadas estio dispostas
perpendicularmente em relagdo as placas

) Estrutura “CHEVRON"

Na mesofase SmC*, as camadas foram consideradas perpendiculares as
superficies das placas, mas pesquisas feitas nos ultimos anos revelaram a existéncia de
duas outras configuragdes possiveis, que s30: a camada inclinada e a camada em forma
de “chevron” (divisa, (), conforme se mostra na Figura I-12. Se explica, que essas
disposi¢des acomodam melhor as camadas contidas entre as placas de vidro, da mesma

maneira que as moléculas se inclinam durante a transicio SmA/SmC*, ocasionando
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uma diminuigio na espessura das camadas. Entretanto, ndo esta claro como se

comporta a estrutura durante e depois do chaveamento da polarizagéo. E possivel que

s . . 15
o campo elétrico possa realinhar as camadas novamente”

Figura I-12 A espessura muito diminuta na mesofase esmética C, forca uma |
acomodagdo nio ortogonal das camadas em relacdo as placas. Em
(a), a estrutura é denominada inclinada, em (b) de “chevron”.

A polarizagdo espontinea global (13) ¢ diferente de zero na cela SSFLC, e se

orienta perpendicularmente as placas. Num campo elétrico (E), P e E interagem e
mudam o comportamento optico da amostra, o que € conhecido como efeito‘eletro-
optico

No sistema molecular de cristal liquido ferroelétrico, na condigdo SSFLC, o
diretor i pode assumir dois (ou mais) potenciais de equilibrio, que estdo separados por
uma barreira de potencial, que é devido as interagdes que ocorrem nas duas interfaces,
constituidas pelas superficies da amostra, € os lados internos das placas. Esses estados

(nesse caso o up e o down) estdo paralelos as superficies e perpendiculares a p, como

mostra a Figura I-13, sendo ¢ o &ngulo descrito no plano da camada durante a troca

de estado. Tal formagdo € facilmente perturbavel por agio de campo elétrico e por

. . 16
variacdes nas condigdes de contorno"®.
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Figura I-13 Representagdo de dois estados na celinha SSFLC: (a) up e (b) down.

Na auséncia de campo elétrico, o sistema ocupa um dos estados. Quando ¢é
aplicado um pulso de polaridade inversa a de P, e com intensidade suficiente para

vencer a barreira de potencial, as moléculas precessionam (trajetoria de menor energia)

~

em torno do vetor k ,.permanecendo asssim até que um novo pulso seja aplicado.Esse
comportamento foi chamado de efeito meméria.
Portanto, dinamicamente, a transi¢do s6 ocorre entre dois estados, explicando

se assim, a chamada biestabilidade™”.

d) Método do Campo Reverso

Posterior & descoberta da ferroeletricidade em cristais liquidos, verificou-se a
sua enorme contribui¢do na aplicagdo tecnologica, principalmente no que se refere a
velocidade de chaveamento (da ordem de mil vezes maior do que a encontrada nos
cristais liquidos classicos), tornando a caracterizagdo de novas substincias

ferroelétricas, através de medidas de parametros importantes, como: a polarizagdo

espontanea, tempo de resposta ( T'), viscosidade rotacional (7] ), angulo do passo da

hélice e o dngulo de inclinagdo do diretor n, extremamente importanteS.
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A medida da polarizagdo espontinea em uma amostra ndo é feita em uma
unica molécula, mas sim, em um conjunto enorme delas, tornando o grau da orientagio
do sistema o fator de maior relevancia na confiabilidade da medida.

O método do campo reverso, utilizado nessé trabalho, permite medir
diretamente a polarizag¢do espontﬁneé de uma certa amostra ferroelétrica, consistindo
inicialmente na aplicagdo de um pulso (positivo ou negativo) de onda quadrada
simétrica, com amplitude suficiente para vencer a barreira de potencial entre os dois
estados (posi¢do a e ¢) acessiveis as moléculas. De acordo com o modelo cinético

(Figura 1-14) vigente, quando vencida a barreira de potencial, as moléculas

precessionam inclinadas de um angulo 6, em torno do vetor k ,até a troca de estado,

depois de ter “percorrido” um certo intervalo de tempo t.

Figura 1I-14 Na dindmica de chaveamento, as moléculas podem ser encontradas
em um dos seguintes estados; (a) “up” ou (b) “down”.

Permanecem nesse estado durante um certo tempo, até que um novo pulso
com o sinal contrario ao do anterior seja aplicado, fazendo as moléculas retornarem ao
ponto a, sendo o tempo decorrido correspondente ao periodo da onda quadrada. Esse
ciclo se repete até que a onda quadrada cesse. Pelo fato de possuirem polarizagdo
espontdnea, as moléculas quando trocam de estado deslocam suas cargas, gerando

assim uma corrente elétrica (ou corrente de polarizag@o reversa, i) global, que tem no
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ponto b 0 seu maior valor. A carga total da polarizagio espontdnea da amostra €
aproximadamente o produto do dobro (as cargas estdo distribuidas nas duas interfaces
da celinha) da area (A) ativa pela polarizagdo (P), logo, o valor da corrente i, de
reversdo ¢, aproximadamente, a divisdo entre a carga total de deslocamento pelo tempo

t, em que sucedeu a transi¢io (Equacio I-2).

i, ~2PAt
Equacie I-2

Qualquer método de medida de polarizagdo espontdnea implica na medida da
corrente transiente, que resulta das seguintes componentes: corrente de polarizagio
reversa na amostra, corrente devido a capacitancia (i;) e a corrente idnica (i;) flutuante.

Logo, a corrente total consiste (Equacéo I-3):.

1

total =lp +lc +li

] de _ fundo = lc + li

Equacéo I-3

O sinal de resposta da onda quadrada aplicada na mesofase SmC* € Iy,
restando conhecer o valor da corrente de fundo, Ifnd, @ qual pode ser determinada
medindo-se o sinal de resposta na mesofase SmA. Com esses valores pode-se obter o
valor de i, e finalmente o valor de P (Equagiio 1-2).

Esse experimento foi primeiramente utilizado em materiais do estado sélido
em 1954 ¢ introduzido nos cristais liquidos ferroelétricos por Martinot-Lagard em
1977%9 estabelecendo o método mais direto para estudar o chaveamento em cristais
liquidos de baixa condutividade elétrica, além de permitir o estudo simultidneo das

~ propriedades elétricas e dpticas durante o chaveamento®.
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Além do método de campo reverso para medida da polarizagdo espontinea, ha
outras técnicas: do efeito piroelétrico, da ponte de capacitancia ou ponte de Diamant,

“shearflow” e a do espalhamento de luz em filme.

