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7ResumoNo presente trabalho, estudamos os efeitos de superfí
ies e 
ampos externos em sis-temas líquido-
ristalinos. Ini
ialmente, investigamos os efeitos 
ausados pela adição denanopartí
ulas ferroelétri
as em um 
ristal líquido nemáti
o. Utilizando a té
ni
a de si-mulação por dinâmi
a mole
ular, estimamos a densidade de molé
ulas do 
ristal líquido,o parâmetro de ordem orienta
ional e os per�s dos ângulos polar e azimutal em função dadistân
ia ao 
entro da nanopartí
ula imersa. Foram 
onsideradas diferentes temperaturasdo sistema. Pudemos observar que a presença das nanopartí
ulas ferroelétri
as favore
e aordem nemáti
a do meio líquido-
ristalino, alterando muitas propriedades do meio a
imada temperatura de transição TN−Iso. Num segundo momento, determinamos a interação,mediada por deformações elásti
as, entre nanopartí
ulas 
oloidais adsorvidas em �lmesesméti
os livremente suspensos. Nesses �lmes, a força de interação entre as partí
ulas ad-sorvidas tem um 
aráter de longo al
an
e, o que 
ontrasta 
om o 
omportamento de 
urtoal
an
e em �lmes sobre um substrato sólido. O estudo das transições de fase e fen�menos
ríti
os em �lmes esméti
os livremente suspensos têm sido objeto de estudo de vários tra-balho teóri
os e experimentais. Dentro desse 
ontexto, nós estudamos a transição de fasesesméti
a-nemáti
a (SmA−N) que o
orre no 
entro de um �lme livremente suspenso su-jeito a um forte an
oramento super�
ial, promovido pelo gás ao seu redor. A aproximaçãode 
ampo médio de M
Millan-Mirantsev foi utilizada para mostrar que a ordem orienta-
ional, imposta pelo an
oramento super�
ial, estabiliza as fases esméti
a induzida pelasuperfí
ie (siSmA) e nemáti
a (N), levando ao 
olapso do ponto tri
ríti
o e ao apare
i-mento de um ponto 
ríti
o terminal. Usualmente, �lmes esméti
os livremente suspensos efortemente an
orados apresentam uma redução 
amada por 
amada na espessura quandoa temperatura aumenta a
ima da temperatura da transição esméti
o-isotrópi
o. Nessetrabalho, nós demonstramos que uma transição por redução de 
amadas, induzida porum 
ampo externo, pode o
orrer em �lmes esméti
os 
om anisotropia negativa, mesmoem temperaturas abaixo da temperatura de transição do bulk. Utilizando o mesmo mod-elo extendido de M
Millan, nós mostramos que quando o 
ampo 
res
e a
ima do valor do
ampo 
ríti
o, a redução na espessura do �lme é bem des
rita por uma lei de potên
ia.Palavras-
haves: Cristais Líquidos. Transições de Fase. Filmes Esméti
os Livre-mente Suspensos.
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8Abstra
tIn the present work, we study the e�e
ts of external �elds and surfa
es on liquid-
rystallinesystems. Initially, we investigate the e�e
ts 
aused by the addition of ferroele
tri
 nanopar-ti
les in a nemati
 liquid 
rystal. Using the te
hnique of mole
ular dynami
s simulation,we estimate the density of liquid 
rystal mole
ules, the orientational order parameter,and the polar and azimuthal angle pro�les as a fun
tion of the distan
e to the 
enter ofthe immersed nanoparti
le for di�erent temperatures of the system. We observe that thepresen
e of ferroele
tri
 nanoparti
les enhan
es the nemati
 order of the liquid-
rystallinemedium 
hanging many properties above the transition temperature TN − Iso. In these
ond moment, we determine the intera
tion mediated by elasti
 deformations between
olloidal nanoparti
les adsorbed on the surfa
e of free-standing sme
ti
 �lms. In these�lms, the elasti
-mediated for
e between the adsorbed parti
les have a long-range 
har-a
ter, whi
h 
ontrasts with the 
hara
ter of short-range in �lms on a solid substrate.The study of phase transitions and 
riti
al phenomena in free-standing sme
ti
 �lms hasbeen a subje
t of many theoreti
al and experimental works. The M
Millan-Mirantsevmean-�eld approa
h was used to show that the additional orientational order imposedby the surfa
e an
horing stabilizes the surfa
e-indu
ed sme
ti
 siSmA and nemati
 Nphases, leading to the 
ollapse of the tri
riti
al point and to the emergen
e of a 
riti
alend point. Usually strongly an
hored free-standing sme
ti
 exhibit a stepwise redu
tionin the thi
kness when the temperature is raised above the sme
ti
-isotropi
 bulk transi-tion temperature. In this study, we demonstrate that a layer thinning transition, indu
edby an external �eld, 
an o

ur in sme
ti
 �lms with negative diele
tri
 anisotropy evenbelow the bulk transition temperature. Using an extended M
Millan's model, we showthat when the �eld in
reases above the bulk transition �eld, the �lm thi
kness redu
tionis well des
ribed by a power law.Keywords: Liquid Crystal. Phase Transitions. Free-standing sme
ti
 �lms.
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a-C quiral.
SmE Fase esméti
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1IntroduçãoNa es
ola fundamental aprendemos que a matéria pode existir em três estados físi-
os: sólido, líquido e gasoso. Entretanto, alguns 
ompostos orgâni
os não apresentamuma úni
a transição entre os estados sólido e líquido, mas uma série de transições queenvolvem outras fases. Tais fases apresentam propriedades óti
as, me
âni
as e estruturaisintermediárias entre as fases sólido 
ristalina e líquido isotrópi
a. Por essa razão tais fasessão 
omumente 
onhe
idas 
omo Cristais Líquidos. Na verdade, a melhor nome
laturaseria mesofases (do gregoMesos Morphe - entre fases). Apesar de se tratar de uma fase ouestado de agregação da matéria, é também 
omum referir-se a 
ompostos que apresentamessas mesofases 
omo 
ristais líquidos.Para o melhor entendimento dessas mesofases, é útil entendermos as diferenças entre
ristal e líquido. No 
ristal, as molé
ulas ou grupos de molé
ulas estão regularmenteespaçadas e os 
entros de massa dos vários grupos estão lo
alizados em uma rede periódi
atridimensional, ou seja, o 
ristal possui ordem posi
ional e orienta
ional de longo al
an
e.Por outro lado, na fase líquida isotrópi
a, as molé
ulas não possuem posição e orientação�xas, podendo se difundir através da amostra (ver �gura 1.1).Figura 1.1: Esquema ilustrativo do grau de ordenamento das fases sólida, líquido-
ristalina elíquido-isotrópi
a.

Fonte: Autora, 2011. 14



1.1 Cristais Líquidos - Históri
o 15Os 
ristais líquidos apresentam anisotropia1 em suas propriedades óti
as, elétri
ase magnéti
as semelhantes a um sólido 
ristalino, mas possuem propriedades me
âni
assemelhantes aos líquidos, 
omo sua 
apa
idade de �uir. De Gennes e Prost [1℄ de�nem
ristais líquidos 
omo sistemas nos quais uma ordem tipo líquido existe em pelo menosuma direção do espaço e que possue algum grau de anisotropia, o que 
ara
teriza algumtipo de ordem sólida.Propriedades líquido 
ristalinas são en
ontradas em diferentes tipos de sistemas. Alémdos 
ompostos orgâni
os, elas também são observadas em soluções mi
elares de sufa
-tantes, 
adeias poliméri
as e em um grande número de sistemas biológi
os.Devido as suas propriedades pe
uliares, materiais que apresentam fases líquido-
rista-linas tem sido extensivamente estudados. O interesse no estudo desses materiais vai desdeaspe
tos da físi
a bási
a 
omo transições de fase, forças intermole
ulares e interfa
iais, atéapli
ações te
nológi
as na indústria alimentí
ia, fabri
ação de lubri�
antes, 
osméti
os,display, sensores óti
os, et
.1.1 Cristais Líquidos - Históri
oA des
oberta das fases líquido-
ristalinas é atribuída ao botâni
o austría
o Friedri
hReinitzer em 1888 (ver �gura 1.2), embora trabalhos es
ritos em meados da dé
ada de 1850des
revam sistemas 
om propriedades que hoje atribuímos aos 
ristais líquidos. Enquantoestudava a função do 
olesterol nas plantas, Reinitzer per
ebeu a existên
ia de dois pontosde fusão em um éster [2, 3℄. Ao aque
er uma amostra sólida de beozoato de 
olesterila,havia uma transição para um líquido turvo em 145, 5◦C e aumentando ainda mais atemperatura (178, 5◦), esse líquido tornava-se transparente.Ini
ialmente Reinitzer a
reditava que tal resultado devia-se a presença de impurezasna amostra. Contudo investigações mi
ros
ópi
as e 
ristalográ�
as do 
omposto nãorevelavam sinais de não-uniformidades. Dessa forma, Reinitzer de
idiu enviar algumasamostras para Otto Lehmann, físi
o alemão, que realizou um estudo mais profundo do
omposto utilizando um mi
ros
ópio equipado 
om polarizador e 
ontrolador de tempe-ratura. Ele veri�
ou que na fase em que o líquido era translú
ido, a substân
ia era umlíquido homogêneo, mas se 
omportava 
omo um 
ristal na presença de luz polarizada.Lehmann observou ainda que susbstân
ias 
omo o oleato de am�nio e p-azoxientolfundiam passando por um estado intermediário no qual o líquido era birrefringente [4℄.Coube a Otto Lehmann a designação de 
ristal líquido para essas mesofases.Após um estudo detalhado, em 1907 o quími
o alemão Daniel Vorländer [5℄, 
onseguiuidenti�
ar as 
ara
terísti
as mole
ulares ou propriedades estruturais 
om maior possibili-dade de dar origem a fases líquido-
ristalinas. A 
on
lusão mais importante desse trabalhofoi a maior tendên
ia das molé
ulas lineares formarem mesofases.Em 1922, o mineralogista fran
ês Georges Friedel [6℄ publi
ou um trabalho em quedes
reve minun
iosamente as diferentes fases líquido-
ristalinas. Deve-se a Friedel a 
las-si�
ação das mesofases em nemáti
a, esméti
a e 
olestéri
a.1Um 
omposto é dito anisotrópi
o quando suas propriedades físi
as não são uniformes em todas asdireções. Instituto de Físi
a - UFAL



1.1 Cristais Líquidos - Históri
o 16Figura 1.2: Friedri
h Ri
hard Kornelius Reinitzer (1857-1927) a esquerda e Otto Lehmann(1855-1922) a direita, pioneiros no estudo de 
ristais líquidos.

Fonte: Autora, 2011.Entre os anos de 1920 e 1958, Carl Oseen [7, 8℄ e F.C.Frank [9℄ realizaram um estudoteóri
o que des
reve as propriedades elásti
as dos 
ristais líquidos. Tal estudo foi deno-minado de Teoria Contínua ou Teoria do Contínuo. Em 1942, V. Tsevtkov introduz umparâmetro de ordem de�nido 
omo s = 1
2
〈3 cos2 θ−1〉, onde θ é o ângulo entre o vetor querepresenta a orientação média das molé
ulas (vetor diretor) e o eixo maior da molé
ula.Devido à falta de apli
ações te
nológi
as e des
onhe
imento 
ientí�
o, o interessepelo estudo de 
ristais líquidos �
ou esque
ido durante as dé
adas seguintes. Em 1957,Glenn Brown [10℄, quími
o norte-ameri
ano, publi
a um artigo de revisão sobre as faseslíquido-
ristalinas, rea
endendo o interesse pela pesquisa em 
ristais líquidos. Brown é oresponsável pela fundação do Instituto de Cristais Líquidos na Universidade de Kent, emOhio nos Estados Unidos, e pela organização da primeira 
onferên
ia interna
ional sobre
ristais líquidos, realizada nessa mesma universidade, em 1965.Durante a dé
ada de 60 vários trabalhos foram publi
ados sobre 
ristais líquidos. Entreeles se desta
a os trabalhos do ameri
ano James Fergason [11, 12℄ que propõe o uso de
ristais líquidos 
olestéri
os 
omo indi
adores de temperatura. Em 1967, George Heilmeier[13℄, da Radio Corporation of Ameri
a, publi
ou o primeiro trabalho sobre a dinâmi
a domodo de espalhamento nemáti
o, apresentando o primeiro protótipo de display usando
ristais líquidos em 1968 na segunda Conferên
ia Interna
ional de Cristais Líquidos naUniversidade de Kent. Ainda na dé
ada de 60, os físi
os alemães Wihhlem Maier e AlfredSaupe [14, 15, 16℄ formularam uma teoria mi
ros
ópi
a que rela
iona as 
ara
terísti
asmole
ulares das fases líquido-
ristalinas.Em 1971, James Fergason e 
olaboradores desenvolveram a primeira 
élula 
om 
ristallíquido nemáti
o twist. Tal te
nologia foi o ponto de partida para disseminação da uti-lização dos 
ristais líquidos pela indústria de displays.Em 1991, o fran
ês Pierre-Gilles de Gennes foi agra
iado 
om Prêmio Nobel em Físi
apor des
obrir que métodos desenvolvidos para o estudo de outros fen�menos em sistemassimples podem ser generalizados para formas mais 
omplexas da matéria, em parti
ular
ristais líquidos e polímeros.Nas dé
adas seguintes e até hoje o estudo sobre 
ristais líquidos tem sido objeto deinteresse de diversos pesquisadores, sobretudo devido às inúmeras apli
ações te
nológi
asInstituto de Físi
a - UFAL



1.2 Apli
ações Te
nológi
as 17dos 
ompostos que apresentam essas mesofases.1.2 Apli
ações Te
nológi
asOs 
ristais líquidos possuem importantes apli
ações te
nológi
as. A sua anisotropiapermite mudanças de suas propriedades óti
as pela apli
ação de 
ampos elétri
os oumagnéti
os. A mudança nas propriedades óti
as pode ser usada para modular a luz, sendoeste efeito a base das apli
ações te
nológi
as dos 
ristais líquidos. Eles estão presentesem vários utensílios de nosso 
otidiano: visores de relógio, rádios, 
al
uladoras, telas deTV e 
omputadores, painéis de veí
ulos, telefones 
elulares, et
.A mais 
omum apli
ação te
nológi
a dos 
ristais líquidos são os mostradores ou dis-plays de 
ristal líquido, os 
onhe
idos �LCDs�. A pesquisa e a produção dos displaysde 
ristal líquido se desenvolveram em uma indústria milionária e, desde então, muitasdes
obertas 
ientí�
as e de engenharia têm sido feitas.A indústria de LCD 
omeçou no iní
io dos anos 70, 
om um pequeno segmento demostradores para 
al
uladoras e relógios. Essas apli
ações exploravam as vantagens dosmateriais líquido-
ristalinos ao máximo, ou seja, a baixa tensão, 
onsumo de energiabaixo e tamanho 
ompa
to. Ini
ialmente in
ubada no Japão, hoje a indústria de LCDsse expande por todo mundo.Existem alguns modos de LCD a depender da fase líquido-
ristalina utilizada e da suadisposição na 
élula. O nemáti
o tor
ido é o modo de LCD mais utilizado em apli
açõesque vão desde relógios até monitores de 
omputador. Nesse modo, o material utilizadodeve está na fase nemáti
a. Como veremos mais adiante, na fase nemáti
a as molé
ulasde 
ristal líquido não possuem uma ordem posi
ional, mas em média as molé
ulas seorientam numa direção prefere
ial. Esse modo foi proposto por S
hadt e Helfri
h [17℄, em1970. O prin
ípio de operação do modo nemáti
o distor
ido é ilustrado na �gura 1.3.Para a 
onstrução do dispositivo, um 
ristal líquido nemáti
o é 
olo
ado entre duassuperfí
ies tratadas2 de tal forma que as molé
ulas do 
ristal líquido �quem paralelamentealinhadas 
om o plano do substrato. O alinhamento das 
amadas próximas aos doissubstratos (superior e inferior) são perpendi
ulares e as molé
ulas de 
ristal líquido fazemuma torção de 90◦ ao longo da 
élula. No interior de 
ada um dos substratos, há uma �na
amada de óxido de estanho índio, ou ITO, que age 
omo um eletrodo transparente. Alémdisso, dois polarizadores são 
olo
ados fora dos substratos, tal que o eixo transmissivo de
ada polarizador é paralelo à direção de alinhamento das 
amadas externas.Dessa forma, a luz in
idende sobre o display nemáti
o distor
ido é polarizada peloprimeiro polarizador e atravessa a amostra nemáti
a 
om a direção de polarização rota-
ionada em 90◦. Consequentemente, a direção de polarização da luz torna-se paralela aoeixo transmissivo do segundo polarizador e a luz é transmtida.Por outro lado, ao se apli
ar uma diferença de poten
ial entre os substratos (ver�gura 1.3), 
omo as molé
ulas líquido-
ristalinas são polares, elas tendem a se alinhar nadireção do 
ampo elétri
o, que é perpendi
ular ao plano dos substratos. Assim, o eixo2Os me
anismos de tratamento de superfí
ies, que promovem um alinhamento espe
í�
o das molé
ulaslíquido-
rislatlinas, são tratados na seção 2.6.Instituto de Físi
a - UFAL



1.2 Apli
ações Te
nológi
as 18Figura 1.3: Fun
ionamento bási
o de um display de 
ristal líquido.
Polarizador

Cristal 

Líquido

Substrato de vidro

Substrato de vidro

Filme de ITO

Filme de ITO

Polarizador

Fonte: Adrienko, 2006 [18℄.óti
o do 
ristal líquido não altera a direção de propagação da luz introduzida pelo primeiropolarizador, a qual está 
ruzada em relação ao polarizador inferior. Como 
onsequên
ia,não teremos transmissão da luz.O modo nemáti
o tor
ido (NT) tem a vantagem de uma alta taxa de 
ontraste, es
alade 
inza analógi
a e baixa tensão de 
ondução, mas tem 
omo de�
iên
ias um pequenoângulo de visualização e baixa velo
idade de resposta. No intuito de suprir essas de�
iên-
ias, outras estruturas foram propostas, entre elas o modo nemáti
o super tor
ido (NST).A 
on�guração dos eletrodos desse modo é ilustrada na �gura 1.4 (a). A grande van-tagem do modo nemáti
o super tor
ido é o fato de que o ângulo de torção varia de 180◦ a
270◦. Ângulos de torção maiores 
ausam 
urvas de limiar mais íngremes, o que diminuemo tempo de resposta 
omo mostrado na �gura 1.4 (b). Ainda é possível 
onstruir umdisplay utilizando 
ristais líquidos ferroelétri
os [19, 20℄.Embora seja a mais 
onhe
ida apli
ação te
nológi
a dos 
ristais líquidos, os displaysnão são os úni
os dispositivos baseados nas propriedades eletro-óti
as dos 
ompostoslíquido-
ristalinos. Uma das mais interessantes formas de uso de 
ristais líquidos é namedida da temperatura através da propriedade de re�exão seletiva dos 
ristais líquidos
olestéri
os [21℄.Os 
ristais líquidos 
olestéri
os re�etem a luz 
om 
omprimento de onda igual ao pit
hdo material. Como essa grandeza varia 
om a temperatura, a 
or re�etida também édependente da temperatura. Assim, podemos ter um sensor de temperatura de 
ristallíquido.Uma outra apli
ação que a pou
o tempo vem sendo explorada é o imageamento egravação óti
a [22℄. Nessa te
nologia, o 
ristal líquido é 
olo
ado entre duas 
amadas deInstituto de Físi
a - UFAL



1.3 Apresentação Geral do Trabalho 19Figura 1.4: Em (a) 
on�guração dos eletrodos (em 
inza) de um LCD no modo nemáti
osuper tor
ido e em (b) Comparação da resposta voltagem-transmissão desse modo 
om o modonemáti
o tor
ido. Note que para o modo NST o tempo de resposta é menor.
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(a) (b)Fonte: Takatoh, 2005 [19℄.um foto
ondutor. A 
ondutividade do material aumenta quando uma luz é apli
ada. Issofaz 
om que um 
ampo elétri
o, 
orrespondente à intensidade de luz, seja gerado no 
ristallíquido. O padrão elétri
o pode ser transmitido por um eletrodo, permitindo a gravaçãoda imagem.Existem alguns estudos que preveem o uso de 
ristais líquidos, sobretudo os liotrópi
os,na liberação e atuação de fárma
os, bem 
omo na fabri
ação de biosensores [23, 24, 25, 26℄.Como podemos ver, o poten
ial de apli
ações te
nológi
as dos 
ompostos que apresen-tam fases líquido-
ristalinas é enorme e tem aumentado 
ada vez mais 
om o avanço naspesquisas sobre as 
ara
terísti
as das transições de fase que essas mesofases apresentam.1.3 Apresentação Geral do TrabalhoNo presente trabalho, bus
amos investigar os efeitos 
ausados pela adição de umananopartí
ula ferroelétri
a numa amostra de 
ristal líquido na fase nemáti
a e a interaçãoentre nanopartí
ulas adsorvidas em �lmes esméti
os livremente suspensos. Além disso,estudamos 
omo os efeitos de superfí
ie e de 
ampos externos podem alterar a estabilidadede �lmes esméti
os livremente suspensos.Esse trabalho está organizado da seguinte maneira: no 
apítulo 2 trataremos daspropriedades gerais dos 
ristais líquidos, 
omo a sua estrutura mole
ular bási
a. Des
re-veremos ainda as prin
ipais mesofases líquido-
ristalinas e as 
ara
terísti
as de algumastransições de fase envolvendo essas mesofases. Por �m, analisaremos os efeitos de super-fí
ie e de 
ampos externos (magnéti
o e elétri
o) na ordem líquido-
ristalina.No 
apítulo 3, apresentaremos um estudo sobre os efeitos asso
iados 
om a adiçãoInstituto de Físi
a - UFAL



1.3 Apresentação Geral do Trabalho 20de partí
ulas ferroelétri
as em uma amostra nemáti
a. Para isso, utilizaremos a té
ni
ade simulação de dinâmi
a mole
ular. Um grande número de fen�menos interessantes,rela
ionados 
om a imersão de partí
ulas 
oloidais em 
ristais líquidos serão relatados.A seguir, no 
apítulo 4, abordaremos o efeito de nanopartí
ulas 
oloidais em �lmesesméti
os livremente suspensos. Ini
ialmente, os 
on
eituaremos e dis
utiremos as formasde produção desses �lmes. Em seguida, estudaremos alguns métodos de medidas datensão super�
ial e espessuras de �lmes �nos. Ainda nesse 
apítulo, investigaremos osefeitos das in
lusões e, por �m, apresentaremos os nossos prin
ipais resultados sobre osefeitos de partí
ulas adsorvidas em �lmes esméti
os livremente suspensos.No 
apítulo 5, apresentaremos uma de
rição dos prin
ipais aspe
tos das transições defase no interior de um �lme esméti
o livremente suspenso. Para isso, apresentaremos ini-
ialmente uma breve revisão da teoria de 
ampo médio de M
Millan para 
ristais líquidose introduziremos uma extensão dessa teoria proposta por L. Mirantsev. Esse modelo dis-
reto de M
Millan foi utilizado em nosso estudo. Dentre os resultados, se desta
a o fatode que em �lmes esméti
os, a ordem orienta
ional adi
ional, imposta pelo an
oramentosuper�
ial na interfa
e �lme/gás estabiliza as fases nemáti
a e esméti
a induzidas pelasuperfí
ie. Tal 
omportamento leva a um 
olapso do ponto tri
ríti
o e ao surgimento deum ponto 
ríti
o terminal.No 
apítulo 6, introduziremos um dos prin
ipais fen�menos induzidos por efeitos desuperfí
ie em �lmes esméti
os livremente suspensos: a transição por redução de 
amadas.Essa transição 
onsiste em uma redução na espessura do �lme 
om o a
rés
imo da tem-peratura. Nesse trabalho, mostramos que uma transição por redução de 
amadas similarpode ser induzida por 
ampos externos em �lmes 
om anisotropia dielétri
a negativa,mesmo abaixo da temperatura de transição da amostra.Finalmente, no 
apítulo 7 apresentaremos uma revisão dos prin
ipais resultados obti-dos, dis
utiremos brevemente as perspe
tivas de possíveis extensões de alguns dos trabal-hos aqui apresentados, 
omo também a realização de novas investigações. Os trabalhospubli
ados, resultantes dessa tese, estão em anexo.

Instituto de Físi
a - UFAL



2Propriedades Fundamentais dos CristaisLíquidosComo vimos no 
apítulo anterior, 
ristal líquido se refere a uma 
uriosa fase da matéria
om 
ara
terísti
as intermediárias entre as fases sólida e líquida. A estrutura mole
ulardesempenha um papel importante na determinação da temperatura de transição de fase,bem 
omo no estudo das propriedades óti
as e eletro-óti
as dos 
ristais líquidos. Emgeral, materiais líquido-
ristalinos possuem vários tipos de estrutura mole
ular. Contudo,o que esses 
ompostos têm em 
omum é o fato de serem anisotrópi
os.Dentro desse 
ontexto, nesse 
apítulo faremos uma revisão sobre as propriedades fun-damentais dos 
ristais líquidos. Esse estudo será útil para o entendimento dos trabalhosque serão apresentados nos 
apítulos seguintes.2.1 Estrutura Mole
ular Bási
a dos Cristais LíquidosQuanto a estrutura mole
ular, os 
ristais líquidos podem ser 
lassi�
ados em váriostipos. Os 
ristais líquidos 
onstituídos por molé
ulas em formato de bastão são denomina-dos de 
alamíti
os e aqueles 
onstituídos por molé
ulas em formato de dis
o são 
hamadosdis
óides (ver �gura 2.1). Note que é essen
ial que a molé
ula mesogêni
a possua umaparte rígida ao longo do seu 
omprimento no intuito de manter uma forma alongada e,assim, produzir interações que favoreçam o seu alinhamento.Figura 2.1: Estrutura geométri
a de molé
ulas de 
ristal líquido.
n

Calamíticos DiscóidesFonte: Autora, 2011. 21



2.1 Estrutura Mole
ular Bási
a dos Cristais Líquidos 22Para 
ristais líquidos 
alamíti
os, a estrutura quími
a das molé
ulas pode ser repre-sentada pela �gura 2.2, onde R é 
hamada de 
adeia lateral, A e B são grupos 
í
li
os, Zé denominada de 
adeia de ligação e X é o grupo terminal. A seguir dis
utiremos 
adauma dessas partes.Figura 2.2: Estrutura quími
a bási
a de uma molé
ula de 
ristal líquido.
R A Z XB

Grupos 

Cíclicos

Cadeia 

Lateral

Cadeia 

de Ligação

Grupo

TerminalFonte: Autora, 2011.A 
adeia lateral R é uma 
adeia orgâni
a aberta que pode ser polar ou apolar. Osgrupos mais utilizados 
omo 
adeias laterais são os grupos alquila (CnH2n+1), alkoxy(CnH2n+1O) e alquenila (CnH2n−1); um grupo alquila formado por uma dupla ligação
arbono-
arbono) ou alkenyloxy (CnH2n−1O). A temperatura de transição e a variedadede mesofases estão diretamente ligadas ao 
omprimento e a �exibilidade dessas 
adeias.O exemplo mais típi
o dessa in�uên
ia é observado na série homóloga de 
ianobifenil(n-CB), 
omo mostrado na tabela 2.1. Note que para n = 1, não há fase mesogêni
a. Noentanto, para n ≥ 3 fases líquido-
ristalinas 
omeçam a surgir. Além disso, observa-seque 
adeias laterais 
urtas favore
em a fase nemáti
a (N), enquanto 
adeias mais longasfavore
em a fase esméti
a (S). Aqui ISO representa a fase isotrópi
a. Tais fases serãoexpli
adas mais detalhadamente a seguir.Tabela 2.1: Transição de fase da série homóloga de 
ianobifenil.Compostos Mesofases1CB Sólido ←→ Iso
109◦C3CB Sólido ←→ N ←→ Iso

66◦C 25,5◦C6CB Sólido ←→ N ←→ Iso
14,5◦C 29◦C9CB Sólido ←→ SmA ←→ N ←→ Iso

42◦C 48◦C 49,5◦C12CB Sólido ←→ SmA ←→ Iso
48◦C 58,5◦COs grupos 
í
li
os A e B são anéis aromáti
os que determinam as propriedades eletro-magnéti
as dos 
ompostos líquido-
ristalinos. Esses anéis podem ser um 
i
lohexanoInstituto de Físi
a - UFAL



2.1 Estrutura Mole
ular Bási
a dos Cristais Líquidos 23totalmente saturado, um fenil insaturado, bifenil ou 
ombinações deles. Usualmente,quanto maior o número de anéis, maior a temperatura de transição da mesofase paraa fase isotrópi
a (temperatura de 
lareamento). O anel 
i
lohexano saturado possui so-mente elétrons do tipo σ, enquanto um anel fenil 
onsiste de seis elétrons tipo π e vários
σ. Dessa forma, a 
ontribuição dos anéis saturados ou aromáti
os para a temperatura detransição, índi
e de refração e vis
osidade do 
ristal líquido é 
ompletamente distinta. Apresença de elétrons tipo π possibilita o transporte eletr�ni
o intrínse
o da fase esméti
a[27℄.Na verdade, a maioria dos 
ristais líquidos são 
ompostos derivados do benzeno. Orestante in
lui hetero
í
li
o, organometáli
o, esteróis, entre outros. Os 
ristais líquidoshetero
í
li
os são similares à estrutura do benzeno, 
om um ou mais anéis bezêni
os tro-
ados por piridina, pirimidina ou grupos similares (ver �gura 2.3 (a)). Derivados do 
oles-terol são os 
ompostos quími
os mais 
omuns que exibem a fase 
olestéri
a. A presençada piridina ou pirimidina favore
em a diminuição das temperaturas de transição, tanto dafase sólida para a fase líquido-
ristalina (temperatura de fusão ou melting temperature)quanto desta para a fase isotrópi
a (temperatura de 
lareamento ou 
learing tempera-ture). Os 
ompostos organometáli
os 
ontêm átomos metáli
os e possuem interessantespropriedades dinâmi
as e magneto-óti
as (ver �gura 2.3 (b)).Figura 2.3: Em (a) estrutura mole
ular de um 
ristal líquido hetero
í
li
o e em (b) 
ristallíquido organometáli
o.

Fonte: Autora, 2011.A 
adeia de ligação Z possui importante 
ontribuição para a temperatura de transiçãoe propriedades físi
as dos 
ristais líquidos. Além disso, ela é responsável por manter aforma alongada da molé
ula. Vários grupos orgâni
os podem ser utilizados 
omo 
adeiasde ligação, entre os quais grupos saturados, 
omo etileno e éster e grupos não saturados
ontendo ligações duplas (estilbeno) ou triplas (a
etileno).Se dois anéis do tipo fenil são ligados por um grupo éster ou etileno, as nuvens eletr�ni-
as desses anéis não se superpõem. Assim, o 
omprimento de onda de absorção é prati-
amente o mesmo de um úni
o fenil, ex
eto pelo fato de que a densidade óti
a é dobrada.Por outro lado, grupos azo e a
etileno são grupos não saturados e seus elétrons do tipo
π 
ontribuem para os dois anéis tipo fenil ao seu lado. Dessa forma, o 
omprimento deInstituto de Físi
a - UFAL



2.1 Estrutura Mole
ular Bási
a dos Cristais Líquidos 24
onjugação 
res
e e a transição eletr�ni
a pode o
orrer em 
omprimentos de onda maiores.A estabilidade quími
a dos 
ristais líquidos depende muito dos grupos que formam as
adeias de ligação. Compostos de éster, azo e azoxy são mais estáveis, mas também maissus
etíveis a umidade, mudança de temperatura e radiação ultravioleta. Compostos sem
adeias de ligação estão entre os 
ristais líquidos mais estáveis quando sintetizados. Umbom exemplo é o pentil
ianobifenil, 5CB (ver �gura 2.4).Figura 2.4: Estrutura Mole
ular do pentil
ianobifenil - 5CB.
R

5 CN

Sólido Nemático Isotrópico
24°C 35.3°CFonte: Autora, 2011.O grupo terminal X 
ontribui para a anisotropia dielétri
a. Muitos grupos polares eapolares podem ser usados 
omo grupos terminais, entre os quais estão os grupos aquila,
iano, iso
ianato, haletos e outros. Compostos que possuem grupos terminais fra
amentepolar ou apolar (grupos aquila), possuem anisotropia dielétri
a fra
a (∆ε ∼ 1) e para
ompostos 
ujo grupo terminal é fortemente polar (grupo 
iano) a anisotropia dielétri
aserá alta(∆ε ∼ 20).Além disso, vale desta
ar que grupos 
iano e iso
iano 
ontêm vários elétrons do tipo

π, o que faz 
om que haja um deslo
amento da banda de absorção para 
omprimentosde onda maiores devido ao aumento no 
omprimento de 
onjugação das funções de onda.Esse 
omportamento é 
onhe
ido 
omo red shift. Por outro lado, a presença de halogêniosnos grupos terminais faz 
om que a banda de absorção se desloque para região de pequenos
omprimentos de onda, devido a forte eletronegatividade dessa família de átomos. Esse
omportamento é 
onhe
ido 
omo blue shift [28, 29, 30℄.Como na maioria das molé
ulas orgâni
as, a banda de absorção dos 
ristais líquidosestá na região do ultravioleta. Na região do visível os 
ristais líquidos são bem transpar-entes, sendo possível utilizar radiação laser nesse 
omprimento de onda para investigar aspropriedades óti
as e hidrodinâmi
as das fases líquido-
ristalinas.Somente em 1977, foram des
obertos os primeiros 
ristais líquidos formados por molé
u-las dis
óides. Desde então, um grande número de 
ompostos dis
óides tem sido sintetizadoe uma variedade de mesofases foram des
obertas. Em geral, as molé
ulas dis
óides sãoformadas por um nú
leo plano, rígido e formado por vários anéis aromáti
os fortementeligados. A esses anéis aromáti
os, há um 
onjunto de 
adeias alifáti
as que desempenhampapel similar ao da 
adeia lateral em 
ompostos 
alamíti
os. A �gura 2.5 mostra algunstipos de nú
leos e radi
ais (R) que formam 
ompostos dis
óides.A seguir apresentaremos uma des
rição das prin
ipais 
lasses de 
ristais líquidos.Instituto de Físi
a - UFAL



2.2 Classi�
ação dos Cristais Líquidos 25Figura 2.5: Alguns tipos de nú
leos e radi
ais - R que formam a estrutura de 
ristais líquidosdis
óides.
R = a   C  H      COO

n 2n+1

a   R = n   C  H     O
n 2n+1

R

Fonte: Autora, 2011.2.2 Classi�
ação dos Cristais LíquidosOs 
ristais líquidos podem ser 
lassi�
ados de a
ordo 
om os parâmetros físi
os que
ontrolam a existên
ia de fases líquido-
ristalinas. Esses materiais exibem propriedadeslíquido-
ristalinas 
omo função de diferentes parâmetros físi
os e do ambiente em queestão envoltos. De a
ordo 
om esse 
ritério de 
lassi�
ação, há três tipos distintos de
ristais líquidos: liotrópi
os, poliméri
os e termotrópi
os.2.2.1 Cristais Líquidos Liotrópi
osEm 1950, Elliott e Ambrose �zeram as primeiras observações de 
ristais líquidos li-otrópi
os [31℄. Eles observaram a formação de uma fase líquida birrefringente ao dissolvero polímero poli-y-benzil-L-glutamato (PBLG) em 
lorofórmio.Os 
ristais líquidos liotrópi
os são obtidos quando uma 
on
entração apropriada dematerial é dissolvida em algum solvente. Os sistemas mais 
omuns são aqueles formadospor água e molé
ulas an�fíli
as. Compostos an�fíli
os são 
ara
terizados por possuir namesma molé
ula dois grupos bem diferentes em suas propriedades de solubilidade. Umaparte da molé
ula é hidrofíli
a, ou seja, altamente solúvel em água e solventes polares eoutra parte hidrofóbi
a, ou seja, insolúvel em água, mas solúvel em hidro
arbonetos e sol-ventes polares (ver �gura 2.6). São exemplos de 
ompostos an�fíli
os o sabão, detergentesInstituto de Físi
a - UFAL



2.2 Classi�
ação dos Cristais Líquidos 26e lipídios.Para 
ompostos liotrópi
os, a variável mais importante para a existên
ia de faseslíquido-
ristalinas é a quantidade ou 
on
entração dos seus 
omponentes, embora variaçõesde temperatura e pressão também in�uen
iem no surgimento de tais fases.Quando essas misturas liotrópi
as de molé
ulas an�fíli
as atingem uma 
on
entraçãosuperior a uma 
on
entração mi
elar 
ríti
a, surgem aglomerados de molé
ulas que podemassumir formas e dimensões diferentes. Se o 
omposto an�fíli
o é dissolvido em solventepolar (água, por exemplo), as 
abeças hidrofíli
as �
am em 
ontato 
om a água, enquantoas 
audas hidrofóbi
as �
am unidas sem 
ontato 
om o solvente. Tal estrutura é denom-inada mi
ela. Por outro lado, se o 
omposto an�fíli
o for dissolvido em solvente apolarserão formadas mi
elas reversas, onde a 
auda �
a na parte exterior em 
ontato 
om osolvente e a 
abeça polar no interior da mi
ela (ver �gura 2.6).Figura 2.6: Esquema ilustrativo de CLs liotrópi
os. Representação de molé
ulas an�fíli
as eformação de mi
elas em (a) e de mi
elas reversas em (b).

Fonte: Autora, 2011.Aumentando a 
on
entração de molé
ulas an�fíli
as é possível obter outras estruturasmais 
omplexas, 
omo agregados 
ilíndri
os e estruturas bi
ontínuas ou lamelas. A partirdessas estruturas é possível observar diferentes fases líquido-
ristalinas.Algumas fases liotrópi
as possuem semelhanças 
om a estrutura e propriedades damembrana 
elular, o que torna o estudo dessas fases extremamente importante não sópelo fato da pesquisa fundamental sobre estrutura mi
elar e transições de fase, mas peloseu aspe
to multidis
iplinar.Por outro lado, fatores 
omo a evaporação do solvente, baixa anisotropia dielétri
ae baixa birrefringên
ia muitas vezes impossibilita o uso de 
ristais líquidos liotrópi
osem apli
ações te
nológi
as 
omo displays. Entretanto, existe um projeto pioneiro parao desenvolvimento de um estetos
ópio eletro-óti
o baseado na birre�ngên
ia induzidame
ani
amente em uma amostra de um 
ristal líquido liotrópi
o na fase isotrópi
a [32℄.2.2.2 Cristais Líquidos Poliméri
osCristais líquidos também podem ser derivados de ma
romolé
ulas usualmente emsolução, mas algumas vezes em estado puro. Esses são 
onhe
idos 
omo 
ristais líqui-dos poliméri
os. Instituto de Físi
a - UFAL



2.2 Classi�
ação dos Cristais Líquidos 27Os polímeros são 
adeias longas de molé
ulas formadas pela repetição de 
ertas unidadesbási
as 
onhe
idas 
omo mon�meros. Polímeros formados por um só tipo de mon�merosão 
hamados de homopolímeros e aqueles formados por mais de um tipo de mon�mero,que pode ser arranjado em uma sequên
ia aleatória ou não, são denominados de 
opolímeros.Devido a sua rigidez, a estrutura poliméri
a tende a sofrer rupturas 
om o aumento datemperatura, o que di�
ulta a formação de fases líquido-
ristalinas. Contudo, a inserçãode partes �exíveis nas ma
romolé
ulas reduz a sensibilidade térmi
a desses materiais.Existem basi
amente dois tipos de 
ristais líquidos poliméri
os. O polímero de 
adeiaprin
ipal 
onsiste em molé
ulas mesogêni
as 
om baixa densidade molar utilizadas 
omomon�meros, tornando a 
adeia mais �exível (ver �gura 2.7 (a)). Nesse 
aso, o prin
ipalfator responsável pela formação das mesofases é a rigidez da ma
romolé
ula 
omo umtodo. O segundo tipo de 
ristal líquido poliméri
o é o de 
adeia lateral que é formado porradi
ais mesogêni
os inseridos lateralmente na 
adeia prin
ipal do polímero (ver �gura2.7 (b)). Para esses polímeros, o que determina a formação das mesofases é a estruturaindividual dos mon�meros, de forma a tornar a 
adeia mais �exível.Figura 2.7: Representação de diferentes tipos de 
ristais líquidos poliméri
os - CLP. Em (a) CLPde 
adeia prin
ipal e em (b) CLP de 
adeia lateral. Os mon�meros são molé
ulas mesogêni
asdis
óides ou 
alamíti
as.

(a) (b)Fonte: Autora, 2011.Em geral, 
ristais líquidos poliméri
os são 
ara
terizados por uma vis
osidade maiordo que a dos mon�meros, sendo úteis em apli
ações de armazenamento óti
o [29℄.2.2.3 Cristais Líquidos Termotrópi
osOs 
ristais líquidos termotrópi
os são o tipo mais 
omum de 
ristal líquido e tambémos mais estudados, sobretudo devido às suas propriedades óti
as lineares e não-lineares.Eles são formados por molé
ulas, ou misturas de molé
ulas, que apresentam anisotropiade forma, ou seja, anisometria. Não há formação de aglomerados mole
ulares, podendoInstituto de Físi
a - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 28as molé
ulas terem formato de bastão (molé
ulas 
alamíti
as) ou de dis
os (molé
ulasdis
óides).Para 
ristais líquidos termotrópi
os, o prin
ipal parâmetro físi
o que determina aformação das fases líquido-
ristalinas é a variação de temperatura. A forma e a rigidezdos materiais termotrópi
os favore
em as interações intermole
ulares anisotrópi
as, ao
ontrário dos polímeros de 
adeia rígida que não formam mesofaes.A importân
ia dos 
ristais líquidos termotrópi
os não está apenas nos aspe
tos dapesquisa em físi
a/quími
a bási
a, mas também por suas apli
ações te
nológi
as, 
omona fabri
ação de dispositivos eletro-óti
os, sensores de temperatura e pressão, entre outros.Os 
ompostos termotrópi
os podem apresentar várias fases líquido-
ristalinas. Aseguir, apresentaremos uma des
rição das prin
ipais mesofases.2.3 Fases Líquido-CristalinasComo vimos anteriormente, os 
ristais líquidos podem ser 
lassi�
ados em 
alamíti
osou dis
óides, a depender da forma estrutural de suas molé
ulas. Por outro lado, se levar-mos em 
onsideração os parâmetros físi
os que 
ontrolam a existên
ia dessas mesofasestemos três tipos de 
ompostos líquido-
ristalinos: os liotrópi
os, os termotrópi
os e ospoliméri
os.A 
lassi�
ação das mesofases de a
ordo 
om seu ordenamento mole
ular (graus deliberdade transla
ional e orienta
ional) foi proposta em 1922 por Friedel [6℄ que prop�strês tipos de fases líquido-
ristalinas: nemáti
a, esméti
a e 
olestéri
a. Essa 
lassi�
açãofoi ini
ialmente atribuída aos 
ristais líquidos termotrópi
os, os úni
os 
onhe
idos atéentão.Faremos a seguir uma des
rição das mesofases líquido-
ristalinas formadas em 
ompos-tos termotrópi
os. Ini
ialmente, 
onsideraremos apenas molé
ulas do tipo 
alamíti
as e,posteriormente molé
ulas do tipo dis
óide. Por �m, dis
utiremos brevemente as mesofasesformadas em 
ompostos liotrópi
os.2.3.1 Fase Nemáti
aA fase nemáti
a exibe o mais simples ordenamento possível dentre as fases líquido-
ristalinas. Uma representação esquemáti
a da ordem nemáti
a e da sua textura quandoanalisada através da té
ni
a de mi
ros
opia de luz polarizada é mostrada na �gura 2.8.Na fase nemáti
a, os 
entros de massa das molé
ulas não têm uma ordem posi
ionalde longo al
an
e. Entretanto, há uma ordem orienta
ional de longo al
an
e, onde asmolé
ulas se orientam em média paralelas entre si. Esse alinhamento é 
ara
terizado porum vetor unitário ~n, denominado de vetor diretor. Em geral, molé
ulas nemáti
as são
entrossimétri
as, ou seja, suas propriedades físi
as são as mesmas nas direções +~n e −~n.A ordem orienta
ional da fase nemáti
a só é possível se seus 
onstituintes (molé
ulasou mi
elas) forem anisométri
os, ou seja, não possuem simetria esféri
a e, em geral, o alin-hamento mole
ular é arbitrário no espaço, sendo determinado pela presença de impurezas,
ampos externos ou efeitos de superfí
ie. Esses assuntos serão tratados posteriormente.Instituto de Físi
a - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 29Figura 2.8: Esquema da ordem nemáti
a para (a) molé
ulas 
alamíti
as e (b) molé
ulas dis
óidese texturas das amostras nemáti
as, através da té
ni
a de mi
ros
opia de luz polarizada.

