DIFU100ci@

Revista de Difusién Cientifica, Ingenieria y Tecnologias
Vol. 16, No. 2, Mayo - Agosto 2022 y
ISSN:2007-3585 fEms 7%

o /
t i { Vi > i C
Articulo arbitrado L REVISTA DE DIFUSION CIENTIFICA

Informacién del articulo: Publicado: 31 de agosto de 2022

On the Effect of Confinement of Liquid Crystals

Sobre el Efecto del Confinamiento de Cristales Liquidos

José A. Martinez-Gonzalez'!, César G. Galvan', and Stiven Villada-Gil?

L Universidad Auténoma de San Luis Potosi, Facultad de Ciencias.
Av. Parque Chapultepec 1570, 78210 San Luis Potosi, S.L.P. México.

jose.adrian.martinez@uaslp.mx
2 Facultad de Ciencias Bésicas, Sociales y Humanas Politécnico Colombiano Jaime Isaza Cadavid.
Carrera 48 Avenida Las Vegas No. 7-151, 4932 Medellin, Colombia.

Abstract en sustancias con moléculas altamente anisotrd-
picas. En funcién de las correlaciones molecu-
lares orientacionales y posicionales presentes,
es posible identificar diferentes estados de CL,
mejor conocidos como mesofases. Los CLs exhi-
ben tiempos de respuesta de sub-milisegundos,
y su apariencia éptica depende de la morfologia
de la fase, la cual puede cambiarse mediante
diferentes tipos de estimulos externos. Actual-
mente, se emplean en diversas tecnologias, tales
como, pantallas LCD, biosensores, metamateria-
les, auto-ensamblaje dirigido de nanoparticulas,
por mencionar algunas. El uso practico de los
CLs implica su confinamiento, el cual modifica
su comportamiento de fase y la respuesta ép-
tica del mismo. En este trabajo, se presentan
resultados sobre las estructuras que adoptan las
fases de los CLs en el bulto al ser confinadas
en diferentes geometrias, tales como canales,
cilindros y esferas. Lo anterior se obtuvo me-
diante simulaciones continuas, basadas en el
formalismo de Landau de Gennes. Se muestra
cémo la morfologia del CL puede cambiar signi-
ficativamente debido al confinamiento y a las
condiciones de anclaje interfacial.

Liquid crystals, LCs, are state of matter with
liquid and crystal properties. They appear be-
tween the liquid isotropic and the solid crystal
phases in substances with highly anisotropic
molecules. According to the positional and ori-
entational molecular correlations, it is possible
to identify different LC states, better known as
mesophases. LCs exhibit a sub-millisencod re-
sponse time and the optical appearance of a LC
depends on the morphology of the phase, which
in turn can be modified by different external
stimuli. Nowadays, LCs are employed in differ-
ent technologies, such that, LCD screens, biosen-
sors, metamaterials, directed self-assembly of
nanoparticles, to name a few. The practical use
of LCs is related to their confinement, which
in turn, modifies the phase behavior and the
optical response. In this work, we present re-
sults on the different structures that LCs adopt
when confined in channel, cylinder and droplet
geometries. To this end we used mean field
Landau-de Gennes continuum simulations. We
also show how the L.C morphology can signifi-
cantly change due to confinement and the in-
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I. Introduccion

Resumen

les las moléculas pueden fluir pero, a su vez, ex-
hiben un orden que puede ser orientacional y/o

Los cristales liquidos, CLs, son estados ter-

L os cristales liquidos (CLs) son estados en los cua-
modinamicos con propiedades tanto de liquidos