4. Aplicacdes

Na maioria das discussdes sobre o potencial de aplicagdo dos cristais liquidos
ferroelétricos, estdo as telas de mostradores e as portas logicas dos computadores,.
tendo como principais vantagens o baixo custo, a confiabilidade, o pouco peso.e, nas
telas planas, a fraca radiagdo, a baixa voltagem e baixa poténcia, € além disso possui,
ao mesmo tempo, alta resolugdo e desenho ergonométrico. As telas sdo constituidas de
um grande nimero de pontos, os quais sdo controlados por circuitos eletronicos, de
complexidade crescente com o niimero de pontos. Os problemas técnicos sdo enormes,

e a0s poucos vio sendo resolvidos®".

Outra aplicagdo pouco conhecida mas de grande importancia esta na valvula
de luz rapida®® (Figura I-15 ), que consiste no controle de um feixe de luz por campo
elétrico. Para isso, pode-se utilizar o efeito eletroclinico (comportamento eletrodptico
na mesofase esmético A) ou a ferroeletricidade na mesofase SmC*. Dependendo da
voltagem aplicada, esse tipo de valvula pode permitir a passagem ou ndo da luz. Isto
pode ser util em instrumentos cientificos, em iluminagdo estroboscOpicas, na obtengéo

da televisdo tridimensional, como também na industria de mostradores.

luz de afta
/ infensidade
sinal modulador ‘
debaxa <
intensidade
\ luz modulada

Figura I-15 Vilvula de luz
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Capitulo II.

A. Método e Procedimentos

1. Sistema Experimental

O esquema experimental utilizado no presente trabalho é mostrado na Figura
II-1. Este sistema permite medir automaticamente P em fungdo da temperatura (T) e
da voltagem (V), em cristais liquidos ferroelétricos. O circuito elétrico basico,

corresponde a uma variante da ponte capacitiva de Sawyer-Tower>>¥

, utilizada para
fazer medidas dielétricas no sal de Rochelle.

Conforme o esquema experimental (Figura II-1), o processo comega no
gerador de fungdes, que possui trés formas de ondas disponiveis para o uso, das quais,
utilizou-se a onda quadrada. Um amplificador recebe o sinal do gerador, fornecendo na
saida uma tensdo maxima de 34V (pico a pico), quando aplicada na amostra, causa a
reversdo dos dipolos elétricos do cristal liquido ferroelétrico.

A corrente associada a esse processo ¢ medida pela queda da voltagem no
resistor R que esta ligado em série com o circuito (veja a Figura II-1). O sinal é
observado na tela do osciloscopio de digital. Os sinais assim obtidos sdo transferidos

para um microcomputador por meio de uma interface GPIB, e analizados com o auxilio

de um programa de tratamento de dados (LabData).
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|
gerador amostra usci'nscﬁpio .
de i _r micro computador
fungio LLrsys N | oae= 1 I
aaaad Q00
J_- —1———-'—| 1 J impressora
B R
= disparador

amplificador |
controfador |- controlador] .
da do
voltagem forno
Figura II-1 Esquema experimental para medida de polariza¢do espontcinea; em

Jungdo da temperatura ou da voltagem.

a) Modulos do Esquema Experimental

(1)  celinha”

Passamos, a seguir, para a descri¢do detalhada de cada méduio que compde 0

sistema experimental.
| O dispositivo (SSFCL, figura ii-2) de confinamento do cristal liquido,
conhecido como “celinha”, é constituido de duas placas retangulares de vidro dispostas
paralelamente e unidas por um separador do tipo moldura, com 4um de espessura feito
de SiO, envolvendo assim um certo volume chamado de “cdmara”. Nos dois lados
opostos do separador ha duas aberturas, que servem para o enchimento da “cidmara”
pelo processo de capilaridade, que envolvem as etapas que sdo descritas a seguir:
Inicialmente, a amostra no estado cristalino é aquecida por uma estufa até a fase
isotropica, permitindo assim, retirar o ar contido na mesma, € em seguida, coloca-se a
“celinha” na posi¢do vertical com uma das janelas em contato com a amostra,

aquecendo-a novamente até a temperatura isotropica que, por capilaridade, preenche
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uniformemente a “cAmara” da “celinha. Mas nem sempre isso acontece, devido
principalmente a sujeiras na amostra, como por exemplo, pedacinhos de papel de filtro
que podem obstruir a passagem do fluxo do cristal liquido. Se a obstrugéo for parcial, o
enchimento € irregular, impossibilitando boas medidas.

Pode-se observar na Figura I1-2 a area ativa de “celinha”, constituida em uma
regido quadrada de lados medindo 6,1mm. As superficies internas sdo revestidas por
dois filmes: um filme condutor elétrico (ITO) e outro de poliamida, que contém as
condi¢des de contorno na sua superficie, que fica em contato com a amostra, com a

finalidade basica de alinhamento das moléculas® .

-5&ea-a(i¢a

“substrato
/ ,,,—w'“’ de vidro:

feixe de qu

eletroldos de: /
cummos
Figura I1-2 “celinha” utilizada na medida da polarizagdo espontdnea.
2 Fominho

O calor necessario para induzir a transigdo de fase no cristal liquido
ferroelétrico contido na “celinha”, é fornecido por um forninho. Em nosso experimento
usou-se um forninho, controlado por computador, (com a flutuagdo de 100mk para
100°C). A Figura II-3a mostra os detalhes internos do forninho e a Figura II-3b a |
disposicdo da “celinha” na chapa de aquecimento, a qual pode ser movimentada nas
dire¢des X e Y por dois micrometros, de modo que pode-se observar toda a regido

ativa da amostra.
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Figura II-3 (a) Corte transversal do forninho, (b) plataforma movel de
aquecimento.

O conjunto “celinha”/forninho foi instalado em um microscopio de

polarizagdo, para observagdo das transices de fases, bem como as atividades

eletroopticas durante as medidas.

3) Controlador Automatico da Temperatura

A variagdo controlada da temperatura (com a voltagem fixa em 16V), ¢
executada pelo subsistema mostrado na Figura II-4, sendo este gerenciado pelo
programa Pol21. As medidas sdo feitas no sentido decrescente da temperatura, se
constituindo numa vantagem quando se trabalha com amostras termicamente instaveis.

O programa Pol21 € constituido dos seguintes passos;
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- (1) Estabiliza a temperatura de partida (que depende da amostra) do forninho durante
um intervalo de tempo de 5 minutos.
- (2) Repete n decrementos de 0,01 °C (definiu-se), sendo n o nimero de medidas

feitas no intervalo de temperatura do experimento.

ML | orvEDE | FONTE DE
.MK . POTENCIA ., ALRMENTACEO

- 7 Computador.

DISPARADOR:

Figura I1-4 Controlador automadtico de varredura linear da temperatura.

No final de n medidas, pode-se verificar o erro acumulado de todos os
decrementos na temperatura. No caso da amostra usada no experimento, obteve-se um
erro que nio ultrapassou 0,5 °C depois de 2700 decrementos (para maiores detalhes,

veja anexol)

@) Controlador Automatico da Voltagem

O subsistema de controle da voltagem tem como fungdo, incrementar a
amplitude da onda quadrada aplicada na amostra, a temperatura constante (44 C, P
maximo do composto teste). O esquema dessa unidade esta mostrada na Figura II-5 e

o funcionamento do processo esta descrito no anexo2.
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T ALMENTACAD

OmpRador .