Fonte: Nunes, 2011 [33℄.Foram identi�
adas três fases nemáti
as, sendo duas uniaxiais e uma biaxial. Os
ristais líquidos termotrópi
os apresentam duas fases nemáti
as uniaxiais, de a
ordo 
oma simetria da molé
ula utilizada: nemáti
a uniaxial 
alamíti
a Nc, formada por molé
ulasalongadas, ou nemáti
a uniaxial dis
óide Nd, formada por molé
ulas dis
óides (ver �gura2.9). A 
ara
terísti
a uniaxial vem do fato de que o eixo de�nido pelo vetor ~n é um eixo desimetria in�nita, ou seja, as propriedades físi
o-quími
as ma
ros
ópi
as desses materiaisnessas fases são as mesmas ao longo de qualquer direção perpendi
ular a ~n.A fase nemáti
a biaxial Nb tem origem na quebra de simetria rota
ional do sistemaem torno do vetor diretor ~n. Um exemplo 
lássi
o dessa situação é o índi
e de refração deum 
ristal líquido. Essa grandeza tem um valor quando a luz in
ide no material segundouma direção perpendi
ular a ~n, seja ela qual for, e outro valor se a direção de in
idên
iada luz for paralela a ~n. Portanto, assim 
omo muitos 
ristais sólidos, esses materiais sãobirrefringentes.Para 
ristais líquidos liotrópi
os, em uma dada 
on
entração, o sistema pode apresen-tar tanto fases nemáti
as uniaxiais (Nc e Nd) quanto biaxiais Nb, variando a temperatura[34℄.A fase Nb é possível quando o sistema é 
omposto por dois tipos de molé
ulas an�fíli
asdiferentes, que levam à formação de agregados mole
ulares biaxiais. Nessa fase, as mi
elasestão orientadas em média ao longo das três direções do espaço x, y e z, ou seja, existeuma ordem tridimensional (ver �gura 2.9). Assim, o sistema apresenta propriedadesma
ros
ópi
as anisotrópi
as semelhantes aos 
ristais biaxiais.As fases nemáti
as uniaxiais Nc e Nd podem ser obtidas a partir de �utuações deorientação, induzidas por variações de temperatura, em torno dos eixos x e y, respe
ti-vamente. Nesses 
asos, haverá apenas um eixo de simetria. As fases nemáti
as uniaxiaisInstituto de Físi
a - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 30Figura 2.9: Representação das fases nemáti
as em 
ristais líquidos liotrópi
os. (a) Nb - nemáti
abiaxial. (b) Nc - nemati
a uniaxial 
alamíti
a e (
) Nd - nemáti
a uniaxial dis
óti
a.
N

b

(a)

N
c

N
d

(b) (c)Fonte: Be
htold, 2005 [34℄.também podem ser distinguidas pela anisotropia da sus
eptibilidade diamagnéti
a χa, quena maioria dos 
asos é positiva para a fase Nc e negativa para a fase Nd.Os 
ompostos nematogêni
os mais 
onhe
idos são o PAA (p-azoxyanisole), 
ommolé
u-las de 20Å de 
omprimento, 
uja fase nemáti
a pode ser observada entre 116◦C e 135◦C eo MBBA (4-metoxi-ben
iliden-4'butilanilina), 
om dimensões semelhantes, mas que apre-senta a fase nemáti
a entre as temperaturas de 20◦C e 47◦C. A estrutura desses 
ompostosé mostrada na �gura 2.10.Figura 2.10: Estrutura quími
a de 
ompostos que apresentam fase nemáti
a. Em (a) PAA eem (b) MBBA.

Fonte: Autora, 2011.
Instituto de Físi
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2.3 Fases Líquido-Cristalinas 312.3.2 Fase Colestéri
aA fase 
olestéri
a é semelhante à fase nemáti
a, ex
eto pelo fato de que a ordem ori-enta
ional das molé
ulas varia segundo uma 
onformação heli
oidal ao longo da amostra,
omo mostrado na �gura 2.11. Essa fase líquido-
ristalina pode ser obtida adi
ionandomóle
ulas quirais1 ao 
ristal líquido na fase nemáti
a.Figura 2.11: Representação esquemáti
a da fase 
olestéri
a. P é o paaso da héli
e ou pit
h. Aolado a textura dessa fase obtida através de mi
ros
opia de luz polarizada.

Fonte: Nunes, 2011 [33℄.Como podemos ver, a fase 
olestéri
a possui uma estrutura de planos nemáti
os su-perpostos, 
om as molé
ulas orientadas numa determinada direção preferen
ial. Essadireção vai se modi�
ando 
ontinuamente de um plano nemáti
o para outro, formandouma estrutura heli
oidal 
om um passo da héli
e ou pit
h P . O passo da héli
e é de�nido
omo a distân
ia medida ao longo do eixo heli
oidal no qual o vetor diretor 
ompleta umarotação de 2π radianos.A estrutura heli
oidal da fase 
olestéri
a 
onfere-lhe propriedades óti
as interessantes.Uma das propriedades óti
as desses materiais é a re�exão seletiva da luz. Em outraspalavras, há uma relação matemáti
a entre o passo da héli
e e o 
omprimento de onda daluz re�etida pela estrutura 
olestéri
a. Como o passo da héli
e é muito sensível às vari-ações de temperatura, substân
ias que apresentam a fase 
olestéri
a têm sido utilizadas
omo sensores de temperatura. Uma vez em 
ontato 
om uma superfí
ie, o term�metrode 
ristal líquido entra em equilíbrio térmi
o 
om essa superfí
ie. Então, o material
olestéri
o sintoniza o seu passo da héli
e e apenas uma 
omponente da luz bran
a in
i-dente vai ser re�etida. Dessa forma, poderemos identi�
ar qualitativamente a temperaturada superfí
ie pela mudança de 
or do material [21℄.1Molé
ulas quirais são aquelas molé
ulas que não produzem uma simetria espe
ular, ou seja, as molé
u-las diferem da sua imagem no espelho.Instituto de Físi
a - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 32O passo da héli
e também depende da 
on
entração de seus 
onstituintes mole
ulares(is�meros óti
os). Se a 
on
entração de molé
ulas que apresentam atividade óti
a dex-trógira e levógiras2 for igual, ou seja, se for uma mistura ra
êmi
a, a amostra se tornaoti
amente inativa e a substân
ia terá propriedades puramente nemáti
as.A maior parte das substân
ias derivadas do 
olesterol apresentam fases líquido-
rista-linas, e é por isso que histori
amente é dado o nome de 
olestéri
o para essas substân
ias.Contudo, alguns autores sugerem que a melhor nome
latura para essa fase seria fasenemáti
a quiral.2.3.3 Fase Esméti
aA fase esméti
a, presente em muitas substân
ias, é estruturada em 
amadas 
omespaçamento bem de�nido e que pode ser medido por difração de raios-X. A fase esméti
aé mais ordenada do que a fase nemáti
a e, para um dado material, as fases esméti
asusualmente o
orrem em temperatura inferiores à fase nemáti
a.Como podemos ver na �gura 2.12, a fase esméti
a apresenta uma ordem posi
ionalao longo de uma dimensão, onde as molé
ulas estão organizadas em 
amadas 
om ordemorienta
ional bem de�nida no interior das 
amadas.Figura 2.12: Representação esquemáti
a da fase esméti
a A. Ao lado a textura dessa fase, obtidaatravés de mi
ros
opia de luz polarizada.

Fonte: Nunes, 2011 [33℄.As interações entre as 
amadas são fra
as quando 
omparadas 
om as forças lateraisentre as molé
ulas. Consequentemente, as 
amadas podem deslizar umas sobre as outrasfa
ilmente. Isso expli
a a �uidez dessa fase mesmo sendo mais vis
osa do que a fasenemáti
a.Há várias fases esméti
as que diferem umas das outras pela maneira 
omo as 
amadassão formadas e pela ordem existente nas 
amadas. Os primeiros trabalhos 
om o objetivode 
lassi�
ar as diferentes fases esméti
as foi feito por D. Vorländer, em 1929. Nesse tra-2A atividade óti
a é dita dextrógira quando o plano da luz polarizada é desviada para a direita,enquanto a atividade óti
a que desvia o plano da luz polarizada para a esquerda é 
hamada de levógira.Instituto de Físi
a - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 33balho abordaremos apenas três tipos de fase esméti
a: a fase esméti
a-A, a fase esméti
a-Ce fase hexáti
a-B.
• Fase Esméti
a-AFoi a primeira mesofase observada por Friedel. Constituída de molé
ulas não quiraise apolares, essa fase é 
ara
terizada pela não existên
ia de ordem posi
ional dentro das
amadas, de forma que 
ada uma dessas 
amadas 
onstitui um líquido bidimensional. Asmolé
ulas estão orientadas 
om o eixo maior perpendi
ular ao plano das 
amadas.Em geral, as molé
ulas podem difundir-se através das 
amadas num pro
esso 
hamadode permeação. Contudo, a densidade de molé
ulas é 
onsiderada 
onstante, uma vez queo pro
esso de permeação é muito lento.A espessura das 
amadas depende da estrutura mole
ular do material. Devido aoarranjo mole
ular perpendi
ular ao plano das 
amadas, a espessura é determinada pelo
omprimento da parte rígida da molé
ula (anéis aromáti
os mais 
adeia de ligação) etambém da �exibilidade da 
adeia lateral e do grupo terminal.A fase esméti
a-A, SmA, possui propriedades óti
as semelhantes à fase nemáti
a. Éuniaxial, 
om o eixo óti
o sendo determinado pelo eixo normal ao plano das 
amadas. Asdireções +z e −z são equivalentes. A simetria rota
ional em torno do eixo z pode serobservada no padrão de difração mostrado na �gura 2.13 [35℄. Nesse 
aso, o feixe in
identeé perpendi
ular ao plano das 
amadas, sendo possível observar a invariân
ia transla
ionaldo plano.Figura 2.13: Representação esquemáti
a e padrão de difração da fase esméti
a A.

Fonte: Cheng, 1987 [35℄.As propriedades elásti
as da fase esméti
a são des
ritas por uma função deslo
amento
u(~r), que mede o quanto as 
amadas esméti
as deslo
am-se de suas posições de equilíbrio.Como não há ordem posi
ional das molé
ulas, não há forças restauradoras ao movimentorelativo entre as 
amadas. Nos próximos 
apítulos estudaremos 
om mais detalhes aspropriedades elásti
as da fase esméti
a.
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2.3 Fases Líquido-Cristalinas 34
• Fase Esméti
a-CA fase esméti
a C, SmC, assim 
omo a fase SmA, é estruturada em 
amadas, onde
ada 
amada pode ser de�nida 
omo um líquido bidimensional. Entretanto, as molé
ulasem 
ada 
amada estão orientadas formando um 
erto ângulo θ em relação à normal aoplano das 
amadas. Em 
ristais líquidos esméti
os não quirais, na ausên
ia de in�uên
iasexternas, o diretor ~n é uniformemente alinhado (ver �gura 2.14).Figura 2.14: Representação esquemáti
a da fase esméti
a C. Ao lado a textura dessa fase, obtidaatravés de mi
ros
opia de luz polarizada.

Fonte: Nunes, 2011 [33℄.O ângulo de in
linação θ, 
onhe
ido 
omo ângulo de 
one esméti
o ou ângulo dein
linação esméti
a, é usualmente dependente da temperatura e, portanto, 
onstitui umparâmetro de ordem para essa fase, podendo variar desde 0◦ até 45-50◦. Uma 
onsequên
iada in
linação das molé
ulas é que essa fase exibe propriedades óti
as biaxiais.Dessa forma, a fase SmC é obtida quando as molé
ulas 
onstituintes são oti
amenteinativas ou são misturas ra
êmi
as. Entretanto, uma fase esméti
a quiral, SmC*, podeo
orrer quando as molé
ulas 
onstituintes são enantiomór�
as. Nesse 
aso, há uma dis-torção na estrutura das 
amadas. Um arranjo ma
ros
ópi
o heli
oidal das molé
ulaso
orre 
omo resultado da pre
essão da in
linação mole
ular em torno do eixo perpendi-
ular ao plano das 
amadas. Tal 
onformação heli
oidal é semelhante ao que o
orre nafase 
olestéri
a (ver �gura 2.15).Em geral, quando a temperatura 
res
e, o ângulo de in
linação diminui, resultandoem um a
rés
imo no 
omprimento do passo da héli
e. Assim, as propriedades óti
as dafase SmC* são sensíveis à variação de temperatura. Os 
ompostos que apresentam essafase podem ser usados 
omo sensores de temperatura.Um dos aspe
tos mais mar
antes da fase SmC* é o fato desta exibir propriedadesferroelétri
as, ou seja, essa fase possui uma polarização espontânea diferente de zero. Osprimeiros experimentos que eviden
iaram as propriedades ferroelétri
as da fase SmC*foram feitos por Meyer e 
olaboradores em 1975 [38℄, após espe
ulações feitas por M
Mil-lan, em 1973 [39℄, da possibilidade da existên
ia de fases líquido-
ristalinas ferroelétri
as.Instituto de Físi
a - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 35Figura 2.15: Representação esquemáti
a da fase esméti
a C*. Aqui P é o passo da héli
e ou pithe d é a espessura das 
amadas. As setas representam a direção do momento de dipolo elétri
omole
ular.

Fonte: Kumar, 2001 [36℄.O vetor polarização elétri
a ~P é orientado perpendi
ularmente ao vetor diretor ~n eparalelamente ao plano das 
amadas esméti
as 
onfome mostra a �gura 2.15.Em uma amostra ma
ros
ópi
a, sem efeitos de superfí
ie ou de 
ampos externos, apolarização mole
ular ao longo da héli
e resulta em uma polarização espontânea nula.Por isso, alguns autores sugerem que o nome 
orreto dessa fase seria fase helielétri
a [36℄.Por outro lado, se a héli
e for alterada pela apli
ação de um forte 
ampo elétri
o, porexemplo, uma polarização não nula pode ser medida.Re
entemente, foram des
obertos dois novos arranjos de molé
ulas que resultam emfase esméti
a C quiral. Esses arranjos estão rela
ionados 
om a variação na direção depolarização e podem ser vistos na �gura 2.16.Na fase SmC* antiferroelétri
a as 
amadas mole
ulares estão arranjadas de tal maneiraque a direção de polarização de uma 
amada é oposta à direção da 
amada anterior, oque resulta numa polarização espontânea nula. Note que se um forte 
ampo elétri
o forapli
ado a essa fase, o ordenamento das 
amadas é perturbado e a fase retorna a faseferroelétri
a normal. Além disso, a estrutura heli
oidal da fase antiferroelétri
a se repetea 
ada 180◦ de rotação da héli
e, enquanto que para a fase ferroelétri
a a estrutura serepete a 
ada 360◦.Na fase SmC* ferrielétri
a, o número de 
amadas de polarização oposta não é igual e,
onsequentemente, essa fase possui uma polarização mensurável.
Instituto de Físi
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2.3 Fases Líquido-Cristalinas 36Figura 2.16: Esquema das fases (a) SmC* ferroelétri
a, (b) SmC* antiferroelétri
a e (
) SmC*ferrielétri
a.

(a) (b) (c)Fonte: Singh, 2000 [37℄.
• Fase Hexáti
a-B ou Fase Hexáti
a Esméti
a-BAs primeiras evidên
ias da existên
ia dessa fase foram observadas por Leadbetter e
olaboradores [40℄ . Sua existên
ia só foi 
on�rmada por Pindak e 
olaboradores em 1981,a partir do estudo do padrão de difração de raios-X do 
omposto 65OBC [41℄. Desde entãoessa fase tem sido observada em diversos 
ompostos e série homólogas.A fase hexátixa B, HexB, possui uma estrutura em 
amadas, 
omo a fase SmA. Lo-
almente, as molé
ulas estão distribuídas em malhas triangulares que forma uma redehexagonal, 
omo é mostrado na �gura 2.17 (a).Figura 2.17: Representação esquemáti
a e ao lado o padrão de difração da fase hexáti
a-B.

Fonte: Cheng, 1987 [35℄.Essa fase é 
ara
terizada pela existên
ia de uma ordem orienta
ional de longo al
an
edos vín
ulos da rede e por uma ordem posi
ional de 
urto al
an
e. Isso pode ser observadoInstituto de Físi
a - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 37pelo padrão de difração mostrado na �gura 2.17 (b). Observe que o padrão de seis dobras
ontrasta 
om o anel de simetria azimutal típi
o da fase esméti
a A (ver �gura 2.13).A fase HexB é uniaxial 
omo a fase esméti
a A, mas as propriedades me
âni
as etermodinâmi
as re�etem a existên
ia da ordem de longo al
an
e dos vín
ulos da rede.Nas proximidades de transições, por exemplo, o 
alor espe
í�
o apresenta 
ara
terísti
asan�malas [42℄2.3.4 Fases Líquido-Cristalinas Formadas por Molé
ulas Tipo Dis
oOs primeiros 
ristais líquidos de molé
ulas tipo dis
óide foram preparados e identi�
a-dos em 1977 [43℄. Desde então vários 
ompostos dis
óides têm sido estudados e diversasmesofases foram des
obertas. Estruturalmente, essas mesofases podem ser divididas emduas 
ategorias: a fase 
olunar e a fase nemáti
a.Na fase 
olunar, as molé
ulas dis
óides estão empilhadas umas sobre as outras for-mando 
olunas (ver �gura 2.18 (a)). As diferentes 
olunas 
onstituem uma rede bidimen-sional. Um grande número de variantes dessa estrutura tem sido identi�
ado e analisadosistemati
amente (hexagonal, retangular, in
linado, et
.).A fase nemáti
a possui uma ordem orienta
ional, mas não há qualquer ordem posi-
ional 
onforme pode ser observado na �gura 2.18 (b). As molé
ulas movem-se aleatoria-mente, mas na média o eixo perpendi
ular ao plano de 
ada molé
ula tende a se orientarao longo de uma direção em parti
ular.Figura 2.18: Representação esquemáti
a das fases (a) 
olunar e (b) nemáti
a para 
ristaislíquidos dis
óti
os.

(a) (b)Fonte: Autora, 2011.2.3.5 Fases Líquido-Cristalinas Liotrópi
asSe a riqueza de estruturas nos 
ristais líquidos termotrópi
os é grande, nos liotrópi
osela é ainda maior. Como dis
utido anteriormente, as molé
ulas an�fíli
as na presença desolventes, a partir de uma 
on
entração mi
elar 
ríti
a, se auto-organizam em superestru-turas. Instituto de Físi
a - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 38Figura 2.19: Representação esquemáti
a da fase lamelar em (a) e representação de uma mem-brana 
elular em (b). Note 
omo há uma semelhança entre essas estruturas.

(a) (b)

Proteína

alfa-helix

Oligosacarídio
Dupla camada

fosfolipídica
Colesterol

Glicolipídio

Proteínas

Integrais

Fonte: Figueredo Neto, 2011 [44℄.Nos liotrópi
os, a fase equivalente à fase nemáti
a é a fase lamelar. Nessa fase, asmolé
ulas an�fíli
as se organizam em 
amadas de modo a 
on�nar o solvente, a água,entre as lamelas. Trata-se de um estrutura muito semelhante à membrana 
elular (veja�gura 2.19), o que possibilita uma aproximação entre a pesquisa nessa área 
om outrasáreas da biologia e medi
ina.Uma fase 
om uma ondulação da lamela, denominada de fase ripple, pode surgirem de
orrên
ia de variações na temperatura e 
on
entração relativa dos 
omponentes damistura. Essa estrutura é mostrada na �gura 2.20.Figura 2.20: Cristal líquido liotrópi
o na fase ripple.

Fonte: Figueredo Neto, 2011 [44℄.Existe uma grande variedade de geometrias possíveis para os agregados mole
ulares,
omo podemos ver na �gura 2.21. A seguir, mostraremos alguns agregados de molé
ulasan�fíli
as que assumem a forma de um 
ilindro. A depender do tipo de solvente e de suasproporções, esses 
ilindros podem ser do tipo direto (
om a região apolar das molé
ulasInstituto de Físi
a - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 39an�fíli
as lo
alizadas na parte interna do 
ilindro), ou reverso (
om a região polar damolé
ula na parte interna do 
ilindro).Esses 
ilindros podem assumir um arranjo espa
ial hexagonal, formando as fases he-xagonais. Essas fases hexagonais podem ser diretas (�gura 2.21 (a)) ou reversas (�gura2.21 (b)). Esses 
ilindros podem ainda assumir um outro arranjo espa
ial, dando origemàs fases quadradas, onde os 
ilindros se lo
alizam nos vérti
es de um quadrado (ver �gura2.21 (
)). Foi observado ainda, estruturas 
úbi
as em 
ristais líquidos liotrópi
os, onde asmi
elas apresentam uma ordem posi
ional de 
urto al
an
e em três dimensões. A �gura2.21 (d) mostra um exemplo de mesofase liotrópi
a na fase 
úbi
a direta, numa estrutura
úbi
a de 
orpo 
entrado. O meio entre as mi
elas é pren
hido 
om um solvente polar.Figura 2.21: Fases hexagonais em 
ristais líquidos liotrópi
os. (a) fase hexagonal direta; (b)fase hexagonal reversa; (
) fase quadrada; (d) fase 
úbi
a direta de 
orpo 
entrado.
(a) (b)

(c) ���Fonte: Figueredo Neto, 2011 [44℄.Como vimos, a estrutura líquido-
ristalina liotrópi
a depende da temperatura e 
on-
entração das molé
ulas an�fíli
as. A �gura 2.22 mostra os tipos de estruturas formadasem função da temperatura e 
on
entração de an�fíli
o. Note que para baixas 
on
en-trações temos apenas molé
ulas an�fíli
as dispersas no solvente. A
ima da 
on
entraçãomi
elar 
ríti
a, as molé
ulas formam mi
elas 
ir
ulares. Aumentando ainda mais a 
on-
entração de an�fíli
o, observa-se a formação de mi
elas 
ilíndri
as e estruturas lamelares.Contudo, 
ada uma dessas estruturas é observada apenas para temperaturas a
ima de umatemperatura 
ara
terísti
a, 
onhe
ida 
omo temperatura Kraft, Tk.Existem outras estruturas mais 
omplexas do que as que foram mostradas aqui.Maiores detalhes podem ser en
ontrados nas referên
ias [1℄ e [45℄. Nesse trabalho nos
on
entraremos nos 
ristais líquidos termotrópi
os.Instituto de Físi
a - UFAL



2.4 Parâmetros de Ordem 40Figura 2.22: Esquema representativo da evolução das estruturas liotrópi
as em função da tem-peratura e 
on
entração de molé
ulas an�fíli
as.

Concentração de moléculas anfifílicas

T
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p
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u
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Fonte: Figueredo Neto, 2011 [44℄.2.4 Parâmetros de OrdemComo dis
utido nas seções anteriores, uma 
ara
terísti
a fundamental dos 
ristaislíquidos é a presença de uma ordem orienta
ional de longo al
an
e, enquanto a ordemposi
ional é limitada (fases esméti
as) ou inexistente (fases nemáti
as).As fases diferem umas das outras devido às suas simetrias. A transição entre diferentesfases 
orresponde a uma quebra de simetria e pode ser des
rita em termos do 
hamadoParâmetro de Ordem. Esse parâmetro representa o quanto a 
on�guração das molé
ulasna fase de menor simetria e, portanto, mais ordenada, difere daquela mais simétri
a ouseja, menos ordenada.Em geral, um parâmetro de ordem Q, des
revendo uma transição de fase, deve satis-fazer os seguintes requisitos:
• Q = 0, na fase mais simétri
a (menos ordenada) e
• Q 6= 0, na fase menos simétri
a (mais ordenada);Dessa forma, o parâmetro de ordem pode ser de�nido de várias maneiras. Em algunssistemas físi
os, a es
olha do parâmetro de ordem é óbvia. Por exemplo, na transiçãolíquido-vapor o parâmetro de ordem é a diferença de densidade entre essas fases e é umes
alar. No 
aso de transições ferromagnéti
as, o parâmetro de ordem é a magnetização,que é um vetor 
om três 
omponentes. No 
aso dos 
ristais líquidos a es
olha do parâmetrode ordem é menos trivial.A fase nemáti
a, por exemplo, tem uma simetria menor do que o líquido isotrópi
o emaltas temperaturas. Portanto, a fase nemáti
a é mais ordenada. Dessa forma, pre
isamosInstituto de Físi
a - UFAL



2.4 Parâmetros de Ordem 41de�nir um parâmetro de ordem que seja não nulo na fase nemáti
a, mas que se anule nafase isotrópi
a por razões de simetria.A seguir apresentaremos o parâmetro de ordem que des
reve o grau de ordenamentodas fases líquido-
ristalinas, tanto ma
ros
opi
amente quanto mi
ros
opi
amente.2.4.1 Parâmetro de Ordem Mi
ros
ópi
oUm parâmetro de ordem 
onstruído tendo 
omo base um modelo mole
ular espe
í�
o,podendo dar uma des
rição mi
ros
ópi
a do sistema, é 
onhe
ido 
omo parâmetro deordem mi
ros
ópi
o.A mais 
onhe
ida teoria mole
ular dos 
ristais líquidos pode ser obtida lembrando quemolé
ulas 
alamíti
as são os objetos mais simples que possuem 
omportamento nemáti
o.Sendo essa fase mais ordenada do que a fase isotrópi
a, é útil introduzir um parâmetrode ordem que mede a dispersão do eixo maior da molé
ula, representado pelo versor ~a,em torno da direção do vetor diretor ~n.Assim, vamos 
onsiderar um 
ristal líquido 
omposto por molé
ulas 
alamíti
as, 
ujoeixo maior pode ser representado pelo vetor ~a, 
onforme mostrado na �gura 2.23. Aorientação média das molé
ulas, dada pelo vetor diretor ~n, é tomada 
omo sendo o eixo
z.Figura 2.23: Sistema de 
oordenadas utilizado na representação do parâmetro de ordem dos
ristais líquidos.

Fonte: Autora, 2011.Dessa forma, podemos de�nir ~a em função dos ângulos polar θ e azimutal φ, 
omo:
ax = sin θ cosφ

ay = sin θ sin φ (2.1)
az = cos θInstituto de Físi
a - UFAL



2.4 Parâmetros de Ordem 42O estado de alinhamento das molé
ulas pode ser des
rito por uma função de dis-tribuição f(θ, φ)dΩ [1℄, que representa a probabilidade de en
ontrar os bastões em umpequeno ângulo sólido dΩ = sin θdθdφ, em torno da direção (θ, φ).Para nemáti
os 
onven
ionais, temos que: f(θ, φ) é independente de φ, ou seja, a fasetem simetria 
ilíndri
a em torno de ~n; e f(θ) = f(π− θ), uma vez que as direções ~n e −~nsão equivalentes.No intuito de 
ara
terizar o alinhamento através de um parâmetro de ordem numéri
o,a primeira ideia seria utilizar a seguinte média estatísti
a:
〈cos θ〉 = 〈~a · ~n〉 =

∫

f(θ) cos θdΩ (2.2)Entretanto, devemos lembrar que as molé
ulas não possuem um momento de dipololíquido na direção preferen
ial, ou seja, os 
ristais líquidos possuem preferên
ia orienta-
ional, mas não dire
ional. Assim, não podemos des
rever o alinhamento das molé
ulasa partir do momento de dipolo. Faz-se ne
essário re
orrer a ordem superior na expansãode multipolos. Nesse 
aso, o primeiro multipolo resultando numa resposta não trivial é oquadrupolo, de�nido 
omo:
s =

〈
3

2
cos2 θ − 1

2

〉

=

∫

f(θ)

(
3

2
cos2 θ − 1

2

)

dΩ (2.3)Note que:
• se f(θ) possuir pi
os em torno de θ = 0 e θ = π, que 
orresponde ao alinhamentoparalelo das molé
ulas, cos(θ) = ±1 e s = 1;
• se a função de distribuição f(θ) estiver 
entrata em θ = π

2
, ou seja, num alinhamentoperpendi
ular, teremos s = −1

2
;

• se f(θ) for independente de θ, ou seja, se a orientação for inteiramente aleatória,
〈cos2 θ〉 = 1

3
e s = 0.A quantidade s pode ser extraída de dados de ressonân
ia magnéti
a nu
lear [1℄.No 
aso da fase esméti
a, além da ordem orienta
ional semelhante à fase nemáti
a,há uma ordem unidimensional de quase longo-al
an
e que se origina a partir da formaçãode 
amadas líquidas que tendem a manter um espaçamento bem de�nido. Dessa forma,para a fase esméti
a é ne
essário um segundo parâmetro de ordem que representa umamedida da variação de densidade da estrutura das 
amadas. Conforme veremos 
om maisdetalhes nos próximos 
apítulos, o parâmetro de ordem esméti
o pode ser es
rito 
omo:

σ =

〈

cos

(
2πz

d

)(
3

2
cos2 θ − 1

2

)〉 (2.4)onde d é a espessura das 
amadas, 
ujo plano é ortogonal à direção z.Instituto de Físi
a - UFAL



2.4 Parâmetros de Ordem 43Os parâmetros de ordem nemáti
o s e esméti
o σ, que são funções da temperatura,podem ser a
oplados de tal forma que:
• se s = σ = 0 → fase isotrópi
a;
• se s 6= 0 σ = 0 → fase nemáti
a;
• se s 6= 0 σ 6= 0 → fase esméti
a;Portanto, o parâmetro mi
ros
ópi
o s é uma medida do alinhamento médio das molé
u-las, enquanto o parâmetro σ é uma medida da variação da densidade das 
amadas esméti-
as.2.4.2 Parâmetro de Ordem Ma
ros
ópi
oComo vimos anteriomente, em muitos 
asos os parâmetros de ordem mi
ros
ópi
osforne
em uma des
rição adequada do sistema mesogêni
o real. Entretanto, em outrassituações, essa des
rição mi
ros
ópi
a não é a mais adequada. Uma signi�
ativa dife-rença entre as fase líquido isotrópi
a em altas temperaturas e mesofases nemáti
as éobservada em medidas de todas as propriedades ma
ros
ópi
as tensorais. Dessa forma,todas as propriedades ma
ros
ópi
as, tais 
omo su
eptibilidade diamagnéti
a, índi
e derefração e permissividade elétri
a podem ser usadas para identi�
ar parâmetros de ordemma
ros
ópi
os. Nesse trabalho, utilizaremos a sus
eptibilidade magnéti
a para en
ontraro parâmetro de ordem ma
ros
ópi
o.A relação entre o momento magnéti
o M, devido ao diamagnetismo mole
ular, e o
ampo H tem a seguinte forma:

Mα = χαβHβ (2.5)onde α, β = x, y, z, χαβ é um elemento do tensor sus
eptibilidade χ. Para 
ampo Hestáti
o, o tensor χαβ é simétri
o [1℄.Na fase líquido isotrópi
a, tem-se que
χαβ = χδαβ , (2.6)enquanto que na fase nemáti
a uniaxial, χ pode ser es
rito na forma diagonal,

χαβ =

∣
∣
∣
∣
∣
∣

χ⊥ 0 0

0 χ⊥ 0

0 0 χ‖

∣
∣
∣
∣
∣
∣

(2.7)aqui 
onsideramos o eixo z paralelo ao eixo nemáti
o. χ⊥ e χ‖ são as sus
eptibilidadeparalela e perpendi
ular ao eixo de simetria, respe
tivamente. Desse modo, χa = χ‖−χ⊥é a anisotropia de sus
eptibilidade magnéti
a para fases nemáti
as uniaxiais. Quando um
ampo magnéti
o é apli
ado, a resposta do 
ristal líquido vai depender da magnitude eInstituto de Físi
a - UFAL



2.4 Parâmetros de Ordem 44sinal de χa. Para valores positivos de χa, as molé
ulas orientam-se paralelas ao eixo ze para valores negativo, as molé
ulas orientam-se perpendi
ulares ao eixo z (veja �gura2.24).Figura 2.24: Ilustração grá�
a da anisotropia diamagnéti
a. Em (a) positiva e em (b) negativa.

H

Fonte: Autora, 2011 (Adaptada da referên
ia: Luders, 2010 [46℄).Para de�nir uma parâmetro de ordem que se anula na fase isotrópi
a, extraímos aparte anisotrópi
a Qαβ da sus
eptibilidade magnéti
a. Assim:
Qαβ = G

(

χαβ −
1

3
δαβ
∑

γ

χγγ

) (2.8)Nós 
hamamos Qαβ do tensor parâmetro de ordem que é real, simétri
o e 
om traçonulo. A 
onstante de normalização G pode ser de�nida de forma que Qzz = 1 em umsistema 
ompletamente orientado.Essa de�nição de parâmetro de ordem abrange não só os 
ristais líquidos nemáti
osuniaxiais. Quando os eixos α, β são es
olhidos adequadamente de forma a diagonalizar amatriz simétri
a Q, a estrutura mais geral é
Qαβ =

∣
∣
∣
∣
∣
∣

−1
2
(x+ y) 0 0

0 −1
2
(x− y) 0

0 0 x

∣
∣
∣
∣
∣
∣

(2.9)Aqui a 
ondição de traço nulo é automati
amente satisfeita. Além disso, essa formapermite a possibilidade de que todos os três autovalores sejam diferentes, x 6= 0 e y 6= 0,o que 
orresponde à fase nemáti
a biaxial. Para a fase nemáti
a uniaxial, x 6= 0 e y = 0,e x = 0 e y = 0 
orresponde à fase isotrópi
a.Instituto de Físi
a - UFAL



2.5 Transições de fase em Cristais Líquidos 45Para a fase nemáti
a uniaxial, temos
Qαβ = G

∣
∣
∣
∣
∣
∣

1
3

(
χ⊥ − χ‖

)
0 0

0 1
3

(
χ⊥ − χ‖

)
0

0 0 2
3

(
χ‖ − χ⊥

)

∣
∣
∣
∣
∣
∣

(2.10)
omo pode ser visto a partir da equação 2.7.A seguir, dis
utiremos em linhas gerais as 
ara
terísti
as das transições de fase emsistemas líquido-
ristalinos. Essas transições serão analisadas em detalhes ao longo dessatese.2.5 Transições de fase em Cristais LíquidosEntre os eventos ma
ros
ópi
os mais mar
antes na natureza estão as transformaçõesentre os vários estados da matéria. O estudo teóri
o e experimental dessas transiçõestem uma longa história e é uma área de estudo muito interesante pelo fato de que aindaexistem vários problemas não solu
ionados. Em 
ontínua expansão, essa área abrange nãosó transições entre fases 
lássi
as da matéria (sólido, líquido e gasoso), mas também umavariedade de mesofases e fases 
ara
terizadas por diversas propriedades 
omo super�uidez,super
ondutividade, ordenamento magnéti
o, ferroeletri
idade, et
.Transições de fase no equilíbrio são 
ara
terizadas pela existên
ia de des
ontinuidadesou singularidades nas funções termodinâmi
as no ponto de transição [47, 48℄. Já é bem
onhe
ido que tal 
omportamento singular se deve a um fen�meno 
ooperativo e, 
on-sequentemente, está intimamente ligado às interações mi
ros
ópi
as dos 
onstituintes damatéria.Como dis
utido anteriormente, os materiais líquido-
ristalinos exibem um grande po-limor�smo de fase. Nesses materiais, a transição entre as diferentes fases 
ara
teriza-sepor alguma mudança na simetria estrutural que 
orresponde a estágios intermediários datransição entre os estados sólido-
ristalino e líquido-isotrópi
o.O exemplo mais 
omum de transição de fase envolve a transformação de uma faseordenada, menos simétri
a, para uma fase relativamente desordenada e, portanto maissimétri
a (vi
e-versa), em função da temperatura. Dessa forma, é possível prever umasequên
ia de transições, utilizando simplesmente o fato de que um aumento de temper-atura leva a uma progressiva destruição da ordem mole
ular. Uma possível sequên
ia émostrada na �gura 2.25.Figura 2.25: Ilustração de uma possível progressão de fases líquido-
ristalinas.
Sólido SmE SmG SmF SmI SmH

HEX
SmC SmA N ISO

TemperaturaFonte: Autora, 2011. Instituto de Físi
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2.5 Transições de fase em Cristais Líquidos 46Entretanto, não foi observado ainda nenhum 
omposto que apresente essa sequên
iade transição 
ompleta. Em muitos materiais apenas uma pequena parte dessa sequên
iaé observada, 
onforme mostrado na tabela 2.2.Tabela 2.2: Exemplos de sequên
ias de transição observadas em 
ristais líquidos.Compostos MesofasesPAA Sólido ←→ Nu ←→ Iso(4,4'-Di-methoxyazoxy benzene) 118,2◦C 135,3◦CMBBA Sólido ←→ Nu ←→ Iso(N-(4-Methoxybenzylidene)-4-butylaniline) 22◦C 47◦C8CB Sólido ←→ SmA ←→ Nu ←→ Iso(4'-n-o
tyl-4-
yanobiphenyl) 24◦C 34◦C 42,6◦CTBBA Sólido ←→ SmG ←→ SmC ←→ SmA ←→ Nu ←→ Iso(terephthal-bis-p-butylaniline) 112,5◦C 144◦C 172,5◦C 198,5◦C 235,5◦C

2.5.1 Transição Nemáti
o-Líquido isotrópi
oAs observações experimentais, usando diferentes té
ni
as, mostram que na transiçãoNemáti
o-Líquido isotrópi
o (N − Iso) o parâmetro de ordem 
ai abruptamente a zerona temperatura de transição. Dessa forma, a transição N − Iso é, por natureza, umatransição de primeira ordem. Contudo, 
omo está asso
iada a pequenas mudanças naentalpia ∆H e a perda apenas da ordem orienta
ional, alguns autores 
lassi�
am essatransição 
omo sendo uma transição fra
amente de primeira ordem. O 
alor da transiçãoé somente 1kJ/mol.O estudo teóri
o para a fase nemáti
a na vizinhança das suas transições de fase tem-sedesenvolvido em várias direções. Uma das aproximações mais 
onhe
idas utiliza da teoriafenomenológi
a de Landau e de Gennes [49, 50℄, na qual a energia livre de Helmholtz éexpressa em termos de potên
ias do parâmetro de ordem. Em 1947, Onsager [51℄ prop�sa primeira versão de uma teoria de 
ampo médio que atribui a origem do ordenamentonemáti
o à anisotropia de forma das molé
ulas, ou seja, às interações repulsivas. Poroutro lado, a 
onhe
ida teoria de Maier-Saupe [14, 15, 16℄ e suas modi�
ações e extensões[52℄, atribuem a formação de fase ordenada às interações anisotrópi
as atrativas. Essateoria é análoga à teoria do ferromagnetismo introduzida por Weiss. Tais teorias serãotratadas em detalhes nos próximos 
apítulos.2.5.2 Transição Nemáti
o-Esméti
o AA transição Nemáti
o-Esméti
o-A (N −SmA) envolve a reorganização dos 
entros degravidade das molé
ulas em planos equidistantes, além de manter a ordem orienta
ional
ara
terísti
a da fase nemáti
a. No interior das 
amadas, as molé
ulas podem se moveraleatoriamente, desde que o vetor diretor permaneça perpendi
ular ao plano das 
amadas.Instituto de Físi
a - UFAL