como de cristales. Estas fases aparecen entre los posicional. Los CLs se forman entre la fase liquida y la
estados de fluido isotrépico y sélido cristalino fase cristalina de sustancias cuyas moléculas son sufi-
cientemente rigidas y anisétropas [1]. Una de las fases
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(Fig. 1a), la cual ocurre en sustancias formadas por molé-
culas con una geometria tipo barra. En la fase nemadtica
las moléculas pueden moverse con relativa facilidad y, al
mismo tiempo, muestran en promedio una orientacién
preferencial que se representa mediante un vector unita-
rio llamado director n —un nemadtico perfecto seria uno
donde las moléculas fluyen, pero manteniéndose para-
lelas entre si, lo que implica que todas ellas apuntan en
la misma direccién. En la préctica, en los CLs nemdticos
encontramos las llamadas distorsiones de curvatura, las
cuales incrementan la energia libre del sistema y, por sus
siglas en inglés, se conocen como splay, bend y twist [1,2]
(Fig. 1b). Ademas, los CLs pueden presentar defectos to-
pologicos, que pueden ser puntuales o lineales, los cuales
corresponden a regiones donde no es posible definir un
orden orientacional preferencial (ver Fig. 1c). Los defec-
tos topologicos se caracterizan por el efecto que producen
en el alineamiento molecular del CL, lo cual permite defi-
nir la carga topoldgica m [1-3]. Si consideramos un giro
completo en el sentido de las manecillas del reloj alrede-
dor del nucleo del defecto, una carga topolégica m = +1
indica que la orientacién molecular va girando en el mis-
mo sentido hasta completar 27 radianes, mientras que
para m = +1/2 y m = —1/2 la orientacién molecular
gira = radianes, pero en el primer caso el giro va en el
sentido de las manecillas del reloj, y en el segundo caso
va en sentido opuesto (ver Fig. 1c).

Ademas de los CL nematicos (Figura 2a), existen otros
tipos de fases liquido-cristalinas, las cuales se distinguen
por el tipo de orden preferencial, orientacional y posi-
cional, de sus moléculas. En presencia de quiralidad, en
vez de la fase nematica, lo que se observa es la llamada
fase nematica quiral, o colestérica, en la cual existe un
orden nematico local, pero el vector director va girando
a lo largo de una direccién dada, que da lugar a una es-
tructura helicoidal que caracteriza esta fase —la distancia
en la cual el vector director n completa un giro de 27
se conoce como pitch, p, y este pardmetro se usa para
medir la magnitud de la quiralidad del CL, ¢, mediante
q = 27 /p (ver Fig. 2b) [1, 3]. Tipicamente, en las fases
colestéricas p ~ 1um, cuando quiralidad aumenta —lo
cual puede lograrse afladiendo un dopante quiral misci-
ble en la sustancia liquido-cristalina— en un intervalo de
temperatura del orden de unos cuantos grados Celsius,
entre la fase colestérica y la isétropa, se forman las llama-
das fases azules (BP, por sus siglas en inglés). Las BPs son
las fases de CL mas complejas, en ellas las moléculas se
agrupan formando regiones cilindricas donde el director
local exhibe una doble torsidn, estos cilindros de doble
torsién se ensamblan, a su vez, formando arreglos ctbi-
cos tipo centrado en el cuerpo (bcc), simple-cibico (sc),
o bien, en un arreglo desordenado, que se identifican co-
mo las fases azules BPL, BPII y BPIII respectivamente (ver
Fig. 2c y d). Es decir, las fases azules BPI y BPII son fluidos
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Figura 1: Ilustracion de: a) orden molecular de una fase nemd-
tica; b) distorciones de curvatura splay, bend y twist;
¢) algunos defectos topoldgicos comtines del tipo A con
diferentes cargas topoldgicas.

que exhiben una estructura cristalina cibica formada por
cilindros de doble torsién. Los tamaiios de red de estas
fases rondan los cientos de nanémetros y, por lo tanto, po-
seen reflexidn selectiva de luz visible [3]. Las BPs tienen
propiedades opticas atractivas, y su naturaleza liquida
permite la sintonizacion de la respuesta 6ptica mediante
diferentes estimulos externos; tales como, campos eléctri-
cos, magnéticos, acusticos, variaciones de la temperatura
y/0 en las condiciones del confinamiento [4-9].

La aplicacién mas conocida de los cristales liquidos la
encontramos en la tecnologia de pantallas LCD (Liquid
Crystal Display). En la actualidad, los CLs se usan en
diferentes tecnologias que abarcan disefio de nuevos ma-
teriales, fotdnica, biosensores y nanomateriales, por men-
cionar algunos. El uso practico de los CL implica conocer
su comportamiento de fase bajo diferentes condiciones
termodindmicas, donde el confinamiento juega un papel
determinante. En este sentido, las simulaciones de CL se
han convertido en una herramienta de gran utilidad para
explicar y predecir la respuesta éptica de las fases LCs
bajo diferentes constricciones. En este articulo, se mues-
tran las diferentes morfologias liquido cristalinas que se
producen al confinar cristales liquidos nematicos, colesté-
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Figura 2: Simulaciones de mesofases de cristales liquidos en bulto.
a) Nemadtica, b) Colestérica, c) Fase Azul I (BPD) y d)
Fase Azul II (BPII). Por cuestiones de visualizacion, en
la BPI y BPII, el mapa de colores va de azul a rojo en
términos de la proyeccién del campo director en el eje
z(Z2-1).