AMPLIFICADOR

“I motor de passo_|—

Figura II-5 Controlador automatico de varredura linear da voltagem.

2. Amostra Teste

As medidas de poiarizac;ﬁo espontdnea foram executadas, com o intuito de
testar o sistema. SO foram feitas em um tnico composto, (chamado de amostra teste),
o qual exibe as mesofases esmética A e ésmética C entre as fases cristalina e liquido
isotropica, conforme esta mostrado na Figura II-6, com as respectivas temperaturas de

transigdo.

*

X SmC SmA Colestérico Isotrépico
C .
40,5°C 54,2°C 71,4°C 82,1°C

Figura I1-6 Mesofases do composto teste
3. Modelo Simples para a Amostra

a) Descrigcdo
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O sinal obtido na medida da voltagem feita no resistor R, mostrado na tela do
osciloscopio, tem uma forma complicada, o que torna dificil a sua analise teorica
devido principalmente ao grande numero de contribui¢des que estdo envolvidas no
sinal. Para contornar esse problema se faz o estudo em um modelo (Figura II-7) mais
simples, isto é, sem a propriedade ferroelétrica®. Este modelo é um circuito elétrico,
que pode ser considerado como um analogo da amostra, como mostra a Figura II-7. E
constituido por um capacitor C (de capacitincia em torno 1nF), ligado em paralelo a
um resistor R, (resisténcia interna da amostra), de alto valor, que representa o caracter
dielétrico da amostra, (o valor deve estar na ordem de algumas dezenas de Megaohms)
0 que implica em baixa corrente de resposta. Um outro resistor R, (4kQ) esta
associado em série com relagdo a C e R,, o qual representa a resisténcia dos contatos e
da camada condutora. E através deste, também chamado de sensor, que passa a
corrente I. Fazendo uso das leis de Kirchhoff, obtém-se a seguinte equagido (Equacio

II-1) diferencial da corrente T

R +R
CRS£+ u Pr-= U+CdU
dt R R dt

p p

Equacgao 1I-1

onde U ¢ a voltagem aplicada.

Pode ser obtida, por séries de Fourier, uma solugdo aproximada em I para
essa equagdo, com a voltagem U assumindo qualquer valor. Na amostra ferroelétrica,
I equivale a corrente de fundo no sinal de resposta. Acoplar esse circuito ao da
amostra, possibilita a obtengdo da corrente da polarizagdo espontdnea sem a
necessidade de se ir até a mesofase SmA (como foi nas medidas realizadas), para
determinar Igng0. IssO corresponde a um aperfeicoamento do aparato experimental, que
¢ descrito com maiores detalhes no capitulo IV (topico sugestdes), no presente
trabalho. Também, esse sistema pode ser util para o estudo do comportamento do
chaveamento eletrodptico, com’ diferentes tipos de curvas (P x T ou P x V), em regime

de alta freqiiéncia (na ordem de MHz). Além disso, o sistema permite observar o pouco
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conhecido efeito eletroclinico, que tem alta freqiiéncia de chaveamento (na ordem de

algumas centenas de Ghz).

=
‘sensor U
Figura II-7 Circuito elétrico equivalente, e a resposta ao passo 2U da onda

quadrada em t = 0.

b) Andlise da Dindmica do Modelo

Entre as possiveis formas de ondas para tal experimento, escolhe-se a
quadrada, pelo fato desta possibilitar uma melhor separagdo dos diferentes
componentes do sinal de resposta. Tais componentes sdo as correntes elétricas na
amostra, que provém do experimento. No modelo, Rp representa analogamente, a
resisténcia de uma das componentes, a corrente idnica (i;), esta corrente deve ser
pequena devido ao alto valor de R, (veja o anexo 3, para maiores detalhes).

.Como se trata de uma onda simétrica (+E e -E) sendo aplicada nesse circuito,
a cada inversdo de polaridade do campo elétrico de potencial U, o capacitor responde
de maneira a descarregar-se num regime exponencial decrescente, sendo a corrente
expressa por I, = 2U/R, onde Ué a voltagem e Rs o resistor sensor. Como ndo existe
dielétrico perfeitamente isolante, sempre ha uma corrente idnica no capacitor, mas no
modelo apresentado esta € considerada desprezivel, por ser muito menor que a corrente
em Rp. A corrente ibnica que passa no circuito é constante e linear, expressa por

I, =U/(Rg +R,). Quando Rp é grande, a constante torna-se pequena, e a curva de

resposta relaxa ao longo do eixo do tempo, com I tendendo a zero. Com relagdo ao

valor de Rs, este nio pode ser muito grande, pois tornaria a relaxagéio muito lenta,
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dificultando a visualizagio do sinal na tela do osciloscopio. A faixa de tempo para
observagdo da curva na tela do osciloscopio, deve ser da ordem de microsegundos.

| ‘Nesse ponto, se da inicio a descrigﬁo dos procedimentos utilizados na
realizagio do objetivo ja descrito no presente trabalho.

O primeiro procedimento estd no preenchimento da “celinha”, com o
composto teste, utilizando o processo por capilaridade, seguindo-se com o teste de
resisténcia dielétrica, o qual deve apresentar um valor acima de 40MQ. Feito isso,
segue-se com a instalagdo elétrica da “celinha” na chapa moével do forninho, ja
adaptado no micr&scépio. Terminada esta etapa, parte para o estagio de aquecimento,
o qual é controlado durante a realizagio das medidas pelo programa Pol21.
Preliminarmente, o forninho é controlado manualmente, com o 6bjetivo de ajustar os
parametros (somente os necessarios na presente aplicagdo) do osciloscopio, a fim de
permitir a observagdo completa do sinal na tela, durante as tomadas de medidas. Isso é
feito da seguinte maneira, faz-se variar a temperatura, desde a mesofase esmético C’
até a mesofase esmético A, tantas vezes quanto forem necessarias, até o acerto
satisfatorio dos parametros. Termina-se, a preparagdo do sistema para efetuarem-se as

medidas, rodando o programa LabData.

4, LabData

O programa é concebido especialmente para as seguintes finalidades: calcular
e apresentar na forma de graficos; a polarizagdo espontinea, o tempo de resposta € a

viscosidade rotacional (veja anexo 4).

5. Processo de Medida

a) Sinal de Resposta na Mesofase SmA

Inicia-se rodando o programa Pol21, cujo primeiro passo consiste na
estabilizagdo da temperatura da amostra em torno de 71 'C (SmA da amostra teste).
Quando atingido esse valor, o sinal de resposta ao campo elétrico aplicado na amostra

apresenta a seguinté forma na tela do osciloscépio (Figura I1-8):
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Figura I1-8 Sinal de resposta a onda quadrada, sem o pico caracteristico da

polarizagdo espontdnea.