2.5 Transições de fase em Cristais Líquidos 47Consequentemente, a densidade deixa de ser periódi
a para ser homogênea na transição
SmA→ N .Apesar da intensa pesquisa, teóri
a e experimental, a natureza da transição Nemáti
o-Esméti
o-A é um dos mais desa�antes problemas não resolvidos na físi
a estatísti
a damatéria 
ondensada. Essa transição pode ser de primeira ou de segunda ordem. Porisso, o grande interesse em estudar seus expoentes 
ríti
os e assim determinar a 
lasse deuniversalidade dessa transição.Estudos teóri
os têm mostrado que os expoentes 
ríti
os para a transiçãoN−SmA exi-bem uma 
ompli
ada, mas sistemáti
a dependên
ia 
om a razão TNSmA/TNI , onde TNSmAé a temperatura de transição nemáti
o-esméti
o A e TNI é a temperatura de transiçãonemáti
o-líquido isotrópi
o. Segundo Garland, Nounesis e 
olaboradores [53, 54, 55℄, esseparâmetro representa uma 
onveniente, mas impre
isa medida da força de dois a
opla-mentos importantes. O a
oplamento entre os parâmetros de ordem nemáti
o e esméti
o
s − σ, que envolve a mudança de transição de segunda para primeira ordem, através deum ponto tri
íti
o, quando TNSmA/TNI → 1. Dessa forma, reduzindo TNSmA/TNI , al-terando a 
on
entração de uma mistura binária por exemplo, podemos ter uma transiçãode primeira ordem. Esse a
oplamento s − σ altera o valor dos 
oe�
ientes na expansãoda energia livre de Landau, mas não adi
iona nenhum termo a série.Por outro lado, um me
anismo mais sutil, proposto por Halperin, Lubensky e Ma[56℄, leva em 
onsideração o a
oplamento entre as �utuações no diretor δn e o parâmetrode ordem esméti
o σ. Esse a
oplamento, embora fra
o, altera a estrutura analíti
a daenergia livre, introduzindo um termo 
úbi
o negativo, o que garante que a transição ésempre fra
amente de primeira ordem. Trabalhos experimentais tem 
omprovado essateoria [57, 58℄.2.5.3 Transição Esméti
o A-Líquido Isotrópi
oAlguns estudos teóri
os e medidas experimentais de re�e
tividade óti
a e de 
alorime-tria têm mostrado que a transição Esméti
o-Líquido isotrópi
o (SmA− I) é de primeiraordem, 
om um 
alor latente da ordem de 6kJ/mol. Essa transição está diretamenteligada ao 
omprimento da 
adeia lateral dos 
ompostos. Um exemplo típi
o o
orre 
omas séries homólogas nCB e nOCB. Para 
adeias alquilas 
urtas, esses 
ompostos exibema transição nemáti
o-líquido isotrópi
o, enquanto que para longas 
adeias alquilas, esses
ompostos exibem a transição esméti
o-líquido isotrópi
o [59℄.A transição SmA − I permite investigar a ordem induzida por substratos sólidos eoutros efeitos de superfí
ie, o que torna o seu estudo de grande interesse para físi
osteóri
os e experimentais.Vários experimentos têm estudado o desenvolvimento da ordem esméti
a-A nas inter-fa
es líquido-líquido e líquido-sólido, próximo da temperatura de transição, TSmA−I . Essesexperimentos têm revelado a formação de 
amadas esméti
as em temperaturas superioresa essa temperatura de transição. Tal fenomêno é 
onhe
ido 
omo umide
imento (Wet-ting), que pode ser 
ompleto, quando a espessura da fase esméti
a diverge na transição,ou im
ompleto quando a espessura da fase esméti
a permane
e �nita [60, 61, 62℄.Além disso, alguns materiais apresentam uma 
ara
terísti
a bem pe
uliar durante aInstituto de Físi
a - UFAL



2.5 Transições de fase em Cristais Líquidos 48transição SmA − I. Aque
endo �lmes livremente suspensos na fase esméti
a é possívelobservar uma redução gradativa na espessura do �lme, que o
orre devido ao derretimentode suas 
amadas 
entrais [63℄. Esse fen�meno é 
onhe
ido 
omo transição por redução de
amadas (Layer Thinning) e será abordado em detalhes no 
apítulo 5. Diversos exper-imentos tem 
on�rmado esse tipo in
omum de transição e muitos estudos teóri
os têmsido propostos 
om a �nalidade de expli
á-lo [64, 65, 66, 67, 68℄.2.5.4 Transições envolvendo outras fases esméti
asA transição entre as fases esméti
a-A e esméti
a-C (SmA − SmC) é 
ara
terizadapela in
linação unidimensional das 
amadas esméti
as. Vários experimentos, utilizandodiferentes té
ni
as (medidas de 
alorimetria, espalhamento de raio-X, et
.) tem mostradoque a transição SmA − SmC é 
ontínua, ou seja, de segunda ordem. Ao reduzir a tem-peratura de uma amostra de material na fase esméti
a-A até a temperatura de transição
TSmA−SmC , espera-se observar um forte espalhamento da luz devido às �utuações no ân-gulo de in
linação das 
amadas esméti
as [1℄.A transição entre as fases esméti
a-A e hexáti
a-B (SmA − HexB) 
onsiste basi
a-mente no surgimento da ordem orienta
ional de longo al
an
e da rede no plano, 
om amanutenção dos vín
ulos entre as 
amadas. A 
apa
idade 
alorí�
a próximo da transição
SmA − HexB apresenta um 
omportamento an�malo em �lmes �nos. O 
alor espe
í-�
o exibe dois pi
os em temperaturas distintas, resultado da 
ompetição entre efeitos detamanho �nito e de ordem super�
ial [69, 70℄.Essa transição também pode o
orrer de forma dis
reta, 
amada a 
amada, 
omo 
on-sequên
ia da superfí
ie do �lme ser mais organizada do que o 
entro [71, 72, 73℄. Dessaforma, a medida que a temperatura diminui, há uma mudança para a fase hexáti
a-B nasuperfí
ie do �lme, enquanto o 
entro permane
e na fase esméti
a-A. Esse fen�meno é
onhe
ido 
omo transição por 
ongelamento 
amada a 
amada (Layer-by-layer Freezing).Em geral, quando um 
omposto exibe tanto a fase nemáti
a quanto a fase esméti
a,a fase nemáti
a o
orre em temperaturas maiores. Ex
eção a essa regra foi des
oberta,em 1975, por Cladis [74℄. Certos materiais fortemente polares, 
omo na mistura bináriade dois 
ompostos 
iano, HBAB (p-[p-hexyloxybenzylene-amino℄benzonitrile) e CBOOA(4-
yano-4'-o
tyloxy biphenyl) e também, 
ompostos puros 
omo CBNA (N-p
yanobenzy-lidene-p-n-o
tyloxyaniline), apresentam uma sequên
ia de transição sobre resfriamento daseguinte forma:

Iso −→ N −→ SA −→ NR −→ Cristalonde N é a fase nemáti
a usual e NR é um outro tipo de fase nemáti
a, 
hamada denemáti
o reentrante, que apare
e em baixas temperaturas (ver �gura2.26).Estudos de raio-X e mi
ros
opia, mostram que a fase nemáti
a reentrante é 
omple-tamente diferente da fase nemáti
a 
lássi
a. A transição da fase esméti
a A para a fasenemáti
a reentrante é reversível do ponto de vista de resultados óti
os e de raio-X. Umestudo de 
alorimetria na mistura de 80CB (4-
yano-4'-o
tyloxybiphenyl) e 60CB (4-Instituto de Físi
a - UFAL



2.5 Transições de fase em Cristais Líquidos 49Figura 2.26: Diagrama experimental de pressão versus temperatura para o 
omposto 80CB,mostranto a fase nemáti
a reentrante.
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Fonte: Cladis, 1977 [75℄.
yano-4'-hexyloxybiphenyl) indi
am que tanto a transição N − SmA quanto SmA−NRsão 
ontínuas [76℄.Em prin
ípio, fases reentrantes podem o
orrer também em sistemas apolares 
om
adeia lateral poliméri
a e em 
ristais líquidos dis
óides. O primeiro modelo que tentavaexpli
ar o surgimento da fase nemáti
a reentrante foi proposto por Cladis e 
olaboradores[75℄. Desde então vários modelos foram propostos.Existem outras possibilidades de transições de fase em 
ristais líquidos. Por outrolado, vale desta
ar a existên
ia de pontos multi
ríti
os. A existên
ia do ponto multi
ríti
onemáti
o-esméti
o A-esméti
o C (NSASC) foi mostrada independentemente por Sigaudet. al. [77℄ e por Jhonson et. al. [78℄. Esse ponto representa a interse
ção dos limitesentre as fases N − SmA, SmA − SmC e N − SmC no plano termodinâmi
o. O termomulti
ríti
o se deve ao fato de que próximo a esse ponto todas as três transições de fasesão 
ontínuas e as fases são indistinguíveis.O ponto multi
ríti
o NSASC tem sido observado no diagrama de temperatura versus
on
entração de misturas binárias de 
ristal líquido [79℄ e também no diagrama de pressãoversus temperatura para sistemas de um úni
o 
omponente [80℄. Esses diagramas sãomostrados na �gura 2.27.Existem outros pontos multi
ríti
os nas transições envolvendo fases líquido-
ristalinas.Além disso, há outras transições entre fases líquido-
ristalinas que não foram tratadasaqui 
omo, por exemplo, a transição entre as fases nemáti
a uniaxial e biaxial (Nu−Nb),as transições em 
ristais líquidos poliméri
os e em 
ristais líquidos quirais. Uma boaInstituto de Físi
a - UFAL



2.6 Efeitos de Superfí
ie na Ordem Líquido-Cristalina 50Figura 2.27: Diagramas de fase na vizinhança do ponto multi
ríti
o N −SmA−SmC. Em (a)temperatura versus 
on
entração para um sistema líquido-
ristalino binário (8CB em 7ONE).Em (b) temperatura versus pressão para um sistema de um úni
o 
omponente (7APCBB).
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Fonte: Brisbin, 1983 [79℄, Shashidhar, 1984 [80℄ e Chandrasekhar, 1992 [81℄.revisão sobre esse 
onteúdo está disponível no artigo de revisão Phase Transitions inLiquid Crystals, de S. Singh [37℄.Como vimos, 
ristais líquidos exibem uma ri
a variedade de transições de fase, quetêm sido extensivamente estudadas por trabalhos teóri
os e experimentais. Esses estudostêm um papel importante não só no avanço e no entendimento dos 
ristais líquidos, mastambém no desenvolvimento de suas apli
ações te
nológi
as. Podemos notar ainda queo estudo das transições de fase e fen�menos 
ríti
os em 
ristais líquidos está diretamenterela
ionado a efeitos de 
ampos externos e de superfí
ie. Na próxima seção, estudaremosos efeitos de superfí
ie na ordem líquido-
ristalina e, em seguida, daremos fo
o ao estudodos efeitos de 
ampos elétri
os e magnéti
os.2.6 Efeitos de Superfí
ie na Ordem Líquido-CristalinaDesde os primeiros trabalhos sobre o alinhamento induzido por superfí
ies em 
ristaislíquidos, os 
ientistas tem pro
urado a resposta para a seguinte questão: porque 
ertassuperfí
ies alinham 
ristais líquidos e outras não?A resposta a essa questão tem se tornado mais importante 
om o advento da te
nologiade displays de 
ristal líquido, LCD. Durante as últimas dé
adas, o progresso na te
nologiados dispositivos de 
ristal líquido, bem 
omo a des
oberta de uma variedade de novas faseslíquido-
ristalinas, tem desen
adeado um 
onsiderável interesse na pesquisa da origem doalinhamento de superfí
ie.Compostos líquido-
ristalinos são muito sensíveis à ação de qualquer efeito de super-fí
ie. Por isso, os fen�menos interfa
iais nesses materiais são variados e interessantes. Osefeitos de superfí
ie dependem do tipo de mesofase em questão, sendo mais extensivamenteInstituto de Físi
a - UFAL



2.6 Efeitos de Superfí
ie na Ordem Líquido-Cristalina 51estudados na fase nemáti
a. A primeira razão para isso é a simpli
idade da sua estru-tura. A segunda é que os 
ristais líquidos nemáti
os possuem uma grande apli
abilidadete
nológi
a, sendo usados em displays.Quando um material na fase nemáti
a é 
olo
ado em 
ontado 
om um outro numafase diferente (sólida, líquida ou gasosa), temos uma região de transição, ou interfa
e, deespessura ζ 3, onde há uma perturbação na ordem nemáti
a devido à presença dessa outrafase. A ordem nemáti
a é re
uperada para distân
ias maiores do que ζ .Dessa forma, próximo a interfa
e, as molé
ulas possuem uma orientação média �xa.Na ausên
ia de 
ampos externos, essa orientação é imposta por forças elásti
as que tendema orientar as molé
ulas próximas a interfa
e pararelas umas as outras. Esse fen�menosde orientação do 
ristal líquido por uma superfí
ie é denominado an
oramento e é muitosemelhante a epitaxia4 dos sólidos sobre substratos.O fen�meno de an
oramento foi des
obero por Mauguin [82℄, em 1913, quando estudavaum sistema de 
ristal líquido nemáti
o depositado sobre uma superfí
ie de mi
a. Mauguinobservou que o 
ristal líquido orientava-se 
om o eixo paralelo ao substrato e fazia umângulo de 60◦ 
om o eixo óti
o da mi
a.A direção do an
oramento é representada por um vetor ~a. O an
oramento pode serplanar, in
linado ou homeotrópi
o dependendo se a direção do an
oramento é, respe
ti-vamente, paralela, in
linada ou perpendi
ular ao plano da interfa
e, 
onforme é mostradona �gura 2.28.Figura 2.28: Tipos de an
oramento superfí
ial em uma amostra nemáti
a entre duas superfí
iesplanas. Em (a) an
oramento planar; (b) in
linado e (
) homeotrópi
o.
0

(a) (b) (c)Fonte: Takatoh, 2005 [19℄.As interfa
es nas quais o an
oramento tem sido mais extensivamente estudado sãoaquelas 
om substratos sólidos e superfí
ies de vidro tratadas. As superfí
ies tratadaspermitem um melhor 
ontrole da direção do an
oramento induzido. O tratamento dessassuperfí
ies pode ser me
âni
o, através de ranhuras na superfí
e (rubbing me
hanisms),quími
o, pela deposição de uma 
amada de surfa
tante, polímeros, ou substân
ias in-orgâni
as, ou ainda uma 
ombinação dos dois me
anismos.3Quando o sistema está distante de qualquer transição de fase, ζ é da ordem de pou
os 
omprimentosmole
ulares, variando de 20 a 40Å.4Método de deposição de uma pelí
ula mono
ristalina sobre um substrato mono
ristalino.Instituto de Físi
a - UFAL



2.6 Efeitos de Superfí
ie na Ordem Líquido-Cristalina 52As molé
ulas próximas à superfí
ie afetam a orientação das molé
ulas que estão nointerior de uma 
élula de 
ristal líquido, devido as interações mole
ulares. Essas interaçõespodem ser fortes ou fra
as, o que nos leva a dois regimes de an
oramento.Em muitos 
asos, a interação entre a superfí
ie do substrato e as molé
ulas líquido-
ristalinas próximo à superfí
ie é muito forte. Nesse 
aso, a presença de um 
ampo externopode não alterar signi�
ativamente o alinhamento próximo a interfa
e. Quando o 
ampoé retirado, a orientação do 
ristal líquido retorna à 
ondição ini
ial. Esse é um regime deforte an
oramento. Ao 
ontrário, quando a orientação do 
ristal líquido após a retirada do
ampo é diferente da orientação ini
ial, teremos então um regime de fra
o an
oramento.Até aqui estudamos os 
asos em que a direção do alinhamento ao longo de uma 
élulalíquido-
ristalina, provo
ado pelo an
oramento super�
ial, é homogênea. Contudo, oan
oramento super�
ial pode produzir deformações ma
ros
ópi
as no diretor ao longo daamostra. A �gura 2.29 mostra algumas das prin
ipais distorções em 
ristais líquidos.Figura 2.29: Tipos de deformação do vetor diretor ~n em amostras líquido-
ristalinas entre duassuperfí
ies planas de vidro, por exemplo. Em (a) temos uma deformação tipo splay, (b) twist eem (
) bend.
(a) (b) (c)Fonte: Takatoh, 2005 [19℄.Todas as deformações em 
ristais líquidos podem ser des
ritas em termos das trêsdeformações bási
as: splay, twist e bend5. A 
ada tipo de deformação está asso
iada uma
onstante elásti
a 
ara
téristi
a Ki. Assim,

K1 (Splay) : 
onformação 
om ∇ · ~n
K2 (Twist) : 
onformação 
om ~n · (∇× ~n)

K3 (Bend) : 
onformação 
om ~n× (∇× ~n) (2.11)O alinhamento da superfí
ie não é importante apenas para amostras nemáti
as, mastambém para a estrutura das 
amadas esméti
as. Normalmente, essas 
amadas são estru-turadas paralelamente ao substrato, onde as molé
ulas de 
ristal líquido estão dispostasnum alinhamento homeotrópi
o (ver �gura(2.30 (a)). Entretanto, é possível que uma es-trutura oblíqua seja formada em uma 
élula planar 
om um tratamento de alinhamentoantiparalelo [83℄ (ver �gura(2.30 (b)). Rieker e 
olaboradores [84℄ e Ou
hi e 
olaboradores5As terminologias splay, twist e bend signi�
am afunilar, rotação e dobrar, respe
tivamente. Noentanto, é 
omum nos referirmos a esses tipos de deformação 
om a nome
latura em língua inglesa.Instituto de Físi
a - UFAL



2.6 Efeitos de Superfí
ie na Ordem Líquido-Cristalina 53[85℄, usando medidas de raios-X, mostraram que uma amostra de 
ristal líquido na faseSm-C sob 
ondições de alinhamento paralelo, envolve uma estrutura de 
amadas in
li-nadas em direções diferentes (
hevron shape), 
omo ilustrado na �gura 2.30 (
).Figura 2.30: Estruturas das 
amadas esméti
as em vários tipos de alinhamento. Em (a) oalinhamento é homeotrópi
o e as 
amadas são paralelas ao substrato. Em (b) as 
amadas sãooblíquas e em (
) há uma estrutura de 
amadas in
linadas em direções diferentes.
(b)

Camada 

normal

Camadas

esméticas

(b)

Camada 

normal

Camadas

esméticas

(b)

Camada 

normal

Camadas

esméticas

Substrato

(b) (c)(a)Fonte: Autora, 2011 (Adaptada da referên
ia: Takatoh, 2005 [19℄).Nas últimas dé
adas, várias investigações foram feitas a �m de determinar 
omo osefeitos de superfí
ie afetam as transições de fase em sistemas líquido-
ristalinos. O de-senvolvimento de té
ni
as experimentais tem mostrado que tais efeitos são responsáveispor diferentes fen�menos, tais 
omo a transição por redução de 
amadas em �lmes es-méti
os �nos [63℄ e o surgimento de fases ordenadas super�
iais a
ima da temperatura detransição das amostras (fen�meno de umede
imento) [59, 62, 86℄.Um dos trabalhos pioneiros sobre os efeitos de superfí
ie nas transições de fase líquido-
ristalina foi feito por Sheng [87℄. Nesse trabalho, ele estudou a transição de fase de umaamostra nemáti
a an
orada sob um substrato e mostrou que não somente o parâmetrode ordem nemáti
o é maior na superfí
e do que no 
entro da amostra, mas que a 
amadanemáti
a super�
ial apresenta uma temperatura de transição nemáti
o-isotrópi
o maiselevada. A exitên
ia de um parâmetro de ordem lo
al para a fase nemáti
a foi previstapor diferentes modos [88, 89℄.Pawlowska e 
olaboradores [90℄, foram os primeiros a propor a existên
ia de um per�lno parâmetro de ordem esméti
o, 
om o objetivo de expli
ar o fen�meno de umede
imentoesméti
o na superfí
ie livre de amostras na fase nemáti
a e isotrópi
a. Em 1988, Selingere Nelson [91℄, usando a teoria do fun
ional da densidade, mostraram que os parâmetrosde ordem nemáti
o e esméti
o não são uniformes na proximidade de superfí
ies, masvariam 
ontinuamente 
om a distân
ia à superfí
ie de um �lme. Na verdade, existe um
omprimento 
ara
terísti
o, próximo à superfí
ie do �lme, onde a ordem nemáti
a ouesméti
a permane
e estável mesmo para T > TIN/ISm, ou seja, na fase isotrópi
a. Esse
omprimento 
ara
terísti
o é denominado de 
omprimento de penetração superf
ial.Os efeitos de superfí
ie sobre as transições de fase líquido-
ristalina são bastante 
om-plexos. Um estudo detalhado desses efeitos nas muitas mesofases é feito por Jér�me [92℄e Sonin et. al [93℄.Os 
ampos externos (elétri
o, magnéti
o e óti
o) também têm enormes in�uên
ias naInstituto de Físi
a - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 54ordem líquido-
ristalina. Na próxima seção, abordaremos esses efeitos, bem 
omo sua
ompetição 
om os efeitos de superfí
ie.2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-CristalinaOs sólidos, líquidos e gases, assim 
omo os 
ristais líquidos, respondem a 
ampos exter-nos, mas a resposta dessas fases é pequena mesmo quando fortes 
ampos são apli
ados. Os
ristais líquidos, ao 
ontrário, respondem 
om mudanças estruturais signi�
ativas, mesmopara 
ampos fra
os [94℄.Na fase líquida isotrópi
a as molé
ulas estão orientadas aleatoriamente. Assim, apresença de um 
ampo externo pode forçar as molé
ulas a alinharem-se em sua direção,induzindo um ordenamento.As molé
ulas dos 
ompostos que apresentam fases líquido-
ristalinas são molé
u-las orgâni
as, que apresentam uma estrutura típi
a, formada por pelo menos um anelaromáti
o. Dessa forma, as diferentes partes da molé
ula podem responder de formasdistintas à presença de um 
ampo externo. Essa anisotropia manifesta-se em várias pro-priedades físi
as dos 
ristais líquidos.Um aspe
to importante dos 
ristais líquidos é o fato de que o vetor diretor pode serreorientado devido à presença de um pequeno 
ampo externo (elétri
o, magnéti
o ouóti
o). Nesse 
aso, o vetor diretor assume um alinhamento que minimiza a energia total,ou seja, há uma reorientação do eixo diretor. A resposta da fase líquido-
ristalina dependeda direção do 
ampo apli
ado. Quando o 
ampo externo é retirado, o diretor pode relaxare voltar ao seu estado ini
ial ou então permane
er no estado em que se en
ontra. Isso vaidepender do tipo de 
ristal líquido e do me
anismo físi
o envolvido.A resposta dos 
ristais líquidos aos 
ampos externos ilustra bem a natureza deli
adadessa fase da matéria. Inúmeros estudos têm sido realizados para entender melhor 
omoa presença de 
ampos externos pode alterar as propriedades dos 
ristais líquidos e de suastransições de fase [67, 95, 96, 97, 98, 99, 100℄.A seguir apresentaremos brevemente alguns efeitos dos 
ampos elétri
o e magnéti
osobre a ordem líquido-
ristalina.2.7.1 Efeitos do Campo Magnéti
oPara estudar o efeito do 
ampo magnéti
o na ordem líquido-
ristalina, vamos anal-isar a ordem nemáti
a de 
ristais líquidos termotrópi
os sob a in�uên
ia de um 
ampomagnéti
o.Cristais líquidos, 
omo a maioria dos materiais orgâni
os, são diamagnéti
os, ou seja,apresentam um magnetismo fra
o, 
ara
terizado por uma sus
eptibilidade negativa. Issosigni�
a que um 
ampo magnéti
o induz um momento magnéti
o sobre as molé
ulas numadireção oposta ao 
ampo apli
ado. O diamagnetismo é parti
ularmente forte quando amolé
ula é aromáti
a6.6A anisotropia diamagnéti
a das 
adeias de hidro
abonetos é mais ou menos duas ordens de grandezaInstituto de Físi
a - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 55Quando um anel benzêni
o experimenta um 
ampo magnéti
o ~H normal ao seu plano,uma 
orrente diamagnéti
a é gerada dentro do anel, que tende a reduzir o �uxo atravésda área do anel. Isso distor
e as linhas de 
ampo, 
omo mostrado na �gura 2.31 (a). Amanutenção desse tipo de 
on�guração requer muita energia.Figura 2.31: Anisotropia diamagnéti
a de um anel aromáti
o. Em (a) o 
ampo magnéti
oapli
ado é normal ao plano do anel e em (b) o 
ampo é paralelo ao plano do anel. No 
aso (a)as linhas de 
ampo são mais distor
idas e o 
usto energéti
o é maior.
H

H

(a) (b)Fonte: Autora, 2011.Por outro lado, se o 
ampo ~H é apli
ado paralelo ao anel, nenhuma 
orrente é induzida,as linhas de 
ampo são pou
o distor
idas e o 
usto energéti
o é menor (ver �gura 2.31(b)). Assim, uma molé
ula 
om anel benzêni
o tende a es
olher uma orientação tal que
~H esteja no plano do anel.Na verdade, o efeito do 
ampo em uma úni
a molé
ula7 é muito pequeno quando
omparado 
om kBT . Logo, uma úni
a molé
ula não poderia ser alinhada por nenhum
ampo possível de ser obtido na práti
a por 
ausa da agitação térmi
a. Entretanto, se
onsideramos uma amostra nemáti
a grande, temos pelo menos N ∼ 1022 molé
ulas. Aenergia, portanto, é da ordem de N(µH)2/E ≫ kBT e a amostra 
ertamente terá seueixo óti
o numa direção paralela ao 
ampo. Amostras 
om dimensões lineares maiores doque 0.1mm podem ser alinhadas por 
ampos de ∼ 103 Oersteds.Em amostras pequenas há frequentemente uma 
ompetição entre o alinhamento fa-vore
ido pelos substratos e alinhamento favore
ido pelo 
ampo externo.Para entender os efeitos de 
ampos externos na ordem líquido-
ristalina, pre
isamosdes
rever quantitativamente o efeito do 
ampo ~H sobre o diretor ~n. Como as molé
ulasnum 
ristal líquido são anisotrópi
as, a magnitude do momento induzido depende da ori-entação relativa entre o 
ampo apli
ado e o eixo mole
ular. Dessa forma, a magnetizaçãoM induzida por esse 
ampo é:

~M = χ‖
~H, se ~H é paralelo a ~n

~M = χ⊥
~H, se ~H é perpendi
ular a ~n (2.12)de magnitude menor do que a anisotropia dos anéis aromáti
os. Assim, sempre que anéis benzêni-
os estiverem presentes na estrutura mole
ular, eles dominam o 
omportamento diamagnéti
o dasmolé
ulas.[36℄.7A energia por molé
ula é da ordem (µH)2/E ∼ 10−5 para valores típi
os de H e E.Instituto de Físi
a - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 56onde χ‖ e χ⊥ são as sus
eptibilidades magnéti
as que são negativas e pequenas. Se ~H fazum ângulo arbitrário 
om ~n, então:
~M = ~M‖ + ~M⊥

= χ‖

(

~H · ~n
)

~n + χ⊥

[

~H −
(

~H · ~n
)

~n
]

= χa

(

~H · ~n
)

~n + χ⊥
~H (2.13)aqui χa =

(
χ‖ − χ⊥

) é a anisotropia diamagnéti
a. A partir da equação 2.13, podemoses
rever a energia livre por cm3, da seguinte maneira:
F = Fd −

∫ H

0

~M · d ~H

= Fd −
1

2
χ⊥H

2 − 1

2
χa

(

~H · ~n
)2 (2.14)onde Fd representa a energia livre devido as distorções no vetor diretor. Da equação 2.14,per
ebemos que:

• se χa > 0 → o mínimo de energia o
orre quando ~n e ~H são 
olineares. Portanto, asmolé
ulas tendem a se alinhar numa direção paralela ao 
ampo.
• se χa < 0 → o mínimo de energia o
orre quando ~n e ~H são ortogonais. Logo, asmolé
ulas tendem a se alinhar numa direção perpendi
ular ao 
ampo.Em geral, a anisotropia diamagnéti
a é positiva e de
res
e 
om o aumento da tem-peratura. A �gura 2.32 mostra 
omo as sus
eptibilidades χ‖ e χ⊥ do PAA variam 
om atemperatura. Note que a diferença χ‖−χ⊥ é sempre positiva, de
aindo 
om a temperaturae se anula na transição para o estado liíquido isotrópi
o.Figura 2.32: Sus
eptibilidade magnéti
a paralela e perpendi
ular ao diretor para o 
ristal líquidop-azoxyanisole, PAA. A linha tra
ejada verti
al indi
a a transição da fase nemáti
a para a faselíquida isotrópi
a.
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2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 57Como podemos per
eber a in�uên
ia da apli
ação de um 
ampo magnéti
o na ordemlíquido 
ristalina é enorme, mas não podemos desprezar os efeitos de superfí
ie nessaordem. Já é bem estabele
ido na literatura que em uma amostra �nita de 
ristal líquidohá uma 
ompetição entre o alinhamento do vetor diretor ~n na superfí
ie e a orientaçãode ~n induzida dentro da amostra quando um 
ampo externo é apli
ado. Essa 
ompetiçãoentre os efeitos de superfí
ie e de 
ampo pode o
orrer em diferentes geometrias.Para entender melhor essa 
ompetição, 
onsideremos uma amostra nemáti
a semi-in�nita, 
om anisotropia diamagnéti
a positiva e em 
ontato 
om uma superfí
ie tratada.O diretor orienta-se paralelo ao eixo-z, 
onforme é mostrado na �gura 2.33. Um 
ampomagnéti
o é então apli
ado na direção x da amostra, fazendo 
om que o diretor oriente-senesta direção na região distante da superfí
ie.Figura 2.33: Esquema representativo da 
ompetição entre o alinhamento na superfí
ie e oalinhamento devido ao 
ampo magnéti
o. Esse é um 
aso puro do tipo twist.
Eixo fácil

da superfície

Nemático

E

z

x

y
0

Comprimento de CoerênciaFonte: de Gennes, 1993 [1℄.Note que existe uma região de transição da superfí
ie até o volume, onde a orien-tação das molé
ulas varia no espaço até que estas estejam 
ompletamente orientadas nadireção de ~H. O 
omprimento dessa 
amada de transição, denominado de 
omprimentode 
oerên
ia magnéti
a, é dado por:
ξ (H) =

(
Ki

χa

)1/2
1

H
(2.15)onde Ki representa as 
onstantes elásti
as. O 
ál
ulo detalhado de 
omo obter o 
ompri-mento de 
oerên
ia magnéti
a está demonstrado no apêndi
e B.A seguir abordaremos um dos mais estudados e interessantes efeitos de 
ampos exter-nos sobre a ordem líquido 
ristalina: a transição de Freederi
ksz.
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2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 58Transição ou Efeito de Freederi
kszVamos 
onsiderar um material na fase nemáti
a, de espessura d ∼ 20µm entre duassuperfí
ies planas (pedaços de vidro, por exemplo) e χa > 0. Essas superfí
ies são tratadasde forma a produzir um forte an
oramento. Seja um 
ampo magnéti
o apli
ado na direçãonormal ao eixo fá
il, ou seja, um 
ampo perpendi
ular ao alinhamento da superfí
ie, 
omomostrado na �gura 2.34.Figura 2.34: Amostra nemáti
a entre duas superfí
ies planas sob a ação de um 
ampo magnéti
o
~H apli
ado na direção normal ao eixo fá
il. Em (a) e (b) amostra sujeita a um an
oramentosuper�
ial planar e em (
) amostra sujeita a um an
oramento homeotrópi
o.

Eixo fácil

d H

Eixo fácil

d H

Eixo 

fácil

d
H

(a) (b) (c)Fonte: Autora, 2011.Nesse 
aso, o torque magnéti
o, dado por,
τM = ~M × ~H = χa

(

~n · ~H
)

~n× ~H, (2.16)é nulo na 
on�guração não perturbada, ou seja, quando ~n · ~H = 0. Assim, a 
on�guraçãonão perturbada deve satisfazer às 
ondições de equilíbrio lo
al, mesmo na presença de um
ampo fra
o. Por outro lado, para 
ampos fortes, quando a espessura do material é maiordo que o 
omprimento de 
oerên
ia, (d≫ ξ(H)), as molé
ulas alinham-se na direção do
ampo, ex
eto aquelas que estão próximas das superfí
ies.Um aspe
to interessante dessa deformação é o fato de que ela não o
orre gradualmente
om o a
rés
imo do 
ampo. Para 
ampos menores do que um 
erto valor 
ríti
o, o materialpermane
e na 
on�guração não perturbada. A partir desse valor 
ríti
o, as deformações
omeçam a o
orrer e aumentam 
om o a
rés
imo do 
ampo (ver �gura 2.35).Essa transição de um estado não deformado para um estado onde o diretor está distor-
ido é denominada de Transição de Freederi
ksz e o 
ampo a
ima do qual essa transição
omeça a o
orrer é 
hamado de 
ampo 
ríti
o ou 
ampo de Freederi
ksz. Os pioneiros noestudo dessa transição foram os 
ientistas russos Freederi
ksz e Zolina, em 1933 [102℄.Em seus estudos, Freederi
ksz observou experimentalmente que o 
ampo 
ríti
o ne
es-sário para o
orrer a transição é inversamente propor
ional a espessura da amostra. Es-tudos teóri
os seguintes rati�
aram a observação experimental e mostraram que o 
ampo
Instituto de Físi
a - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 59Figura 2.35: Em (a) os estágios progressivos da transição de Freederi
ks. Em (b) o ângulo dedistorção máximo θm do diretor em função do 
ampo magnéti
o. Podemos observar que o ângulode distorção do diretor é diferente de zero somente para H > Hc. Aqui 
onsideramos χa > 0 .
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ríti
o Hc,i, para a transição de Freederi
ksz, é:
Hc,i =

(π

d

)(Ki

χa

)1/2 (2.17)Essa dependên
ia é fa
ilmente expli
ada, 
onsiderando que quanto menor for a espes-sura do �lme, maior será o efeito da superfí
ie e, 
onsequentemente, maior será o 
ampo
ríti
o ne
essário para que a orientação do diretor seja distor
ida. Os 
ál
ulos detalhadosde 
omo obter o 
ampo de Freederi
ksz estão disponíveis no apêndi
e C.A seguir, temos alguns 
asos de transição de Freederi
ksz para diferentes geometrias,numa amostra de 
ristal líquido de espessura d, 
on�nado entre duas pla
as paralelas devidro.
Figura 2.36: Transição de Freederi
ksz numa ge-ometria splay. Em (a) ~H < ~Hc e em (b) ~H > ~Hc.

(a) (b)

0

n

�

�

�

E < E c
E > E c

d

Fonte: Autora, 2011.

1◦ Caso - Geometria Splay: há umforte an
oramento planar e um 
ampomagnéti
o é apli
ado perpendi
ular aoplano das pla
as, 
onforme a �gura 2.36.
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2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 60Figura 2.37: Transição de Freederi
ksz numa ge-ometria twist. Em (a) ~H < ~Hc e em (b) ~H > ~Hc.
(a) (b)

x

z

E

E < E c
E > E c

d

Fonte: Autora, 2011.

2◦ Caso -Geometria Twist: há umforte an
oramento planar e um 
ampomagnéti
o é apli
ado perpendi
ular aoplano da página (ver �gura 2.37).

Figura 2.38: Transição de Freederi
ksz numa ge-ometria bend. Em (a) ~H < ~Hc e em (b) ~H > ~Hc.
(a) (b)
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Fonte: Autora, 2011.

3◦ Caso - Geometria Bend: háum forte an
oramento homeotrópi
o eum 
ampo magnéti
o é apli
ado paraleloàs pla
as de vidro, 
onforme mostra a�gura 2.38.

Note que as molé
ulas próximas à superfí
ie não sofrem desvios. Por outro lado, o
ampo tende a reorientar o vetor diretor no 
entro da amostra.Devemos enfatizar que toda a dis
ussão feita até aqui é válida nas seguintes 
ondições:
• forte an
oramento super�
ial. No regime de fran
o an
oramento, a expressão parao 
ampo 
ríti
o difere um pou
o da expressão 2.17 8. As 
onsequên
ias do fra
oan
oramento sobre a transição de Freederi
ks foram estudadas por Rapini e Papoular[103℄;
• a direção fá
il deve ser normal ou paralela ao plano da amostra. Caso 
ontrário,teríamos 
ondições 
�ni
as de 
ontorno, onde o torque magnéti
o não seria nulopara 
ampos fra
os;Considere agora uma amostra nemáti
a 
on�nada entre duas superfí
ies planas, 
omo diretor fortemente an
orado na superfí
ie, mas fazendo um 
erto ângulo θ0 
om essa8A expressão para o 
ampo 
ríti
o da transição de Freederi
ks no regime de fra
o an
oramento é

Hw
c = 2

d

(
Ki

χa

)1/2 [
π
2
− sin

(
sinθ0
senθm

)], onde os ângulos θ0 e θm representam a in
linação do diretor nasuperfí
ie e no meio da amostra, respe
tivamente. Para fra
o an
oramento, o valor de Hw
c é sempremenor do que o valor de Hc, obtido para o 
aso de forte an
oramento.Instituto de Físi
a - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 61superfí
ie 
onforme mostra a �gura 2.39. Note que, para θ0 pequeno, a diferença entre ain
linação do diretor na superfí
ie e no meio da amostra permane
e relativamente pequenaaté que Hc ≈ π
d

(
K1

χa

)1/2.Figura 2.39: Transição de Freederi
ksz quando o diretor é fortemente an
orado e in
linado de
θ0 em relação à superfí
ie.

(a) (b)

H 
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d

0
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0
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Fonte: Stewart, 2004 [101℄.O grá�
o da �gura 2.40 mostra a dependên
ia do ângulo de distorção no meio daamostra θm 
om H = H/Hc, para três valores diferentes de θ0. Podemos notar que háuma suavização na 
urva, ou seja, há uma reorientação gradual do diretor à medida queo 
ampo 
res
e.Figura 2.40: Dependên
ia do ângulo de distorção no meio da amostra θm 
om H = H/Hc para
θ0 = 0◦, 2◦e10◦.
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H Fonte: Stewart, 2004 [101℄.Rapini e Papoular [103℄ utilizaram um grá�
o similar para estimar a diferença namedida das 
onstantes elásti
as Ki quando θ0 = 0 e quando θ0 6= 0. Eles observaramque o erro introduzido na medida das 
onstantes elásti
as pode 
hegar até 20% quando odiretor está fortemente an
orado, mas in
linado em relação à superfí
ie.Instituto de Físi
a - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 62Outra 
ara
terísti
a importante dessa transição é o fato de que os valores típi
os de
ampos 
ríti
os não são altos. Para um �lme de 25µm, por exemplo, os 
ampo elétri
o emagneti
o 
ríti
os são Ec = 400V/cm e Hc = 0.2T , respe
tivamente. Esses 
ampos sãofa
ilmente produzidos em laboratório. Esse fato faz 
om que a transição de Freederi
ks sejauma té
ni
a útil para medida das 
onstantes elásti
as, desde que a anisotopia magnéti
ado material seja 
onhe
ida.Aqui estudamos a transição de Freederi
ksz numa amostra nemáti
a. Contudo, os as-pe
tos bási
os dessa transição também são válidos para a fase esméti
a. Um abrangenteestudo sobre a transição de Freederi
ksz no alinhamento planar de 
amadas esméti
as foifeito por Rapini [104℄. Nesse estudo foram identi�
adas doze possíveis geometrias envol-vendo diferentes 
ombinações de alinhamentos de 
amadas esméti
as e 
ampos magnéti
osapli
ados. Por outro lado, instabilidades em 
ristais líquidos na fase esméti
a-C induzidaspor 
ampos magnéti
os foram estudadas por Meirovit
h, Lus e Alexander [105℄.Alguns autores, entretanto, a�rmam que a transição de Freederi
ksz não é uma tran-sição de fase, pois em qualquer ponto do 
ristal líquido a ordem das molé
ulas umas emrelação as outras permane
e a mesma [94℄. Trata-se de uma transição de uma 
on�gu-ração uniforme do diretor para uma 
on�guração deformada do diretor. Nesse sentido,esses autores preferem usar a nome
latura Efeito Freederi
ksz ao invés de transição deFreederi
ksz [43℄.Transição ou Efeito de Helfri
h - HuraultConsidere um arranjo de uma amostra planar de 
ristal líquido Sm-C, 
onforme mostraa �gura 2.41. Um 
ampo magnéti
o ~H é apli
ado na direção x paralela ao plano das
amadas. Suponha que χa > 0, de forma que o vetor diretor ~n prefere alinhar-se paraleloao 
ampo.Figura 2.41: Esquema de uma amostra de 
ristal líquido na fase esméti
a-C sob a in�uên
ia deum 
ampo magnéti
o apli
ado na direção paralela ao plano das 
amadas, ou seja, na direção x.O diretor ~n está in
linado de um ângulo θ em relação a normal ao plano das 
amadas.
(b)

H = H x ̂0

0

a

n

cx

z

y
d

Fonte: Autora, 2011.Quando o 
ampo atinge um valor 
ríti
o Hc, as 
amadas esméti
as sofrem uma dis-Instituto de Físi
a - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 63torção ao longo do eixo x. Na verdade, há uma ondulação das 
amadas esméti
as 
ausadapela presença do 
ampo magnéti
o. Essa transição de um estado de 
amadas planas nãoonduladas para um estado de 
amadas distor
idas é 
onhe
ida 
omo Efeito ou transiçãode Helfri
h-Hurault e o
orre para H > Hhh
c . Um diagrama esquemáti
o desse efeito émostrado na �gura 2.42. Esse efeito foi primeiramente estudado por Helfri
h [106℄ e Hu-rault [107℄, quando analizavam amostras de 
ristal líquido 
olestéri
o sobre a in�uên
iade 
ampos magnéti
os.Figura 2.42: Diagrama esquemáti
o da transição de Helfri
h-Hurault. Em (a) H < Hhh

c , as
amadas permane
em planas e em (b) H > Hhh
c , as 
amadas esméti
as estão onduladas oudistor
idas.