ricos y de fases azules, en geometrias tipo sandwich, gota
y cilindro. En cada caso, se consideran las mismas condi-
ciones de temperatura y un anclaje superficial paralelo. El
comportamiento de fase de CLs confinados en dichas geo-
metrias ha sido estudiado tanto experimentalmente como
por medio de simulaciones [10,11,13,15,16,18-20]. Sin
embargo, estos estudios suelen enfocarse en una geome-
tria en particular, de manera que no es posible contrastar
de primera mano los efectos en el comportamiento de
fase del CL al variar las geometria de confinamiento. El
propdsito de este trabajo es ilustrar cémo el solo hecho
de cambiar la geometria de confinamiento da lugar a una
reconfiguracion de la estructura de la fase del CL. Para
este fin, se emplearon simulaciones continuas basadas en
la teoria de Landau-de Gennes [1].

II. Confinamiento de Cristales Liquidos en Di-
ferentes Geometrias

En el formalismo de Landau-de Gennes, la energia
libre, F', del cristal liquido se escribe en términos del
llamado tensor de orden, (), el cual se obtiene a par-
tir de las componentes del director n; y n; como Q;; =
S{(nin; — £68;;)), donde §;; es la funcién delta de Kro-
necker, ¢,j = z,y, z, “()” representa el promedio configu-
racional y S es el pardmetro de orden escalar. El tensor @,
asi construido, contiene toda la informacién estructural
del cristal liquido. La energia libre consta de la contri-
bucién de fase, F),, la contribucién por la presencia de
distorciones elasticas, F, y la debida a las superficies de
confinamiento, F; es decir:

F(Q) = F,(Q) + Fp(Q) + F5(Q). ey
Una vez que se conoce la expresion de la energia libre,
F(Q), mediante el formalismo de Euler-Lagrange es po-
sible minimizar la energia libre en términos del tensor
Q@ para asi determinar las configuraciones del CL que
corresponden a los estados estables y metaestables. La
minimizacién del funcional de energia libre F(Q) fue
realizada siguiendo el trabajo de Zumer et al., indicado
en la referencia [10].

II.1. Nematicos

Al confinar un CL nemadtico en un canal de paredes
planas, el alineamiento molecular preferencial, represen-
tado por el vector director, depende de las condiciones
de anclaje. Para un anclaje planar, el campo director es
uniforme y paralelo a las superficies de confinamiento
(ver Fig. 3) —algo similar ocurre para un anclaje homeo-
trépico, el confinamiento da lugar a un orden uniforme y
paralelo al vector normal a las superficies del canal [1,11].
De igual manera, al confinar un CL nemadtico en una ca-
vidad cilindrica con anclaje planar, se obtiene una es-
tructura uniforme cuyo director es paralelo al eje del
cilindro. Finalmente, el confinamiento en gotas da lugar
a una estructura que se conoce como bipolar, en donde se
forman defectos de carga topoldgica +1 sobre la super-
ficie, llamados bojooms, lo cuales estan diametralmente
opuestos (ver Fig. 3) [11]. La presencia de defectos topo-
l6gicos resultan de gran interés debido a que son regiones
donde la energia libre es mayor, y actian como sitios pre-
ferenciales para la adsopcién de particulas coloidales o
surfactantes, estos fenémenos han sido estudiados expe-
rimentalmente y mediante simulaciones continuas tipo
campo medio [11-15].

Figura 3: Configuraciones que resultan al confinar un CL nemd-
tico en (izquierda) canal, (centro) cilindro y (derecha)
esfera.

I.2. Colestéricos

Al confinar CLs colestéricos pueden obtenerse una gran
variedad de estados metaestables, dependiendo de la
geometria de confinamiento y el anclaje interfacial. El
confinamiento en canales planos proporciona una con-
figuracion helicoidal como la que se obtiene en el bulto,
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pero el eje helicoidal de la fase depende del tipo de an-
claje que se use [16]. Para un anclaje planar, se observa
que el eje helicoidal de la fase es paralelo a la normal
de las superficies (ver Fig. 4). El confinamiento en ci-
lindros con anclaje planar da lugar a que el CL adopte
una configuracién de equilibrio que depende del radio
del cilindro [17], y también pueden obtenerse diversos
estados metaestables. En la parte central de la Fig. 4 se
muestran dos configuraciones posibles que se obtienen
al confinar un CL colestérico de p = 200nm, abajo de
cada cilindro se muestra un corte de la vista superior,
estos resultados son estructuralmente diferentes, el de la
izquierda muestra la presencia de lineas de defecto un
orden nematico en la regién central —pero este rota, a su
vez, en la direccién del eje del cilindro—, mientras que en
el de la derecha la configuracion del CL es semejante a la
de un cilindro de doble torsién. El confinamiento en esfe-
ras da lugar a la llamada configuracion RSS (del inglés
Radial Spherical Structure) [18,19], como se muestra a
la derecha en la Fig. 4, junto con un corte transversal de
esta estructura. La RSS ha sido empleada para atrapar
particulas coloidales dispersas en emulsiones de CL en
agua [19].