Como é de se esperar, esta mesofase ndo apresenta polarizagdo espontdnea
(nenhum pico). Nota-se também, que a curva relaxa até proximo a voltagem zero, o
que possibilita uma melhor separagdo dessa componente, no sinal de resposta obtido na
mesofase SmC*. O nivel dessa curva, depende da condutividade elétrica na amostra, a
qual aumenta com temperatura,. Segue-se com a “leitura” do sinal na memoria do

osciloscopio, sendo transferido via GPIB, para a memoria do computador.

b) Sinal de Resposta na Mesofase SmC*

Depois de obtido o sinal isento de pico, inicia-se a varredura do intervalo de
temperatura da mesofase SmC*, na amostra téste. Além de determinar-se o maior valor
de P, levanta-se o comportamento de P em fung@o da temperatura.. Nesse processo,
uma vez estabilizada a temperatura na mesofase SmA (71°C), comega a sua diminuigZo,
constantemente com intervalos de 0,01 C, até atingir 44 "C (mesofase SmC*, do

composto teste).
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Na temperatura de 44 °C, o valor do pico € maximo, isto é, a polarizagdo -
espontdnea tem o maior valor na mesofase SmC*, constituindo-se no valor
representativo de P para a amostra teste. O sinal de resposta obtido nessa temperatura

pode ser visto na Figura II-9.

2,0
Esmetico C
1,31 |
— } P
= g‘ 7N
£ / \
<>) 0.7 | \ /’! A
0.0 T T T ﬂT‘m‘”
0 50 100 150 200 250
tempo (us)
Figura I1-9 Sinal de resposta a onda quadrada, no qual se observa o pico
devido a polarizagdo espontdnea.
o) Sinal da Polarizacdo Espontinea

O grafico da Figura II-9 ¢é transferido para o computador, onde encontra-se
instalado o programa LabData, que inicialmente faz a separa¢do entre o sinal da
voltagem correspondente a corrente de pico, e o sinal da voltagem correspondente a
corrente de fundo. Tal processo consiste em subtrair da area do grafico (Figura I1-9),
a area do sinal de fundo (Figura II-8), no mesmo intervalo tempo, otendo assim, o

pico da voltagem que corresponde a corrente de P, como mostra a Figura I1-10.
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Figura II-10  Sinal de voltagem da reversdo do campo elétrico.

O passo seguinte do LabData, consiste em calcular a area sob a curva da
Figura II-10, no intervalo de tempo conveniente (no caso, de 0 a 250x10° ps). Da
Equagdo I-2 chega-se a Equagio II-2, da qual se obtém diretamente a polarizagéo

espontanea,

P=——\Vdt
2AR

Equacio II-2

onde A € a area ativa do chaveamento da amostra, R o resistor sensor, V a voltagem
medida em R e df o elemento de tempo.

A integral é feita numericamente pelo LabData que utiliza a Equacéo II-3.

Zi_=0[x(j - 1) + 4x(j) + x(j + 1)] *dt

yi)=— <

Equagio II-3
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Capitulo IIL
A. Resultados e Discussées
1. Condi¢des Experimentais

Os parametros do sistema de medida do qual se obtiveram os resultados, que
sdo mostrados no decorrer desse capitulo, estio listados abaixo com os seus

respectivos valores.

,0 Hertz
| 6,0 Volts
0,5 V/d
50 ps/d
71 °C

44 °C

2. Polarizagcido em Fungdo da Voltagem

Um procedimento importante quando se efetuam medidas de polarizag@o
espontdnea ¢ aplicar antes uma voltagem suficiente para saturar P, isto €, para alinhar
os dipolos em um dos estados , “up” ou “down”. Para decidir se um composto FLC

tem possibilidade de ser aplicado na pratica, suas caracteristicas relevantes para tal,
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devem ser conhecidas. Uma delas é a voltagem de saturagdo de P. Assim, torna-se

necessaria a obtengdo do valor de V que satura P.
Na Figura ITI-1 est2 mostrado o grafico do comportamento de P em fungio

de campo aplicado na amostra para T = 44 °C. Verificou-se que quando V = 4,2 volts a

saturagdo de P ¢é obtida, confirmando que a voltagem utilizada no experimento &

suficiente (16 volts).
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& 250 -
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5 200 {
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o) 5

o E=8510° Vim \

50 12V
(E=3. 105 v/m
0 . \\{‘ L | A 1 . 1
0 2 4 6 8
voltagem (V)
!
Figura 1HI-1 Polarizagdo versus voltagem para T = 44 °C.

A compreensdo do comportamento de P em fungdo de V, como estad mostrado
na figura acima, esta na analise da dindmica de chaveamento das moléculas nos estados
“up” e “down”, feita no modelo cinético, sob agdo da onda quadrada. Supondo-se que
todas as moléculas estejam estado “up”, se faz a seguinte analise:

Se observa na Figura II-1, que em baixa voltagem (de 0 até 1,2 volts), as
moléculas tendem a permanecer no estado “up”, porém, a estabilidade nesse estado
comega a diminuir a partir de 1,2 volts, quando se da inicio a movimentagﬁo para troca

de estado. Esse movimento permanece oscilante pelo fato de que a voltagem ndo ¢



suficiente para efetuar a troca de estado, isto €, as moléculas recebem impulsos que ndo
sdo suficientes para vencerem a barreira de potencial que a separam do estado “down”.
Essa dindmica permanece até que a voltagem aplicada venga tal barreira. Isso acontece
quando V atinge 3,4 volts, € a partir desse valor que ocorre a troca de estados. Passa
assim, a existir um regime dindmico de chaveamento, que se mantém até que cesse a
onda quadrada. v

Aumentando a voltagem, chega-se a 4,2 volts, préoximo a esse valor ocorre a
saturagdo de P, da amosfra teste, isto €, a partir desse ponto, P tende a se tornar

constante em média com V.

3. Polarizacio em Funcio da Temperatura

A polarizagdo espontanea em fun¢io da temperatura esta mostrado na Figura

396

SmC* SmA

T T T T ’
44,0 49,4 54,8 60,2 65,6 71.0
temperatura (°C)

e

Figura ITI-2 Polarizacdo versus temperatura para V - 16 volts.
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'Se observa, no grafico da Figura ITI-2, o comportamento de P em fungdo da
temperatura®”. Esta amostra apresentou um valor muito expressivo para P, que se
mostrou relevante no sentido de obten¢do de uma melhor visualizagéo grafica. O maior
valor de P (3,4x10™ C/m®) foi obtido na temperatura de 44 °C na mesofase SmC*, o
qual é alto, quando comparado com os valores de ,outfos compostos, ja publicados®.
Nota-se que P decresce rapidamente quando a temperatura se aproxima de 54,2 °C,
transicio das mesofases SmC* - SmA®, mas ocorre algo diferente do esperado, a

@9 e sim longe deste, na mesofase

curva ndo termina proéximo ao ponto de transi¢do
SmA (71°C). Tal desvio de comportamento (acima de 54,2 °C) de P, é devido ao
sistema de medida, que pode ser corrigido no programa LabData.