(a) (b)

d

H < Hc
H > Hc

x

z

(a) (b)

hh hhFonte: Autora, 2011.Em seus trabalhos, Helfri
h e Hurault mostraram que o 
ampo 
ríti
o Hhh
c ne
essáriopara que o
orra esse efeito é propor
ional a d−1/2 9, onde d é a espessura da amostra.Esse 
omportamento é 
ompletamente diferente da 
onven
ional transição de Freeder-i
ksz, onde Hc ∼ d−1 (ver equação 2.17). Portanto, o 
ampo ne
essário para se observara transição de Helfri
h-Hurault é muito maior do que o 
ampo ne
essário para a 
lás-si
a transição de Freederi
ksz. Investigações feitas por Ishikawa e Lavrentovi
h [108℄mostraram que se as ondulações próximas às superfí
ies forem 
onsideradas, ou seja, seos efeitos de superfí
ie �nita forem in
orporados, há uma diminuição no valor do 
ampo

Hhh
c .2.7.2 Efeitos do Campo Elétri
oOs efeitos de um 
ampo elétri
o ~E sobre uma amostra nemáti
a podem ser variadose bem 
omplexos. Nesse texto, trataremos apenas os efeitos do 
ampo elétri
o numaamostra nemáti
a perfeitamente isolada. Para evitar possíveis injeções de portadores de
orrente, a amostra deve está separada dos eletrodos por 
amadas isolantes.Mesmo em situações ideais, o a
oplamento de um 
ampo elétri
o externo em um meionemáti
o envolve pelo menos dois pro
essos. Um deles seria a anisotropia dielétri
a εa,
om 
onsequên
ias similares à anisotropia magnéti
a des
rita anteriormente. Um segundo9Se 
onsiderarmos que a ondulação das 
amadas esméti
as é nula na superfí
ie, é possível mostrarque o 
ampo 
ríti
o é dado por: χaH

2
c = 2πK1

λd , onde λ = (K1/B) é um 
omprimento de es
ala e d é aespessura da amostra. Instituto de Físi
a - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 64efeito, menos trivial, seria o possível surgimento de uma polarização dielétri
a espontâneaem nemáti
os distor
idos. Re
ipro
amente, um 
ampo elétri
o pode, em alguns 
asos,induzir distorções na amostra.Como no 
aso magnéti
o, a 
onstante dielétri
a de uma amostra na fase nemáti
a éanisotrópi
a. Assim εa = ε‖ − ε⊥ é a anisotropia dielétri
a.Se o 
omposto for apolar, o momento de dipolo é nulo (µ ∼ 0). Nesse 
aso, εa épequeno e a magnitutude é propor
ional à polarizabilidade mole
ular. Por outro lado,se o 
omposto for polar, εa pode ser positivo ou negativo a depender dos detalhes daestrutura quími
a das molé
ulas 
onstituintes.
• Se o ângulo entre o momento de dipolo do grupo polar e o eixo prin
ipal da molé
ula
β, for aproximadamente nulo, então εa é positiva. Nesse 
aso, os efeitos de um 
amponormal é pequeno. Materiais 
om εa > 0 são úteis para o alinhamento paralelo outwist, 
omo os 
ompostos do grupo 
iano-bifenis (C ≡ N);
• Se β > 55◦, εa < 0. Materiais 
om 
onstante dielétri
a negativa são úteis noalinhamento perpendi
ular. Esse é o 
aso do PAA e dos 
ompostos do grupo NO.A temperatura também pode in�uen
iar na magnitude da anisotropia dielétri
a. Emgeral, quando a temperatura 
res
e, ε⊥ diminui e ε‖ aumenta, ou seja, εa diminui. O
omportamento da anisotropia dielétri
a do PAA é mostrado na �gura 2.43.Figura 2.43: Dependên
ia da 
onstante dielétri
a para o PAA.
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Fonte: de Gennes, 1993 [1℄.Até aqui, dis
utimos a deformação do diretor 
ausada por um 
ampo magnéti
o, poréma transição de Freederi
ksz também é observada quando um 
ampo elétri
o é apli
ado. Oanálogo elétri
o da transição de Freederi
ksz foi ini
ialmente estudado por Freederi
ksz eTsvetkov [109℄. Em seguida, alguns trabalhos experimentais também foram desenvolvidospor Gruler e Meier [110℄. Instituto de Físi
a - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 65Nesse 
aso, a análise é semelhante e as expressões para o 
omprimento de 
oerên
ia e
ampo 
ríti
o são, respe
tivamente:
ξ (E) =

(
Ki

ε0εa

)1/2
1

E
e (2.18)

Ec,i =
(π

d

)( Ki

ε0εa

)1/2 (2.19)onde εa = ε‖ − ε⊥ é a anisotropia dielétri
a e ε0 é a permissividade elétri
a do vá
uo.A seguir, estudaremos o efeito da polarização induzida por distorção.Efeito Flexoelétri
oSegundo Grossman [111℄, ao �exionar um 
ristal, 
ada uma das suas 
amadas at�mi
asesti
a em uma intensidade ligeiramente diferente, sendo que a 
amada externa da super-fí
ie 
urvada é a que mais se esti
a. Esse �gradiente de tensão� pode movimentar algunsíons no 
ristal o su�
iente para gerar um 
ampo elétri
o. O efeito tem sido observado emmateriais �exíveis, 
omo os 
ristais líquidos, o grafeno e até mesmo no 
abelo.Dessa forma, em alguns sólidos, uma tensão produzida por uma pressão externa podeinduzir uma polarização. Esse efeito, 
onhe
ido 
omo Efeito Piezoelétri
o, foi des
obertopor Pierre e Ja
ques Curie, em 1880. Analogamente, em 
ompostos líquido-
ristalinosuma distorção tipo bend ou splay pode induzir uma polarização (ver �gura 2.44). Esseefeito é atualmente 
onhe
ido 
omo Efeito Flexoelétri
o.Figura 2.44: Esquema representativo do efeito �exoelétri
o. Em (a) um meio nemáti
o 
ompostode molé
ulas polares, mas 
om P = 0. Em (b) P 6= 0 quando uma deformação do tipo splay éimposta.
+
+

+
+

+ + + +
+

+
+

+

P = 0 P = 0

��� ���Fonte: de Gennes, 1993 [1℄.A origem físi
a do efeito �exoelétri
o foi proposta ini
ialmente por Meyer [112℄, em1969. Posteriormente, Prost e Mar
erou [113℄ mostraram que o momento de quadrupolotambém pode 
ontribuir para esse feito. A �gura 2.45 mostra uma interpretação da origemda �exoeletri
idade.Para entendermos quantitativamente esse fen�meno, vamos 
onsiderar o 
aso em quea polarização ~Pd é induzida por fra
as distorções. Dessa forma, ~Pd deve ser propor
ionalInstituto de Físi
a - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 66Figura 2.45: Interpretação da origem da �exoeletri
idade em uma montagem de quadrupolos.(a) no estado não deformado a simetria é tal que não há polarização, (b) a deformação splayfaz 
om que as 
argas positivas se aproximem do plano superior ou são empurradas para baixo.Essa dissimetria dá origem ao momento de dipolo.

(a) (b)Fonte: Chandrasekhar, 1992 [81℄.à distorção do diretor e, além disso, deve ser uma função par de ~n, pois os estados ~n e
−~n são equivalentes. Portanto,

~Pd = e1 [~n (▽ · ~n)] + e3 [~n · ▽~n] (2.20)onde e1 e e3 são os 
oe�
ientes �exoelétri
os splay e bend, respe
tivamente. Esses 
oe-�
ientes tem dimensão de poten
ial elétri
o. Para molé
ulas muito assimétri
as e 
omforte momento de dipolo elétri
o µe, esses 
oe�
ientes são da ordem de µe/r0, onde r0 é adimensão mole
ular.Esses 
oe�
ientes podem ser obtidos através de dois tipos de experimentos:
• Medição da polarização induzida por uma distorção imposta. Nesse 
aso, deve-se utilizar materiais ultrapuros, já que 
argas nas pla
as dos 
ondensadores sãofa
ilmente projetadas para fora por impurezas;
• Usando o efeito inverso. Apli
a-se um 
ampo elétri
o ~E sobre uma amostra nemáti
a,o alinhamento é então distor
ido e uma polarização ~Pd paralela ao 
ampo é induzida.Essa distorção é monitorada pelo método de interferên
ia, medindo a diferença entreos 
aminhos óti
os através da amostra.Algumas informações sobre os 
oe�
ientes �exoelétri
os podem ser obtidas a partir de
uidadosos estudos da transição de Freederi
ksz 
om 
ampos elétri
os [114℄.Outra 
onsequên
ia interessante do efeito �exoelétri
o é que duas regiões distor
idas,distantes uma da outra, num material nemáti
o podem interagir de maneira signi�
ativaatravés de forças de Coulomb asso
iadas 
om sua 
arga de polarização [1℄.Para o 
aso de 
ristais líquidos 
olestéri
os, os efeitos de 
ampo são igualmente inter-essantes, podendo in
lusive haver transição de fase. Na próxima seção dis
utiremos essesefeitos. Instituto de Físi
a - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 672.7.3 Efeitos de Campo em Cristais Líquidos Colestéri
osÉ possível distor
er a héli
e de um material 
olestéri
o apli
ando um 
ampo elétri
oou magnéti
o. Para os ésteres de 
olesterol, onde não há anel bezêni
o, as su
eptibili-dades magnéti
as são 
onsideravelmente menores do que nos nemáti
os. A anisotropiamagnéti
a, por sua vez, é usualmente negativa. Para obter 
olestéri
os 
om anisotropiamagnéti
a positiva o pro
edimento mais simples é dissolver molé
ulas quirais em um
omposto nemáti
o 
onven
ional 
omo o MBBA ou o PAA, por exemplo.Quando um 
ampo magnéti
o é apli
ado numa direção normal ao eixo da héli
e deum 
ristal líquido 
olestéri
o 
omposto de molé
ulas 
om anisotropia magnéti
a positiva(χa > 0), a estrutura �
a distor
ida 
onfome mostrado na �gura 2.46 (a).Figura 2.46: Em (a) representação esquemáti
a do efeito do 
ampo magnéti
o apli
ado numadireção normal ao eixo da héli
e de um 
ristal líquido 
olestéri
o. Aqui 
onsideramos χa > 0.Para H > Hc há uma transição de fase 
olestéri
o-nemáti
o. Em (b) dependên
ia do passo dahéli
e P 
om a magnitude do 
ampo magnéti
o H para o 
omposto PAA misturado 
om umapequena quantidade de a
etato 
olestéri
o.

(a) (b)

H = 0 0 < H < H
c

H > H
c

H H 

P
/
P

o

H/H
cFonte: Chandrasekhar, 1992 [81℄ e Meyer, 1969 [115℄.A medida que o 
ampo se aproxima de um 
erto valor 
ríti
o, o passo da héli
eaumenta logaritmi
amente. Para H > Hc, a héli
e é destuídra totalmente e a estruturatorna-se nemáti
a [116℄. A dependên
ia do passo da héli
e 
om o 
ampo foi 
al
uladapor de Gennes [117℄ e Meyer [118, 115℄. Vários trabalhos experimentais têm 
on�rmadoque Hc é inversamente propor
ional ao passo da héli
e P0 de uma estrutura distor
ida[115, 119, 120℄. A �gura 2.46 (b) mostra a dependên
ia do passo da héli
e 
om o 
ampomagnéti
o para o PAA misturado 
om uma pequena quantidade de a
etato 
olestéri
o.Por outro lado, se χa < 0 (ou εa), o mínimo da energia é obtido quando o eixo dahéli
e é paralelo ao 
ampo apli
ado. O diretor ~n é normal ao 
ampo em todos os pontos,não há distorção e o passo da héli
e é independente do 
ampo.Assim, a transição de fase 
olestéri
o-nemáti
o induzida por um 
ampo elétri
o temsido observada experimentalmente e usada em displays [121℄. Vamos analisar os efeitosdessa transição na transmitân
ia.Instituto de Físi
a - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 68Ini
ialmente vamos 
onsiderar uma 
élula de 
ristal líquido na fase 
olestéri
a (repre-sentada por F na �gura 2.47), 
uja estrutura heli
oidal tem o eixo paralelo ao substrato.A luz in
idente é espalhada e a 
élula apare
e 
omo uma solução leitosa. Quando um
ampo superior ao valor 
ríti
o é apli
ado, teremos uma transição para a fase nemáti
a(representada porH na �gura 2.47), 
om um alinhamento homeotrópi
o e a 
élula torna-setransparente.Figura 2.47: Transição de fase 
olestéri
o-nemáti
o induzida por um 
ampo elétri
o. Parapequenas voltagens, a 
élula permane
e na fase 
olestéri
a. A medida que a voltagem aumenta,a 
élula é levada a fase nemáti
a 
om alinhamento homeotrópi
o. quando a voltagem é reduzida,um estado metaestável nemáti
o existe.
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Fonte: Khoo,1993 [28℄.Quando o pro
esso inverso é realizado, ou seja, quando o 
ampo é retirado gradual-mente, surge uma fase nemáti
a metaestável. Nessa fase, o diretor próximo à superfí
iepossui alinhamento hometrópi
o, mas no interior da 
élula o diretor está ligeiramente in-
linado. Uma vez que a voltagem é removida totalmente, o 
ristal líquido retorna ao seuestado ini
ial em pou
os milissegundos. Esse efeito de histerese pode ser utilizado paraarmazenamento óti
o.Dessa forma, per
ebemos que os efeitos de an
oramento e superfí
ie são muito impor-tantes no estudo das mesofases líquido-
ristalinas e suas transições de fase. Nesse sen-tido, vários pesquisadores têm se dedi
ado ao estudo desses efeitos. No próximo 
apítuloanalisaremos os efeitos 
ausados pela adição de uma nanopartí
ula ferroelétri
a imersanuma amostra na fase nemáti
a. Suspensão de partí
ulas 
oloidais em amostras de 
ristallíquido tem sido extensivamente estudada devido ao seu grande poten
ial de apli
ação emdiferentes áreas, tais 
omo fot�ni
a e biote
nologia.
Instituto de Físi
a - UFAL



3Nanopartí
ulas Imersas em uma Amostra deCristal Líquido Nemáti
oSuspensões de partí
ulas 
oloidais em amostras líquido-
ristalinas tem sido extensiva-mente estudadas, sobretudo devido ao seu poten
ial de apli
ação em diferentes áreas, tais
omo fot�ni
a [122℄ e biote
nologia [123, 124℄. Em parti
ular, esses sistemas exibem umagrande variedade de fen�menos que estão asso
iados 
om as distorções na ordem líquido-
ristalina em torno dos 
olóides [125℄ 
omo, por exemplo, a formação de estruturas auto-organizadas [126, 127℄, redução da tensão super�
ial [128℄ e interações de longo-al
an
emediadas por forças elásti
as [129, 130℄. Re
entemente, vários trabalhos teóri
os e exper-imentais têm voltado a atenção para a investigação de fen�menos asso
iados 
om a adiçãode nanopartí
ulas ferroelétri
as em 
ompostos líquido-
ristalinos [131, 132, 133, 134, 135℄.Nesse 
apítulo, apresentaremos um estudo, através de simulações de dinâmi
a mo-le
ular, dos efeitos 
ausados pela adição de uma nanopartí
ula ferroelétri
a em umaamostra de 
ristal líquido na fase nemáti
a. Para o melhor entendimento desses efeitos,ini
ialmente faremos uma breve revisão sobre o 
omportamento de partí
ulas 
oloidaisem amostras nemáti
as.3.1 IntroduçãoDispersões de partí
ulas em um meio fazem parte do nosso 
otidiano. Entretanto, valesalientar que há diferenças entre emulsões, suspensões 
oloidais e aerossóis. Emulsões sãoformadas por gotí
ulas líquidas, revestidas por um surfa
tante, dispersas em um meio�uido. Por outro lado, nas suspensões 
oloidais as partí
ulas são sólidas e, nos aerossóis,partí
ulas sólidas ou �uidos �utuam em uma fase gasosa.Dispersões 
oloidais, onde o tamanho das partí
ulas pode variar de 10 nm a 10 µm,estão presentes na 
omida (o leite é a mais 
onhe
ida emulsão de gordura em água ),em medi
amentos, 
osméti
os, et
. Na natureza, o mais 
onhe
ido exemplo de 
olóideordenado, um 
ristal 
oloidal, é a opala1, formada por uma disposição uniforme de es-feras de óxido de silí
io. Devido a sua grande variedade, as dispersões 
oloidais possuem1As opalas são pedras 
onhe
idas pela grande variedade de 
ores numa mesma pedra. Seu jogo de
ores varia segundo o ângulo em que se olha. 69



3.1 Introdução 70
onsiderável importân
ia te
nológi
a.Na pesquisa fundamental, dispersões 
oloidais são sistemas ideais para o estudo domovimento Browniano e das interações hidrodinâmi
as entre partí
ulas suspensas.Como vimos no 
apítulo anterior, quando o an
oramento super�
ial é forte, o vetor di-retor faz um ângulo bem de�nido 
om a superfí
ie e, nesse limite, as 
ondições de 
ontornode ~n são �xas. Por outro lado, no limite de fra
o an
oramento super�
ial, a 
ompetiçãoentre a energia de an
oramento e a energia das distorções elásti
as podem levar a difer-entes orientações do diretor na interfa
e e a 
omportamentos mais 
omplexos [136℄. A
ombinação da geometria do sistema e das 
ondições de 
ontorno impõe restrições topológ-i
as que devem ser satisfeitas pelo diretor do 
ristal líquido. Esses defeitos topológi
os2desempenham papel 
ru
ial nas interações elásti
as entre partí
ulas 
oloidais suspensasem amostras líquido-
ristalinas. Dessa forma, dispersões 
oloidais em um meio nemáti
osão ideais para o estudo da estáti
a e dinâmi
a de defeitos topológi
os.3.1.1 Uma Partí
ula Coloidal Isolada num Cristal LíquidoO primeiro passo para o entendimento do 
omportamento de partí
ulas 
oloidais dis-persas em amostras nemáti
as é determinar a estrutura do vetor diretor em torno de umapartí
ula isolada. A natureza dos defeitos topológi
os e, 
onsequentemente, o mapeamentodas distorções de ~n pode ser feito utilizando polarizadores 
ruzados em mi
ros
opia óti
a.Uma partí
ula 
om an
oramento hometrópi
o gera um defeito topológi
o denominadoouriço ou por
o espinho, 
onforme é mostrado na �gura 3.1. Nesses defeitos, o vetordiretor varre todas as direções em torno de uma esfera unitária. Esses defeitos podemser 
ara
terizados por uma 
arga topológi
a, que é uma medida de quanto o diretor giraem torno do defeito. A 
arga topológi
a do defeito tipo ouriço é +13. Se o 
ampodiretor é uniforme longe da partí
ula, isto é, a 
arga total do sistema 
omo um todo énula, então um defeito adi
ional na amostra nemáti
a deverá ser 
riado para 
ompensara 
arga topológi
a do sistema.Dois tipos de defeitos podem surgir nesse 
aso. O primeiro deles é um defeito tipoouriço hiperbóli
o (ver �gura 3.1 (b)), que é um defeito 
ara
terizado por uma 
argatopológi
a −1 e também denominado de defeito satélite. Esse par partí
ula-defeito éusualmente modelado 
omo um dipolo topológi
o, pois o 
omportamento assintóti
o do
ampo diretor tem simetria dipolar. O outro defeito topológi
o, que deve satisfazer arestrição de 
arga topológi
a nula, é um defeito quadrupolar, 
onhe
ido 
omo anel deSaturno, mostrado na �gura 3.1 (
). Trata-se de um anel de dis
linação que envolve apartí
ula, 
om 
arga topológi
a de −1/2.Determinar a distribuição do diretor para 
ada um desses defeitos tem sido objeto deestudo de vários trabalhos. Alguns autores têm proposto modelos baseados na analogia en-2Aqui entendemos defeitos topológi
os 
omo pontos, linhas ou paredes no espaço tridimensional, ondeo parâmetro de ordem do sistema em 
onsideração não é de�nido. Os mais 
omuns tipos de defeitosem 
ristal líquido são os defeitos tipo linha ou pontos, 
onhe
idos 
omo dis
linações. Portanto, umadis
linação é uma des
ontinuidade na orientação, isto é, uma des
ontinuidade no 
ampo diretor ~n(~r).3Em 
ristais líquidos, as direções ~n e −~n do diretor são equivalentes, logo defeitos tipo ouriço 
om
argas positivas ou negativas são indistinguíveis. Entretanto, por 
onvenção, adota-se valor positivo paraa 
arga topológi
a de uma partí
ula 
om forte an
oramento super�
ial.Instituto de Físi
a - UFAL



3.1 Introdução 71Figura 3.1: Em (a) esquema do 
ampo diretor de uma partí
ula 
om an
oramento homeotrópi
o.Em (b) e (
) esboços dos defeitos topológi
os satélite ou ouriço hiperbóli
o e anel de saturno,respe
tivamente, numa disperção 
oloidal.

(a) (b) (c)Fonte: Poulin, 1998, [137℄ e Volz, 2006 [138℄.tre o diretor ~n e um 
ampo eletrostáti
o [137, 139, 140℄. Estudos teóri
os tem investigadoo efeito da intensidade do an
oramento na superfí
ie da partí
ula sobre a 
on�guração dodiretor. Essa 
on�guração também tem sido estudada usando dinâmi
a mole
ular [141℄,minimização da energia livre de Fran
k-Oseen4 e simulação de Monte Carlo [142℄.Vários trabalhos teóri
os e numéri
os, baseados na energia livre elásti
a de Fran
k-Oseen [139, 142, 143℄, bem 
omo observações experimentais [137, 138, 144℄ sugerem que a
on�guração dipolar é mais estável para partí
ulas de tamanho mi
rométri
o. Por outrolado, o defeito anel de saturno é favore
ido quando o tamanho da partí
ula é reduzido.A apli
ação de um 
ampo externo [145℄ e 
ondições de 
on�namento [144, 146℄ tambémestabilizam a 
on�guração quadrupolar. Até aqui 
onsideramos um forte an
oramentohomeotrópi
o. Entretanto, se esse an
oramento homeotrópi
o na superfí
ie da partí
ulafor fra
o, também é possível que exista defeito tipo anel de Saturno [136, 143℄.Por outro lado, quando o an
oramento sobre a partí
ula é planar, uma 
on�guraçãotangen
ial é esperada, 
onforme é mostrado na �gura 3.2. As 
ondições de 
ontorno sãosatisfeitas 
om a 
riação de dois defeitos de superfí
ie 
hamados boojums5, lo
alizados nospolos da partí
ula [137, 149℄. Eles são diametralmente opostos e alinhados ao longo doeixo da fase nemáti
a4As 
onhe
idas distorções elásti
as em 
ristais líquidos nemáti
os são splay, bend e twist. A densidadede energia elásti
a livre resultante F , 
onhe
ida 
omo energia de Fran
k-Oseen é:
F =

1

2
K1 (∇ · ~n)2 +

1

2
K2 (~n · ∇ × ~n)2 +

1

2
K3 [~n× (∇× ~n)]2onde K1, K3 e K3 são as 
onstantes das deformações splay, bend e twist, respe
tivamente.5O termo boojum foi ini
ialmente introduzido por D. Mermin [148℄, quando estudava as fases desuper�uido do He3. Ele se inspirou no poema The hunting of the Snark, de Lewis Carrol. Nesse poemaboojum seria um tipo de Snark, um animal imaginário que pode fazer algo ir diminuindo até desapare
er.Ini
ialmente, o termo boojum não foi bem a
eito. Após muita insistên
ia, Mermin 
onven
eu os editoresda revista Physi
al Review Letters e esse termo foi utilizado no 
ontexto de super�uido. Desde então éum termo bem a
eito pelos físi
os. Devido à di�
uldade de tradução para o português, vamos utilizara terminologia boojum para designar um defeito topológi
o em que o 
ampo diretor, num determinadoponto, vai diminuindo até desapare
er.Instituto de Físi
a - UFAL



3.1 Introdução 72Figura 3.2: Em (a) e (b) esquemas do 
ampo diretor de uma partí
ula 
om an
oramento planar.Em (
) esboços do defeito topológi
o tipo boojum.

(a) (b) (c)Fonte: Poulin, 1998 [137℄ e Nieves, 2011 [147℄.Em 1998, Poulin e Weitz [137℄ estudaram os efeitos de gotí
ulas de água suspensasem um 
ristal líquido termotrópi
o. A estrutura do diretor foi determinada analisando ospadrões de birrefringên
ia em torno das gotí
ulas de água. Esses padrões foram observa-dos usando polarizadores 
ruzados. O 
ristal líquido foi 
on�nado entre pla
as de vidrotratadas de forma a induzir um alinhamento homogêneo e paralelo à superfí
ie. A espes-sura da amostra utilizada por eles foi de aproximadamente 30 µm. O tamanho da amostraera sempre muito maior do que as gotí
ulas de água, garantindo assim as 
ondições de
ontorno no in�nito. Os resultados obtidos por Poulin e Weitz para diferentes 
ondiçõesde an
oramento super�
ial são mostrados na �gura 3.3.Figura 3.3: Imagem obtida por mi
ros
opia óti
a, usando polarizadores 
ruzados, de umagotí
ula de água suspensa em um 
ristal líquido nemáti
o. Temos em (a) 
ondição de 
ontornonormal e em (b) 
ondição de 
ontorno planar. O fundo da imagem é uniformemente es
uro,indi
ando que o 
ristal líquido está alinhado ao longo do eixo horizontal.
(a) (b)Fonte: Poulin, 1998 [137℄.Podemos notar que, para uma gotí
ula de água 
om 
ondição de 
ontorno homeotrópi
ao padrão observado 
orresponde a uma estrutura de um dipolo topológi
o (ver �gura 3.3(a)). Na região distante da partí
ula, a imagem é es
ura, indi
ando que o diretor estáalinhado paralelo à superfí
ie das pla
as de vidro, 
omo imposto pelo tratamento de su-Instituto de Físi
a - UFAL



3.1 Introdução 73perfí
ie. A região mais 
lara 
orresponde ao defeito tipo ouriço hiperbóli
o ou satélite,que deve ser induzido no 
ristal líquido para 
onservar a 
arga topológi
a total.Por outro lado, a �gura 3.3 (b), mostra que as restrições topológi
as não são mais satis-feitas por um úni
o defeito. De fato, duas regiões birrefringentes, diametralmente opostase alinhadas paralelamente à superfí
ie são observadas. Isso representa um par de defeitostopológi
os pontuais 
onhe
idos 
omo boojums. Assim, ao 
ontrário das 
ondições dean
oramento normal, o par gotí
ula-defeito, 
om an
oramento planar, tem uma simetriaquadrupolar.3.1.2 Interações entre Partí
ulas ColoidaisUma vez que já sabemos 
omo o vetor diretor de uma amostra nemáti
a se 
omportaem torno de uma partí
ula isolada, podemos des
rever o 
omportamento de partí
ulas
oloidais resultante da interação entre elas. Vários tipos de interações existem entrepartí
ulas numa suspensão 
oloidal 
omo, por exemplo, interações de van der Waals,
oulombiana, forças de Casimir, entre outras. Num solvente nemáti
o, deformações elás-ti
as do vetor diretor em torno das partí
ulas levam a uma interação adi
ional de longoal
an
e. A primeira observação experimental dessas interações foi feita em um sistema degotí
ulas de água dispersas em um solvente nemáti
o, uma emulsão nemáti
a [140℄.Considere agora um sistema formado por algumas partí
ulas 
oloidais dispersas emuma amostra nemáti
a. No de
orrer do tempo, essas partí
ulas se aproximam uma dasoutras e 
omeçam a formar aglomerados anisotrópi
os. A formação dessas estruturas
on�rmam a existên
ia de interações atrativas de longo al
an
e entre as partí
ulas quesão induzidas pela elasti
idade da fase líquido-
ristalina. Por outro lado, a estabilidadedas partí
ulas 
ontra a 
oales
ên
ia6 demonstra a presença de forças repulsivas.Se o an
oramento na superfí
ie dos 
olóides for forte, a força atrativa tem um 
aráterdipolar e pode ser entendida usando um análogo eletrostáti
o. Estudos experimentaisde mi
ros
opia óti
a [137℄ mostram que quando duas partí
ulas 
oloidais estão dispersasem uma amostra nemáti
a, elas se alinham ao longo do eixo de alinhamento do 
ristallíquido e há um defeito tipo ouriço hiperbóli
o entre eles, além de um defeito semelhantea esquerda de uma das partí
ulas, 
onforme é mostrado na �gura 3.4.Se uma grande quantidade de partí
ulas é 
olo
ada na amostra, é formada uma estru-tura tipo 
adeia, semelhante a que o
orre em �uidos dipolares. Nesses fuidos, as partí
ulassão polarizadas por 
ampos externos e elas se 
omportam 
omo dipolos sujeitos a umaatração ao longo da direção do 
ampo externo. No �uido nemáti
o não há 
ampos exter-nos. Entretanto, gotí
ulas 
om defeitos tipo ouriço hiperbóli
o se 
omportam, no limitede longas distân
ias, 
omo dipolos eletrostáti
os.Note que, dentro da 
adeia, as gotí
ulas não to
am umas nas outras, mas permane
emseparadas. No limite de 
urto al
an
e, a repulsão elásti
a impõe uma separação de equi-líbrio de alguns dé
imos de mi
r�metro entre as partí
ulas. Essa repulsão surge da pre-sença de um defeito topológi
o entre partí
ulas vizinhas. De fato, entre as partí
ulas, ovetor diretor muda sua orientação de verti
al para horizontal numa distân
ia da ordem de
R/2, onde R é a separação entre as gotí
ulas (ver �gura 3.4 (
)). Essa mudança resulta6Coales
ên
ia é a ação pela qual partí
ulas em suspensão unem-se para formar partí
ulas maiores.Instituto de Físi
a - UFAL



3.1 Introdução 74Figura 3.4: Em (a) imagem de mi
ros
opia óti
a, usando polarizadores 
ruzados, de duasgotí
ulas de água 
om an
oramento homeotrópi
o suspensas em um 
ristal líquido nemáti
o. Asregiões mais 
laras representam os defeitos topológi
os tipo ouriço hiperbóli
o. Em (b) temosuma estrutura tipo 
adeia que é formada quando várias gotí
ulas são suspensas numa amostranemáti
a. Em (
) uma representação esquemáti
a do vetor diretor para uma 
adeia de gotí
ulasformadas pela interação entre os dipolos topológi
os.

(a) (b) (c)

�

Fonte: Poulin, 1998 [137℄.em um 
onsiderável 
usto energéti
o. Assim, as gotí
ulas não podem entrar em 
ontato e
oales
er mesmo que elas se aproximem ao longo da direção de máxima atração.Inúmeros trabalhos tem mostrado que a força atrativa entre duas partí
ulas 
oloidaisé propor
ional a R−4 [125, 129, 139, 150℄, apesar da magnitude da força variar a dependerdo método de medida utilizado. Em 2008, Takahashi e 
olaboradores [151℄ investigaramas forças entre duas partí
ulas num 
ristal líquido nemáti
o 
om um forte an
oramentohomeotrópi
o. A �gura 3.5 mostra os resultados obtidos por essa pesquisa. Note que adependên
ia teóri
a da força 
om a distân
ia entre as partí
ulas é 
on�rmada.Figura 3.5: Força entre as partí
ulas 
oloidais suspensas em uma amostra nemáti
a 
om adistân
ia entre as partí
ulas. O sinal negativo indi
a que a força é atrativa. A linha sólida é a
urva F = −αR−4 + βR−6 proposta por Lubennsky e 
olaboradores [139℄. O inset mostra essadependên
ia numa es
ala logarítimi
a e a in
linação da linha sólida é −4.

Fonte: Takahashi, 2008 [151℄.Em 2009, Hung [152℄ mostrou que partí
ulas 
oloidais 
om an
oramento super�
ialInstituto de Físi
a - UFAL



3.1 Introdução 75forte, mas 
om defeito tipo anel de Saturno, podem interagir formando uma estruturade um grande anel de Saturno, que surge da fusão dos anéis presentes em 
ada 
olóide,e de um outro anel de dis
linação, que é ortogonal ao primeiro e forma-se no espaçoentre as partí
ulas (ver �gura 3.6). Se o tamanho das partí
ulas suspensas for da ordemde mi
rometros é possível que apareça uma torção no defeito, formando uma estruturatipo um oito invertido. No 
aso de an
oramento planar, as gotí
ulas formam agregadosFigura 3.6: Visualização em 3D das estruturas de defeitos formados em torno de duas partí
ulasesféri
as 
om an
oramento super�
ial homeotrópi
o, mas que geram separadamente um defeitotipo anel de Saturno. Em (a) partí
ulas 
om tamanho nanométri
o e em (b) partí
ulas 
omtamanho mi
rométri
o.
(a) (b)Fonte: Hung, 2009 [152℄.anisotrópi
os, indi
ando que uma força atrativa ainda resulta das distorções elásti
as do
ristal líquido nemáti
o. Entretanto, ao 
ontrário do 
aso de an
oramento normal, asgotí
ulas podem entrar em 
ontato 
om gotí
ulas vizinhas no equilíbrio. Isso indi
a quenão há uma forte repulsão elásti
a. Dessa forma, surgem estruturas tridimensionais, ondeas partí
ulas estão em 
ontato e a linha que une os 
entros dessas partí
ulas faz um ângulode 30◦ 
om o eixo de alinhamento do 
ristal líquido nemáti
o, 
onforme mostra a �gura3.7.Figura 3.7: Em (a) imagem de mi
ros
opia óti
a de duas partí
ulas 
om an
oramento super�
ialplanar em uma amostra de 
ristal líquido nemáti
o. Em (b) esquema representativo do diretornas mesmas 
ondições.
(a) (b)Fonte: Poulin, 1998 [137℄. Instituto de Físi
a - UFAL



3.1 Introdução 76Esse 
omportamento ainda re�ete a existên
ia de interações anisotrópi
as entre aspartí
ulas. Para o alinhamento planar, espera-se que a interação de longo al
an
e tenhaum 
aráter quadrupolar. Porém, a formação dessas estruturas tridimensionais é dominadapela interação de 
urto al
an
e.Como dito anteriormente, alguns pesquisadores têm investigado os efeitos da adiçãode uma partí
ula ferroelétri
a em uma amostra nemáti
a. Na seção seguinte, dis
utiremosesses efeitos e, em seguida, apresentaremos nossa 
ontribuição para esse estudo.3.1.3 Suspensões Nemáti
as Ferroelétri
asComo dis
utido nas seções anteriores, muitos experimentos têm mostrado que partí
u-las 
oloidais em 
ristais líquidos nemáti
os exibem notáveis fen�menos físi
os. Colóidesem es
ala mi
ros
ópi
a podem induzir uma distorção elásti
a no diretor do 
ristal líquido.Essa distorção leva a uma interação efetiva entre as partí
ulas e, frequentemente, a pos-sibilidade de organização de uma matriz periódi
a de partí
ulas 
om possíveis apli
açõesfot�ni
as.Por outro lado, pesquisas têm mostrado que, um 
ristal líquido 
om pequenas 
on-
entrações de partí
ulas ferroelétri
as suspensas se 
omporta 
omo uma amostra pura,sem qualquer evidên
ia de partí
ulas dissolvidas, mas 
om pronun
iadas propriedadesfísi
as. Essas nanosuspensões diluídas são estáveis devido às fra
as interações entre àspartí
ulas quando em baixas 
on
entrações. As nanopartí
ulas são tão pequenas que elasnão alteram a orientação líquido-
ristalina e, assim, estruturas ma
ros
opi
amente ho-mogêneas são obtidas. Ao mesmo tempo, as nanopartí
ulas são su�
ientemente grandespara manter as propriedades intrínse
as do material de que são feitas e 
ompartilhamessas propriedades 
om a matriz de 
ristal líquido devido ao an
oramento 
om o mesmo.Experimentos tem mostrado que, em baixas 
on
entrações, nanopartí
ulas ferroelétri-
as podem alterar 
onsideravelmente as propriedades físi
as de 
ristais líquidos nemáti
os[131, 133, 134, 153, 154℄. Por exemplo, uma matriz de 
ristal líquido nemáti
o dopado 
omnanopartí
ulas ferroelétri
as possui uma pronun
iada anisotropia dielétri
a e propriedadesferroelétri
as inerentes às nanopartí
ulas [131℄.Em parti
ular, nanopartí
ulas de Sn2P2S6 [131℄ e BaTiO3 [133, 134℄ em 
on
entraçõesmenores do que 1% aumentam o parâmetro de ordem nemáti
o e, 
onsequentemente,aumentam a temperatura de transição isotrópi
o-nemáti
o em torno de 5K e diminui atensão 
ríti
a para a transição de Freederi
ksz [131℄.Em 2009, Lopatina e Selinger [153℄ desenvolveram uma teoria para a me
âni
a es-tatísti
a de partí
ulas ferroelétri
as em 
ristais líquidos. Usando parâmetros apropriadospara nanopartí
ulas de Sn2P2S6 suspensas em uma amostra do 
ristal líquido 5CB nafase nemáti
a, eles mostraram que a temperatura de transição nemáti
o-isotrópi
a TNIpermane
e prati
amente inalterada até uma 
on
entração em torno de 1020 íons/m3, de-
aindo 
om o a
rés
imo dessa 
on
entração (ver �gura 3.8).Outras propriedades que estão 
one
tadas 
om o parâmetro de ordem nemáti
o, tam-bém mostram grandes alterações. Ouskova e 
olaboradores [155℄ mostraram que, em umasuspensão de nanopartí
ulas ferroelétri
as de Sn2P2S6 em 
ristal líquido nemáti
o, háum a
rés
imo na 
onstante de anisotropia dielétri
a por um fator > 2, o que resulta naInstituto de Físi
a - UFAL



3.1 Introdução 77Figura 3.8: Temperatura de transição isotrópi
o-nemáti
o em função da 
on
entração de íonsem um 
ristal líquido dopado 
om nanopartí
ulas ferroelétri
as.

Concentração do íonFonte: Lopatina, 2009 [153℄.diminuição da tensão 
ríti
a da transição de Freederi
ksz e, 
onsequentemente, uma a
e-leração da reorientação do diretor quando o sistema está submetido a um 
ampo elétri
o.A prin
ipal questão é 
omo entender e 
ontrolar as propriedades líquido-
ristalinasquando o sistema está dopado 
om nanopartí
ulas ferroelétri
as. Uma expli
ação naturalpara esse fen�meno é que um forte 
ampo elétri
o lo
al surge em torno da nanopartí
ulaferroelétri
a (ver �gura 3.9), que polariza as molé
ulas de 
ristal líquido e, assim au-menta a interação mole
ular [133, 134, 154℄. Esse a
rés
imo na interação faz 
om que atemperatura de transição isotrópi
o-nemáti
o aumente.Figura 3.9: Nanopartí
ulas em um 
ristal líquido. Em (a) uma partí
ula sem momento dedipolo elétri
o. Em (b) uma partí
ula ferroelétri
a 
om momento de dipolo elétri
o, que produzum 
ampo elétri
o que interage 
om a ordem orienta
ional da fase nemáti
a.