Vista superior

Corte central Corte transversal

.

Figura 4: Configuraciones que resultan al confinar un CL colesté-
rico en (izquierda) canal, (centro) cilindro y (derecha)
esfera. Para el caso del cilindro y la esfera se muestran
cortes transversales donde es posible apreciar el campo
director local. A diferencia del caso CL nemdtico, po-
demos apreciar como la estructura helicoidal local del
orden nemdtico se tuerce y da lugar a la formacion de
lineas de defecto.

I1.3. Fases Azules

Como ya se menciond, las fases azules exhiben una
estructura ctibica cristalina de cilindros de doble torsién.
Los tamafios de celda de estas fases son 6rdenes de magni-
tud mayor en comparacion con los cristales convenciona-
les. Al igual que en los casos anteriores, la morfologia que
adoptan estas fases dependen de la geometria de confina-
miento y del tipo de anclaje interfacial; pero, debido a su

naturaleza cristalina, las dimensiones de las geometrias
de confinamiento también influyen en el comportamien-
to de fase. Estudios recientes muestran que la orientacién
cristalografica de las fases azules confinadas en canales
planos, dependen del anclaje interfacial y del espesor del
canal [20,21]; por su parte, el confinamiento de estas fa-
ses en gotas —por ejemplo, emulsiones de BPs en agua—
induce distorsiones de la red de la BP en las proximidades
de la interfase, asi como cambios en las temperaturas de
transicién de fase Chol-BPI y BPI-BPII [22]. La respuesta
optica de las fases azules depende del tamafio de la celda
unitaria, a, del indice de refraccién, n y de la orientacién
cristalografica, mediante:

\ _ 2na
RN/ S

donde [hkl] son los indices de Miller. Valores tipicos
de los pardmetros de red rondan 200 — 500nm para BPI
y 150 — 300nm para BPII, de donde se observa que las
BPs exhiben reflexion selectiva de luz visible [2, 3]. El
efecto del confinamiento de la BPI y BPII en canales,
cilindros y gotas, se muestra en las figuras 5 y 6, res-
pectivamente. En ambos casos se puede observar cémo
las lineas de defecto se doblan al aproximarse a las in-
terfases, esto produce un cambio en los tamafios de red
de las BPs, lo cual va asociado a un cambio en la res-
puesta 6ptica. La abundancia de defectos en estas fases

(2)

' permite su uso para atrapar nanoparticulas, y sensibi-

lidad de estas fases ante estimulos externos, como son,
variacién en temperatura, campos eléctricos, magnéticos,
acusticos e hidrodindamicos, y aquellos que inducen de-
formaciones de la geometria de confinamiento, abre la
posibilidad de usar BPs en diferentes tecnologias como
biosensores, auto-ensamblaje dirigido de nanoparticu-
las, disefio de metamateriales mecanicos y opticos, entre
otros [6,7,22,23].

ITI. Conclusiones

Los cristales liquidos son estados de la materia en don-
de la estructura de la fase es sensible a la geometria
de confinamiento. Dado que la respuesta 6ptica del CL
depende la morfologia de la fase, conocer los cambios
estructurales que se producen por confinamiento y por
el cambio en las condiciones de anclaje interfacial, son
de gran importancia para el empleo de estos materiales
con fines tecnoldgicos. Actualmente, existen diversas tec-
nologias para controlar el tipo de anclaje molecular a
nivel nanométrico [4,5,16,24], y es posible estudiar CLs
confinados en nanocavidades con enorme precisién [22],
lo cual ha permitido identificar cémo el confinamiento
también influye en la estabilidad térmica de la fases li-
quido cristalinas. Las simulaciones continuas basadas en
el formalismo de Landau-de Gennes permiten explorar
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