A principal fonte de erro no valor de P esta na qualidade do alinhamento da
amostra. No presente trabalho ndo se conseguiu obter um bom alinhamento, por isso

ndo se buscou determinar o grau do erro para os resultados aqui apresentados.

4. Expoente Critico

A relagdo entre a polarizagdo espontanea e a temperatura foi também

investigada, de acordo com a lei de poténcia (Equacio III-1)°Y.

Equacgéo HI-1

O valor do expoente critico (B) foi calculado a partir do ajustamento (Figura
IT1-3) dos pontos experimentais pelo método dos minimos quadrados para a Equacéo

II-1, onde T,. , = 54,2, obtendo-se assim B= 0,507, valor compativel com a teoria

A
de campo médio. Deve ressaltar também, que somente foram considerados, os pontos

experimentais na mesofase SmC*, na avaliagdo de .
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Figura I1-3 Curva dos pontos experimentais com a respectiva curva de
ajustamento, obtida pela lei de poténcia.
S. Tempo de Resposta em Funcio da Temperatura

O esquema experimental descrito no presente trabalho, ndo € somente (til na

obten¢do de informagdes sobre P mas, também serve para o estudo da posi¢éo do pico

da corrente, no eixo do tempo. Define-se o tempo de resposta T como sendo o
intervalo de tempo compreendido entre posigdo inicial € o pico no sinal de resposta.

Através de um modelo simples (considerando o mecanismo de chaveamento) se obtém

a Equacio II1-2 para T,

t=n/P.E

Equacgio III-2
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onde 7] é alguma viscosidade rotacional efetiva. Na Figura III-4 esta apresentada a

dependéncia de T com a temperatura para voltagem constante (16V) da onda

quadrada aplicada.
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Figura I11-4 Comportamento do tempo de resposta T da amostra teste em

Sfungdo da temperatura.

O grafico estd de acordo com o esperado, com o tempo de resposta
decrescendo com T na mesofase SmC*, Isso ¢ facil de entender; as moléculas ficam

mais “livres” com o aumento de T, portanto chaveam mais rapidamente.
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6. Viscosidade Rotacional

A nogdo desse importante pardmetro macroscopico, advém do estudo dos
modelos dindmicos para o chaveamento ferroelétrico, na mesofase SmC*, com

referéncia ao movimento de precessao®?.

No presente trabalho obteve-se o valor estimado de 77 utilizando-se a

Equacio ITI-2. Na Figura III-5, é apresentado o seu comportamento em fungdo da

temperatura.
59 5
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44,0 49,4 54,8 60,2 65,6 71,0
temperatura (°C)

Figura III-S Viscosidade efetiva 1] em fungdo da temperatura.

As interagdes entre as moléculas e as superficies de contorno véo se tornando
cada vez mais débeis ao passo que T cresce, portanto, 7] diminui com T na mesofase
SmC*. Nota-se na Figura III-5, que a curva nio passa proximo ao ponto de transi¢do,

como 7] foi obtido de P, se espera este comportamento.
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O mais importante parimetro que entra no calculo de 7] ¢ T, o qual

corresponde a semi largura da corrente de pico, sendo este o fator de maior incerteza,
ja que a posi¢do do pico no eixo do tempo € mais complicada de ser avaliada.

Refinamentos incluem considera¢gdes dos efeitos elasticos (condi¢cGes de contorno),

torque dielétrico, flutuagdes e o angulo das camadas®

7. Tempo de Resposta em Funcio da Voltagem

Pelo modelo simples, o tempo de resposta decresce linearmente com a

. - - r : 1 ~ £ A
voltagem aplicada na amostra , isto €, T ¢ proporcional V. Mas ndo € isso que se vé

no caso do regime de voltagem por nds estudado, portanto a Equagdo III-2 € uma

aproximagdo do valor medido de T . Veja a Figura III-6, a qual é um grafico dilog de

T versus V.
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Figura I11-6 Um grdfico dilog do tempo de resposta T em funcdo da voltagem
aplicada.
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8. Grifico 3D de P em Funcio da Temperatura e da Voltagem

Torna-se util a construgdo de um grafico em 3D para o desenvolvimento de P

em fungdo de T e V. Semelhante superficie € mostrada na Figura ITII-7.

izag a

’%///f’/////////’% ?ff{é@é@
i

//1

igte:

polar

voltagem (V) 2o

Figura I1I-7 Grdfico 3D de P na dependénciade T e V.

Nota-se que o grafico da Figura III-7 € constituido por familias de isotermas
e equipotenciais, pode ser visto a regido na vizinhanga da transicdo SmC*-SmA e

também a regido em que as moléculas estdo na eminéncia de chaveamento.
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9. Decomposicio da Amostra em Funcio da Seqiiéncia de

Medidas

No campo da aplicagdo, as exigéncias aos compostos ferroelétricos sdo
maiores do que nas pesquisas cientificas, no que tange aos pardmetros macroscopicos
(como; P, 1], Te outros), sendo uma delas a estabilidade quimica. Através das

seqiiéncia de medidas’ , feitas na amostra teste, possibilitou-se levantamento de um

grafico a respeito da decomposig¢@o quimica, como mostra a Figura ITI-8.
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1% x o XX x X X
g 3000 X x .
o v X X
E X X X X % .
o —
= 200
1001
0 i . l L 1 L L . | - L |
0 5 10 15 20 25
Seqiiéncia de medidas
Figura I11-8 Grdfico que expressa a decomposigdo da amostra em fungdo do

numero de medidas

! Nesse caso cada medida equivale a tomada de 2700 pontos na mesofase SmC*, do composto teste
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- Capitulo IV,

A. Conclusio

- Extensivas medidas de P tém sido feitas em cristais liquidos ferroelétricos,
com a utilizagdo de varios métodos experimentais, com os resultados destes se
mostrando consistentes entre si. Pdrém, a resolugdo grafica de PxT até entdo, ndo
permitia ver com detalhes o comportamento de P nas proximidades da temperatura
critica (Tc) da transigio SmC* - SmA, bem como a evolugdo de P com a voltagem.

No presente trabalho desenvolveu-se um sistema automatizado, com o
proposito principal de obter melhores medidas da polarizagio espontinea em tais
materiais (como também, recursos para plotagem, leitura e impressdo das curvas de P,
em fungio da temperatura ou da voltagem).

A automatizagdo que envolve as partes de aquisigdo e processamento de
dados, permite a obtengdo de um nimero apreciavel de pontos do pardmetro P,
implicando assim em um aumento da precisdo das medidas. Portanto, os graficos
obtidos por tal sistema, mostram uma melhor defini¢do nas vizinhangas da Tc e na
voltagem limiar, que é de grande relevancia na comprovagido de teorias fisicas para
esses materiais,.além disso, possibilita também a contrugo de graficos tridimensionais

(PxTxV ou 7] xTxV), a otimizagdo do tempo de medida e a mensuragédo no sentido

reverso da temperatura.