(a) (b)Fonte: Lopatina, 2009 [153℄.No presente trabalho, nós investigamos os efeitos da adição de nanopartí
ulas fer-roelétri
a esféri
as em uma 
ristal líquido nemáti
o. Para isso, utilizamos simulação dedinâmi
a mole
ular e um poten
ial de interação entre as partí
ulas tipo Maier-Saupe.Instituto de Físi
a - UFAL



3.2 A Teoria de Maier-Saupe 78Dessa forma, para um melhor entendimento sobre o modelo e formalismo utilizados nessetraballho, apresentaremos nas próximas seções uma breve revisão sobre a teoria de Maier-Saupe, bem 
omo uma breve introdução sobre o método de dinâmi
a mole
ular.3.2 A Teoria de Maier-SaupeA teoria mole
ular dos 
ristais líquidos tem 
omo objetivo o entendimento do 
ompor-tamento físi
o desses materiais durante as mudanças de fase e na vizinhança da tempera-tura de transição. Para a fase nemáti
a, as teorias sobre o 
omportamento na vizinhançade suas transições de fase tem seguido várias direções. Uma das abordagens mais apli
adasusa a teoria fenomenológi
a de Landau-de Gennes, na qual a energia livre de Helmholtzé expressa em termos de potên
ias e gradientes dos parâmetros de ordem. Nesse modelo,
in
o ou mais parâmetros ajustáveis, asso
iados 
om a simetria do sistema e pro
essosfísi
os, são determinados experimentalmente. Os detalhes da Teoria de Landau-deGennessão mostrados no apêndi
e A.Em uma outra aproximação, proposta ini
ialmente por Faber, a fase nemáti
a étratada 
omo um meio 
ontínuo, no qual um 
onjunto de modos envolvendo distorçõesperiódi
as de um 
ampo diretor, a prin
ípio uniforme, é termi
amente ex
itado. Toda aordem orienta
ional é devida aos modos de ex
itação. Para um sistema 
om 2N molé
u-las, 2N modos são esperados, 
orrespondendo a todos os graus de liberdade rota
ionais.Essa teoria fun
iona bem para a transição nemáti
o-sólido, mas falha próximo à transiçãonemáti
o-isotrópi
o.Uma abordagem que tem se mostrado bastante útil no desenvolvimento de uma teo-ria da ordem orienta
ional de longo al
an
e e rela
ionada 
om as propriedades da fasenemáti
a é a Teoria de Campo Mole
ular, análoga àquela introduzida por Weiss para omagnetismo. A primeira teoria de 
ampo mole
ular para a fase nemáti
a foi propostapor Born [156℄, em 1916. Nessa teoria, Born tratou o meio 
omo um 
onjunto de dipoloselétri
os permanentes e demonstrou a possibilidade de transição de uma fase isotrópi
apara uma fase anisotrópia quando diminui-se a temperatura.A mais 
onhe
ida teoria baseada na aproximação de 
ampo mole
ular foi elaboradapor Maier e Saupe [14, 15, 16℄. No formalismo de Maier-Saupe, 
onsidera-se que 
adamolé
ula está sujeita a um 
ampo interno médio que é independente de qualquer variaçãolo
al ou ordenamento de 
urto al
an
e. A natureza exata das forças intermole
ularesnão pre
isa ser espe
i�
ada para o desenvolvimento da teoria. Entretanto, no trabalhooriginal, Maier e Saupe assumem que a estabilidade da fase nemáti
a surge da parteanisotrópi
a das forças de dispersão.Como relembra Collings [94℄, essas forças o
orrem entre duas molé
ulas que não pos-suem dipolos elétri
os permanentes, mas que podem possuir dipolos elétri
os induzidos. Sea estrutura eletr�ni
a de uma das molé
ulas �utuar devido a efeitos térmi
os, por exemplo,essa molé
ula pode ganhar um momento de dipolo momentâneo. O 
ampo elétri
o dessedipolo polariza ligeiramente a outra molé
ula. Como 
onsequên
ia, um dipolo induzido é
riado na segunda molé
ula, produzindo um 
ampo elétri
o, que fortale
e o dipolo originalda primeira molé
ula. Assim, uma �utuação espontânea na estrutura eletr�ni
a induz aInstituto de Físi
a - UFAL



3.2 A Teoria de Maier-Saupe 79
riação de dois dipolos, que tendem a atrair um ao outro e mantém as duas molé
ulasalinhadas. Como a origem dessa força é a �utuação aleatória na estrutura eletr�ni
a dasmolé
ulas, a força de dispersão não é muito forte.Figura 3.10: Esquema representativo do ângulo entre duas molé
ulas 
alamíti
as que interagemsegundo um poten
ial tipo Maier-Saupe.

x

z

y

a
1

a
2

θ
12

θ
1

θ
2

Fonte: Autora, 2011.Na teoria de Maier-Saupe, a forma anisotrópi
a das molé
ulas é ignorada e as inte-rações Coulombianas dipolo-dipolo são 
onsideradas. Dessa forma, se 
onsiderarmos umpar de molé
ulas, a interação entre elas é
V12 = −

V0

N

(
3

2
cos2 θ12 −

1

2

)

=
V0

N
P2(cos θ12), (3.1)onde V0 é uma 
onstante ou poten
ial 
ara
terísti
o, N representa o número de molé
ulas,

P2(cos θ12) é o segundo polin�mio de Legendre e θ12 é o ângulo entre os eixos mais longosdas molé
ulas, 
onforme mostrado na �gura 3.10.O teorema da adição para harm�ni
os esféri
os7, estabele
e que
P2(cos θ12) = P2(cos θ1)P2(cos θ2), (3.2)onde θ1 e θ2 são os ângulos entre o eixo maior de 
ada molé
ula e o eixo preferen
ial.Assim, o poten
ial de interação entre as molé
uals é:
V12 = −

V0

N
[P2(cos θ1)P2(cos θ2)] . (3.3)Numa aproximação de 
ampo médio, 
ada molé
ula está sujeita a um 
ampo devido7O teorema da adição para harm�ni
os esféri
os estabele
e que:

Pn cos(θ12) =
4π

2n+1

∑n
m=−n(−1)mY m

n (θ1,φ1)Y −m
n (θ2,φ2)Instituto de Físi
a - UFAL



3.2 A Teoria de Maier-Saupe 80a interação dessa 
om todas as outras molé
ulas do meio. Dessa forma, para determinaro poten
ial de interação entre duas molé
ulas, devemos realizar a seguinte integração:
V1(cos θ) =

N
∫
d3~r2V12(cos θ12)e

−V12

kBT dΩ2

∫
d3~r2e

−V12

kBT dΩ2

, (3.4)onde a integração em ~r2 refere-se à posição da partí
ula, enquanto que a integração noângulo sólido Ω diz respeito às possíveis orientações da molé
ula 2.Após um pou
o de álgebra, é possível mostrar que o poten
ial de interação de umaúni
a molé
ula é:
Vi = −V0

(
3

2
cos2 θi −

1

2

)

s, (3.5)onde s = 〈3
2
cos2 θ − 1

2
〉 é o parâmetro de ordem que des
reve o alinhamento médio dasmolé
ulas, de�nido na seção 2.4.1.Nessa aproximação (Maier-Saupe), a energia de interação de uma molé
ula é:

ui = −
A

V 2

(
3

2
cos2 θi −

1

2

)

s, (3.6)onde V é o volume molar e A é uma 
onstante independente da pressão, volume e tem-peratura.
• Cál
ulo do Parâmetro de OrdemSeja a energia interna por molé
ula

U =
N

2
ūi, (3.7)onde ūi é o valor médio da energia de uma partí
ula. Desse modo, a energia interna é:

U =
N

2

A

V 2
s〈P2(cos θi)〉. (3.8)Por outro lado, a função de partição para uma úni
a partí
ula é dada por

Z =

∫

e
−

ui

kBT d(cos θi). (3.9)A entropia, por sua vez, é de�nida 
omo Si = NkB (lnZ + βui) e β = 1
kBT

, então
S = −NkB

{
As

2V 2kBT
[1 + 2〈P2(cos θi〉]− ln

∫ 1

o

e
3As

2V 2kBT
cos2 θi

d(cos θi)

}

. (3.10)Dessa maneira, a energia livre de Helmoltz, de�nida 
omo F = U − TS, é dada por:
F =

NAs

2V 2
[1 + 〈P2(cos θi〉]−NkBT ln

∫ 1

o

e
3As

2V 2kBT
cos2 θi

d(cos θi). (3.11)Instituto de Físi
a - UFAL



3.2 A Teoria de Maier-Saupe 81A 
ondição para o equilíbrio é
(
∂F

∂s

)

V,T

= 0 ou
3s∂〈cos2 θi〉

∂s
− 3〈cos2 θi〉+ 1 = 0. (3.12)Essa equação é satisfeita quando 〈cos2 θi〉 = 〈cos2 θ〉, ou seja, quando todas as molé
u-las estiverem alinhadas em média numa mesma direção preferen
ial. Essa relação podeser 
hamada de relação de 
onsistên
ia. Portanto, o parâmetro de ordem nemáti
o é:

s =
3

2
〈cos2 θi〉 −

1

2
. (3.13)Note que se trata de uma equação auto
onsistente que minimiza a energia livre deHelmholtz.Figura 3.11: Variação da energia livre 
om o parâmetro de ordem 
al
ulado através da teoriade Maier-Saupe, para diferentes valores de A

kBTV 2 .
F

Nk  T
B

s

T  > T
NI

T  = T
NI

T  < T
NI

s
c

Fonte: Autora, 2011.A �gura 3.11 mostra a depedên
ia da energia livre 
om o parâmetro s para diferentesvalores de temperatura. O mínimo na energia livre, portanto, o
orre no valor de s quesatifaz a relação de 
onsistên
ia 3.13.Seja TNI a temperatura da transição nemáti
o-isotrópi
o, então para:
• T < TNI - há somente um mínimo que 
orresponde a fase ordenada, ou seja, s 6= 0;
• T > TNI - há dois mínimos. O mínimo absoluto 
orresponde a fase isotrópi
a(s = 0);
• T = TNI - há dois mínimos: um em s = 0 e o outro em s = sc. Contudo, esses doisestados possuem a mesma energia. Nesta temperatura, portanto, uma transiçãoInstituto de Físi
a - UFAL
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a Mole
ular 82des
ontínua o
orre sem mudança de volume, mas 
om uma mudança abrupta noparâmetro de ordem;Colo
ando F = 0 na transição, teremos:
A

kBTNIV 2
c

= 4, 541 e sc = 0, 4292, (3.14)onde Vc é o volume molar da fase nemáti
a em TNI .Dados empíri
os sugerem que a dependên
ia da energia de interação ui deve ser dife-rente da assumida por Maier e Saupe. Em geral, ui ∝ V −m, onde m é um número inteiro.Dessa forma,
A

kBTNIV m
c

= 4, 541, (3.15)mas o valor de sc permane
e o mesmo. O valor do parâmetro de ordem na tempertaura detransição não depende da relação de ui 
om o volume. Entretanto, o valor do expoente mtorna-se muito importante quando analisa-se a in�uên
ia da pressão sobre o parâmetrosde ordem.Existem vários aspe
tos desfavoráveis na teoria de Maier-Saupe. Um deles é a grandedis
repân
ia entre os valores teóri
os e experimentais do 
alor espe
í�
o e da 
ompressi-bilidade isotérmi
a. Isso se deve ao fato de que teorias de 
ampo mole
ular desprezamos efeitos da ordem de 
urto al
an
e. Outro aspe
to desfavorável dessa teoria reside nofato de que não se leva em 
onsideração a anisotropia de forma das molé
ulas. Ou seja,admite-se apenas que as molé
ulas tenham simetria 
ilíndri
a. Em sistemas mais realís-ti
os seria ne
essário assumir dois parâmetros de ordem para des
rever a fase nemáti
auniaxial de molé
ulas biaxiais. Algumas teorias tem sido desenvolvidas para in
orporarum termo adi
ional na função poten
ial de Maier-Saupe [157, 158, 159℄. Esse termo seriapropor
ional a esse segundo parâmetro de ordem.Como foi dito anteriormente, nesse trabalho utilizamos a té
ni
a de simulação dedinâmi
a mole
ular para estudar os efeitos da adição de uma nanopartí
ula ferroelétri
anum 
ristal líquido nemáti
o. Na próxima seção, apresentaremos uma breve introduçãosobre essa té
ni
a.3.3 Simulação por Dinâmi
a Mole
ularCom a evolução da 
apa
idade de pro
essamento dos 
omputadores nos últimos anos,os mais diferentes tipos de simulações 
omputa
ionais tornaram-se métodos poderosospara o estudo 
ientí�
o da matéria 
ondensada. Como áreas de apli
ação podemos 
itara modelagem mole
ular, modelos de spin, líquidos, dinâmi
a quânti
a e outras. O 
o-nhe
imento exato do modelo utilizado para a des
rição da matéria real é de fundamentalimportân
ia no tratamento 
omputa
ional do sistema de interesse. Em geral, pode-sediferen
iar duas té
ni
as de simulação: o método de Monte Carlo e o método de Dinâmi
aMole
ular. Aqui abordaremos apenas o último método.Instituto de Físi
a - UFAL



3.3 Simulação por Dinâmi
a Mole
ular 83Dinâmi
a mole
ular é um método extremamente utilizado no estudo de sistemas demuitas partí
ulas. O objetivo bási
o da té
ni
a de dinâmi
a mole
ular, assim 
omo a deMonte Carlo, é observar a evolução do sistema dado através da determinação do movi-mento das partí
ulas individuais. Devido às interações entre partí
ulas, o sistema é 
apazde manter tanto o equilíbrio me
âni
o quanto térmi
o, e no 
aso de perturbações externaso sistema pode atingir uma nova 
on�guração de equilíbrio.Esse método 
onsiste em integrar as equações de movimento do sistema numeri
a-mente. O pro
edimento tradi
ional na resolução das equações de Newton baseia-se nadis
retização das equações diferen
iais a
opladas, ou seja, transformá-las em diferenças�nitas. Partindo do pressuposto de que o poten
ial de interação e, portanto, as forçasentre partí
ulas, são funções 
ontínuas e diferen
iáveis temos que, dadas as 
ondições ini-
iais em um instante t, a posição, a velo
idade e qualquer outra variável dinâmi
a podemser obtidas em um instante de tempo posterior t+ δt 
om a pre
isão adequada.A grande vantagem do método de simulação por dinâmi
a mole
ular é que ele nãosomente prevê valores esperados para quantidades físi
as estáti
as, 
omo também fen�-menos dinâmi
os, tais 
omo transporte de 
arga ou 
alor e relaxação de sistemas longedo equilíbrio.O primeiro trabalho utilizando simulação de dinâmi
a mole
ular foi proposto por Aldere Wainwright [160, 161℄, na dé
ada de 50, no estudo da dinâmi
a de um sistema 
onsti-tuído de esferas rígidas. Em 1964, Rahman [162℄ realizou a primeira simulação utilizandoum poten
ial real para o arg�nio líquido. A primeira simulação por dinâmi
a mole
ularem uma proteína foi realizada em 1976 por A. M
Cammon [163℄. Desde então muitosresultados importantes sobre o 
omportamento de líquidos simples e 
omplexos surgi-ram a partir desses estudos. Além disso, sistemas simulados in
luem DNA, polímeros,membranas lipídi
as e 
ristais líquidos.Em dinâmi
a mole
ular as equações de movimento de Newton são resolvidas para umsistema de partí
ulas que interagem por meio de um poten
ial. Para 
ada partí
ula, aforça Fi é dada por:
Fi = −∇Vi (3.16)onde Vi é a energia de interação da partí
ula i. As simulações são divididas em uma sériede pequenos passos de tempo δt. Em 
ada passo de tempo, as forças são 
al
uladas eusadas para determinar a velo
idade e posição no momento posterior. Assim, dinâmi
amole
ular é uma té
ni
a que resolve as equações de Newton para 
ada molé
ula e gera umanova 
on�guração mole
ular partindo de uma anterior. A es
olha do δt é fundamental:não deve ser tão pequeno, tal que o sistema não 
onsiga evoluir (ou demore muito tempopara evoluir), e também não tão grande de modo que as 
onstantes de movimento nãose mantenham invariantes. Com a solução das equações do movimento, podemos realizarmédias temporais e, assim, as grandezas ma
ros
ópi
as podem ser 
al
uladas. Na �gura3.12 temos um esquema representativo do método.

Instituto de Físi
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3.3 Simulação por Dinâmi
a Mole
ular 84Figura 3.12: Representação esquemáti
a de uma simulação por dinâmi
a mole
ular 
om Npassos de tempo.
Ler Condições iniciais

Coordenadas r  (t) e velocidades v (t)i i

Calcula forças atômicas

      F  (t) = -    V (t)i i
  

  

Recalcula posições e velocidades
      

      v (t +  t) 
i

  δr  (t +  t) 
i

  δ

Salva essas coordenadas 

como nova configuração 

inicial do sistema

Todos os N

 passos foram

 realizados?Não

Sim

PararFonte: Allen, 1989 [164℄.A solução das equações de movimento des
reve uma evolução temporal de um sistemareal, embora, obviamente, a abordagem de dinâmi
a mole
ular seja uma aproximação. Asrazões para isso são:
• Por simpli
idade, nesse método nos restringimos a uma des
rição 
lássi
a do sistemaao invés de uma des
rição quânti
a mais pre
isa;
• As forças entre as partí
ulas não são 
onhe
idas exatamente. Para isso seria ne-
essário realizar 
ál
ulos quânti
os, embora para alguns sistemas tais forças sejam
onhe
idas 
om um alto grau de pre
isão 
omo, por exemplo, sistemas envolvendoestrelas e galáxias;
• O tamanho do sistema nas simulações é muito menor do que o tamanho de sistemasexperimentais. O tamanho �nito dos sistemas é sentido pela presença de 
ondiçõesde 
ontorno.
• A média no tempo deve, obviamente, ser avaliada ao longo de um tempo �nito.Alguns efeitos o
orrem em um es
ala de tempo muito maior do que aquela utilizadana simulação; Instituto de Físi
a - UFAL
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• O algoritmo de integração numéri
a não é in�nitamente pre
iso. Isso força umaes
olha entre velo
idade e pre
isão de medidas. Quanto maior for o passo do tempode integração, menos pre
iso é o resultado.Na grande maioria das simulações mole
ulares, o problema dos efeitos de superfí
ieé superado 
om a implementação de 
ondições periódi
as de 
ontorno. Para garantirtais 
ondições, o sistema de interesse é 
er
ado por sistemas similares 
om a mesma
on�guração de partí
ulas em qualquer tempo (ver �gura 3.13 (a)).Figura 3.13: Em (a) sistema periódi
o tridimesional. Molé
ulas podem entrar e sair de qualquer
aixa. Em (b) representação da 
onvenção de imagem mínima em um sistema bidimensional.

(a) (b)Fonte: Allen, 1989 [164℄.Devemos lembrar que, numa simulação por dinâmi
a mole
ular devemos in
luir asinterações entre uma dada partí
ula e todas as demais, in
luindo as partí
ulas 
ontidasnas répli
as (também 
hamadas imagens). Essa soma teria in�nitos termos e, 
laro, seriaimpossível 
al
ular o poten
ial de interação na práti
a. Para uma energia poten
ial de
urto al
an
e, podemos restringir essa soma fazendo uma aproximação. Considere umamolé
ula no 
entro de uma região que tem o mesmo tamanho e forma da 
aixa de simulação(ver �gura 3.13 (b)). Essa molé
ula interage 
om todas as molé
ulas 
ujos 
entros de massaestão nessa região. Essa té
ni
a, 
onhe
ida 
omo 
onvenção de imagem mínima, é uma
onsequên
ia natural das 
ondições periódi
as de 
ontorno e foi primeiramente utilizadaem simulações por Metropolis e 
olaboradores [165℄. Dessa forma, reduzimos os termosna integração para obter o poten
ial de interação entre as partí
ulas.Para o 
ál
ulo das posições e velo
idades num tempo posterior, também 
hamado deatualização das posições e velo
idades, é realizada a integração das equações de movi-mento, usando diferentes algoritmos. Entre os algoritmos mais utilizados estão o deVerlet, o Leap-frog ou pulo de râ e o algoritmo Velo
ity - Verlet ou Verlet de Velo
idade,além dos métodos de Runge-Kutta. Uma des
rição detalhada desses algoritmos pode serInstituto de Físi
a - UFAL
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ulas Ferroelétri
as imersas em um Cristal LíquidoNemáti
o usando Simulações de Dinâmi
a Mole
ular 86en
ontrada nas referên
ias [164℄ e [166℄. Nesse trabalho utilizamos o algoritmo Velo
ity -Verlet8Dessa forma, dinâmi
a mole
ular é uma simulação direta de um sistema de muitaspartí
ulas, mas 
omo qualquer té
ni
a 
omputa
ional em físi
a, deve ser utilizada 
ommuito 
uidado. Uma ex
elente revisão sobre simulações 
omputa
ionais de 
ristais líquidosé feita nas referên
ias [167℄, [168℄ e [164℄.3.4 Um Estudo de Nanopartí
ulas Ferroelétri
as imer-sas em um Cristal Líquido Nemáti
o usando Simu-lações de Dinâmi
a Mole
ularApós uma breve revisão sobre os efeitos de partí
ulas imersas em amostras líquido-
ristalinas, bem 
omo da Teoria de Maier-Saupe e da té
ni
a de simulação 
omputa
ionalpor dinâmi
a mole
ular, apresentaremos nossa 
ontribuição para o estudo de nanopartí
u-las ferroelétri
as em um 
ristal líquido nemáti
o. Esse trabalho foi realizado 
om a 
olab-oração dos professores Dr. Leonid Mirantsev, da A
ademia de Ciên
ias da Rússia, e doDr. Askery Canabarro, da Universidade Federal de Alagoas, 
ampus Arapira
a. Os re-sultados aqui apresentados foram publi
ados no periódi
o The European Physi
al JournalE, em 2010 [169℄. Esse artigo está disponível na íntegra no anexo A.3.4.1 Nosso Modelo e FormalismoNesse trabalho nós realizamos simulações por dinâmi
a mole
ular em uma 
aixa 
on-tendo 
ristal líquido nemáti
o e nanopartí
ulas ferroelétri
as. A 
aixa da simulação foi
onsiderada 
omo um ensemble de molé
ulas alongadas (que representam o 
ristal líquido)modeladas 
omo spins unitários. Os 
entros de massa desses spins podem se mover livre-mente no espaço e seus vetores unitários podem rota
ionar em torno desses 
entros demassa.Os movimentos transla
ional e rota
ional do 
entro de massa do i-ésimo spin sãogovernados pelas seguintes equações:
∂2~ri
∂t2

=
~Fi

m
(3.18)

∂~ei
∂t

= ~ωi × ~ei (3.19)
∂ ~ωi

∂t
=

~τi
I
, (3.20)8O algoritmo Velo
ity-Verlet é equivalente ao algoritmo de Verlet, no qual as posições, velo
idades ea
elarações são 
al
uladas todas ao mesmo tempo t. Esse algoritmo usa a seguinte operação

~x (t+ δt) = ~x (t) + ~v (t) δt+
1

2
~F (t) δt2 (3.17)onde ~F é a força de interação entre as partí
ulas.Instituto de Físi
a - UFAL



3.4 Um Estudo de Nanopartí
ulas Ferroelétri
as imersas em um Cristal LíquidoNemáti
o usando Simulações de Dinâmi
a Mole
ular 87onde ~ri é um vetor que des
reve a posição do 
entro de massa do i-ésimo spin, ~ei é umvetor unitário que de�ne a orientação do spin. ωi é a velo
idade angular e t é o tempo. ~Fie ~τi são, respe
tivamente, a força e torque total sobre a i-ésima molé
ula de 
ristal líquidodevido às outras molé
ulas de 
ristal líquido. m é a massa mole
ular e I é o momento deinér
ia.Por simpli
idade, assumimos que as molé
ulas nemáti
as, embora alongadas, são des-
ritas 
omo spins não polares. Dessa forma, o tensor momento de inér
ia é isotrópi
o,podendo ser 
ara
terizado por um úni
o momento de inér
ia I. Consideramos o momentode inér
ia I e a massa m 
omo sendo unitários na es
ala da simulação, 
omo sugere areferên
ia [164℄.As interações entre as molé
ulas de 
ristal líquido são des
ritas por um poten
ial
Vij (rij, θij) 
omposto de duas partes:

Vij (rij, θij) = Viso(rij) + Vaniso(rij, θij), (3.21)onde a parte isotrópi
a Viso(rij), 
orresponde ao típi
o poten
ial de Lennard-Jones,
Viso(rij) = 4εiso

[(
σ

rij

)12

−
(

σ

rij

)6
]

, (3.22)e a parte anisotrópi
a do poten
ial é representada por um poten
ial tipo Maier-Saupe,
Vaniso(rij, θij) = −4εaniso

[
3

2
cos2 θij −

1

2

](
σ

rij

)6

. (3.23)
Figura 3.14: Esquema representativo do ângulo entre duas molé
ulas alongadas que interagemsegundo um poten
ial Vij (rij, θij).

rij

x

z

y0
ij

0
i

0
j

ri
rj

êi jê

Fonte: Autora, 2011.Aqui rij é a distân
ia entre os 
entros de massa das duas partí
ulas interagentes, θij é oângulo entre os eixos maiores dessas partí
ulas, 
onforme mostrado na �gura 3.14. Assim,Instituto de Físi
a - UFAL
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cos(θij) = ~ei · ~ej . As 
onstantes εiso e εaniso representam as amplitudes das interaçõesisotrópi
a e anisotrópi
a, respe
tivamente. Por �m, σ é o 
omprimento 
ara
terísti
odessas interações, que é da ordem do tamanho mole
ular.A força total ~Fi e o torque total ~τi agindo na i-ésima molé
ula devido as outrasmolé
ulas são, respe
tivamente, iguais a

~Fi =
∑

j 6=i

~fij e (3.24)
~τi =

∑

j 6=i

~τij , (3.25)sendo
~fij = −

(
∂Vij

∂rij

)

r̂ij e (3.26)(3.27)
~τij = −

(
∂Vij

∂ cos θij

)

~ei × ~ej . (3.28)Aqui r̂ij = ~rij/rij, onde ~rij é o vetor que liga os 
entros de massa das duas molé
ulas.Até aqui des
revemos um sistema 
ontendo apenas um 
ristal líquido nemáti
o. Con-tudo, se nanopartí
ulas ferroelétri
as forem inseridas nessa amostra líquido-
ristalina,surgirá um 
ampo elétri
o que pode afetar a ordem nemáti
a.Assim, se a i-ésima molé
ula é 
olo
ada em um 
ampo elétri
o ~E(~ri) induzido poruma partí
ula ferroelétri
a, então um termo adi
ional, que representa essa 
ontribuição,deve ser a
res
entado ao torque. Esse termo adi
ional é dado por:
~τEi = ~µi × ~E(~ri), (3.29)onde ~µi é o momento de dipolo da i-ésima molé
ula. Como 
onsideramos que as molé
ulasdo 
ristal líquido nemáti
o são apolares, ou seja, não possuem momento de dipolo perma-nente, então o dipolo ~µi é induzido pelo 
ampo e pode ser es
rito da seguinte maneira:

~µi = ~µi,‖ + ~µi,⊥

= α‖

[

~ei · ~E(~ri)
]

~ei + α⊥
~E(~ri)− α⊥

[

~ei · ~E(~ri)
]

~ei

= α⊥
~E(~ri) + ∆α

[

~ei · ~E(~ri)
]

~ei. (3.30)Aqui, α‖ e α⊥ são as polarizabilidade paralela e perpendi
ular ao longo do eixo mole
ular,respe
tivamente. A anisotropia da polarizabilidade é de�ni
a 
omo ∆α = α‖−α⊥. Dessaforma, temos que o torque devido à nanopartí
ula ferroelétri
a é:
~τEi = ∆α

[

~ei · ~E(~ri)
] [

~ei × ~E(~ri)
]

. (3.31)De forma análoga, temos que a força adi
ional agindo sobre a i-ésima molé
ula, devidoInstituto de Físi
a - UFAL
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ula ferroelétri
a, é dada por:
~FE
i = α⊥

∣
∣
∣ ~E(~ri)

∣
∣
∣∇
∣
∣
∣ ~E(~ri)

∣
∣
∣+∆α

∣
∣
∣~ei · ~E(~ri)

∣
∣
∣∇
∣
∣
∣~ei · ~E(~ri)

∣
∣
∣ . (3.32)3.4.2 Detalhes da SimulaçãoEm nossas simulações 
onsideramos uma amostra de 
ristal líquido nemáti
o in
lusonuma 
aixa 
úbi
a, 
ujas dimensões são 19σ×19σ×19σ, onde o 
omprimento 
ara
terísti
o

σ foi adotado 
omo sendo igual a 1 em unidade de dinâmi
a mole
ular. O número totalde partí
ulas na 
aixa de simulação foi N = 6912.Usamos 
ondições periódi
as de 
ontorno ao longo de todos os eixos x, y e z, volume
onstante e para vários valores 
onstantes da temperatura reduzida, de�nida 
omo T ∗ =

kBT/εiso, onde kB é a 
onstante de Boltzmann e T é a temperatura do sistema.A 
on�guração ini
ial do sistema em 
ada uma das simulações era uma distribuiçãoaleatória dos 
entros de massa dos spins unitários na 
aixa. Além disso, 
onsideramos queesses spins possuíam uma orientação quase perfeita na direção z. Tomamos o 
uidado paraque todas as simulações fossem exe
utadas para um número su�
iente de passos de tempode forma que um estado de equilíbrio sempre fosse atingido. Usamos um passo de tempo
δt = 0, 001 em unidades admensionais de dinâmi
a mole
ular. A 
ada passo de tempo asequações 3.18, 3.19 e 3.20 foram resolvidas numeri
amente. Além disso, a temperatura foimantida 
onstante rees
alando apropriadamente as velo
idades transla
ional vi e angular
ωi. Para des
rever a ordem orienta
ional das molé
ulas de 
ristal líquido na 
aixa de si-mulação, 
al
ulamos o parâmetro de ordem nemáti
o s. A média do vetor diretor ~n foiestimada em todas os passos do pro
esso de simulação. Esses observáveis foram determi-nados a partir do tensor simétri
o e 
om traço nulo, dado por:

Q̂α,β =

(
1

2N

)
∑

i

(3eiαeiβ − δαβ) , (3.33)onde eiα,β(α, β = x, y, x) é a α,β - ésima 
omponente 
artesiana do vetor unitário ao longodo eixo maior da i-ésima molé
ula, δα,β é a função delta de Krone
ker e a soma é feitasobre todas as N molé
ulas na 
aixa da simulação. O parâmetro de ordem orienta
ional
s é identi�
ado 
omo o maior autovalor desse tensor. O autovetor 
orrespondente a esseautovalor representa o vetor diretor médio. O diretor ~n pode ainda ser representado emfunção dos ângulos polar θ e azimutal φ, ou seja,

~n = (sin θ cosφ)~ex + (sin θ sinφ)~ey + (cos θ)~ez, (3.34)onde ~ex, ~ey e ~ez são os vetores unitários asso
iados 
om as 
oordenadas 
artesianas x, ye z, respe
tivamente.
Instituto de Físi
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ular 903.4.3 ResultadosCristal Líquido Nemáti
o PuroIni
ialmente, para determinar a temperatura reduzida da transição nemáti
o-isotrópi
a
T ∗
NI , simulamos o 
omportamento de uma amostra pura de 
ristal líquido nemáti
o. Na
on�guração ini
ial, as molé
ulas estavam espa
ialmente desordenadas, mas 
om um altograu de ordem orienta
ional (todos os spins foram quase perfeitamente alinhandos nadireção z).Já é bem estabele
ido na literatura [81℄ que para 
ristais líquidos típi
os, a amplitudeda parte anisotrópi
a do poten
ial de interação intermole
ular 
orresponde a 
er
a de

20− 30% da parte isotrópi
a. Dessa forma, usamos εaniso/εiso = 0, 25.Figura 3.15: Evolução temporal do parâmetro de ordem s em uma amostra pura de 
ristallíquido nemáti
o para diferentes valores de temperatura reduzida: T ∗ = 1, 05 (linha sólida),
T ∗ = 1, 07 (linha pontilhada) e T ∗ = 1, 10 (linha tra
ejada)

Número de passos temporaisFonte: Autora, 2010 [169℄.Na �gura 3.15 temos a evolução temporal do parâmetro de ordem nemáti
o s paradiferentes valores de temperatura reduzida. Note que, durante os primeiros mil passosde tempo, para todos os valores de temperatura representativos, o parâmetro de ordem
s de
aiu abruptamente de valores próximos a 0, 85 para ∼ 0, 50. A expli
ação para essaa
entuada queda no parâmetro s reside no fato de que a 
on�guração ini
ial do sistemaé um estado altamente ordenado e, portanto, muito distante do estado de equilíbrio 
or-respondente às temperaturas aqui utilizadas.Nos passos seguintes esse de
aimento é mais lento. Para valores de T ∗ = 1, 07 e T ∗ =

1, 10, o parâmetro de ordem de
ai monotoni
amente a zero, enquanto para T ∗ = 1, 05,após mais de 50000 passos, o parâmetro de ordem al
ança um valor de saturação em tornode s ≈ 0, 35. Esse valor está bem próximo dos valores obtidos experimentalmente parao parâmetro de ordem s na vizinhança da temperatura da transição de primeira ordementre as fases nemáti
a e isotrópi
a.Dessa forma, vamos 
onsiderar T ∗
NI = 1, 05 
omo sendo a temperatura reduzida daInstituto de Físi
a - UFAL
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ular 91transição nemáti
o-isotrópi
o numa amostra de 
ristal líquido puro. Lembrando que T ∗ =

kBT/εiso, podemos estimar o valor da amplitude de interação da parte isotrópi
a dopoten
ial. Para isso, utilizamos o valor obtido para T ∗
NI e assumimos que a temperatura

TNI da transição nemáti
o-isotrópi
o 
omo sendo igual a do 
omposto LC18523 usado nareferên
ia [154℄, ou seja, TNI = 328K, temos que ε ≈ 4, 3× 10−13erg.Nanopartí
ulas Ferroelétri
as imersas no Cristal Líquido Nemáti
oEm seguida, realizamos uma simulação por dinâmi
a mole
ular de nanopartí
ulas fer-roelétri
as, 
om diâmetro d = 20 nm, imersas em uma amostra de 
ristal líquido nemáti
o.Como mostrado anteriormente, muitos trabalhos utilizam suspensões de nanopartí
ulasde BaTiO3 ou Sn2P2S6. O valor da polarização espontânea para essas nanopartí
ulas(no bulk) são de Ps = 0, 26 As/m2 e Ps = 0, 14 As/m2 [154℄, respe
tivamente. Em nossassimulações, assumimos que nossas partí
ulas são feitas de materiais ferroelétri
os 
ompolarização espontânea semelhante ao BaTiO3, ou seja, Ps = 0, 26 As/m2. Portanto, ovalor absoluto do momento de dipolo permanente ~Ms
9 de 
ada nanopartí
ula ferroelétri
a,que está alinhada ao longo do eixo z , é igual a

Ms =
1

6
πd3Ps. (3.35)Da mesma forma que no 
aso do 
ristal líquido nemáti
o puro, nós 
omeçamos nossassimulações 
om uma 
on�guração ini
ial onde as partí
ulas do 
ristal líquido estavamespa
ialmente desordenadas, mas 
om um alto grau de orientação na direção z. Ao 
on-trário das molé
ulas de 
ristal líquido, 
onsideramos as nanopartí
ulas ferroelétri
as 
omodipolos elétri
os pontuais, �xos e depositadas dentro de uma esfera de diâmetro d = 20

nm, 
om o 
entro 
oin
idindo 
om o 
entro da 
aixa de simulação. Como de�nimos queo 
omprimento 
ara
terísti
o das interações, σ, é igual ao 
omprimento mole
ular de umtípi
o 
ristal líquido nemáti
o, ou seja, l = 2, 5 nm, então temos que d = 8σ.Seja N s o número de partí
ulas dentro da esfera, então o momento de dipolo de 
adaum desses dipolos pontuais é ~µs = ~Ms/Ns. Por sua vez, o 
ampo elétri
o ~Es(~rij) 
riadopor esses dipolos é dado por:
~Es(~rij) =

1

ε

[
3 (~µs · ~rij)~rij
|~rij |5

− ~µs

|~rij|3
]

, (3.36)onde ~rij é o vetor que liga um dado ponto ~ri ao dipolo pontual situado em ~rj dentro daesfera. ε é permissividade média do meio.Para obter 
ondições periódi
as de 
ontorno ao longo dos eixos x, y e z, assumimosque a nossa 
aixa de simulação está rodeada por outras 
aixas similares em todas asdireções x, y e z, 
ada uma delas 
ontendo nanopartí
ulas ferroelétri
as 
omo a 
aixaoriginal. Alguns autores 
hamam esse método de obtenção de 
ondições periódi
as de
ontorno de método das répli
as. Dessa forma, o 
ampo elétri
o ~E(~ri) que age sobre a9O momento de dipolo permanente de uma partí
ula ferroelétri
a esféri
a é de�nido 
omoMs = Ps.V ,onde V = 4/3π(d/2)3 é o volume e d é o diâmetro da esfera e Ps é a polarização espontânea.Instituto de Físi
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ular 92i-ésima molé
ula é igual a soma dos 
ampos ~E(k)(~ri) 
riados por todas as nanopartí
ulasferroelétri
as situadas na 
aixa de simulação prin
ipal e em suas répli
as. Logo,
~E(k)(~ri) =

∑

j

~E(k)
s (~rij), (3.37)onde ~Es(~rij) é dado pela equação 3.36 e a soma é realizada sobre todos os dipolos pontuaisda k-ésima nanopartí
ula ferroelétri
a. Os 
ampos elétri
os 
riados pelas nanopartí
ulassituadas nas répli
as vizinhas da 
aixa de simulação prin
ipal foram 
al
ulados 
omo sendoaproximadamente iguais aos 
ampos de um dipolo pontual 
om momento de dipolo iguala Ms. Em nossas simulações 
onsideramos o 
ampo elétri
o 
riado por nanopartí
ulasferroelétri
as situadas em 10× 10× 10 répli
as da 
aixa de simulação prin
ipal.Além disso, a amplitude da interação isotrópi
a, tipo Lennard-Jones, entre as molé
u-las do 
ristal líquido nemáti
o e os dipolos pontuais das partí
ulas ferroelétri
as foi 
on-siderada igual a amplitude da interação isotrópi
a intermole
ular, εiso. Entretanto, aparte anisotrópi
a dessa interação foi 
onsiderada nula. Além disso, assumimos que

α⊥ = 1, 19 × 10−22 cm−3 e ∆α = 3, 4 × 10−23 cm−3. Esses valores já são bem estab-ele
idos na literatura [81℄ para típi
os 
ristais líquidos nemáti
os. Como em [154℄ usamoso valor ε = 7 para a 
onstante dielétri
a do 
ristal líquido.Na �gura 3.16, temos a evolução temporal do parâmetro de ordem s tanto para umsistema 
om partí
ulas ferroelétri
as imersas num 
ristal líquido nemáti
o (
urva 1), 
omopara uma amostra líquido-
ristalina pura (
urva 2).Figura 3.16: Evolução temporal do parâmetro de ordem s para uma temperatura T ∗ > T ∗
NI .A 
urva (1) representa um sistema 
om nanopartí
ula ferroelétri
as imersas num 
ristal líquidonemáti
o. A 
urva (2) representa uma amostra de 
ristal líquido nemáti
o pura.

Número de passos temporaisFonte: Autora, 2010 [169℄.Essas simulações foram realizadas para a temperatura reduzida T ∗ = 1, 10. Noteque essa temperatura é superior a temperatura da transição nemáti
o-isotrópi
o obtidapara uma amostra pura na seção anterior (T ∗ > T ∗
NI). Podemos notar que a adiçãoInstituto de Físi
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ular 93de nanopartí
ulas ferroelétri
as no 
ristal líquido nemáti
o faz 
om que o parâmetro deordem de
aia mais lentamente do que na amostra nemáti
a pura. Observe que apósaproximadamente 60000 passos, esse parâmetro satura num valor s ≈ 0, 10, enquanto queo valor de saturação para a amostra pura foi de s ≈ 0, 35. Assim, partí
ulas ferroelétri
asinduzem uma ordem orienta
ional, denominada paranemáti
a [170℄, para temperaturassigni�
atemente a
ima do ponto de transição N − Iso. Nessa ordem, teríamos um estadointermediário entre o líquido isotrópi
o e a fase nemáti
a verdadeira.A 
on�guração orienta
ional das molé
ulas de 
ristal líquido em uma 
amada plana
entral da 
aixa de simulação, paralela ao plano x − z é mostrada na �gura 3.17. Essa
on�guração foi obtida, após 60 mil passos de tempo. Aqui T ∗ = 1, 07. Essa 
amada
entral tem uma espessura de 2σ e 
ontém a parte 
entral da 
aixa de simulação.Figura 3.17: A orientação das molé
ulas líquido-
ristalinas numa 
amada plana 
entral da 
aixade simulação, paralela ao plano xz. A temperatura utilizada foi T ∗ = 1, 07.

Fonte: Autora, 2010 [169℄.As barras denotam a projeção dos spins mole
ulares sobre o plano xz. Pode-se verque esses spins exibem uma orientação preferen
ial, espe
ialmente próximo às vizinhançasda 
aixa de simulação prin
ipal 
om as suas répli
as. Como 
ada répli
a 
ontém umananopartí
ula ferroelétri
a semelhante àquela da 
aixa prin
ipal, então as regiões maisordenadas do 
ristal líquido nemáti
o não são aquelas próximas às nanopartí
ulas, massim entre elas, onde o 
ampo elétri
o 
riado por essas nanopartí
ulas reforçam uns aosoutros.Nós ainda analisamos os per�s da densidade reduzida ρ∗ = ρσ3 das molé
ulas de 
ristallíquido, do parâmetro de ordem nemáti
o s, do ângulo polar θ e do ângulo azimutal φ emfunção da distân
ia r do 
entro da nanopartí
ula ferroelétri
a. Para realizar essa análise,nós dividimos a região em torno da nanopartí
ula em dez 
as
as esféri
as 
om espessurada ordem do 
omprimento 
ara
terísti
o das interações, σ. A densidade média ρ∗ nessasInstituto de Físi
a - UFAL
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as
as foi 
al
ulada 
omo,
ρ∗ =

Ncasca

V ∗
casca

, (3.38)onde Ncasca é o número médio de molé
ulas de 
ristal líquido nemáti
o dentro da 
as
a,e V ∗
casca é o volume reduzido. O parâmetro de ordem, a média do vetor diretor ~n e,portanto, os ângulos polar θ e azimutal φ foram 
al
ulados a partir das equações 3.33e 3.34. Lembrando que a soma na equação 3.33 foi extendida sobre todas as molé
ulasdentro de 
ada 
as
a.Foi ini
iada a simulação 
om uma 
on�guração já equilibrada, obtida após 50000 −

60000 passos de tempo. Em seguida, 
al
ulamos todos os valores médios de ρ, s, θ e φsobre mais 50000 passos de tempo adi
ionais. Os resultados obtidos são mostrados nas�guras seguintes.A �gura 3.18 mostra a densidade reduzida de partí
ulas ρ∗ em função da distân
ia
r ao 
entro da nanopartí
ula ferroelétri
a 
al
ulada para três valores representativos detemperatura T ∗.Figura 3.18: Per�l da densidade reduzida de molé
ulas de 
ristal líquido ρ∗ em função dadistân
ia r ao 
entro da nanopartí
ula ferroelétri
a. Aqui usamos três valores representativos detemperatura T ∗ = 1, 05 (
í
ulos), T ∗ = 1, 07 (quadrados) e T ∗ = 1, 10 (triângulos).

Fonte: Autora, 2010 [169℄.Como podemos ver, para todos os valores de temperatura utilizados, a densidade re-duzida é em torno de 10 − 13% menor na vizinhança da nanopartí
ula do que o valormédio para a amostra de 
ristal líquido nemáti
o (ρ∗ = 1). Dessa forma, a densidadeaumenta à medida que a distân
ia r 
res
e, e, su�
ientemente longe da nanopartí
ula,atinge o valor de saturação (aproximadamente 1). Portanto, a força de atração entre asmolé
ulas de 
ristal líquido e as partí
ulas ferroelétri
as é mais fra
a do que a força deatração entre as molé
ulas de 
ristal líquido nemáti
o. A prin
ipal expli
ação para tal
omportamento se deve ao fato de que assumimos que a parte anisotrópi
a da interaçãoentre as molé
ulas líquido-
ristalinas e os dipolos pontuais das nanopartí
ulas ferroelétri-Instituto de Físi
a - UFAL
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as é nula. Observamos, também, pequenas os
ilações na densidade que pare
e indi
aruma fra
a onda de densidade, induzida pela presença das nanopartí
ulas ferroelétri
as.Essas os
ilações se assemelham ao usual 
omportamento da função de distribuição radialem um líquido isotrópi
o 
omum.Os per�s do parâmetro de ordem orienta
ional s para T ∗ = 1, 05, T ∗ = 1, 07 e T ∗ =

1, 10 são mostrados na �gura 3.19.Figura 3.19: Per�l do parâmetro de ordem nemáti
o s em função da distân
ia r do 
entro dananopartí
ula ferroelétri
a. Aqui usamos três valores representativos de temperatura T ∗ = 1, 05(
ír
ulos), T ∗ = 1, 07 (quadrados) e T ∗ = 1, 10 (triângulos).

Fonte: Autora, 2010 [169℄.Para T ∗ = 1, 10 (
urva 
om triângulos), o parâmetro de ordem é prati
amente 
ons-tante e bem próximo a 0, 1, enquanto para as outras temperaturas representativas, oparâmetro de ordem tem um valor mínimo próximo às nanopartí
ulas ferroelétri
as e
res
e 
om a distân
ia r. O maior valor do parâmetro de ordem s o
orre na metade dadistân
ia entre as nanopartí
ulas lo
alizadas em 
aixas de simulação vizinhas. Assim,próximo à superfí
ie das nanopartí
ulas, o 
ampo elétri
o varia 
onsideravelmente deponto a ponto, por isso a enorme variação espa
ial da orientação das molé
ulas de 
ristallíquido. Como resultado, o parâmetro de ordem s, que é a medida da ordem orienta
ionalmédia, torna-se pequeno. Por outro lado, na região entre as nanopartí
ulas, os 
amposgerados por elas reforçam uns aos outros de forma que o 
ampo efetivo age numa direçãoquase uniforme. Portanto, o parâmetro de ordem nessas regiões é 
onsideravelmente maiordo que nas vizinhanças das nanopartí
ulas ferroelétri
as.Esses per�s 
orroboram 
om a 
on�guração das molé
ulas de 
ristal líquido dentrode um plano 
entral, paralelo ao plano xz, mostrado na �gura 3.17. Tal 
omportamentodemonstra que a região mais ordenada do sistema está situada entre as nanopartí
ulasferroelétri
as, onde a orientação dos 
ampos elétri
os gerados reforçam uns aos outros.Como mostrado para a orientação do vetor diretor ~n, a projeção sobre o plano xz,para todos os valores de temperatura utilizados, é bem próxima de uma das diagonaisdesse plano. Isso pode ser visto na �gura 3.20 (a), onde os valores para a média do ânguloInstituto de Físi
a - UFAL
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lusões 96Figura 3.20: Per�l dos ângulos (a) polar θ e (b) azimutal φ em função da distân
ia r do 
entro dananopartí
ula ferroelétri
a. Aqui usamos três valores representativos de temperatura T ∗ = 1, 05(
í
ulos), T ∗ = 1, 07 (quadrados) e T ∗ = 1, 10 (triângulos).