Dessa maneira, se consegue um melhor conhecimento de P, o que tem
implicages diretas na selegio de novos compostos em termos quantitativos e
qualitativos, para uma melhor performance nas suas aplicagdes praticas.

A medida de P pode ser feita em outras classes de cristais liquidos
ferroelétricos tais como as dos epoxi quirais e dos ésteres lacticos®®. Como o sistema
permite trabalhar com onda triangular, torna-o também apto para medidas de P em

compostos da classe dos polimeros ferroelétricos.
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Pode também servir para o estudo do mecanismo de chaveamento molecular
em cristais ferroelétricos de baixa condutividade elétrica. Permite também uma
avaliagdo simultinea das propriedades opticas e elétricas durante o chaveamento, em
especial o “efeito eletroclinico” na mesofase SmA.

O presente trabalho constituiu-se no aperfeicoamento de um esquema
concebido para a medida de P, que estd seguramente estabelecido.Ha melhorias a
serem feitas, algumas das quais estdo listadas no topico de sugestdes do presente

capitulo.

B.  Sugesties

1. Aperfeicoamento do Esquema de Medida de P.

Um dos problemas usualmente encontrado, foi a dificuldade na delimitacéo da
area do sinal de fundo no gixo do tempo. Como ja foi descrito, a solugdo tomada para
esse problema envolve a obtengdo do sinal de fundo na mesofase SmA, o que traz
alguns inconvenientes, caso a temperatura nesta mesofase seja alta e a amostra
constituir-se de uma base de Schiff. Uma solu¢do adequada estd na associagdo do
circuito experimental, com um outro circuito, sendo este equivalente & “celinha”,
obtendo-se a0 mesmo tempo, tanto a corrente de resposta como a corrente de fundo,
das quais se obtém a corrente de pico que interessa. O esquema esta mostrado na

Figura IV-1.
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Figura IV-1 Diagrama de bloco do circuito elétrico para medida de P, usando

a ponte de Diamant. -

O dispositivo, mostrado na figura 1, consiste basicamente de uma ponte de
Diamant, que é composta de uma “celinha”, de um circuito que simula a corrente de
fundo e mais os resistores R; € R;. O circuito S tem a fungdo de processar
eletronicamente a subtragio da corrente de fundo da corrente gerada na amostra,

durante o chaveamento

2. Preenchimento da “celinha”.

O enchimento da “celinha” mostrou-se dificil em termos de obtengdo de
homogeneidade em toda a cdmara; tal situago prejudica as medidas feitas na mesma. O
método de enchimento por capilaridade ndo € eficiente quando ha impurezas na
amostra de dimensdes compardveis a entrada na “celinha”, que obstruem a sua
passagem. Um outro método que forga a passagem e que possibilita um melhor
enchimento, é o do vacuo. Um dispositivo baseado nesse método é apresentado na

Figura IV-2.
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Figura IV-2.  Dispositivo para o preenchimento da “celinha”, pelo método de

vacuo.

3. Programa LabData.

a) Modificacies Gerais

Fluxograma:

e Desenvolver uma interface unica de controle (“interface global”), que possibilite
acessar diretamente qualquer um dos médulos que fazem parte do sistema, dispondo
assim, de uma total visualizagdo do processo, 0 que permite acessar os controles em
qualquer momento da execugio.

¢ Durante o trabalho experimental, mostrou-se viavel a implementagéo, no programa,
de uma interface 3D além da ja existente (2D). Para isso, ha necessidade de
dividirem-se os médulos em dois ramos (Figura IV-3): um para as medidas em uma
variavel (graficos bidimensionais) e outro, para as medidas em. duas varidveis

(graficos tridimensionais).
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Figura IV-3 Fluxograma para implementagdo 3D do LabData.

b) Modificagées Locais

e O numero de “pop-ups” permitido no painel principal de controle € bastante
limitado em relagio ao numero necessario. Isso pode ser resolvido com a
substitui¢do dos botbes de eventos como meio de acesso aos “pop-ups”, por “menu
- barra”. Além de possibilitar um nimero maior de “pop-ups”, permite a
classificagio por “menu-item”. '

e As medidas feitas no trabalho experimental envolveram relagdes funcionais com
duas variaveis distintas, que sdo: a temperatura e a voltagem. Entdo, surgiu a
necessidade de tornar alguns modulos mais versateis mas, de inicio, optou-se por
fazer esse aprimoramento somente nos modulos que permitiam isso de maneira
simples, sendo que somente um deles ( 0 modulo 3 ), tornou-se complicado. O
problema foi resolvido com a montagem de dois modulos, cada um especifico para

uma das varidveis. Mas isso pode ser feito em um unico moédulo, da seguinte
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maneira: através da construgio de dois lagos que “rodem” de forma unica e
independente; um para a temperatura e o outro para a voltagem.
¢ Construir um moédulo estatistico para fazer a estimativa do grau de erro ocorrido nas

medidas efetuadas.

o) Compilador

O LabData foi escrito com a linguagem Quick Basic 4.0, o que facilitou a
constru¢do dos modulos, apresentando entretanto, uma dificuldade quando se trata de
programas razoavelmente grandes. H4 uma limitagdo na quahtidade de memoria
acessada, que é muito pequena para tal programa. Por esse motivo foi necessario, na
etapa de compilagio, dividir o programa em médulos, tornando assim, muito lenta a
- execugdo. Sugere-se escrever o programa em C. Tal compilador possibilita o acesso de

toda memoria “RAM” de que o computador dispde.
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Anexo 1 - Processo de Incrementacio de Temperatura

No processo de aquecimento da amostra, & cada incremento na temperatura, o
programa LabData procede com a aquisi¢io do sinal armazenado na meméria do
osciloscopio através da interface GPIB, fazendo a seguir, os calculos necessarios até a
obtengdo do valor representativo da polarizagdo espontdnea armazenando, entdo, os
dados colhidos para a posterior plotagem. O intervalo de tempo de cada incremento
dura um segundo, o suficiente para aquisi¢do, que dura 95 centésimos de segundo. O
tempo para o incremento foi estabelecido em 1,11 segundos, ( valor plausivel para o
equilibrio termodindmico) em média. Nenhum estudo para a determinagdo do intervalo

correto, que assegure um processo quase-estatico foi realizado.
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Anexo 2 - Processo de Incrementecio de Voltagem

Inicializa-se com apresentagdo do painel dos pardmetros, do programa

ConMoto (Figura 1), onde se definem:

- (1) O nimero de passos (usou-se 2000 na amostra teste) a serem dados pelo motor,

que correspondem ao nimero de medidas.

- (2) O intervalo de tempo, € da ordem de milisegundos entre cada passo (porém
depende da velocidade de aquisi¢do via interface GPIB). No experimento realizado na

amostra teste encontrou-se o methor valor em 1065 ms.

- (3) Tempo de retorno ao ponto de partida para uma nova varredura na faixa da

voltagem.

Os valores destes pardmetros dependem do composto usado no experimento

e, também, da velocidade do micro computador em que esta instalado o LabData.

Tontador
| de passos | -

Figura 1 Programa controlador do motor de passo (ConMot)
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Depois de ativado o programa, o painel de parametros € substituido pelo
painel de controle do motor de passo, que contém os seguintes comandos; avango,
parar, retornar, zerar (resetar) e sair (quitar). A partir dessa etapa, o progréma
controlar o drive de poténcia com a ativagdo das portas de controle da corrente
elétrica, o que trava o rotor (do motor) no ponto de partida. Com as bobinas do motor
de passo energizadas, ao dar-se o comando de avango, o rotor € posto em movimento,
de acordo com os parimetros pré-fixados. O motor pode executar no maximo 400
passos por volta, com a ordem dos passos dados podendo ser vista na tela do micro
que roda o programa ConMot. No eixo do motor estd acoplado o eixo de um
potenciometro de precisio de dez voltas, com dois terminais de saida. No ponto de
partida, a resisténcia nos terminais € minima, aumentando gradativamente em regime
linear, a cada passo dado pelo motor (4000 é o nimero maximo de passos). Os dois
terminais do potencidmetro estdo ligados diretamente ao amplificador, fazendo a
tensdo de saida deste alterar-se em um degrau a cada passo do motor. Portanto, a onda
qhadrada aplicada na entrada do amplificador tera a sua amplitude modificada
gradativamente (Figura 2) na saida. A amplitude da onda quadrada na partida foi
calibrada em 200mVpp € a final, em 32,2Vpp.com o incremento da amplitude de um

passo para outro sendo calibrado em torno de 4mV.

@ QIS L B

Figura 2 Sinal na saida do amplificador vista na tela do osciloscdpio.
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Executado o nimero de passos programado, segue-se com a plotagem das

medidas armazenadas, com a polarizagio espontdnea em fung¢do da voltagem.

Motor de Passo

A unidade de controle automditico e programéavel para a voltagem ¢
constituida de uma entrada paralela, que é conectada a um computador (que roda o
programa conmoto), que controla o circuito de portas de poténcias (ULN 2004A), o

qual fornece as correntes as bobinas do motor de passo, como mostra a Figura 3.

ESQUEMA DO MOTOR DE PASSO

porta paralela » motor
_0-— 1 U 16 ) -
1 __J————I : U r J_.
2 ] 3 L 14 i
3 4+ N2 B @
4 | 5 12— ‘
5 r 6 0 " - .
6 ————-—I 7 0 =
— s aasp

|_1

+12

fonte de
alimentagao

a0

Figura3d Unidade de controle da voltagem.
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Anexo 3 - Corrente Ionica

De acordo com a nossas experiéncias, a corrente i0nica, € muito frequente, e
mostra um comportamento nio linear. Tal corrente € devido a reagdes quimicas na

) jons (impurezas resultantes da decomposi¢io da amostra)

amostra, que formam
quimicamente instaveis. No experimentos realizados com onda quadrada, em algumas
amostras, a corrente ibnica desenvolveu-se de forma rapida (pico de corrente), que
alterou as propriedades fisicoquimicas da amostra, formando um outro composto, sem
as propriedades de interesse, cessando por assim, o chaveamento eletrodptico. Em
alguns casos o pico da corrente idnica se assemelha ao da corrente reversa, mas pode
ser detectada (se existir) com a observagio do sinal de resposta na mesofase esmético

A, onde ndo ha pico, devido a polarizagdo espontinea.
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Anexo 4 - LabData

Figura 1 Organograma do programa (LabData)

~

Este programa foi escrito & partir do programa “shell” denominado
LabWindows da National Instruments, ¢ uma plataforma para montar programas,
que controlam instrumentos digitais (osciloscopios, multimetros, geradors de fungdes
entre outros). Dispde de bibliotécas de recursos para as seguintes finalidades: controlar
instrumentos via GPIB, fdzer aquisi¢do de sinal, trataf dados e implementar interfaces

graficas.

Painel de Controle

Se observa na Figura 2 uma interface de comandos denominada Painel de
Controle que, ¢ a parte principal do LabData, cuja finalidade, é gerenciar o processo
que inicia-se com a aquisi¢do do sinal contido na memoéria do osciloscopio, e finaliza-se

com apresentacdo grafica dos resultados.
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Figura 2 Painel principal de controle do programa (LabData)

O modulo de controle é constituido por dois tipos de comandos: os comandos
imediatos (botSes de eventos) e os comandos por “pop-ups”, 0s quais contém os
controles de todos os parametros envolvidos no processo de tratamento das medidas.
Esses comandos estdo representados no painel de controle por botdes ativos, estando
dispostos em duas colunas no painel, ao lado de cada botdo, como também nele
proprio, esta 0 nome ou abreviatura do “pop-up” a ele associado. Deve-se ressaltar
dois botdes especiais, que estio representados pelas abreviaturas OK (continue) e
STOP (para); eles nio contém “pop-up” e sdo comandos diretos, com o primeiro
dando prosseguimento ao comando do sistema, passando-o para o proximo médulo € o
segundo desativa o sistema e transferindo o comando para o DOS.

Os “pop-ups”, e também os “subpop-ups” sdo constituidos por varios tipos
de elementos de controle; areas ativas (alfanuméricas), chave binaria, botdo de evento,
lampada piloto (led) e outros. Os “pop-ups” podem ser abertos para leitura ou para
alteragdes. Toda vez que salvar, o programa verifica-se os valores estdo dentro da faixa
permitida; se ndo estiverem, a lampada piloto muda da cor verde para vermelha, o que
impede o prosseguimento da operagdo, e assim permanece até seja corrigido o erro.
Passando pelo teste de erro, as mudangas sdo guardadas até a proxima alteragdo. Os

principais “pop-ups” que compde o painel de controle sdo os seguintes: Osciloscopio,
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Forno, Eixo, String, Sela, MSDOS, Save, Dange. A seguir, sdo listados, com as
respectivas descrigoes.

“pop-up Osciloscopio”: E composto por trés areas numéricas ativas, base de
voltagem, base de tempo e o nimero de medidas do experimento. Que sdo tranferidos
para o osciloscopio por via GPIB, no qual os controles sdo acertados para tais
parametros.

“pop-up Forno™: Contém, também, trés areas ativas que s&o: as duas primeiras
correspondem aos valores das temperaturas de transi¢do, ( a da fase cristalina para a
mesofase esmética C*, e da mesofase esmética A/colestérica) e por ultimo o nivel de
trigger.

“pop-up Eixo”: Dispde de trés areas ativas, que sdo elas: offset - intervalo de
deslocamento de grafico em relagdio ao eixo da voltagem, na tela do osciloscopio;
arqmedida - lista de nomes para os arquivos dos dados; fator de divisdo - define o
numero de divisdes da unidade de medida, que dependendo do modo, pode ser em
“volt” ou em “grau Celsius”.