(a) (b)Fonte: Autora, 2010 [169℄.polar �
ou em torno de 45◦. No entanto, 
omo podemos ver pela �gura 3.20 (b), o vetordiretor ~n rota
iona em torno do eixo z e essa rotação depende tanto da temperatura T ∗quanto da distân
ia r ao 
entro da nanopartí
ula. Note que para T ∗ = 1, 05 (
urva 
om
ír
ulos) o per�l do ângulo azimutal mostra que sua variação ao longo das 
as
as esféri
asé pequena. Ao 
ontrário, para T ∗ = 1, 10 (
urva 
om triângulos) quanto mais distante dananopartí
ula ferroelétri
a maior é a liberdade do sistema para rota
ionar em torno doeixo z.3.5 Con
lusõesNesse trabalho nós realizamos um estudo dos efeitos de nanopartí
ulas ferroelétri
asimersas numa amostra de 
ristal líquido na fase nemáti
a. Esse estudo foi feito através desimulações por dinâmi
a mole
ular de nanopartí
ulas ferroelétri
as esféri
as de diâmetro
d = 20nm. Cal
ulamos a densidade, o parâmetro de ordem orienta
ional e o per�l dos ân-gulos polar e azimutal em função da distân
ia ao 
entro da nanopartí
ula, para diferentesvalores de temperatura.Nossos resultados mostram que o 
ampo elétri
o 
riado pelas nanopartí
ulas ferroelé-tri
as pode manter a ordem nemáti
a do 
ristal líquido mesmo numa temperatura superior(de 
er
a de 5%) à temperatura de transição nemáti
a-isotrópi
a da amostra. Entretanto,no sistema em 
onsideração, a 
on
entração dessas nanopartí
ulas é relativamente alta(uma nanopartí
ula ferroelétri
a para 
er
a de 6000 molé
ulas de 
ristal líquido nemáti
o)quando 
omparada 
om a 
on
entração normalmente utilizada nos estudos experimentais[131, 133, 134, 154, 155℄. Dessa forma, nossas simulações indi
am que a interação diretaentre os dipolos permanentes das nanopartí
ulas ferroelétri
as 
om as partí
ulas de 
ristallíquido não é forte o su�
iente para produzir a mudança na temperatura de transição queInstituto de Físi
a - UFAL



3.5 Con
lusões 97é observada experimentalmente em 
on
entrações muito baixas.Para que um aumento de TNI seja signi�
ativo, a interação adi
ional entre os dipolosdas molé
ulas líquido-
ristalinas, induzidos pelo 
ampo, deve ser 
onsiderada. Essa intera-ção é de longo al
an
e, de
aindo 
om 1/r3, onde r é a distân
ia entre as partí
ulas de 
ristallíquido. Devido à presença de grupos polares, a magnitude individual do dipolo induzidopelo 
ampo nas molé
ulas líquido-
ristalinas é muito sensível ao 
ampo lo
al. Isso poderiaexpli
ar o aumento substan
ial na temperatura de transição de suspensões ferroelétri
as.A in
lusão dessa interação de longo al
an
e na simulação por dinâmi
a mole
ular exigiráum esforço 
omputa
ional bem maior, sendo ne
essário métodos adi
ionais de soma paraevitar aproximações devido ao uso de 
uto�s, além de uma análise 
uidadosa dos efeitosdas 
ondições de 
ontorno.Devemos lembrar ainda que em nossas simulações nós optamos, por simpli
idade, emutilizar a parte anisotrópi
a do poten
ial de interação intermole
ular tipo Maier-Saupe.Nesse poten
ial a parte angular é independente da posição relativa de uma molé
ulaem relação a outra. Entretanto, há um grande número de outros modelos de poten
iaisintermole
ulares anisotrópi
os, tais 
omo Nehring-Saupe e Gay-Berne, onde os parâmetrossão dependentes da posição e, portanto, mais realísti
os. Seria importante investigar ain�uên
ia dessa dependên
ia na ordem orienta
ional do sistema. Além disso, um estudode 
omo as diferentes 
ondições de an
oramento pode afetar o a
oplamento entre 
ristaislíquidos e nanopartí
ulas ferroelétri
as seria interessante.Finalmente, nanopartí
ulas ferroelétri
as imersas em 
ristais líquidos nemáti
os podemformar estruturas auto-organizadas devido às interações dipolo-dipolo e às interações elas-ti
amente induzidas. Para isso, seria ne
essário in
luir nas simulações por dinâmi
a mo-le
ular, os graus de liberdade para posição e orientação das nanopartí
ulas ferroelétri
as.Experimentos re
entes, realizados em sistemas 
om baixa 
on
entração de nanopartí
ulas,têm mostrado que, sob tais 
ondições, a distân
ia entre as partí
ulas é muito grande, detal forma que a ordem líquido-
ristalina é fra
amente afetada, resultando em interaçõesinterpartí
ulas desprezíveis [131, 155℄. Nesse 
aso, a eventual formação de aglomeradosde nanopartí
ulas pode não afetar signi�
ativamente as propriedades termodinâmi
as dosistema.Nesse trabalho, 
onsideramos o 
aso mais simples de nanopartí
ulas individuais pe-riodi
amente distribuídas em uma amostra de 
ristal líquido nemáti
o. Por outro lado,seria interessante 
onsiderar outras 
on�gurações, a dinâmi
a de agrupamento, bem 
omoos efeitos de memória, presentes em sistemas aleatoriamente perturbados 
om ordemorienta
ional [171℄. Todos esses estudos nos propor
ionaria um melhor 
onhe
imento so-bre o 
omportamento termodinâmi
o de suspensões de nanopartí
ulas ferroelétri
as emamostras de 
ristais líquidos nemáti
os.Nesse 
apítulo nos dedi
amos ao estudo de nanopartí
ulas ferroelétri
as em umaamostra de 
ristal líquido na fase nemáti
a. No próximo 
apítulo estudaremos as in-terações de longo al
an
e, mediadas por deformações elásti
as, entre nanopartí
ulas ad-sorvidas em �lmes esméti
os.
Instituto de Físi
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4Nanopartí
ulas Adsorvidas em FilmesEsméti
os Livremente SuspensosFilmes livremente suspensos representam uma forma pe
uliar de �uidos anisotrópi
os,formados por mesofases termotrópi
as e liotrópi
as. Existe na literatura alguns estudossobre �lmes nemáti
os livremente suspensos. Contudo, esses �lmes, em geral, não sãoestáveis. A singularidade dos �lmes esméti
os livremente suspensos reside no fato de queeles servem 
omo um modelo simples de �uido bidimensional.Ao longo dos anos, investigações sobre as mesofases líquido-
ristalinas em arranjosde 
amadas ma
ros
opi
amente ordenadas, bem 
omo estudos sobre a termodinâmi
ae transição de fase em geometrias restritivas, têm sido realizados utilizando os �lmesesméti
os livremente suspensos 
omo modelo de estudo.Como vimos no 
apítulo anterior, dispersões de 
olóides em 
ristais líquidos mostramuma fas
inante variedade de interações interpartí
ulas que não são en
ontradas em outrossistemas 
oloidais. Investigações teóri
as e experimentais têm mostrado que a adiçãode partí
ulas 
oloidais esféri
as em amostras nemáti
as induzem a formação de defeitostopológi
os na ordem nemáti
a que dependem da magnitude e da direção de an
oramentona superfí
ie do 
olóide.Por outro lado, mais um exemplo de emulsão/suspensão 
oiloidal 
om interaçõesanisotrópi
as entre as in
lusões é um sistema onde um �lme esméti
o livremente sus-penso serve de hospedeiro para nanopartí
ulas. Nesses sistemas, as interações efetivaspodem ser 
ontroladas não somente pelas 
ondições de an
oramento na superfí
ie das go-tas e/ou partí
ulas, mas também pela simetria da mesofase, ou seja, usando as diferentesfases esméti
as (SmA, SmC ou SmC∗).Nesse 
apítulo, apresentaremos um estudo sobre as interações de longo al
an
e, me-diadas por deformações elásti
as, entre nanopartí
ulas adsorvidas em um �lme esméti
olivremente suspenso. Para isso, ini
ialmente introduziremos o 
on
eito de �lmes livre-mente suspensos e faremos uma breve revisão sobre o estudo das in
lusões 
oloidais, bem
omo o efeito de 
olóides adsorvidos nesses �lmes. Em seguida, apresentaremos o modeloe té
ni
a utilizados nesse trabalho e, por �m, os prin
ipais resultados obtidos.
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4.1 Filmes Esméti
os Livremente Suspensos 994.1 Filmes Esméti
os Livremente SuspensosDevido a sua estrutura lamelar, 
ristais líquidos esméti
os podem formar �lmes, se-melhantes a bolhas de sabão. Essa propriedade das mesofases esméti
as já era 
onhe
idapor Georges Friedel desde o 
omeço do sé
ulo XX, mas só no 
omeço da dé
ada de 1970estudos sistemáti
os sobre a estrutura e propriedades físi
as desses �lmes foram realizadospor Young e 
olaboradores [172℄.Podemos des
rever os �lmes esméti
os livremente suspensos 
omo 
amadas líquidasbidimensionais, que tendem a manter um espaçamento bem de�nido, envoltas por umambiente gasoso. Estes �lmes são denominados de livremente suspensos devido à ausên
iade substratos sólidos para estabilizar a amostra. Dentro de uma abordagem hidrodiâmi
a,o a
oplamento entre o �lme e o ambiente gasoso é representado pela tensão super�
ialque reduz as �utuações próximas à superfí
ie do �lme, levando a uma ordem de quaselongo al
an
e.Figura 4.1: Geometria de um �lme esméti
o livremente suspenso e arranjo experimental paraprodução desses �lmes.
Cristal Líquido

na fase esmética

Orifício

Filme 

Esmético

Placa

Diâmetro do Filme

Gás

Gás

l-  Espessura 

do Filme

Menisco

Fonte: Autora, 2011.Existem diferentes formas de produção de �lmes esméti
os livremente suspensos, mas,em geral, a formação desses �lmes 
onsiste em depositar um material na fase esméti
asob uma superfí
ie plana (uma pla
a, por exemplo), dotada de um orifí
io, 
onformeilustra a �gura 4.1. Em seguida, o material é aque
ido e espalhado sobre o orifí
io, 
ujodiâmetro pode variar entre 3 e 10 mm. Quanto maior o diâmetro do orifí
io, menorInstituto de Físi
a - UFAL



4.1 Filmes Esméti
os Livremente Suspensos 100a espessura do �lme obtido. A extensão lateral desses �lmes é usualmente da ordem demilímetros ou 
entímetros, enquanto que a sua espessura é da ordem de pou
os nanometrosou mi
rometros. Por isso, esses sistemas são ideais para o estudo de efeitos de baixadimensionalidade.Como nas bolhas de sabão, os efeitos gravita
ionais nos �lmes livremente suspensossão desprezíveis quando 
omparados às forças elásti
as intrínse
as. Esses �lmes são es-táveis por dias e até mesmo semanas. Essa estabilidade se deve à tensão super�
ial nainterfa
e �lme/gás, que penaliza variações na área super�
ial do �lme. O valor da ten-são super�
ial está diretamente rela
ionado às interações próximas à superfí
ie [173℄. Épossível distinguir dois regimes de tensão superfí
ial: o de forte an
oramento super�
ial,onde a tensão super�
ial induz uma maior organização nas proximidades da superfí
ie doque no 
entro do �lme e, o 
aso 
ontrário, onde o 
entro do �lme é mais organizado doque a superfí
ie do mesmo, ou seja, um regime de fra
o an
oramento super�
ial. Destaforma, �lmes esméti
os livremente suspensos 
onstituem um sistema interessante para ainvestigação de efeitos de superfí
ie [174℄.Além disso, trabalhos re
entes têm medido a tensão super�
ial em �lmes esméti
oslivremente suspensos 
om espessuras entre 2 e 150 
amadas. Esses trabalhos têm mostradoque para �lmes muito �nos (
om apenas duas 
amadas mole
ulares) a tensão super�
ial éindependente da espessura do �lme [175℄. Por outro lado, há um 
laro a
rés
imo da tensãosuper�
ial 
om a espessura para �lmes um pou
o mais espessos e um lento 
res
imentonão-linear da tensão para �lmes bastante espessos [176℄. Diferentes té
ni
as têm sidodesenvolvidas para medir a tensão super�
ial em �lmes livremente suspensos [173, 176,177℄.A espessura ℓ dos �lmes livremente suspensos é determinada por medidas de re�etivi-dade, a qual é dada pela interferên
ia da luz re�etida nas superfí
ies superior e inferiordo �lme [178, 179℄. Essa espessura é 
ontrolada pelo aparato que mantém o materialespalhado sobre o orifí
io. Nas bordas desse orifí
io há a formação de um menis
o (ver�gura 4.1) que serve de reservatório de material. Por meio de trações ou relaxações, e-xer
idas pelo aparato, a área do �lme pode aumentar ou diminuir e, 
onsequentemente, aespessura do �lme pode variar. Dessa forma, obtemos �lmes 
om espessuras que variamdesde duas (ℓ = 6 nm) até milhares de 
amadas mole
ulares (ℓ = 100 µm) [179℄.Outro aspe
to interessante dos �lmes livremente suspensos é o fato de que efeitos desuperfí
ie podem estabilizar a ordem esméti
a para temperaturas superiores à temperaturade transição da amostra [63, 180℄. Vários fen�menos não usuais podem ser observadosnesses sistemas a depender da intensidade do an
oramento super�
ial. Em parti
ular,uma transição por redução de 
amada, induzida pela superfí
ie, tem sido observada emvários 
ompostos [63, 65, 71, 181, 182, 183, 184℄. Essa transição 
onsiste numa redução,
amada por 
amada, da espessura do �lme 
om o a
rés
imo da temperatura [66℄. Essatransição será estuda em detalhes nos 
apítulos seguintes.Uma vez de�nido �lme esméti
o livremente suspenso, podemos estudar os efeitos dein
lusões 
oloidais nesses �lmes. Na próxima seção apresentaremos uma breve revisão dosestudos mais re
entes feitos nessa área.
Instituto de Físi
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4.2 In
lusões em Filmes Esméti
os Livremente Suspensos 1014.2 In
lusões em Filmes Esméti
os Livremente Suspen-sosComo vimos, partí
ulas dispersas em 
ristais líquidos têm sido objeto de vários es-tudos teóri
os e experimentais devido à variedade de estruturas 
oloidais não usuais queesses sistemas apresentam. Em parti
ular, gotí
ulas isotrópi
as (de óleo, água ou 
ristallíquido) em 
ristais líquidos nemáti
os tem sido extensivamente analisados e alguns estu-dos des
revem fen�menos similares nas fases esméti
as [185, 186, 178, 187, 188℄Entre os efeitos 
ausados pelas partí
ulas dispersas em 
ristal líquido estão os defeitostopológi
os asso
iados 
om as in
lusões e as interações elásti
as entre essas in
lusões.Devido à ordem posi
ional em uma dimensão nos 
ristais líquidos esméti
os, a interaçãoentre as partí
ulas adsorvidas ou in
orporadas a esses materiais é 
ompletamente dife-rente da interação entre 
olóides sobre �lmes líquidos isotrópi
os [189℄. Essas interaçõesdesempenham papel 
ru
ial na estabilidade das in
lusões e levam a estruturas ordenadasem duas dimensões.Na seção anterior, vimos que 
ristais líquidos esméti
os, quirais ou não, podem formar�lmes �nos livremente suspensos. Esses �lmes, de�nidos 
omo 
amadas líquidas bidimen-sionais, podem suportar partí
ulas de tamanho mi
rométri
o e são sistemas ideais paraestudos experimentais de 
olóides 
on�nados em duas dimensões.A depender do 
omposto líquido-
ristalino utilizado, diferentes tipos de in
lusões po-dem ser feitas em �lmes �nos. Dessa forma, podemos ter gotí
ulas isotrópi
as em �lmesde 
ristal líquido na fase esméti
a-C [185℄, gotí
ulas nemáti
as em �lmes SmC próximo atransição SmC-N [190℄, gotí
ulas 
olestéri
as em �lmes esméti
os quirais próximo à 
orres-pondente temperatura de transição [191, 192℄ e ainda ilhas esméti
as ou regiões 
ir
ulareslo
alizadas 
ontendo um número adi
ional de 
amadas esméti
as [190℄.Dispersões são normalmente preparadas usando um 
i
lo bem 
ontrolado de aque
i-mento/resfriamento dos �lmes esméti
os livremente suspensos [193℄. Ini
ialmente, o �lmeesméti
o é gradualmente aque
ido até que a temperatura de in
orporação da partí
ulaseja atingida. Quando o pro
esso de in
orporação se ini
ia, a tempertaura é mantida
onstante. Esse pro
esso depende da espessura do �lme. Para �lmes �nos, as gotí
ulasin
orporadas ini
ialmente 
ontinuam a 
res
er por 
oales
ên
ia até que seu diâmetro al-
an
e o valor de 4−5 µm. Para �lmes mais espessos, as gotí
ulas in
orporadas raramente
oales
em, mas 
ontinuam a 
res
er até que o equilíbrio dentro do �lme seja atingido.Nesse 
aso, o diâmetro das gotí
ulas pode atingir valores em torno de 18 − 20 µm. Por-tanto, a 
on
entração e tamanho das in
lusões pode ser 
ontrolada pela diferença detemperatura, velo
idade do 
i
lo de aque
imento e pelo tamanho ini
ial do �lme. Após oresfriamento, as in
lusões podem se transformar em ilhas esméti
as [190℄.Interações efetivas entre in
lusões num �lme são fortemente dependentes do tipo de
ristal líquido. Num �lme SmA, 
omo o vetor diretor ~n é normal ao plano das 
amadas,as deformações elásti
as induzem uma interação de longo al
an
e entre as in
lusões. Poroutro lado, na fase SmC, ~n está in
linado 
om relação ao plano das 
amadas. A pro-jeção de ~n sobre o plano das 
amadas esméti
as de�ne um vetor bidimensional, o diretor
~c. Devido a essa in
linação, �lmes SmC forne
em um ambiente anisotrópi
o para as in-
lusões. Essa situação é ainda mais 
ompli
ada para �lmes SmC∗, pois a quiralidade dasInstituto de Físi
a - UFAL



4.2 In
lusões em Filmes Esméti
os Livremente Suspensos 102molé
ulas induz uma rotação heli
oidal do diretor ~c ao longo do eixo normal ao plano das
amadas.A interfa
e entre o 
ristal líquido esméti
o e as in
lusões impõe 
ondições espe
í�
as dean
oramento sobre o diretor ~c. Enquanto que in
lusões, nemáti
as ou isotrópi
as, e ilhasesméti
as favore
em o an
oramento planar do diretor ~c [190, 185℄, gotí
ulas 
olestéri
asin
orporadas em �lmes SmC∗ favore
em o an
oramento homeotrópi
o [192℄. Em alguns
asos, as 
ondições de an
oramento sobre o 
ontorno das in
lusões podem depender datemperatura e espessura do �lme SmC∗ ou mesmo da tensão super�
ial [191℄. Uma sériede transições do an
oramento planar para o an
oramento homeotrópi
o e vi
e-versa temsido observadas em �lmes onde a espessura atinge o valor 
ríti
o de Ncamadas ≈ 9. Abaixodessa espessura somente o an
oramento planar é possível.Figura 4.2: Imagem por mi
ros
opia óti
a, na transmissão entre polarizadores 
ruzados. Em (a)temos uma gotí
ula 
olestéri
a in
orporada a um �lme esméti
o-C livremente suspenso. Em (b)temos três gotí
ulas em equilíbrio. Os defeitos topológi
os asso
iados a essas partí
ulas evitamo 
ontato entre elas e, assim, a 
oales
ên
ia das partí
ulas.

(a) (b)Fonte: Cluzeau, 2001 [192℄.Usando mi
ros
opia óti
a entre polarizadores 
ruzados, Cluzeau e 
olaboradores [192℄investigaram o 
omportamento de gotí
ulas 
olestéri
as em �lmes SmC∗. O tamanhodas gotí
ulas utilizadas nesse estudo variou entre 5 e 10 µm. Como mostrado na �gura4.2 (a), foram observadas distorções no vetor ~c em torno das partí
ulas. Essas gotí
ulas
olestéri
as, em torno das quais o vetor diretor ~c tem an
oramento homeotrópi
o, desem-penham o papel de um defeito topológi
o 
onhe
ido 
omo dis
linação pontual radial1,que tem 
arga topológi
a de +1. O defeito topológi
o que surge no �lme, próximo a essain
lusão, é 
onhe
ido 
omo dis
linação pontual hiperbóli
a2, e tem 
arga topológi
a −1.Dessa forma, o par gotí
ula-defeito permite que a 
arga topológi
a líquida do �lme seja
onservada e igual a zero.A asso
iação da dis
linação pontual hiperbóli
a 
om a partí
ula permite que o diretor
~c, longe do par de defeitos, seja alinhado de forma homogênea, minimizando a energia1Esse defeito é análogo ao defeito tipo radial hiperbóli
o em sistemas tridimensionais2Esse defeito, por sua vez, é análogo ao 
onhe
ido defeito tipo ouriço hiperbóli
o em sistemas 3D, jáestudado no 
apítulo anterior Instituto de Físi
a - UFAL



4.3 Partí
ulas Coloidais Adsorvidas em Filmes Esméti
os 103elásti
a de Frank asso
iada 
om as distorções no plano do diretor ~c. O par defeito-gotí
ula,
omo nos �uidos nemáti
os, tem uma simetria dipolar. De fato, 
omo mostrado na �gura4.2 (b), a formação de estruturas tipo 
adeias é observada devido às interações efetivas,dipolo-dipolo, entre as in
lusões. Essas interações elásti
as são resultantes das distorçõesdo vetor diretor ~c. Os dipolos nas 
adeias têm a mesma direção e, portanto, o defeitotipo dis
linação pontual hiperbóli
o está lo
alizado entre partí
ulas vizinhas. A presençadesses defeitos impede que as gotas entrem em 
ontato umas 
om as outras, evitandoassim a 
oales
ên
ia das partí
ulas.Figura 4.3: Imagem por mi
ros
opia óti
a, na transmissão entre polarizadores 
ruzados. Em (a)temos uma gotí
ula isotrópi
a in
orporada a um �lme esméti
o-C livremente suspenso. Em (b)temos a formação de estruturas bidimensionais quando há uma alta 
on
entração de partí
ulasnu
leadas.

(a) (b)Fonte: Voltz, 2004 [185℄.Por outro lado, um an
oramento planar é observado para in
lusões nemáti
as e isotrópi-
as em �lmes SmC. Nesses 
asos, 
omo mostrado por Völtz e Stannarius [185℄, o 
ampodiretor ~c ao redor de 
ada in
lusão tem simetria quadrupolar, 
om 
arga topológi
a −1/2(ver �gura 4.3 (a)). Em baixa 
on
entração, esse tipo de in
lusão leva à formação de
adeias lineares ou rami�
adas, enquanto que, em alta 
on
entração, surgem estruturasbidimensionais [194, 195℄, 
omo mostrado na �gura 4.3 (b). Dessa forma, as 
ondiçõesde an
oramento determinam o tipo e a 
arga topológi
a dos defeitos que a
ompanham asin
lusões.4.3 Partí
ulas Coloidais Adsorvidas em Filmes Esméti-
osÉ possível que os 
olóides sejam adsorvidos sobre �lmes livremente suspensos, ouseja, as partí
ulas estão agregadas na superfí
ie do �lme, mas não estão in
orporadas ounu
leadas nesse �lme. Nesse 
aso, a forma mais 
omum de preparação desse sistema seriadissolver essas partí
ulas/
olóides em um solvente de baixo ponto de ebulição e entãoborrifar essa solução sobre o �lme livremente suspenso 
om o auxílio de um spray. NesseInstituto de Físi
a - UFAL



4.3 Partí
ulas Coloidais Adsorvidas em Filmes Esméti
os 104pro
esso, o solvente evapora e os 
olóides aderem ao �lme. As partí
ulas 
oloidais nãorompem o �lme, que é estável por várias horas.Em 2006, Conradi e 
olaboradores [186℄, estudaram a estrutura de �lmes esméti
oslivremente suspensos 
om 
olóides, de tamanho mi
rométri
o, adsorvidos sobre os �lmes.Nesse trabalho, os �lmes livremente suspensos foram preparados utilizando um materialna fase SmA. O material utilizado para preparação dos �lmes foi o SCE9, 
uja sequên
iade fase no bulk é: IsO−(119◦C)−N−(87.3◦C)−SmA∗−(56.2◦C)−SmC∗. A espessurados �lmes variou entre 1.5 e 2 µm. Utilizando a té
ni
a des
rita no parágrafo anterior,esferas de poliestireno, de diâmetro igual a 2.8 µm, foram depositadas sobre o �lme.Figura 4.4: Em (a) imagens por mi
ros
ópio de transmissão óti
a de 1, 2, 3 e 4 esferas de poli-estireno adsorvidas em uma membrana de 
ristal líquido SmA∗ sobre polarizadores ligeiramente
ruzados. O 
ír
ulo bran
o indi
a o tamanho real do 
olóide. Em (b), a estrutura da 
oroaformada ao redor do 
olóide adsorvido num �lme esméti
o livremente suspenso.

(a) (b)Fonte: Conradi, 2006 [186℄.A �gura 4.4 mostra as imagens óti
as de um úni
o 
olóide e de um grupo de 
olóidesformados espontâneamente em áreas 
om uma alta densidade de 
olóides. Como podemosnotar, o aspe
to mais interessante nessas imagens é a presença de uma 
oroa 
ir
ular aoredor dos 
olóides. Quando vistas sobre polarizadores ligeiramente 
ruzados, a 
oroaé 
ara
terizada por uma alternân
ia radial de regiões 
laras e es
uras, indi
ando umabirrefringên
ia modular no plano.A largura da 
oroa é um pou
o maior do que o diâmetro da partí
ula (em torno de
3− 4 µm). Além disso, 
omo podemos per
eber, essa largura não depende do número de
olóides no grupo. Ao 
omparar imagens de 
olóides sobre �lmes de diferentes espessuras,esse estudo mostrou que a largura da 
oroa observada também não variava muito 
om aespessura do �lme.Para o entendimento da estrutura da 
oroa formada ao redor do 
olóide adsorvido,foi re
onstruído o per�l da 
oroa através das franjas de interferên
ia na imagem de re-�exão óti
a (ver �gura 4.4 (b)). Analisando a forma desse per�l, Conradi e 
olaboradoresasso
iaram a formação dessa 
oroa ao menis
o esméti
o que surge nas proximidades doInstituto de Físi
a - UFAL
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olóide. Isso seria 
onsistente 
om o fato de que a largura da 
oroa ao redor do 
luster éindependente do número de 
olóides. A formação do menis
o no 
olóide seria um modode reduzir a energia super�
ial total. Nesse estudo, os autores sugerem que a interaçãoatrativa entre as partí
ulas 
oloidais estaria asso
iada à superposição desses menis
os.Peter S
hiller [196℄, em 2000, investigou a interação entre partí
ulas 
oloidais ad-sorvidas em �lmes esméti
os �nos sobre um substrato sólido. Nesse trabalho, ele 
on-siderou uma pilha de 
amadas esméti
as depositadas sobre um substrato sólido, 
onformemostrado na �gura 4.5. O autor 
onsiderou o eixo z normal ao substrato, 
om origem situ-ada na superfí
ie livre do �lme z = 0, onde as partí
ulas estariam adsorvidas. Partí
ulas
oloidais adsorvidas sobre a super�
ie exer
em uma força que é a fonte das deformaçõeselásti
as.Figura 4.5: Partí
ulas 
oloidais adsorvidas sobre 
amadas esméti
as an
oradas num substratosólido. Aqui R é a distân
ia entre os 
olóides, d é a espessura do �lme e do é a espessura da
amada esméti
a.

Fonte: S
hiller, 2000 [196℄.A prin
ipal 
ontribuição desse estudo foi a previsão de que a força efetiva entre aspartí
ulas de
ai exponen
ialmente 
om a distân
ia entre os 
olóides. Isso de
orre do fatode que o substrato sólido reduz a deformação induzida pelo 
olóide;Investigações experientais têm revelado que, em �lmes esméti
os livremente suspensos,a presença de 
olóides modi�
a a estrutura das 
amadas esméti
as em torno deles. Emparti
ular, as interações entre as in
lusões em membranas ferroelétri
as, é in�uen
iadapelo rearranjo dos defeitos topológi
os e an
oramento na vizinhança das in
lusões [191℄.Por outro lado, estudos teóri
os têm mostrado que deformações nas 
amadas esméti
aspodem promover uma interação, mediada por deformações elásti
as, entre partí
ulas ad-sorvidas numa amostra esméti
a [197℄, bem 
omo em membranas e �lmes �nos an
oradossobre um substrato sólido [196, 198, 199℄.Na próxima seção apresentaremos o modelo que nós utilizamos para investigar a intera-ção de longo al
an
e, mediada por deformações elásti
as, entre nanopartí
ulas adsorvidassobre �lmes esméti
os livremente suspensos. Ini
ialmente, des
reveremos o modelo eté
ni
a utilizada e, em seguida, dis
utiremos nossos prin
ipais resultados.
Instituto de Físi
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ulas Adsorvidas sobreFilmes Esméti
os Livremente SuspensosComo vimos, o 
omportamento 
oletivo de dispersões de partí
ulas em um �uido temsido objeto de grande interesse para a 
iên
ia e te
nologia desde a dé
ada passada. Nosúltimos anos, sistemas líquido-
ristalinos tornaram-se objetos modelos para essas inves-tigações. A prin
ipal razão para isso é o fato de que em 
ristais líquidos a interaçõesefetivas entre as partí
ulas o
orrem via distorções na ordem mole
ular. Além disso, as in-
lusões e deformações elásti
as resultantes podem ser fa
ilmente vizualizadas 
om té
ni
ade mi
ros
opia óti
a de luz polarizada.Dentro desse 
ontexto, nos propomos a estudar as interações entre nanopartí
ulas ad-sorvidas em �lmes esméti
os livremente suspensos. Esse trabalho foi realizado 
om a 
o-laboração dos professores Dr. Fernando Moraes, da Universidade Federal da Paraíba, Dr.Cleverson Filgueiras, da Universidade Federal de Campina Grande-PB, e Dr. Caio Sátiro,da Universidade Federal Rural de Pernambu
o. Os resultados apresentados aqui forampubli
ados no periódi
o Physi
al Review E, em 2009 [200℄. Esse artigo está disponível naíntegra no anexo B.4.4.1 Nosso Modelo e FormalismoComo vimos, �lmes esméti
os livremente suspensos podem ser des
ritos 
omo umempilhamento bidimensional de 
amadas esméti
as equidistantes, envoltas por um gás(ver �gura 4.6). O a
oplamento entre o �lme e o gás é representado por uma tensãosuper�
ial que reduz as �utuações esméti
as próximo à superfí
ie do �lme, levando a umaordem de quase longo al
an
e.Figura 4.6: Nanopartí
ula Coloidal adsorvida em um �lme esméti
o livremente suspenso. Aqui
R é distân
ia entre os 
olóides, d é a espessura das 
amadas e l é a espessura do �lme.

R

d

lFonte: Autora, 2009.Para estimar a amplitude das �utuações das 
amadas esméti
as, vamos introduzir odeslo
amento dessas 
amadas, u(~r⊥, z), em relação à posição de equilíbrio. Dessa forma,segundo Holyst [201℄, numa aproximação harm�ni
a a energia livre asso
iada 
om a de-formação das 
amadas esméti
as é dada por:
H = HB +HS. (4.1)Instituto de Físi
a - UFAL
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os LivrementeSuspensos 107Na expressão 4.1, HB representa a energia asso
iada 
om as deformações na ordemesméti
a ao longo do �lme e é dada por:
HB =

1

2

∫

d3r

{

B

[
∂u(~r)

∂z

]2

+K [△⊥u(~r)]
2

}

. (4.2)O primeiro termo da integral 
orresponde ao 
usto energéti
o asso
iado à 
ompressãodas 
amadas esméti
as, onde a 
onstante elásti
a B refere-se à 
ompressão ou dilataçãodo �lme. Essa 
onstante tem 
omo unidade de medida energia por unidade de volume. Osegundo termo da integração, por sua vez, 
orresponde ao 
usto energéti
o para ondularas 
amadas esméti
as, 
om:
∆⊥ =

∂2

∂x2
+

∂2

∂y2
. (4.3)A 
onstante elásti
a asso
iada à ondulação das 
amadas esméti
as é representada por

K, sendo denominada de 
onstante efetiva de Frank e tendo 
omo unidade de medidaenergia por 
omprimento. A representação esquemáti
a dos modos de 
ompressão e on-dulaçao do �lme são mostradas na �gura 4.7.Figura 4.7: Representação esquemáti
a das possíveis deformações da ordem esméti
a de um�lme livremente suspenso. Em (a) uma 
ompressão e em (b) uma ondulação no �lme.
u

u

l

(a) (b)

l

Fonte: Autora, 2011.Na equação 4.1, o termo HS está asso
iado à 
ontribuição de superfí
ie para a energialivre do sistema, sendo de�nido por:
HS =

γ

2

∫

d2r
[
|∇⊥u(r⊥, 0)|2 + |∇⊥u(r⊥, ℓ)|2

]
, (4.4)onde ℓ é a espessura do �lme e ∇⊥ = ∂

∂x
+ ∂

∂y
representa o operador gradiente no planodas 
amadas. r⊥ =

√

x2 + y2. γ é a tensão super�
ial que penaliza as variações na áreada superfí
ie do �lme. Uma tensão super�
ial 
ara
terísti
a pode ser de�nida a partir das
onstantes elásti
as da fase esméti
a 
omo γc =
√
KB. Essa tensão de�ne os regimes dealta (γ > γc) e baixa (γ < γc) tensão super�
ial.Levando em 
onsideração a presença de 
olóides adsorvidos na superfí
ie de �lmesesméti
os livremente suspensos, é ne
essário introduzir um termo que representa a 
argaInstituto de Físi
a - UFAL
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olóide sobre as 
amadas super�
iais do �lme. Esse termo é de�nido 
omo:
HC =

∫ L

aO

d2rf(r⊥)u(r⊥, ℓ), (4.5)onde f(r⊥) é o load ou 
arga massiva do 
olóide que representa o estresse na superfí
ie do�lme devido à presença do mesmo. Aqui assumimos que o raio de ação de f é de pou
osnanometros, 
om magnitude que supera o 
usto energéti
o para ondular a superfí
ie do�lme. L é o tamanho transversal do �lme e ao é o 
omprimento de 
uto� que é da ordemdo diâmetro mole
ular. Dessa forma, a energia livre total HT é de�nida 
omo:
HT = HB +HS +HC . (4.6)Existem outras 
ontribuições para a energia livre do �lme asso
iada 
om a presençade 
olóides adsorvidos. Uma delas está rela
ionada ao fato de que um 
olóide distor
ea distribuição homogênea das molé
ulas de 
ristal líquido ao seu redor. Dessa forma,quando dois 
olóides estão próximos, a superposição dessas regiões distor
idas leva a umaredução da energia livre na interfa
e, a qual pode ser interpretada 
omo uma interaçãoefetiva entre as partí
ulas. Outro me
anismo físi
o que pode levar a uma interação efetivaentre os 
olóides é devido à presença de defeitos topológi
os induzidos por esses 
olóidesna ordem nemáti
a e que usualmente resultam em um a
oplamento tipo dipolo-dipolo.Nesse trabalho, restringimos nossa análise às interações efetivas entre os 
olóides resul-tantes do 
ampo de pressão que eles exer
em na superfí
ie do �lme, embora o a
oplamentoentre 
olóide e interfa
e possa envolver termos adi
ionais, tais 
omo deformações 
apilarese ordem esméti
a-C induzida.O 
ampo de pressão adi
ional sobre a superfí
ie do �lme, devido aos 
olóides ad-sorvidos, distor
e a ordem esméti
a. Assim, o deslo
amento das 
amadas esméti
as queminimiza a energia livre elásti
a deve ser obtido a partir da equação de Euler-Lagrange3.Dessa forma, temos:

B
∂2u

∂z2
= K△2

⊥u (4.7)que deve satisfazer às seguintes 
ondições de 
ontorno,
γ△⊥u(z = ℓ)− B

(
∂u

∂z

)

z=ℓ

= −f(r⊥); (4.8)
γ△⊥u(z = 0) +B

(
∂u

∂z

)

z=0

= 0. (4.9)onde o primeiro termo se refere à 
ontribuição da superfí
ie e o segundo termo refere-se à3A equação de Euler-Lagrange é dada por: ∂f
∂y − ∂

∂x

(
∂f
∂y′

)

+ ∂2

∂x2

(
∂f
∂y′′

)

= 0.O intuito aqui é usar o 
ál
ulo varia
ional para minimizar o Hamiltoniano do sistema. Portanto, Hbulké o fun
ional a ser minimizado e as 
ondições de 
ontorno são obtidas a partir dos termos asso
iados àsuperfí
ie e aos 
olóides adsorvidos Instituto de Físi
a - UFAL
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ontribuição do bulk. Note que para z = ℓ temos o efeito do load da partí
ula.Realizando algumas integrações par
iais e 
onsiderando que as deformações das 
a-madas são nulas no suporte do �lme, temos que a energia livre total, assim 
omo notrabalho de S
hiller [196℄, pode ser experessa 
omo
HT = −1

2

∫ L

ao

d2r [f(r⊥)u(r⊥, ℓ)] (4.10)Dessa forma, a energia livre elásti
a depende da deformação induzida pelas partí
ulas
oloidais na superfí
ie do �lme, que é representada pelo load f . De fato, o deslo
amentodas 
amadas u(~r) é distor
ido pela partí
ula adsorvida em z = ℓ.Usando o formalismo da Função de Green, podemos de�nir o deslo
amento das 
a-madas esméti
as 
omo,
u(r⊥, z) =

∫ L

ao

d2r̄ [f(r̄⊥)G(|r⊥ − r̄⊥|, z)] , (4.11)onde G(|r⊥ − r̄⊥|, z) é a função de Green, que é obtida a partir das equações D.3, 4.8 e4.9, para maiores detalhes ver apên
i
e D.O load asso
iado à presença dos dois 
olóides pode ser es
rito 
omo
f(r⊥) = f1(r⊥) + f2(r⊥), (4.12)onde fi representa a 
arga massiva do i-ésimo 
olóide. Assim, a energia livre elásti
a totalpode ser es
rita da seguinte maneira:

HT =
1

2
[U1,1 + U2,2] + U1,2, (4.13)onde

Ui,j = −
∫ ∫

d2rd2r̄fi(r⊥)fj(r̄⊥)G(|r⊥ − r̄⊥|, ℓ). (4.14)
Ui,i é a autoenergia asso
iada 
om o i-ésimo 
olóide, enquanto U1,2 representa a energiade interação, mediada por deformações elásti
as, entre os 
olóides adsorvidos. A expressão4.14 é obtida substituindo a equação 4.11 em 4.10.A 
arga massiva do i-ésimo 
olóide fi possui um pequeno raio de ação e pode seres
rita da seguinte maneira:

fi(r⊥) = pi
(
|r⊥ − ri⊥|

)
. (4.15)Aqui pi é não nulo para distân
ias menores do que o 
omprimento de 
uto� ai que éda ordem de pou
os nanometros e ri⊥ é a posição do i-ésimo 
olóide. Como a Funçãode Green não varia signi�
ativamente para distân
ias menores do que ai, a energia deinteração, mediada por deformações elásti
as, pode ser es
rita 
omo

U1,2 = −P1P2G(R, z = ℓ), (4.16)Instituto de Físi
a - UFAL
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∫ ai
0

pi(r)2πrdr representa o load efetivo do i-ésimo 
olóide adsorvido sobre asuperfí
ie do �lme e R é a distân
ia entre o 
olóides.Dessa forma, o problema em determinar a interação, mediada por deformações elás-ti
as, entre dois 
olóides adsorvidos sobre a superfí
ie de um �lme esméti
o livrementesuspenso se reduz ao problema de en
ontrar a função de Green no espaço real.Com um pou
o de álgebra, é possível mostrar que a Função de Green G(|r⊥− r̄⊥|, z),no espaço de Fourier, é dada por:
Gq(z) =

1

q2γc

[
cosh(q2λcz) + α sinh(q2λcz)

2α cosh(q2λcℓ) + (1 + α2) sinh(q2λcℓ)

]

, (4.17)onde α = γ/γc e λc =
√

K/B. Todos os 
ál
ulos para obtenção das 
ondições de 
ontorno,bem 
omo da função de Green, estão detalhados no apêndi
e D. A transformada inversaresulta em
G(R, z) =

∫ 2π/ao

2π/L

qdq

2π
Gq(z)Jo(qR), (4.18)onde R = |r⊥ − r̄⊥| e J0(qR) é a função de Bessel de ordem zero.Uma vez que a função de Green no espaço real é 
onhe
ida, o 
ál
ulo da energia deinteração é feito utilizando a expressão 4.16.4.4.2 ResultadosEsse formalismo foi utilizado previamente por S
hiller [196℄ para investigar a interaçãoentre partí
ulas 
oloidais adsorvidas sobre um �lme esméti
o depositado sobre um sub-strato sólido, que suprime o deslo
amento da 
amada esméti
a próximo de sua vizinhança.Nesse 
aso a função de Green obtida é dada por:

GS
q (z) =

sinh(q2λcz)

q2 [γc cosh(q2λcℓ) + γ sinh(q2λcℓ)]
. (4.19)Essa expressão para a função de Green leva a uma força, mediada por deformaçõeselásti
as, que de
ai exponen
ialmente 
om a distân
ia entre os 
olóides, 
omo previstopor S
hiller. Devemos notar que a presença de um substrato sólido faz 
om que a funçãode Green seja regular no limite de pequenos vetores de onda (q → 0). Nesse 
aso,

sinh(q2λcz) ∼ q2λcz +O(q6)

cosh(q2λcz) ∼ 1 +O(q4), (4.20)logo, GS
q→0(z) → constante. Esse 
omportamento regular para q pequeno é responsávelpelo de
aimento exponen
ial da energia de interação no regime de grandes distân
iasinterpartí
ulas.Por outro lado, para �lmes livremente suspensos, essa dependên
ia é 
ompletamentediferente. Como podemos notar a partir da experessão 4.17, a função de Green para �lmeslivremente suspensos é singular no limite de pequenos vetores de onda, divergindo 
omInstituto de Físi
a - UFAL
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1/q2. Essa singularidade tem forte impa
to na interação entre nanopartí
ulas 
oloidais,
omo veremos a seguir.Em nossas investigações utilizamos valores experimentais típi
os para os parâmetrosfísi
os. As 
onstantes elásti
as foram de�nidas 
omo K = 10−11 N , B = 2.5× 106 N/m2,logo γc =

√
KB = 5 × 10−3 N/m. Consideramos ainda que as partí
ulas 
oloidais eramidênti
as, ou seja, 
om o load efetivo dado por P1 = P2 = P = 5 K, o 
omprimento de
uto� é da ordem do diâmetro mole
ular, ao = 4 Å. O espaçamento entre as 
amadas

d = 30 Å e um típi
o diâmetro do �lme de L = 4 mm.Na �gura 4.8, temos a dependên
ia do poten
ial de interação 
om a distân
ia entreas partí
ulas tanto para um �lme livremente suspenso Uf , quanto para um �lme sobum substrato sólido US. Uf e US foram 
al
ulados numeri
amente a partir das equações4.14, 4.17, 4.18 e 4.19. A distân
ia entre as partí
ulas está es
alada por uma distân
ia
ara
terísti
a dada por √ℓλc. A tensão super�
ial (γ = 25 × 103 N/m) e espessura do�lme (300 nm) são mantidas �xas.Figura 4.8: Poten
ial de interação, mediado por deformações elásti
as, versus a distân
ia rees-
alada entre as nanopartí
ulas. A linha tra
ejada representa o 
aso de um �lme an
orado sobreum substrato sólido e a linha 
ontínua representa um �lme esméti
o livremente suspenso.

Fonte: Autora, 2009 [200℄.Como podemos per
eber, a interação é prin
ipalmente atrativa em ambos os 
asos,ex
eto pelo 
aráter os
ilatório de US para grandes distân
ias que não é visível na es
alautilizada aqui. Note que o de
aimento exponen
ial da interação para um �lme sob umsubstrato sólido 
ontrasta 
om o lento de
aimento da energia de interação para um �lmelivremente suspenso.A força efetiva entre as partí
ulas é mostrada na �gura 4.9. Os 
ír
ulos representamum �lme livremente suspenso e os diamantes um �lme an
orado num substrato sólido.Foram usados os mesmos parâmetros físi
os da �gura anterior.Observe que para pequenas distân
ias entre as partí
ulas, a força de interação temum de
aimento propor
ional a 1/R para as duas 
on�gurações. Contudo, para o �lmean
orado num substrato sólido, a interação passa a um de
aimento exponen
ial da forçaInstituto de Físi
a - UFAL
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os LivrementeSuspensos 112Figura 4.9: Amplitude da força de interação 
omo função da distân
ia entre as partí
ulasadsorvidas em um �lme esméti
o livremente suspenso (
í
ulos) e em um �lme sobre um substratosólido (diamantes). A linha sólida representa a forma assintóti
a analíti
a |Ff | = P1P2/4πγR.

Fonte: Autora, 2009 [200℄.no limite de grandes distân
ias entre as partí
ulas. Enquanto que, para �lmes livrementesuspensos, o lento de
aimento 1/R persiste.A partir da forma singular da função de Green no limite de pequenos vetores de onda(G(R >> a0, z) ∝ 1/q2), é possível en
ontrar a forma assintóti
a analíti
a da força deinteração para longas distân
ias entre as partí
ulas. A expansão assintóti
a da força,mostrada na �gura 4.9 (linha sólida), é |Ff | = P1P2/4πγR. O seu 
ál
ulo está detalhadono apên
i
e D. A dependên
ia do poten
ial de interação 
om a espessura do �lme livre-mente suspenso foi analisada para três valores representativos da tensão super�
ial. Aquiutilizamos os mesmos parâmetros físi
os das �guras anteriores. Consideramos a distân
iaentre as partí
ulas igual a R = 5ao.Como mostra a �gura 4.10, o poten
ial é 
ompletamente independente da espessurana tensão 
ara
terísti
a γ = γc (linha sólida), mas exibe tendên
ias opostas nos regimesde alta e baixa tensão super�
ial.No limite de alta tensão super�
ial (γ/γc = 5 - linha tra
ejada), o poten
ial 
res
elentamente 
om o a
rés
imo da espessura do �lme. Por outro lado, para baixa tensãosuper�
ial (γ/γc = 0.5 - linha traço e ponto), o poten
ial diminui 
om a espessura do�lme. Note que, em ambos os 
asos, há uma lenta 
onvergên
ia para um valor 
onstanteque é propor
ional a 1/(γ + γc).Por �m, a �gura 4.11 mostra a dependên
ia do poten
ial de interação 
om a tensãosuper�
ial para dois valores representativos da distân
ia entre as partí
ulas 
oloidais,Instituto de Físi
a - UFAL



4.4 Interações entre Nanopartí
ulas Adsorvidas sobre Filmes Esméti
os LivrementeSuspensos 113Figura 4.10: Poten
ial de interação, mediado por deformações elásti
as, em �lmes esméti
oslivremente suspensos em função da espessura do �lme normalizada para três valores representa-tivos de tensão super�
ial. Aqui R = 5ao.

Fonte: Autora, 2009 [200℄.rees
alada 
om a espessura do �lme e λc.O típi
o de
aimento 1/γ é observado no limite de grande tensão super�
ial, que é válidopara diferentes distân
ias interpartí
ulas e espessuras do �lme. Dessa forma, per
ebemosque a intensidade da interação mediada por deformações elásti
as é fortemente afetadapelos efeitos de superfí
ie.Figura 4.11: Poten
ial de interação, mediado por deformações elásti
as, em �lmes esméti
oslivremente suspensos em função da tensão super�
ial para dois valores representativos da dis-tân
ia entre as partí
ulas e espessura do �lme.

Fonte: Autora, 2009 [200℄.
Instituto de Físi
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4.5 Con
lusões 1144.5 Con
lusõesNeste 
apítulo, nós determinamos a interação mediada por deformações elásti
as en-tre nanopartí
ulas 
oloidais adsorvidas na superfí
ie de um �lme esméti
o livrementesuspenso. Estávamos parti
ularmente interessados em analisar a dependên
ia dessa in-teração 
om a espessura do �lme ℓ e 
om a distân
ia R entre as nanopartí
ulas. Filmessobre diferentes regimes de tensão super�
ial foram 
onsiderados.Nossos resultados mostraram que a interação entre 
olóides adsorvidos em �lmes es-méti
os livremente suspensos tem um 
aráter atrativo e de longo al
an
e, 
om a forçade
aindo assintoti
amente 
om 1/R. Esse 
aráter de longo al
an
e 
ontrasta 
om o de
ai-mento exponen
ial da força mediada por deformações elásti
as em �lmes an
orados sobum substrato sólido.Esses 
enários opostos revelam o papel desempenhado pelo longo 
omprimento deonda das deformações elásti
as em �lmes sujeitos a diferentes 
ondições de tensão su-per�
ial. Um substrato sólido regulariza a função de Green 
ara
terísti
a nesse regime,induzindo, portanto, uma energia de interação de 
urto al
an
e. Por outro lado, o termode tensão super�
ial agindo em ambos os lados de um �lme livremente suspenso leva auma 
ontribuição singular dos modos elásti
os de grande 
omprimento de onda que sãoresponsáveis pela natureza de longo al
an
e das interações efetivas entre nanopartí
ulasadsorvidas em �lmes suspensos.Essa força mediada por deformações elásti
as de
ai mais lentamente do que a força deCoulomb entre nanopartí
ulas 
arregadas. Portanto, essa é a interação de longo al
an
epredominante entre nanopartí
ulas adsorvidas e, 
onsequentemente, desempenha papelimportante na formação de estruturas auto-organizadas nesses sistemas. Essa força me-diada por deformações elásti
as pode em prin
ípio ser medida experimentalmente usandoté
ni
as magneto-óti
as [150, 202℄.Observamos ainda que a interação entre as nanopartí
ulas adsorvidas em �lmes esméti-
os livremente suspensos é 
ompletamente independente da espessura do �lme na tensãosuper�
ial 
ara
terísti
a, ou seja, quando γ = γc. Além disso, esse poten
ial apresenta otípi
o de
aimento de 1/γ no regime de grande tensão super�
ial.Assim, nesse 
apítulo �nalizamos o estudo dos efeitos asso
iados à adição de nanopartí
u-las em amostras líquido-
ristalinas. A partir do próximo 
apítulo estudaremos as tran-sições de fase em �lmes esméti
os livremente suspensos, na ausên
ia (
apítulo 5) e presença(
apítulo 6) de 
ampos externos.

Instituto de Físi
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5Transições de Fase em Filmes Esméti
osLivremente SuspensosComo vimos no 
apítulo 2, a natureza da transição nemáti
o-esméti
o A tem sidoestudada por diversos trabalhos teóri
os e experimentais. A fase esméti
a 
ara
teriza-se pela existên
ia de uma ordem unidimensional de quase longo al
an
e que origina-sea partir da formação de 
amadas líquidas que tendem a manter um espaçamento bemde�nido. Por outro lado, na fase nemáti
a as molé
ulas possuem uma ordem orienta
ionalde longo al
an
e, mas o 
entro de gravidade dessas molé
ulas não apresenta nenhuma or-dem, podendo as mesmas movimentar-se aleatoriamente dentro da amostra. Desta forma,a transição nemáti
o-esméti
o A 
onsiste no rearranjo das molé
ulas, 
om os 
entros degravidade formando planos que tendem a manter uma distân
ia média entre si. Em outraspalavras, na transição N → SmA a densidade de molé
ulas deixa de ser homogênea epassa a ser periódi
a.Nesse 
apítulo, investigaremos a transição nemáti
o-esméti
o em �lmes esméti
os livre-mente suspensos a partir de uma abordagem de teoria de 
ampo médio. A teoria maisutilizada no estudo dessa transição é a teoria de M
Millan [39, 203℄, na qual a transição
SmA−N é estudada a partir do poten
ial efetivo de interação entre as molé
ulas. Investi-garemos ainda os efeitos de superfí
ie nas transições de fase em �lmes esméti
os. Para isso,utilizaremos uma extensão dessa teoria proposta por Mirantsev [66℄. Por �m, mostraremosnossos prin
ipais resultados, onde é possível veri�
ar que a ordem orienta
ional adi
ional,imposta pelo an
oramento super�
ial, estabiliza as fases esméti
a e nemáti
a induzidaspela superfí
ie, levando a um 
olapso do ponto tri
ríti
o (previsto na teoria de M
Millan)e ao surgimento de um ponto 
ríti
o terminal (
riti
al end point).5.1 Modelo de M
MillanNas últimas dé
adas, diferentes modelos foram propostos para estudar 
omo a intera-ção entre molé
ulas 
alamíti
as pode induzir a formação de 
amadas esméti
as [204, 205℄.Esses modelos mostram que as interações de 
urto al
an
e entre as molé
ulas podemfavore
er a modulação na densidade da amostra, 
ara
terísti
a da fase esméti
a.Dentro desse 
ontexto, M
Millan [203℄ prop�s uma simples, mas elegante des
rição da115



5.1 Modelo de M
Millan 116fase esméti
a A. Esse modelo, que é uma extensão da Teoria de Maier-Saupe para a tran-sição nemáti
o-isotrópi
o (ver a seção 3.2), in
lui um parâmetro de ordem adi
ional que
ara
teriza a periodi
idade transla
ional unidimensional de uma estrutura em 
amadas.Devemos lembrar que as molé
ulas 
alamíti
as são formadas por uma estrutura rígida,
onstituída por anéis aromáti
os unidos ou não por uma 
adeia de ligação. A essa estru-tura rígida estão ligadas 
adeias alquilas �exíveis. A região aromáti
a 
entral da molé
ulapossui uma alta polarizabilidade, fazendo 
om que tais regiões de molé
ulas vizinhas in-terajam fortemente. Assim, a formação das 
amadas esméti
as depende do tamanho da
adeia alquila, que deve ser su�
ientemente grande para separar as regiões aromáti
as
entrais, permitindo a formação das 
amadas.No modelo de M
Millan, as molé
ulas interagem segundo um poten
ial de 
urto al-
an
e que depende da posição e orientação relativa das molé
ulas, 
onforme é mostradona �gura 5.1.Figura 5.1: Esquema representativo da interação entre duas molé
ulas 
alamíti
as.
r12

x

z

y0
12

0
1

0
2

r1 r2

Fonte: Autora, 2011.A parte anisotrópi
a desse poten
ial pode ser es
rita da seguinte forma:
V12 (r12, θ12) = −

(
Vo

Nr3oπ
3/2

)

exp

[

−
(
r12
ro

)2
]

P2 (cos θ12) , (5.1)onde ro é da ordem do 
omprimento da parte rígida da molé
ula, r12 é a distân
ia entre os
entros das molé
ulas, θ12 é o ângulo entre os eixos mole
ulares prin
ipais e N é o númerode molé
ulas por unidade de volume. P2 (cos θ12) é o polin�mio de Legendre de segundaordem, Vo é a amplitude de interação. O termo gaussiano 
ara
teriza a interação 
omosendo de 
urto al
an
e.A fase esméti
a 
ara
teriza-se pela existên
ia de um espaçamento d bem de�nidoInstituto de Físi
a - UFAL



5.1 Modelo de M
Millan 117entre as 
amadas. Considerando que o alinhamento mole
ular é na direção z, normalao plano das 
amadas, podemos expandir o termo gaussiano em série de Fourier. Semantivermos apenas o primeiro termo da série e 
onsiderando que, pelo teorema da adição,
P2 (cos θ12) = P2 (cos θ1)P2 (cos θ2), é possível mostrar que o poten
ial efetivo para umapartí
ula dentro de uma aproximação de 
ampo médio é:

V1 (z, cos θ) = −Vo

[

s+ σα cos

(
2πz

d

)]

P2 (cos θ) , (5.2)onde α = 2exp
[
− (πro/d)

2]. Aqui s e σ são os parâmetros de ordem nemáti
o e esméti
o,respe
tivamente. A forma do poten
ial (equação 5.2) garante que um mínimo na energialivre é obtido quando a molé
ula está no plano da 
amada esméti
a 
om eixo ao longo dadireção z.A função de distribuição para uma úni
a partí
ula é
f1 (z, cos θ) = exp [−V1 (z, cos θ) /kBT ] , (5.3)onde kB é a 
onstante de Boltzmann e T é a temperatura. Os parâmetros de ordem sãode�nidos 
omo:

s =

〈
3 cos2 θ − 1

2

〉 e (5.4)
σ =

〈

cos

(
2πz

d

)(
3 cos2 θ − 1

2

)〉

, (5.5)Aqui a notação 〈A〉 signi�
a a média estatísti
a sobre a função de distribuição f1. Oparâmetro s de�ne a ordem orienta
ional, 
omo no modelo de Maier-Saupe. Por outrolado, σ é um novo parâmetro que representa a medida da amplitude da onda de densidadeque des
reve a estrutura em 
amadas. A partir das equações 5.2 e 5.3, podemos observarque os parâmetros de ordem são de�nidos a partir de relações de auto
onsistên
ia, umavez que o poten
ial efetivo depende de s e σ. As equações 5.4 e 5.5 podem ser resolvidasnumeri
amente e há três soluções possíveis. São elas:
• se s = σ = 0 → fase isotrópi
a;
• se s 6= 0 σ = 0 → fase nemáti
a;
• se s 6= 0 σ 6= 0 → fase esméti
a.Essas soluções são obtidas regulando os dois parâmetros livres do modelo: Vo e α. Paraesse modelo, a energia livre de Helmholtz1 pode ser es
rita 
omo

F =
NVo

2

(
s2 + ασ2

)
−NkBT ln

[
1

d

∫ 1

0

dz

∫ 1

0

d (cos θ) f1 (z, cos θ)

]

. (5.6)Os dois parâmetros que 
ara
terizam o material são: Vo que determina a temperaturade transição nemáti
o-isotrópi
o e o parâmetro α, que varia entre 0 e 2, estabele
e a1Os 
ál
ulos detalhados de 
omo obter o poten
ial efetivo para uma úni
a partí
ula, bem 
omo aenergia livre de Helmholtz do modelo de M
Millan podem ser en
ontrados nas referên
ias [203℄ e [39℄.Instituto de Físi
a - UFAL



5.1 Modelo de M
Millan 118intensidade da interação que induz a formação das 
amadas esméti
as, uma vez quedepende da razão entre o 
omprimento da parte rígida da molé
ula e a espessura das
amadas. Experimentalmente, d é da ordem do 
omprimento mole
ular. Em geral, aenergia asso
iada 
om o ordenamento esméti
o tende a aumentar se α é maior. Portanto,
α 
res
e 
om o aumento do 
omprimento da 
adeia alquila.Os resultados obtidos por M
Millan no estudo sobre a fase esméti
a A estão resumi-dos na �gura 5.2. Nesse trabalho, os parâmetros de ordem orienta
ional ou nemáti
o eesméti
o são representados por η e σ, respe
tivamente.Figura 5.2: Em (a) diagrama de fase para o modelo teóri
o de M
Millan. Em (b), (
) e (d)os parâmetros de ordem nemáti
o η e esméti
o σ, a entropia S e o 
alor espe
í�
o cv versus atemperatura reduzida para α = 0, 60, 0, 85 e 1, 10, respe
tivamente.
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Millan, 1971 [203℄. Instituto de Físi
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5.2 Extensão do Modelo de M
Millan 119Observando o diagrama de fases obtido por M
Millan (�gura 5.2), notamos que, para
α > 0, 98 a fase esméti
a pode transformar-se diretamente na fase isotrópi
a, enquantoque para α < 0, 98 há uma transição esméti
a A - nemáti
a seguida por uma transiçãonemáti
a - isotrópi
a em temperaturas maiores. Além disso, para α < 0, 70, o modeloprevê uma transição esméti
a A - nemáti
a de segunda ordem, ao passo que para α >

0, 70 essa transição é prevista 
omo sendo de primeira ordem. Dessa forma, α = 0, 70
orresponde ao um ponto tri
ríti
o, no qual uma linha de transição de primeira ordemen
ontra uma linha de transição de segunda ordem.As �guras 5.2 (b), (
) e (d) mostram os parâmetros de ordem nemáti
o (η) e es-méti
o (σ), entropia e 
alor espe
í�
o em função da temperatura para diferentes valoresdo parâmetro α. Na �gura 5.2 (b) para α = 0, 60, podemos observar, pelo 
omportamentodos parâmetros de ordem e do 
alor espe
í�
o, que a transição SmA − N é de segundaordem, enquanto que a transição N − Iso é de primeira ordem. Já na �gura 5.2 (
) para
α = 0, 85, temos as transições SmA−N e N − Iso de primeira ordem. Por �m, na �gura5.2 (d) para α = 1, 10, podemos notar que há apenas a transição SmA− Iso de primeiraordem.Dessa forma, o modelo de M
Millan des
reve satisfatoriamente alguns aspe
tos dastransições de fase em 
ristais líquidos observados experimentalmente, tais 
omo a de-pendên
ia de diferentes transições em séries homólogas. Contudo, apesar de elegante,esse modelo não permite distinguir diferentes fases esméti
as, pois a parte espa
ial dopoten
ial (equação 5.1) tem simetria esféri
a, o que impede que a direção preferen
ial dasmolé
ulas surja naturalmente do modelo. Além disso, todos os modelos que estudamosaté aqui não in
luem os efeitos das superfí
ies nas transições líquido-
ristalinas.Na próxima seção investigaremos uma extensão do modelo de M
Millan que 
onsideraa existên
ia de superfí
ies e, dessa forma, os resultados obtidos por esses modelos teóri
ospodem ser 
omparados aos resultados experimentais para �lmes �nos livremente suspensosou an
orados por um substrato sólido.5.2 Extensão do Modelo de M
MillanAs propriedades da transição nemáti
o-isotrópi
o em amostras de espessura �nitaforam estudadas pela primeira vez por Ping Sheng [87℄. Nesse trabalho, foi investigadauma amostra de 
ristal líquido nemáti
o, perfeitamente ordenada, an
orada por um subs-trato. Sheng 
onsiderou um poten
ial de interação entre o substrato e as molé
ulaslo
alizadas somente na superfí
ie. Esse poten
ial é dado por:

V = −gδ(z)s, (5.7)onde g é uma 
onstante que representa a amplitiude da interação e s é o parâmetro deordem nemáti
o. A função δ(z) eviden
ia a natureza de 
urto al
an
e do poten
ial.Usando a teoria de Landau deGennes, ele demonstrou que esse efeito de an
oramentosuper�
ial induz uma 
amada limite na qual o parâmetro de ordem é maior do que oparâmetro de ordem da amostra (bulk). A �gura 5.3 mostra o parâmetro de ordem nainterfa
e substrato-nemáti
o (So) 
omo função da temperatura. No resultado, obtidoInstituto de Físi
a - UFAL



5.2 Extensão do Modelo de M
Millan 120Figura 5.3: Parâmetro de ordem na interfa
e substrato - 
ristal líquido nemáti
o em função datemperatura.
So

T - T  (K)kFonte: Sheng, 1982 [87℄.por Sheng, foram utilizados valores referen
iais do 
omposto 4− pentyl − 4′cianobifenil(5CB).Note que, para 0, 0056 = go < g < gc = 0, 012, a transição de So o
orre numatemperatura maior do que a da amostra ou bulk. Para g > gc, a variação do parâmetrode ordem torna-se uma função 
ontínua da temperatura. Isto signi�
a que a transiçãonemáti
a-isotrópi
a desapare
e e uma fase paranemáti
a induzida pelo termo de superfí
iepode ser observada.Em 2004, Barbero e 
olaboradores [88℄ propuseram um estudo sobre a transição ne-máti
o-isotrópi
o em um �lme de espessura d usando uma extensão do modelo de Maier-Saupe. Os autores 
onsideraram uma amostra de 
ristal líquido nemáti
o entre doissubstratos lo
alizados em z = 0 e z = d. A amostra foi assumida 
omo uniforme nasdireções x e y. Além disso, os substratos foram 
onsiderados idênti
os e tratados demaneira a induzir um alinhamento super�
ial homeotrópi
o.Para des
rever o 
omportamento do parâmetro de ordem na superfí
ie foi feito umaextensão do modelo de Maier-Saupe 
onsiderando duas 
ontribuições para o poten
ial dasuperfí
ie:
• a interação entre as molé
ulas do 
ristal líquido e os substratos. Essa interação édesignada por µVo. µ é um parâmetro ajustável do modelo;
• a interação experimentada por aquelas molé
ulas próximas à superfí
ie. Essa inter-ação foi denominada pelos autores 
omo interação in
ompleta;Nesse 
aso, o poten
ial de interação sentido por 
ada molé
ula dentro da amostra é:

VSL = VMS + VS, (5.8)Instituto de Físi
a - UFAL



5.2 Extensão do Modelo de M
Millan 121onde
VMS = VoP2(cos θ)s (Poten
ial de Maier-Saupe) (5.9)
VS = −Vo(µ− s)

{
1

Z3
+

1

(D − Z)3

}

P2(cos θ) (Poten
ial da Superfí
ie), (5.10)onde Z = 2z/ro e D = 2d/ro. Aqui d é a espessura da amostra e ro é um parâmetro 
omdimensão mole
ular que representa o 
uto� da interação de van der Waals. As interações
Z−3 e (D − Z)−3 representam a interação 
om o substrato e a interação in
ompleta,respe
tivamente.A energia livre pode ser es
rita da seguinte forma:

F =
1

2
NVos

2 − 1

2
NVo

s2

Z3
− 1

2
NVo

s2

(D − Z)3

−NkBT ln

{

2

∫ 1

0

d(cos θ)exp

(

− VSL

kBT

)}

, (5.11)onde VSL é dado pela equação 5.8.Observando a equação 5.10, temos que para µ > s a presença da superfí
ie favore
e aordem nemáti
a. Nesse 
aso, a temperatura de transição nemáti
o-isotrópi
o TNI é maiordo que para o 
aso em que o an
oramento super�
ial é desprezado (T ∗
NI). Por outro lado,se µ < s o poten
ial nemáti
o efetivo é desfavore
ido e TNI < T ∗

NI . Tal 
omportamento éobservado na �gura 5.4.Figura 5.4: Dependên
ia do parâmetro de ordem s 
om a 
oordenada espa
ial z para umaamostra de espessura D = 40 e dois valores representativos da amplitude de interação µ.

Fonte: Batalioto, 2004 [88℄.Assim, para µ = 0, 5 > s, o poten
ial de interação 
om o substrato é su�
ientementeforte para organizar as molé
ulas, embora o poten
ial de interação in
ompleto tenhadireção oposta. Por essa razão o valor do parâmetro de ordem próximo à superfí
ie é maiorInstituto de Físi
a - UFAL



5.2 Extensão do Modelo de M
Millan 122do que no meio da amostra. Ao 
ontrário, para µ = 0, 3 < s, a interação in
ompleta entreas molé
ulas desempenha papel dominante e faz 
om que o parâmetro de ordem próximoà superfí
ie seja menor do que no 
entro.Barbero e 
olaboradores estudaram ainda a dependên
ia do parâmetro de ordem 
oma temperatura no meio da amostra para diferentes valores de espessura (ver �gura 5.5).Para um dado valor de µ, a temperatura de transição de uma amostra �nita é maior doque a de uma amostra de larga espessura. Essa temperatura de transição aumenta atéum valor 
ríti
o da espessura D = 9, 2, onde a transição de primeira ordem dá lugar a um
omportamento 
ontínuo do parâmetro de ordem. Esse 
omportamento é expli
ado pela
ompetição entre o poten
ial de superfí
ie e a interação in
ompleta.Figura 5.5: Dependên
ia do parâmetro de ordem s 
om a temperatura uma amplitude deinteração µ = 0, 5 e diferentes valores de espessura.
D muito 

grande

Fonte: Batalioto, 2004 [88℄.5.2.1 Modelo de M
Millan-MirantsevEm 1995, 
om o objetivo de estudar as transições de fase em �lmes �nos, Mirantsev [66℄prop�s uma extensão do modelo de M
Millan para transições envolvendo a fase esméti
aA. Nesse trabalho, o autor 
onsiderou um �lme esméti
o livremente suspenso que 
onsistede N 
amadas líquido-
ristalinas dis
retas 
om espessura d da ordem do 
omprimentomole
ular. Além disso, o �lme é homeotropi
amente orientado, ou seja, o diretor ~n estáalinhado ao longo da normal ao plano das 
amadas. Nesse modelo, 
ada uma das 
amadaspossui um par de parâmetros de ordem (orienta
ional e esméti
o) que está a
oplado aopar de parâmetros das 
amadas vizinhas. Assim, as molé
ulas em 
ada 
amada podeminteragir somente 
om as molé
ulas da mesma 
amada e 
om aquelas das duas 
amadasvizinhas mais próximas.A interação entre as molé
ulas de 
ristal líquido e a superfí
ie de 
ontorno é simuladapor um 
ampo orienta
ional de 
urto al
an
e que age diretamente só na primeira e últimaInstituto de Físi
a - UFAL
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amadas do �lme. A energia dessa interação pode ser es
rita da seguinte forma
W1(θ1) = −Wo

(
3

2
cos2 θ1 −

1

2

) e WN (θN) = −Wo

(
3

2
cos2 θN −

1

2

)

, (5.12)onde θ1 e θN são os ângulos entre o eixo longo das molé
ulas na primeira e última 
amada,respe
tivamente, e a normal à superfí
ie de 
ontorno. Wo é uma 
onstante ou amplitude deinteração, que in
orpora também os efeitos de interação in
ompleta ou volume ex
luído.Como as molé
ulas na i-éssima 
amada só interagem 
om as molé
ulas dessa 
amada ede 
amadas vizinhas, é possível asso
iar um pseudopoten
ial Vi(zi, θi) que des
reve essainteração, dado por:
V1(z1, θ1) = −1

3
Vo

(
3

2
cos2 θ1 −

1

2

)[

s1 + s2 +
3Wo

Vo

+ α cos

(
2πz1
d

)

(σ1 + σ2)

]

,

V2≤i≤N−1(zi, θi) = −1
3
Vo

(
3

2
cos2 θi −

1

2

)[ i+1∑

j=i−1

qj + α cos

(
2πzi
d

) i+1∑

j=i−1

σj

]

, (5.13)
VN(zN , θN ) = −1

3
Vo

(
3

2
cos2 θN −

1

2

)[

sN−1 + sN +
3Wo

Vo

+ α cos

(
2πzN
d

)

(σN−1 + σN )

]

,onde α = 2exp
[

−
(
πro
d

)2
]. si e σi são os parâmetros de ordem orienta
ional (nemáti
o) eesméti
o, respe
tivamente, para a i-ésima 
amada que são determinados pelas seguintesrelações de auto
onsistên
ia:
si =

〈
3

2
cos θi −

1

2

〉

i

. (5.14)
σi =

〈(
3

2
cos θi −

1

2

)

cos

(
2πzi
d

)〉

i

. (5.15)Para determinar as equações 5.13 foi 
onsiderado que o sistema tem simetria axial e onúmero médio de molé
ulas em 
ada 
amada é 
onstante. O valor médio de uma grandezafísi
a B é dado por:
〈B〉i =

∫ iℓ

(i−1)ℓ

∫ 1

−1
Bi(Zi, θi)fi(zi, θi)dzd(cos θi)

∫ iℓ

(i−1)ℓ

∫ 1

−1
fi(zi, θi)dzd(cos θi)

, (5.16)onde fi(zi, θi) é a função de distribuição de uma úni
a partí
ula para i-ésima 
amadadada por
fi(zi, θi) = A−1

i exp[−Vi(zi, θi)/kBT ], (5.17)onde kB é a 
onstante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta do sistema.
Instituto de Físi
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5.2 Extensão do Modelo de M
Millan 124A energia livre de Helmholtz para um �lme de 
amadas dis
retas é
F1 = NiV0

[

1

6
s1(s1 + s2) +

1

6
ασ1(σ1 + σ2)

− kBT

Vo
ln

(
1

2d

∫ 1

0

dz1

∫ 1

−1

f1(z1, θ1)d cos θ1

)]

, (5.18)
F2≤i≤N−1 = NiV0

[

1

6
si

i+1∑

j=i−1

sj +
1

6
ασi

i+1∑

j=i−1

σj

− kBT

Vo
ln

(
1

2d

∫ 1

0

dzi

∫ 1

−1

fi(zi, θi)d cos θi

)]

, (5.19)
FN = NiV0

[

1

6
sN(sN−1 + sN) +

1

6
ασN(σN−1 + σN )

− kBT

Vo

ln

(
1

2d

∫ 1

0

dzN

∫ 1

−1

fN(zN , θN)d cos θN

)]

, (5.20)onde Ni é o número de molé
ulas dentro de uma úni
a 
amada. A energia livre total Fde um �lme de N 
amadas é
F =

N∑

i=1

Fi. (5.21)Em seu trabalho, Mirantsev utilizou valores de α ≥ 1, uma vez que, de a
ordo 
oma teoria de M
Millan, a transição Sm − Iso o
orre para α > 0, 98. Além disso, o autor
onsiderou que a interação entre as molé
ulas de 
ristal líquido e a superfí
ie Wo deve sermaior do a interação intermole
ular Vo. Esse autor usou o valor típi
o Wo/Vo = 3, 0.A �gura 5.6 mostra os per�s dos parâmetros de ordem orienta
ional s (
urva (1)) eesméti
o σ (
urva (2)) para T < Tc e T > Tc, onde Tc é a temperatura de transição
SmA− Iso da amostra 2.No primeiro 
aso, podemos per
eber que tanto s quanto σ são não nulos e tem magni-tude maior nas 
amadas mais externas. Isso demonstra que, para T < Tc o �lme 
ontinuana fase SmA. Por outro lado, quando T = Tc, a fase SmA torna-se instável, ou seja, nãohá solução lo
al diferente de zero em 
ada 
amada do �lme e o sistema passa por umatransição des
ontínua para uma fase quase esméti
a A (QSmA). Nessa fase, os parâmet-ros de ordem são diferentes de zero na superfí
ie, de
aindo rapidamente a zero no 
entrodo �lme.Os per�s dos parâmetros de ordem da fase QSmA são mostrados na �gura 5.6 (b).Note que no interior do �lme a fase isotrópi
a é a fase estável.2Nesse trabalho, o per�l de um parâmetro de ordem representa o grá�
o da variação desse parâmetroem função da 
amada i. Instituto de Físi
a - UFAL



5.2 Extensão do Modelo de M
Millan 125Figura 5.6: Per�s dos parâmetros de ordem orienta
ional s (
urva 1) e esméti
o σ (
urva 2) em(a) na fase SmA e em (b) na fase QSmA em um �me esméti
o livremente suspenso. Em (a)
T = 0, 2298Vo/kB e em (b) T = 0, 2299Vo/kB . Aqui N = 25 e α = 1, 05.
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(a) (b)Fonte: Mirantsev, 1995 [66℄.Além do per�l para os parâmetros de ordem, Mirantsev também estimou o per�l daenergia livre em um �lme esméti
o livremente suspenso na fase SmA e QSmA (ver �gura5.7).Figura 5.7: Per�l da energia livre de um �lme esméti
o livremente suspenso nas fases SmA(
urva (1) em T = 0, 2298Vo/kB ) e QSmA (
urva (2) em T = 0, 2299Vo/kB). Aqui N0 = 25 e
α = 1, 05.
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Fonte: Mirantsev, 1995 [66℄.Como podemos notar, na fase SmA (
urva 1) todas as 
amadas do �lme estão sujeitasàs forças atrativas das superfí
ies de 
ontorno. Para a fase a fase QSmA (
urva 2), adistribuição da energia livre sobre as 
amadas do �lme tem dois pi
os máximos, simetri-
amente dispostos em relação ao 
entro do �lme. A presença desses máximos indi
am queas 
amadas mais externas, próximas à superfí
ie, estão sujeitas a forças atrativas oriundasdo efeito de superfí
ie. Contudo, as 
amadas mais internas estão sujeitas a forças 
omInstituto de Físi
a - UFAL
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os 126direção oposta. Como resultado, na fase QSmA, as 
amadas do interior do �lme estãosendo 
omprimidas pelas 
amadas externas.Usando valores típi
os do 
omposto mesogêni
o HmFnMOPP , obtidos da referên-
ia [63℄, Mirantsev estimou que a pressão média exer
ida nas 
amadas internas de um�lme 
om N = 25 é da ordem de 8 × 104N/m2, o que é 
omparável 
om a pressão at-mosféri
a. Consequentemente, a fase QSmA em um �lme líquido-
ristalino livrementesuspenso pode ser 
onsiderada 
omo uma fase intermediária metaestável, não do pontode vista energéti
o, mas devido ao fato de que as 
amadas esméti
as da interfa
e tendema 
omprimir as 
amadas isotrópi
as internas para o reservatório no menis
o. Assim, atransição SmA − QSmA em um �lme livremente suspenso pode ser a
ompanhada poruma redução na espessura da 
amada e, depois dessa redução, a fase SmA estável apare
enovamente no �lme.O modelo de M
Millan-Mirantsev foi proposto para expli
ar essa transição 
amadapor 
amada que o
orre em �lmes esméti
os livremente suspensos. No próximo 
apítuloabordaremos em detalhes esse tipo de transição e retornaremos aos resultados obtidos porMirantsev para a depedên
ia da espessura do �lme 
om a temperatura.5.3 Transições de Fase em Filmes Esméti
osA observação de uma grande variedade de transições de fase asso
iadas 
om efeitos desuperfí
ie em 
ristais líquidos, tem motivado uma imensa pesquisa sobre a in�uên
ia das
ondições de 
ontorno nas propriedades dos �lmes esméti
os tanto livremente suspensosquanto an
orados por susbtratos [63, 206, 207, 208℄. Devido ao forte an
oramento dasmolé
ulas na interfa
e, a ordem próximo à superfí
ie é maior do que no bulk. Como vistona seção 2.7 do 
apítulo 2, os efeitos de 
ampos externos também são muito importantes.A relação entre os efeitos de 
ampo e superfí
ie também tem sido objeto de estudo demuitos trabalhos 
ientí�
os.As transições de fase entre as várias fases líquido-
ristalinas usualmente o
orremquando a temperatura do sistema varia ou quando um 
ampo externo é apli
ado. Em par-ti
ular, quando um material, 
om anisotropia dielétri
a positiva, está sujeito a um 
ampoelétri
o, o grau de ordem é alterado. No 
aso de uma substân
ia nematogêni
a, foi pre-visto por estudos teóri
os [209, 210℄ e 
on�rmados por trabalhos experimentais [98, 211℄,que surge uma fase paranemáti
a e um ponto 
ríti
o na transição paranemáti
o-nemáti
o.Em 1998, Galatola et. al. [208℄ realizaram um estudo sobre os efeitos de superfí
ie emtransições esméti
as induzidas por um 
ampo. Os autores mostraram que um 
omporta-mento mais ri
o surge quando 
ompostos esmetogêni
os são analisados. Usando a teoriade Landau-deGennes, eles estudaram o 
omportamento de superfí
ie de uma amostraesméti
a semi-in�nita an
orada sobre um substrato sólido, na presença de um 
ampoelétri
o. Por simpli
idade, foi 
onsiderado somente o 
aso em que, na ausên
ia do 
ampoe de superfí
ies de 
ontorno, a transição Iso − SmA o
orre. Contudo, na presença do
ampo elétri
o uma fase nemáti
a não-espontânea apare
e.A �gura 5.8 mostra alguns resultados obtidos por Galatola e 
olaboradores. Comopodemos ver para a situação onde o a
oplamento de superfí
ie não está presente (�guraInstituto de Físi
a - UFAL
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os 127Figura 5.8: Diagramas de fase do 
ampo e versus temperatura t para (a) a
oplamento desuperfí
ie nulo (h = 0), (b) h = 0, 01 e (
) h = 0, 35. Os grá�
os externos 
orrespondem ao
omportamento dos parâmetros nemáti
o So (linha sólida) e esméti
o ψo (linha tra
ejada) emfunção da temperatura reduzida t para três valores de 
ampo elétri
o reduzido e = 0, 1, e = 0, 3e e = 0, 8. Em (
) temos apenas os dois primeiros valores.

(a) (b) (c)Fonte: Galatola, 1998 [208℄.5.8 (a)), temos uma fase paranemáti
a pN para valores de 
ampos pequenos. A tempe-ratura de transição pN − SmA aumenta à medida que o 
ampo aumenta. A
ima de umdeterminado valor de 
ampo, a fase nemáti
a não-espontânea NSN apare
e entre as fasesparanemáti
a e esméti
a, separadas por transições de primeira ordem. Por outro lado, asfases pN e NSN são delimitadas por um ponto 
ríti
o CP , enquanto que uma linha detransição de segunda ordem surge a
ima de um ponto tri
ríti
o TCP .Quando um pequeno a
oplamento de superfí
ie h = 0, 01 é 
onsiderado, as fases
pN e NSN do bulk são tro
adas pelas fases paraesméti
a pS e esméti
a induzida porsuperfí
ie SIS (ver �gura 5.8 (b)). O ponto tri
ríti
o transforma-se em um novo ponto
ríti
o. À medida que esse a
oplamento de superfí
ie 
res
e, somente as fases esméti
ae paraesméti
a estão presentes, separadas por uma linha de transição de primeira ordemque termina num ponto 
ríti
o (ver �gura 5.8 (
)).Muitos outros trabalhos analisam os efeitos de 
ampo e superfí
ie sobre a ordemlíquido-
ristalina [212℄. Em 1992, Geer e 
olaboradores [213℄ mostraram uma dependên-
ia não usual da temperatura 
om a espessura de �lmes líquido-
ristalinos livrementesuspensos. Os autores utilizaram o 
omposto 75OBC (n-heptyl-4'-n-pentyloxybiphenyl-4-
arboxylate), que exibe uma transição entre as fases esméti
a A e hexáti
a B numa tem-peratura próxima a 65◦C. Em �lmes livremente suspensos, o forte an
oramento super�
ialna interfa
e vapor-�lme induz transições SmA − HexB, que o
orrem em temperaturasdiferentes no interior e na superfí
ie do �lme. Para o 75OBC, há pelo menos três tran-sições SmA−HexB: nas 
amadas super�
iais, nas 
amadas intermediárias adja
entes àsuperfí
ie e nas 
amadas internas do �lme.Instituto de Físi
a - UFAL
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os 128Figura 5.9: Temperatura de transição SmA − HexB para o interior do �lme em função donúmero de 
amadas.Aqui foi utilizado o 
omposto 75OCB.
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Numéro de camadasFonte: Geer, 1992 [213℄A �gura 5.9 mostra a temperatura de transição das 
amadas internas em função donúmero de 
amadas. Note que, para �lmes relativamente espessos (N > 20), a temper-atura de transição 
res
e gradualmente em de
orrên
ia da redução dos efeitos de tamanho�nito. Contudo, abaixo de uma espessura mínima (N ≈ 15), os efeitos de superfí
ie pre-dominam e aumentam drasti
amente as temperaturas de transição. Assim, há uma de-pendên
ia não-monot�ni
a da transição SmA−HexB 
om a espessura do �lme livrementesuspenso.Dessa forma, as transições de superfí
ie em 
ristais líquidos e, espe
ialmente em �lmeslivremente suspensos, mostram uma ri
a fenomenologia tais 
omo o surgimento de umafase esméti
a induzida pela superfí
ie e uma dependên
ia não usual da espessura do �lme
om a temperatura de transição. Mais re
entemente, uma nova família de transições defase foram des
obertas em �lmes esméti
os A. Essa transição 
onsiste em uma reduçãoespontânea, 
amada por 
amada do �lme quando a temperatura aumenta lentamente apartir da temperatura de transição do bulk. Tal transição é 
onhe
ida 
omo Transiçãopor redução de 
amadas e será tratada em detalhes no próximo 
apítulo.A seguir, apresentamos o nosso estudo sobre a transiçao SmA − N que o
orre no
entro de um �lme esméti
o livremente suspenso. Nesse estudo utilizamos o modelode M
Millan-Mirantsev, des
rito anteriormente, para analisar os efeitos do an
oramentosuper�
ial nos per�s dos parâmetros de ordem nemáti
o e esméti
o, além de estudar essesefeitos no diagrama de fase do sistema.

Instituto de Físi
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os Livremente Suspensos: mudança do
omportamento tri
ríti
o para um ponto 
ríti
o terminal. 1295.4 Diagrama de Fases de Filmes Esméti
os LivrementeSuspensos: mudança do 
omportamento tri
ríti
opara um ponto 
ríti
o terminal.Como vimos, os efeitos de superfí
ie na interfa
e in�uen
iam fortemente o 
ompor-tamento das transições de fase em 
ristais líquidos. Usualmente, a tensão super�
ialrepresenta o a
oplamento efetivo entre as 
amadas esméti
as e o gás ao seu redor. Essatensão reduz as �utuações na ordem esméti
a e forne
e a bem 
onhe
ida 
ara
terísti
a deordem de quase longo al
an
e 
om �utuações divergindo logaritmi
amente [201, 214℄.Nesse trabalho, nós estudamos a transição de fase SmA−N que o
orre no 
entro deum �lme esméti
o livremente suspenso. Devido ao an
oramento na interfa
e �lme-gás, o�lme é mais ordenado na superfí
ie. A aproximação usual de 
ampo médio do modelode M
Millan prevê que a transição SmA−N no bulk pode ser 
ontínua ou des
ontínua,dependendo basi
amente da geometria do 
omposto mole
ular. Esses dois regimes sãoseparados por um ponto tri
ríti
o (ver diagrama de fase de M
Millan na �gura 5.2).Aqui nós mostramos que uma ordem orienta
ional adi
ional, imposta pelo an
oramentosuper�
ial, estabiliza as fases esméti
a induzida pela superfí
ie (si − SmA) e nemáti
a(N). Isso leva a um 
olapso do ponto tri
ríti
o e ao surgimento de um ponto 
ríti
oterminal (
riti
al end point).Os resultados aqui apresentados foram publi
ados no periódi
o Physi
al Review E, em2011 [215℄. Esse artigo está disponível na íntegra no anexo C.5.4.1 Nosso Modelo e FormalismoOs �lmes esméti
os livremente suspensos, ini
ialmente observados em 
ristais líquidosliotrópi
os, são de�nidos 
omo 
amadas líquidas bidimensionais que tendem a manter umespaçamento bem de�nido e que estão envoltas por um ambiente gasoso. Assim, o nossosistema pode ser des
rito 
omo uma pilha de N 
amadas bidimensionais 
om normal aolongo do eixo z, 
onforme mostrado na �gura 5.10.Figura 5.10: Esquema representativo de um �lme esméti
o livremente suspenso. Aqui d é aespessura das 
amadas esméti
as.