“pop-up String”: E constituida de seis areas ativas, onde sdo escritos os
pardmetros experimentais: freqiiéncia - freqiiéncia da onda quadrada aplicada na
amostra, amplitude - amplitude da onda quadrada; tensio/divisdo - é o valor da
voltagem, para cada divisdo do eixo vertical, na tela do osciloscopio; tempo/divisio - ¢
o tempo para cada divisdo do eixo horizontal, na tela do osciloscdpio;, esmética A -
temperatura nessa mesofase; esmética C* - temperatura nessa mesofase.

“pop-up Sela”: Contém as informagdes sobre as “celinha”, necessarias durante
o processo de calculo da viscosidade rotacional da amostra: amplitude - a amplitude
da onda quadrada; espessura - a distdncia média entre as placas da “celinha”, em
unidades micrométricas; ordarq - lista de nomes para arquivos de dados coletados.

“pop-up MSDOS”: Porta de saida para Dos, que acessa alguns seus recursos:
copy, del, deltree, move, élttrib, mkdir, rddir.

“pop-up Save”: Tem sete areas ativas no modo alfanumérico, as quais sdo
preenchidas com o enderego e os nomes que os arquivos graficos recebem na etapa de
salvamento, Os nomes possuem uma raiz idéntica chamada GRAFI, e sdo diferenciados
pelos trés hltimos espagos no lado direito da raiz, que indica a ordem dos graficos. O

“pop-up” save contém um “‘subpop-up” chamado Grafics, um dos moddulos do



55

LabData, quando rodado, carrega na tela, o seu painel de controle, que contém os
seguintes recursos:

Visualizar os graficos das altimas medidas, os quais sdo selecionados no scroll
, que permite chamar no maximo 140 graficos. Ha dois modos de apresentagdo dos
graficos, um deles € o estatico, o mais simples, nesse modo € necessario apertar-se o
botdo enter para passar de um grafico para o outro, e o segundo € o dindmico, que
passa automaticamente os graficos, que podem ser em blocos (de sete, quatorze e vinte
e um). Cada grafico, permanece na tela durante um segundo e meio. Terminado, o
comando retorna ao painel de controle ficando na espera de um novo evento.

| Gravagdo, que esta no scroll funcio. Os graficos podem ser gravados com
extensio lab ou pgl, os quais estdo contidos no scroll saida. Esse recurso é valido para
o modo estatico ¢ o dindmico, no estatico a forma de gravagio € decidida na linha de
comando, no rodapé de cada grafico. Ja o dindmico deve ser configurado no painel de
controle, nos scroll funcgio e saida.

Um terceiro e ultimo recurso € o de impressdo dos graficos, que dispde de
duas vias de transferéncia para impressora. Por via GPIB e por via centronics. A GPIB
pode conectar o computador a um plotter pelo padrdo prn ou hpg e no caso da
centronics, pode ser uma impressora matricial ou jato de tinta. Dependendo do
dispositivo de impressdo, alguns parametros deve ser acertados no painel de controle
de acordo com a conveniéncia. Se o dispositivo for o plotter, a configura¢do envolve
os seguintes parametros; nimero de penas, velocidade do trago das penas e as cores
das penas dispostas no carrossel do plotter. Com relagdo a saida hpgl, a necessidade de
explicitar o drive alvo para o arquivo hpgl, e selecionar os graficos a serem
armazenados com essa extensdo. No caso da saida printer precisa-se somente
selecionar os graficos a serem imprimidos.

~ “pop-up Dange”: Recurso para apagar arquivos no disco rigido. Dispde de
dois modos de operag@o:o discretol, que apaga os arquivos de medidas selecionados. O
total, que apaga todos os arquivos de dados contidos no subdiretorio chamado “data”,
terminado, o comando retorna ao painel principal de controle.

Acertado todos os pardmetros no painel principal de controle , o comando é

transferido para o modulo 2. Neste painel, esta listados os nomes dos arquivos para as
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medidas. No mesmo painel, a dois botdes de eventos, um para acertar o0 horario (time)

e a data ( dia, més e ano) e o outro (ok) passa para o médulo seguinte.

Painel de Aquisi¢io

O comando no modulo 3 tem as fungSes de aquisitar sinais do osciloscopio e
fazer os calculos para obter: a polarizagio espontinea, o tempo de resposta e a
viscosidade rotacional (no caso de variagdo da temperatura), com o posterior
arquivamento dos resultados. Este modulo € iniciado com o carregamento do painel

(Figura 3) de controle.

s NEUE OPEN FILE #+

Figura 3 Painel de aquisicio de medidas do programa (LabData).

Para executar essas fungdes, 0 modulo processa com as seguintes etapas: |

-Acessa aos parametros: Busca as informagdes definidas nos modulos 1 e 2,
que estdo guardadas em um arquivo no drive D, feito isso a execugdo passa para a
etapa seguinte.

-Etapa de aquisi¢do: De inicio, o programa verifica a comunicagdo com o
osciloscopio pela via GPIB. Se ndo estiver correta, uma mensagem € mostrada por um
“pop-up”, que indica o provavel defeito. No caso do acoplamento estar correto, segue-
se acertando os pardmetros de controle do osciloscopio e, por fim busca o sinal contido

na memoria do mesmo. Feito isso, parte-se para a proxima etapa.
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-Etapa de calculos: subtrai da area do grafico da mesofase esmética C*, a area
do grafico da mesofase esmética A, e integra o grafico resultante, do qual se calcula o
valor representativo da polarizagdo espontdnea, passando assim para o préximo
modulo.

O modulo 4, é responsavel pela interface grafica, o qual executa certas
fungdes, que sdo as seguintes: seleciona o sinal de P, de maior valor, como também os
respectivos sinais (da mesofase SmA e da mesofase SmC*) dos quais ele foi obtido.
Juntamente, plota-os. em uma mesma porta grafica, dividida em quatro quadrantes.
Sendo o ultimo, ocupado por um painel que contém os principais pardmetros
experimentais. Terminado essa porta, é aberto mais trés, que mostram os graficos
construidos com os dados de P, T e n,v respectivamente. No rodapé de todas as portas,
tem-se a op¢do de imprimir os graficos e uma impressora matricial, essa operagéo ¢
executada ao aperta-se a tecla f10.

O fluxograma do programa LabData termina com o médulo 5, o qual esta
éncarregado de executar as fungGes, de retornar ao painel principal de controle, no
caso de uma nova se¢do de medidas, ou sair do programa, que retorna o comando ao
”DOS”. Essas operagdes sdo feitas apertando os botdes “Yes” e botio “No”,
respectivamente.

A estrutura basica do programa LabData esta praticamente completa, mas ha
varias implementag¢des a serem feita para tornar o programa mais dindmico, acessivel e
versatil. As principais implementagdes estdo listadas na se¢do “sugestdes”, no presente

trabalho.
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Anexo 5 - Instrumentacio

u Oséiloscépio digital Tektronix TDS 320
B Gerador de fungdes HP3212A

B Forninho INSTEC S1-1

B Microscopio de transmissio OLYMPUS
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