Fonte: Autora, 2011. Instituto de Físi
a - UFAL
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ríti
o para um ponto 
ríti
o terminal. 130Como previsto pelo modelo de M
Millan-Mirantsev3, 
ada 
amada possui seus própriosparâmetros de ordem nemáti
o sN e esméti
o σN . O poten
ial efetivo sentido por umamolé
ula no interior de uma 
amada lo
alizada em zi e orientada 
om um ângulo azimutal
θi , pode ser es
rito 
omo:

V (zi, θi) = −V0

[

s̄i + ασ̄i cos

(
2πzi
d

)]

P2 (cos θi) , (5.22)onde V0 é uma energia típi
a de interação que determina a es
ala da temperatura detransição nemáti
o-isotrópi
o na amostra. P2 (cos θi) é o polin�mio de Legendre de se-gunda ordem. α é um parâmetro geométri
o de�nido 
omo α = 2e−(πr0/d)2 , onde r0 é o
omprimento da parte rígida da molé
ula 
alamíti
a e d é a espessura da 
amada. Defato, o parâmetro α pode ser diretamente rela
ionado ao 
omprimento da 
adeia alquilaem diferentes 
ompostos de uma série homogênea.Nessa aproximação, o poten
ial é es
rito em termos das médias dos parâmetros deordem nemáti
o s̄i e esméti
o σ̄i sobre a i-ésima 
amada e as duas 
amadas vizinhas.Como nas referên
ias [68℄ e [216℄, nas 
amadas mais externas do �lme, os efeitos doan
oramento e do volume ex
luído são efetivamente representados por um 
ampo desuperfí
ie de orientação homeotrópi
a, 
uja amplitude é dada por W0. Dessa forma,podemos a�rmar que o parâmetro W0 
orresponde à força do an
oramento super�
ial,que é 
onsiderada de 
urto al
an
e. Em parti
ular, W0 a
opla 
om o parâmetro de ordemorienta
ional e representa o alinhamento homeotrópi
o, induzido pela superfí
ie, no vetordiretor ~n.Para as 
amadas externas o poten
ial para um molé
ula é semelhante a equação 5.22,mas a média dos parâmetros de ordem deve in
luir o termo de an
oramento super�
ial.Logo, os parâmetros de ordem para a primeira e última 
amadas esméti
as são, respe
ti-vamente:
s̄1 =

s1 + s2 + 3W0

3
e σ̄1 =

σ1 + σ2

3
. (5.23)

s̄N =
sN + sN−1 + 3W0

3
e σ̄N =

σN + σN−1

3
. (5.24)Como des
rito anteriormente, os parâmetros si e σi devem satisfazer às seguintesequações de auto
onsistên
ia:

si = 〈P2 (cos θi)〉i e σi =

〈

P2 (cos θi) cos

(
2πzi
d

)〉

i

, (i = 1, 2, ..., N) (5.25)Foram realizadas médias termodinâmi
as a partir da função de distribuição da i-ésima
amada esméti
a,
fi (zi, θi) ∝ exp

[

− Vi

kBT

]

, (5.26)3Alguns autores des
revem esse modelo 
omo sendo uma versão dis
reta do modelo de M
Millan quein
lui o an
oramento da interfa
e 
ristal líquido-gás.Instituto de Físi
a - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esméti
os Livremente Suspensos: mudança do
omportamento tri
ríti
o para um ponto 
ríti
o terminal. 131onde kB é a 
onstante de Boltzmann e T é a temperatura. Nos 
asos para os quais asequações auto
onsistentes forne
em múltiplas soluções para os per�s do parâmetro deordem (próximo a transições de primeira ordem), a solução termodinami
amente estável
orresponde ao mínimo global da energia livre de Helmholtz, de�nida nas equações 5.18,5.19, 5.20 e 5.21.5.4.2 ResultadosEsse modelo prevê um diagrama de fases nas 
amadas 
entrais semelhante ao deM
Millan quando a espessura do �lme é muito maior do que o 
omprimento de pene-tração super�
ial [91℄. Entretanto, devido à forte in�uên
ia do ordenamento super�
ial,o 
omportamento é bem diferente em �lmes �nos 
omo veremos a seguir. Vale ressaltarque toda a análise realizada aqui leva em 
onta os dados no 
entro de um �lme esméti
olivremente suspenso.Em nossas investigações reportamos a dependên
ia 
om a temperatura dos parâme-tros de ordem nemáti
o s e esméti
o σ na 
amada 
entral para uma série de valores doparâmetro α e �lmes de diferentes espessuras. Além disso, o diagrama de fases tambémé analisado. Em todos os diagramas de fases, a linha sólida representa uma transição desegunda ordem, enquanto a linha pontilhada representa uma transição des
ontínua ou deprimeira ordem4.
• N = 101 
amadasPara �lmes espessos, é observada uma sequên
ia de transições similares às previstaspela teoria de M
Millan para amostras no bulk. Esse 
omportamento para um �lmeesméti
o livremente suspenso 
om N = 101 pode ser observado na �gura 5.11. Na partesuperior dessa �gura, temos o diagrama de fases (T versus α). Os parâmetros de ordemorienta
ional (scl) e esméti
o (σcl) no 
entro do �lme em função da temperatura sãomostrados na parte inferior da �gura, à esquerda e à direita, respe
tivamente. Foram
onsiderados diferentes valores do parâmetro α.Como pode ser obervado, para pequenos valores do parâmetro α (α = 0, 60, porexemplo), o parâmetro de ordem esméti
o de
ai 
ontinuamente, enquanto que o parâmetrode ordem nemáti
o possui um valor �nito. Tal 
omportamento 
ara
teriza uma transiçãoesméti
o-nemáti
o de segunda ordem nesse regime de α, 
omo mostrado na linha sólidado diagrama de fase. Em temperaturas mais elevadas, o parâmetro de ordem nemáti
oexibe uma des
ontinuidade na transição nemáti
o-isotrópi
o. Na práti
a, a transição paraa fase nemáti
a leva a uma redução ou ruptura do �lme, uma vez que �lmes nemáti
oslivremente suspensos são instáveis.Para α > 0, 70 (α = 0, 80, por exemplo), o parâmetro de ordem esméti
o desenvolveum des
ontinuidade na transição, resultando também num salto do parâmetro de ordem4Uma breve revisão sobre as prin
ipais diferenças entre as transições 
ontínuas e des
ontínuas é feitano apêndi
e A. Instituto de Físi
a - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esméti
os Livremente Suspensos: mudança do
omportamento tri
ríti
o para um ponto 
ríti
o terminal. 132Figura 5.11: Na parte superior temos o diagrama de fase T versus α para um �lme esméti
olivremente suspenso 
om N = 101. A linha sólida representa uma transição de segunda ordem,enquanto que a linha pontilhada representa uma transição de primeira ordem. Na parte inferiortemos os parâmetros de ordem nemáti
o (à esquerda) e esméti
o (à direita) no 
entro do �lmeem função da temperatura para diferentes valores de α.
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Fonte: Autora, 2011 [215℄nemáti
o para um valor menor, mas �nito. Esse 
enário 
orresponde a transição esméti
o-nemáti
o de primeira ordem (ver no diagrama de fase). Em seguida, para temperaturasmaiores a transição nemáti
o-isotrópi
o é observada. Para α > 1, 00, apenas a transiçãoesméti
o-isotrópi
a é observada. Note que essa última transição é de primeira ordem,
onforme indi
a as des
ontinuidades nos parâmetros s e σ.Na �gura 5.12 temos os per�s dos parâmetros de ordem para diferentes valores detemperatura e do parâmetro α: α = 0, 60, α = 0, 80 e α = 1, 25. Observe que para
α = 0, 60 e baixa temperatura, os dois parâmetros de ordem são �nitos em toda a extensãodo �lme, 
ara
terizando uma fase esméti
a bem de�nida (linha preta/
ír
ulo) 
om o
entro do �lme sendo menos ordenado do que a superfí
ie. Variando 
ontinuamente atemperatura de T = 0, 1750Vo/kB para T = 0, 1780Vo/kB (não mostrado), o parâmetrode ordem esméti
o no 
entro do �lme de
ai 
ontinuamente a zero, enquanto o parâmetro deordem nemáti
o tem um valor menor, mas ainda �nito. Em temperaturas mais elevadas,os parâmetros de ordem σ e s são nulos no 
entro do �lme, embora o parâmetro nemáti
oseja �nito nas 
amadas mais externas.Para α = 0, 80 veri�
a-se um 
omportamento similar, ex
eto pelo fato de que a tran-Instituto de Físi
a - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esméti
os Livremente Suspensos: mudança do
omportamento tri
ríti
o para um ponto 
ríti
o terminal. 133Figura 5.12: Per�s dos parâmetros de ordem nemáti
o (primeira linha) e esméti
o (linha inferior)para diferentes valores de temperatura. Aqui N = 101. Diferentes valores do parâmetro αtambém foram 
onsiderados: na 
oluna a esquerda α = 0, 60, ao 
entro α = 0, 80 e à direita
α = 1, 25.
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Fonte: Autora, 2011 [215℄sição entre as fases esméti
a e nemáti
a é uma transição de primeira ordem. Para α = 1.25,por exemplo, há apenas a transição esméti
o-isotrópi
o de primeira ordem. Vale salien-tar que para α = 0, 60 e α = 0, 80 a transição N − Iso o
orre na mesma temperatura(
er
a de T = 0, 2210Vo/kB), o que demonstra que essa transição pare
e não depender doparâmetro α.

Instituto de Físi
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• N = 41 
amadasO diagrama de fase para um �lme 
om N = 41 é mostrado na �gura 5.13. Além disso,temos na mesma �gura a dependên
ia dos parâmetros de ordem nemáti
o e esméti
o no
entro do �lme para diferentes valores do parâmetro α.Figura 5.13: Na parte superior temos o diagrama de fase T versus α para um �lme esméti
olivremente suspenso 
om N = 41. A linha sólida representa uma transição de segunda ordem,enquanto que a linha pontilhada representa uma transição de primeira ordem. Na parte inferiortemos os parâmetros de ordem nemáti
o (à esquerda) e esméti
o (à direita), no 
entro do �lme,em função da temperatura para diferentes valores de α.
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Fonte: Autora, 2011 [215℄Como podemos ver o 
omportamento é semelhante ao �lme analisado anteriormente
om a transição N − Iso sendo independente do parâmetro α. No regime de pequenosvalores de α, temos uma transição SmA−N de segunda ordem e no regime de elevadosvalores do parâmetro geométri
o, temos uma transição SmA − Iso de primeira ordem.Entretanto, para valores intermediários de α, 
omo α = 0, 80, por exemplo, o parâmetrode ordem esméti
o exibe um valor residual. Tal fato 
ara
teriza a existên
ia de umanova fase, denominada de fase esméti
a induzida pela superfí
ie, si-SmA. Assim, temosuma transição SmA−si-SmA antes da transição para a fase nemáti
a, diferente do que éobservado no diagrama de fases obtido pelo modelo de M
Millan. Como veremos a seguir,tal 
omportamento é mais evidente em �lmes mais �nos.Instituto de Físi
a - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esméti
os Livremente Suspensos: mudança do
omportamento tri
ríti
o para um ponto 
ríti
o terminal. 135Figura 5.14: Per�s dos parâmetros de ordem nemáti
o (primeira linha) e esméti
o (linha inferior)para diferentes valores de temperatura. Aqui N = 41. Diferentes valores do parâmetro α tambémforam 
onsiderados: na 
oluna a esquerda α = 0, 60, ao 
entro α = 0, 80 e à direita α = 1, 25.
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Fonte: Autora, 2011 [215℄A seguir, analisamos os per�s dos parâmetros de ordem para um �lme 
om N = 41(ver �gura 5.14). Note que para α = 0, 60, em T = 0, 1770V0/kB temos s e σ não nulos no
entro do �lme e, portanto, uma fase esméti
a (linha preta/
ír
ulo). O 
omportamento ésimilar ao observado em um �lme 
om 101 
amadas, ou seja, há uma transição Sm− N
ontínua (T = 0, 2210V0/kB - linha verde/triângulo). Em seguida, há uma transiçãonemáti
o-isotrópi
o de primeira ordem (linha azul/diamante), onde o parâmetro de ordemnemáti
o também se anula no 
entro do �lme.Para, α = 0, 80, notamos que ini
ialmente a fase esméti
a é bem de�nida (T =

0, 2020V0/kB linha preta/
ír
ulo) 
om s e σ não nulos no 
entro do �lme. Para umatemperatura ligeiramente superior (T = 0, 2030V0/kB linha vermelha/quadrado) há umaredução nos parâmetros de ordem. Apesar de bem menor, o parâmetro de ordem es-méti
o possui um valor residual no 
entro do �lme. A essa fase denominamos de faseesméti
a induzida pela superfí
ie (si-SmA). A transição SmA− si-SmA é, portanto, deprimeira ordem. Em seguida, temos a transição si-SmA−N (linha verde/triângulo), ondeo parâmetro σ se anula no 
entro do �lme, mas s ainda tem valor �nito. Em temperaturasmais elevadas temos a transição N−Iso, quando os dois parâmetros de ordem se anulam.Novamente, para valores elevados do parâmetro α (α = 1, 25, por exemplo) temosapenas a transição SmA− Iso, que é de primeira ordem 
omo mostrado na última 
olunada �gura 5.14. Instituto de Físi
a - UFAL
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• N = 15 
amadasNa �gura 5.15, temos o diagrama de fase e os parâmetros de ordem em função datemperatura no 
entro de um �lme mais �no (N = 15). Lembrando novamente que alinha sólida representa uma transição de segunda ordem, enquanto que a linha pontilhadarepresenta uma transição de primeira ordem. Observe que, mesmo para α = 0, 80, aFigura 5.15: Na parte superior temos o diagrama de fase T versus α para um �lme esméti
olivremente suspenso 
om N = 15. A linha sólida representa uma transição de segunda ordem,enquanto que a linha pontilhada representa uma transição de primeira ordem. Na parte inferiortemos os parâmetros de ordem nemáti
o (à esquerda) e esméti
o (à direita) no 
entro do �lmeem função da temperatura para diferentes valores de α.
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Fonte: Autora, 2011 [215℄transição SmA−N ainda é 
ontínua ao 
ontrário do que prevê a teoria de M
Millan paraamostras no bulk 5. Por outro lado, para α = 0, 95, há uma salto no parâmetro de ordemesméti
o, embora um valor residual persista, indi
ando uma fase esméti
a induzida pelasuperfí
ie si-SmA. A transição SmA− si-SmA é uma transição de primeira ordem 
omopode ser observado a partir da 
urva verde/
ír
ulo na �gura 5.15.Para valores ainda maiores de α (α = 1, 10 e α = 1, 25, por exemplo), nota-se umvalor residual também do parâmetro de ordem nemáti
o, 
ara
terizando uma fase deno-minada de fase nemáti
a induzida pela superfí
ie, si-N . Em temperaturas mais elevadas,5A teoria de M
Millan prevê um ponto tri
ríti
o em α = 0, 70 para amostras no bulk.Instituto de Físi
a - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esméti
os Livremente Suspensos: mudança do
omportamento tri
ríti
o para um ponto 
ríti
o terminal. 137Figura 5.16: Per�s dos parâmetros de ordem nemáti
o (primeira linha) e esméti
o (linha inferior)para diferentes valores de temperatura. Aqui N = 15. Diferentes valores do parâmetro α tambémforam 
onsiderados: na 
oluna a esquerda α = 0, 75, ao 
entro α = 0, 95 e à direita α = 1, 25.
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Fonte: Autora, 2011 [215℄o parâmetro de ordem nemáti
o diminui lentamente, sinalizando a ausên
ia da transiçãonemáti
o-isotrópi
o. O forte an
oramento super�
ial é responsável por essa ordem resi-dual no 
entro do �lme. Por �m, para valores elevados do parâmetro α, o parâmetro σvai a zero brus
amente, enquanto o parâmetro s mantem sempre um valor residual, ouseja, temos uma transição de primeira ordem da fase esméti
a para a fase si-N .Os per�s dos parâmetros de ordem para um �lme 
om N = 15 são mostrados na�gura 5.16. Como podemos observar, para valores pequenos de α, 
omo mostrado naprimeira 
oluna da �gura 5.16 (α = 0, 75), tem-se apenas uma transição 
ontínua da faseesméti
a-A para uma fase nemáti
a induzida pela superfí
ie (si-N), onde sempre há umvalor residual de s e σ vai 
ontinuamente a zero na temperatura de transição.Para α = 0, 95 (
oluna do meio), ini
ialmente há uma transição para a fase si-SmA,
omo mostrado pela linha vermelha/quadrado. Aqui, σ tem um valor pequeno, mas �nitono 
entro do �lme. Em seguida, temos a transição si-SmA−si-N (linha verde/triângulo),
om σ = 0 e s 6= 0 nas 
amadas internas. No regime de elevados valores de α (ilustradopor α = 1, 25), temos apenas a transição SmA− si-N . Uma mudança brus
a no 
ompor-tamento dos parâmetros s e σ o
orre em T = 0, 2430Vo/kB, 
onforme mostra a ter
eira
oluna da �gura 5.16 . Portanto, trata-se de uma transição de primeira ordem. Veja aindaque, embora de
resça rapidamente, sempre temos um valor residual para o parâmetro s.Uma ordem nemáti
a residual deve persistir mesmo em �lmes mais espessos, mas é muitopequena no 
entro do �lme para ser notado na es
ala mostrada.Instituto de Físi
a - UFAL
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• N = 9 
amadasNa �gura 5.17, temos os parâmetros de ordem e o diagrama de fases para um �lmeesméti
o livremente suspenso 
om N = 9. Nesse 
aso, não há transição de primeiraordem direta entre as fases esméti
a e nemáti
a induzida pela superfí
ie. Para pequenosvalores de α temos uma transição SmA− si-N 
ontínua, eviden
iada na dependên
ia dosparâmetros de ordem 
om a temperatura (ver α = 0, 80 ou α = 0, 95, por exemplo). Hásempre uma fase esméti
a induzida pela superfí
ie (si-SmA) intermediária para α & 1, 05.Figura 5.17: Na parte superior temos o diagrama de fase T versus α para um �lme esméti
olivremente suspenso 
om N = 9. A linha sólida representa uma transição de segunda ordem,enquanto que a linha pontilhada representa uma transição de primeira ordem. Na parte inferiortemos os parâmetros de ordem nemáti
o (à esquerda) e esméti
o (à direita) no 
entro do �lmeem função da temperatura para diferentes valores de α.
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Fonte: Autora, 2011 [215℄Além disso, o parâmetro de ordem nemáti
o, no limite de altas temperaturas e pe-quenos valores de α, sempre possui um valor residual, 
ara
terizando uma fase nemáti
ainduzida pela superfí
ie.Tal 
omportamento é 
omprovado 
om a análise dos per�s dos parâmetros de ordem,mostrados na �gura 5.18. Na 
oluna a esquerda temos α = 0, 80. Note que há umaInstituto de Físi
a - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esméti
os Livremente Suspensos: mudança do
omportamento tri
ríti
o para um ponto 
ríti
o terminal. 139Figura 5.18: Per�s dos parâmetros de ordem nemáti
o (primeira linha) e esméti
o (linha inferior)para diferentes valores de temperatura. Aqui N = 9. Diferentes valores do parâmetro α tambémforam 
onsiderados: na 
oluna a esquerda α = 0, 80, ao 
entro α = 1, 25 e à direita α = 1, 60.
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Fonte: Autora, 2011 [215℄pequena variação do parâmetro s, enquanto o parâmetro σ vai 
ontinuamente a zero.Nesse 
aso, temos uma transição 
ontínua entre as fases SmA e si-N .Tanto para α = 1, 25 (
oluna 
entral) quanto para α = 1, 60 (
oluna a direita), há umatransição de primeira ordem intermediária entre as fases SmA e si-SmA. A temperaturadessa transição 
res
e 
om o parâmetro α. No primeiro 
aso, em α = 1, 25 a temperaturada transição é TSmA−si-SmA = 0, 2540V0/kB e para α = 1, 60, TSmA−si-SmA = 0, 2880V0/kB.Após a transição SmA−si-SmA, temos novamente uma transição 
ontínua para a fasenemáti
a induzida pela superfí
ie si-N . Nesse 
aso, o parâmetro de ordem esméti
o vai
ontinuamente a zero, enquanto o parâmetro nemáti
o possui um valor �nito, de
aindomuito lentamente. Tal fato pode ser observado no per�l do parâmetro s para α = 1, 60.Note que há uma superposição das 
urvas que representam s para T = 0, 3130Vo/kB (
urvaverde/triângulo) e T = 0, 3131Vo/kB (
urva azul/diamante). Nessa mesma faixa de tem-peratura, o parâmetro esméti
o se anula ao longo do �lme, indi
ando o desapare
imentode qualquer ordem esméti
a.
Instituto de Físi
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• N = 5 
amadasFinalmente, para �lmes esméti
os livremente suspensos muito �nos (ver �gura 5.19para um �lme 
om N = 5), somente a transição 
ontínua da fase esméti
a para a fasenemáti
a induzida pela superfí
ie é observada. Essa transição é fa
ilmente observadanos grá�
os dos parâmetros de ordem em função da temperatura. Per
ebe-se que σ vai
ontinuamente a zero na temperatura de transição, enquanto existe sempre um valorresidual para o parâmetro nemáti
o s.Figura 5.19: Na parte superior temos o diagrama de fase T versus α para um �lme esméti
olivremente suspensos 
om N = 5. A linha sólida representa uma transição de segunda ordem.Na parte inferior temos os parâmetros de ordem nemáti
o (à esquerda) e esméti
o (à direita) no
entro do �lme em função da temperatura para diferentes valores de α.
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Fonte: Autora, 2011 [215℄Os per�s dos parâmetros de ordem, �gura 5.20, mostram a lenta queda do parâmetro
s, independente do valor de α. Por outro lado, o parâmetro de ordem esméti
o, no limitede temperaturas elevadas, se anula ao longo de todo o �lme. Como nos 
asos anteriores,per
ebe-se que as 
amadas mais externas são mais ordenadas do que o 
entro do �lme,devido aos efeitos de superfí
ie.Instituto de Físi
a - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esméti
os Livremente Suspensos: mudança do
omportamento tri
ríti
o para um ponto 
ríti
o terminal. 141Figura 5.20: Per�s dos parâmetros de ordem nemáti
o (primeira linha) e esméti
o (linha inferior)para diferentes valores de temperatura. Aqui N = 5. Diferentes valores do parâmetro α tambémforam 
onsiderados: na 
oluna a esquerda α = 0, 80, ao 
entro α = 0, 95 e à direita α = 1, 10.
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Fonte: Autora, 2011 [215℄Toda a dis
ussão feita até aqui pode ser resumida analisando a evolução do diagramade fase em função do número de 
amadas ou da espessura do �lme esméti
o. Essa evoluçãoé mostrada na �gura 5.21.Para �lmes mais espessos (N = 101 
amadas), o diagrama de fases é 
ompletamentesimilar ao diagrama de um volume, 
onforme previsto pela teoria de M
Millan (ver �gura5.2). Entretanto, para �lmes livremente suspensos um pou
o mais �nos (N = 41 ou
N = 21, por exemplo), há uma 
onsiderável mudança em relação ao ponto tri
ríti
o quedelimita as transições de segunda e primeira ordem do bulk. Em parti
ular, nesses �lmes,o ponto tri
ríti
o se divide em:
• um ponto 
ríti
o, que 
orresponte ao �nal da linha de 
oexistên
ia entre as fasesesméti
a SmA e esméti
a induzida pela superfí
ie si-SmA;
• um ponto 
ríti
o terminal6 (
riti
al end point), no qual a linha de transição de fasede 2a ordem (linha sólida na �gura 5.21), entre as fases SmA e si-SmA, en
ontra alinha de 
oexistên
ia entre as fases SmA, si-SmA e si-N ;6O ponto 
ríti
o terminal é um ponto num diagrama de fase, no qual uma linha de segunda ordemtermina numa linha de primeira ordem que 
ontinua em uma região ordenada, terminando num ponto
ríti
o, semelhante ao ponto 
ríti
o da transição líquido-gás [217℄.Instituto de Físi
a - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esméti
os Livremente Suspensos: mudança do
omportamento tri
ríti
o para um ponto 
ríti
o terminal. 142Figura 5.21: Diagramas de fase, T versus α, para �lmes de diferentes espessuras: N = 101,
N = 41, N = 21, N = 15, N = 9 e N = 5 
amadas. As linhas sólidas e pontilhadas representamtransições de segunda e primeira ordem, respe
tivamente.
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Fonte: Autora, 2011 [215℄O surgimento de pontos 
ríti
os terminais tem sido observado em outros 
enáriosfísi
os, tais 
omo misturas de �uidos [218℄, fen�menos de umide
imento [219℄, sistemasdesordenados [220℄, materiais magnéti
os [221℄, metais [222℄, super
ondutores [223℄, entreoutros.À medida que o �lme �
a ainda mais �no (ver N = 15 
amadas), o ponto 
ríti
o ter-minal se move em direção ao ponto triplo (ponto de 
oexistên
ia entre as fases esméti
a
SmA, nemáti
a N e nemáti
a induzida pela superfí
ie si-N). Quando o ponto 
ríti
o ter-minal en
ontra o ponto triplo, a transição des
ontínua entre as fases N e si-N desapare
e.Nesse 
aso, a ordem nemáti
a de
ai lentamente 
om o a
rés
imo da temperatura.Em �lmes �nos, 
omo N = 9 
amadas, por exemplo, as linhas de transição de segundae primeira ordem não se en
ontram. O diagrama de fase, nesse 
aso, tem apenas um úni
oponto 
ríti
o no �nal da linha de 
oexistên
ia entre as fases SmA (esméti
a) e siSmA(esméti
a induzida pela superfí
ie). Por �m, para �lmes muito �nos, somente a transição
SmA − siN persiste, 
omo exempli�
ado 
om um �lme de apenas N = 5 
amadas noúltimo quadro da �gura 5.21.Dessa forma, o diagrama de fases para �lmes esméti
os livremente suspensos pode teraté três pontos espe
iais: um ponto triplo, um ponto 
ríti
o e um ponto 
ríti
o terminal.Com o a
rés
imo da espessura do �lme, os dois últimos pontos (ponto 
ríti
o e pontoInstituto de Físi
a - UFAL
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ríti
o terminal) se unem, formando um ponto tri
ríti
o. Por outro lado, todos elesdesapare
em no limite de �lmes muito �nos devido aos efeitos da ordem orienta
ional dasuperfí
ie.A seguir, na �gura 5.22, temos a dependên
ia 
om a espessura do �lme do valor doparâmetro geométri
o α para 
ada um desses pontos espe
iais. Para �lmes bem espessos(1/N → 0), os dois pontos espe
iais αc e αce surgem a partir do ponto tri
ríti
o do bulk.Com o de
rés
imo da espessura, o diagrama de fase mostra todos os três pontos espe
iais,uma vez que todas as quatro possíveis fases podem ser al
ançadas (�lmes 
om N = 41
amadas, por exemplo).Figura 5.22: Dependên
ia 
om a espessura do valor do parâmetro geométri
o α no ponto triplo
αt, no ponto 
ríti
o terminal αce e no ponto 
ríti
o αc.
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Fonte: Autora, 2011 [215℄Há um regime intermediário, para 15 < N < 21, no qual o ponto triplo desapare
e
om a fase nemáti
a. Para 9 < N < 15, o ponto 
ríti
o terminal também está ausente, por
ausa da divisão entre as linhas de transição de primeira e segunda ordem. Nesse regimede espessura intermediária, somente três fases são estáveis: esméti
a (SmA), esméti
a enemáti
a induzidas pela superfí
ie (si-SmA e si-N).Por �m, o diagrama de fase não tem ponto espe
ial para N < 9 e somente duas fases(esméti
a e nemáti
a induzida pela superfí
ie) mantem-se estáveis, sendo sempre 
ontínuaa transição entre elas. A espessura do �lme na qual o
orre a mudança para 
ada regimedepende da amplitude do an
oramento super�
ial, mas os aspe
tos prin
ipais reportadosaqui geralmente permane
em válidos.
Instituto de Físi
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5.5 Con
lusões 1445.5 Con
lusõesEm suma, nós forne
emos uma des
rição detalhada dos prin
ipais aspe
tos das tran-sições de fase que o
orrem no interior de um �lme esméti
o livremente suspenso. Uti-lizando uma extensão da teoria, tipo 
ampo médio, de M
Millan, também 
onhe
ida 
omoModelo de M
Millan-Mirantsev, nós mostramos que as 
amadas internas de um �lme es-méti
o livremente suspenso podem exibir uma sequên
ia de transições de fase, dependenteda espessura do �lme, em virtude do an
oramento super�
ial na interfa
e �lme/gás.Em parti
ular, nós vimos que a 
amada 
entral pode exibir uma transição des
on-tínua de uma fase esméti
a usual para uma fase esméti
a induzida pela superfí
ie, ondeo parâmetro de ordem esméti
o σ é pequeno, mas não nulo. Essa fase torna-se maisproeminente no regime de espessuras intermediárias. Por outro lado, para �lmes muito�nos, há somente uma transição 
ontínua direta entre as fases esméti
a e uma fase onde oparâmetro de ordem nemáti
o s também tem um valor pequeno, mas �nito. A essa fase,denominamos de fase nemáti
a induzida pela superfí
ie.Asso
iado ao surgimento da fase esméti
a induzida pela superfí
ie, surgem três pontosespe
iais no diagrama de fase desses �lmes. O bem 
onhe
ido ponto tri
ríti
o, que separaas transições de fase SmA−N 
ontínua e des
ontínua no bulk, divide-se em dois pontosespe
iais: o ponto 
ríti
o e o ponto 
ríti
o terminal.A transição des
ontínua SmA − N original é fortemente afetada quando a espessurado �lme é reduzida. De fato, tal transição divide-se no ponto 
ríti
o terminal em umatransição SmA−si-SmA des
ontínua, seguida por uma transição si-SmA−si-N 
ontínua.Entretanto, quando a espessura do �lme esméti
o se torna muito pequena, a fase esméti
ainduzida pela superfí
ie é suprimida e uma úni
a transição 
ontínua entre as fases SmAe si-N é observada.É importante ressaltar que os valores do parâmetro de ordem geométri
o α aqui uti-lizados e que está rela
ionado ao 
omprimento da parte rígida da molé
ula, são 
om-patíveis 
om algumas séries homólogas, tais 
omo nCB (n-
ianobifenil) e nPySO4m (N-alquilpiridínio dode
ilsulfato) [224, 225℄.Nossos resultados indi
am que os �lmes esméti
os livremente suspensos são sistemsideais para a investigação do 
omportamento do ponto 
ríti
o terminal, sem a ne
essidadede 
ontrole de 
ampos externos ou 
on
entração de misturas.No próximo 
apítulo, analisaremos a in�uên
ia dos efeitos de 
ampos externos numatípi
a transição que o
orre em �lmes esméti
os livremente suspensos: a transição porredução de 
amadas.

Instituto de Físi
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6Transição por Redução de Camadas emFilmes Esméti
os Livremente SuspensosNo 
apítulo 2 mostramos que a ordem orienta
ional em 
ristais líquidos é fortementein�uen
iada pela apli
ação de 
ampos externos, prin
ipalmente elétri
os ou magnéti
os(ver seção 2.7). Quando um material líquido-
ristalino está na fase nemáti
a, rotaçõesno vetor diretor ~n podem ser 
ausadas por 
ampos relativamente pequenos. De fato,
omo vimos na seção 1.2, o me
anismo bási
o de prati
amente todo mostrador de 
ristallíquido (LCD) é a rotação do eixo diretor devido a um 
ampo elétri
o externo. Já na faseisotrópi
a de uma material líquido-
ristalino, é bem estabele
ido que um 
ampo externoé 
apaz de induzir uma ordem orienta
ional nemáti
a [226℄. Embora os efeitos de 
ampoexterno tenham sido bem explorados nas fases nemáti
a e isotrópi
a, pou
os trabalhos sededi
aram ao estudo desses efeitos na fase esméti
a.Como vimos no 
apítulo anterior, uma extensão da teoria de M
Millan, proposta porMirantesev em 1995, dá uma des
rição teóri
a das transições de fase em �lmes esméti-
os A livremente suspensos. O modelo de M
Millan-Mirantesev prevê uma sequên
iade transições por redução de 
amadas em �lmes esméti
os livremente suspensos, muitosemelhante às que são observadas experimentalmente [63℄.Nesse 
apítulo, investigaremos 
omo um 
ampo externo pode in�uen
iar a transiçãopor redução de 
amadas em �lmes esméti
os livremente suspensos, 
om anisotropia dielé-tri
a negativa, mesmo a
ima da temperatura de transição esméti
o-isotrópi
o da amostra.Para isso, ini
ialmente des
reveremos a transição por redução de 
amadas e faremos umabreve revisão sobre os efeitos de 
ampos externos nesse tipo de transição.6.1 Transição por Redução de CamadasAs propriedades líquido-
ristalinas são fortemente in�uen
iadas por efeitos de super-fí
ie e 
ampos externos. Em parti
ular, esses sistemas possuem uma ri
a fenomenologiaque está asso
iada ao an
oramento super�
ial e também ao a
oplamento da ordem ori-enta
ional 
om 
ampos elétri
os e magnéti
os [1℄. Vários fen�menos envolvendo 
ristaislíquidos 
omo, por exemplo, transições de fase, óti
a não-linear e dispersões 
oloidais, sãoexpli
ados por esses me
anismos. 145



6.1 Transição por Redução de Camadas 146Já é bem estabele
ido na literatura que efeitos de superfí
ie podem estabilizar a or-dem esméti
a de �lmes livremente suspensos bem a
ima da temperatura de transição daamostra [180℄. A depender da intensidade do an
oramento, vários fen�menos podem serobservados nesses sistemas. Um exemplo importante de fen�meno induzido por superfí
ieé a transição por redução de 
amadas em �lmes esméti
os livremente suspensos. Essatransição 
onsiste basi
amente na redução, 
amada por 
amada, na espessura do �lmequando a temperatura aumenta a
ima da temperatura de transição da amostra.Em 1994, Stoebe et. al, [63℄, observaram, através de dados de 
alorimetria e re�e-tividade óti
a, um fen�meno de derretimento não usual em �lmes esméti
os a
ima datemperatura de transição SmA − Iso da amostra. Nesse trabalho, Stoebe e 
olabo-radores utilizaram �lmes do 
omposto líquido-
ristalino HmFnMOPP (5-nalkyl-2-[4-n-(per�uoroalkyl-metheleneoxy)phenyl℄ piridine)), uma série homóloga da pirimidina, par-
ialmente �uorada. Aquim e n indi
am o número de 
arbonos na 
adeia de hidro
arboneto(�uoro
abono).Esses �lmes tinham ini
ialmente 25 
amadas e estavam a uma temperatura ini
ial de
≈ 85◦C, que 
orresponde a uma fase SmA. Ao aque
er esses �lmes livremente suspensos,foi observada uma redução gradativa na espessura do �lme a partir de 88◦C. Assim, aespessura do �lme foi reduzida sequen
ialmente para N = 25 → 15 → 11 → 9 → 8 →
7 → 6 → 5 → 4 → 3 → 2 
amadas, antes de �nalmente romper próximo a 112◦C. Defato, o �lme SmA 
om apenas 2 
amadas permane
eu estável em uma temperatura 25Ka
ima da temperatura de transição isotrópi
a. Ainda segundo os autores, as 
amadasmais internas passam pela transição SmA − Iso e as interações de van der Waals entreas superfí
ies livres empurram a fase isotrópi
a para o menis
o do �lme (região que serve
omo reservatório do material), enquanto um �lme menos espesso se forma. Dessa forma,a redução na espessura do �lme se deve ao derretimento das 
amadas 
entrais do �lme.O fato do �lme não romper durante a transição é verdadeiramente notável.Além de o
orrer de forma dis
reta, a transição por redução de 
amadas pare
e obede
era uma lei de potên
ia, dada por:

L(t) = L0t
−ν , (6.1)onde L é a espessura do �lme, t = (Tc(N) − T0)/T0 é a temperatura reduzida. Aqui

Tc(N) representa a máxima temperatura na qual N 
amadas do �lme existem e T0 é atemperatura de transição SmA − Iso da amostra. Lo e ν são parâmetros ajustáveis. Éimportante salientar que a transição SmA− Iso é de primeira ordem e a lei de potên
iada equação 6.1 não está asso
iada a qualquer fen�meno 
ríti
o.A �gura 6.1 mostra 
laramente a dependên
ia da espessura de um �lme esméti
olivremente suspenso 
om a temperatura numa transição por redução de 
amadas.Diversos trabalhos experimentais em 
ompostos 
om diferentes estruturas têm 
on�r-mado esse tipo in
omum de transição [65, 71, 181, 183℄. Esses trabalhos mostram que oexpoente ν varia entre 0, 52 < ν < 0, 82, não sendo, portanto, universal. Isto 
orrobora
om o fato de que este fen�meno não está asso
iado a nenhum fen�meno 
ríti
o.Desde a sua primeira observação experimental, diferentes modelos teóri
os têm sidopropostos para des
rever esse tipo de transição. Em 1995, Mirantsev [66℄, usando umaInstituto de Físi
a - UFAL



6.1 Transição por Redução de Camadas 147Figura 6.1: Em (a) dependên
ia da espessura do �lme 
om a maior temperatura na qual um�lme 
om N 
amadas é estável (
ír
ulo). Em (b) o grá�
o log-log da mesma dependên
ia anterior.
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Fonte: Stoebe,1994 [63℄.extensão do modelo de M
Millan, analisou a transição por redução de 
amadas em um�lme esméti
o livremente suspenso, ini
ialmente 
om N = 25 
amadas e num regime deforte an
oramento super�
ial1.Na �gura 6.2, temos a dependên
ia da espessura de um �lme esméti
o 
om a tem-peratura reduzida t = [Tc(N) − Tc(B)]/Tc(B). Aqui Tc(N) é temperatura de transiçãopara um �lme 
om N 
amadas e Tc(B) é a temperatura de transição do bulk. A linhasólida representa o estudo teóri
o 
om base no modelo de M
Millan-Mirantsev [66℄ e alinha tra
ejada representa os resultados experimentais da referên
ia [63℄. Note que, para�lmes 
om N ≤ 13, os resultados obtidos por Mirantsev mostram-se 
ompatíveis 
omos resultados experimentais. Contudo, a temperatura de transição obtida pela teoria deM
Millan-Mirantsev é bem maior do que os resultados experimentais.Para �lmes mais espessos (N > 13), o trabalho de Mirantsev prevê que a dependên
iada temperatura reduzida 
om a espessura do �lme, durante a transição por redução de
amadas, segue a bem 
onhe
ida lei de Kelvin, ou seja,
t(N) ∼ N−1 (6.2)Segundo Mirantsev, essa dis
repân
ia entre os resultados teóri
os e experimentais para�lmes mais espessos se deve ao uso da aproximação de 
ampo médio que é a aproximaçãomais simples para o fen�meno em 
onsideração.Alguns anos depois, Canabarro e 
olaboradores [68℄ investigaram a relação entre osefeitos de an
oramento super�
ial e de tamanho �nito na transição Sm−Iso de �lmes es-méti
os livremente suspensos. Resolvendo as equações auto
onsistentes para os parâmet-ros de ordem nemáti
o e esméti
o do modelo de M
Millan-Mirantsev (ver seção 5.2.1)e tomando o 
uidado de sele
ionar a solução 
orrespondente ao mínimo global da ener-1Os detalhes da extensão da teoria de M
Millan, porposta por Mirantsev, em 1995 (Modelo deM
Millan-Mirantsev), está detalhado no 
apítulo 5, seção 5.2.Instituto de Físi
a - UFAL



6.1 Transição por Redução de Camadas 148Figura 6.2: Dependên
ia da temperatura de transição por redução de 
amadas 
om a espessurado �lme. (1) é a 
urva teóri
a (α = 1, 05, T0 = 0, 2249Vo/kB ; (2) dados experimentais dareferên
ia [63℄.
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Fonte: Mirantsev, 1995 [66℄.gia livre de Helmholtz, esses autores mostraram que um �lme esméti
o 
om N 
amadastorna-se metaestável em temperaturas menores. Assim, 
omparando a energia livre deHelmholtz das duas soluções lo
almente estáveis, eles puderam determinar o per�l dosparâmetros de ordem que 
orrespondem ao verdadeiro estado de equilíbrio do sistema.Os autores sugerem ainda que a dis
repân
ia da dependên
ia da espessura do �lme 
oma temperatura reduzida para �lmes mais espessos, observada no trabalho de Mirantsev[66℄, se deve a forma 
omo a temperatura de transição foi estimada2. Na verdade, emseu trabalho, Mirantsev superestimou o valor da temperatura de transição por reduçãode 
amadas.Na �gura 6.3 temos a energia livre de Helmholtz em função da temperatura obtidapor Canabarro e 
olaboradores, num regime de forte an
oramento super�
ial.Note que o �lme permane
e na fase esméti
a mesmo a
ima da temperatura de transiçãoda amostra TB. Assim, seja Tc(N) a máxima temperatura onde um �lme 
om N 
amadasé estável, então para T << Tc(N), as equações auto
onsistentes têm uma úni
a solução,onde os parâmetros de ordem (s e σ) são não nulos ao longo do �lme. Além disso,temos que para T >> Tc, temos uma úni
a solução, mas o parâmetro de ordem esméti
oé nulo no 
entro do �lme, ou seja, a ordem esméti
a desapare
e no 
entro do �lme.Para temperaturas intermediárias, ambos os tipos de soluções são lo
almente estáveis. Atemperatura na qual observamos a mesma energia livre para ambas as soluções lo
almenteestáveis de�ne a temperatura de transição, onde a ordem esméti
a 
omeça a derreter no
entro do �lme.Para temperaturas próximas, mas a
ima da transição, observamos que a solução 
om2No trabalho de Mirantsev, a temperatura de transição por redução de 
amadas foi 
onsiderada parao
orrer numa temperatura na qual o 
onjunto de equações auto
onsistentes fossem uma solução 
om aordem esméti
a não nula na 
amada 
entral de um �lme 
om N 
amadas. Nesse ponto, assume-se que o�lme é mais �no 
om N − n 
amadas e energia livre menor.Instituto de Físi
a - UFAL



6.1 Transição por Redução de Camadas 149Figura 6.3: Energia livre de Helmholtz versus temperatura para as soluções das equações au-to
onsistentes que são lo
almente estáveis. Aqui temos: N = 25, W0 = 3, 0V0 e α = 1, 05. Atemperatura de transição da amostra é TB = 0, 22782V0/kB .

Fonte: Canabarro, 2008 [68℄.ordem esméti
a não nula no 
entro do �lme 
orresponde a uma fase esméti
a superaque-
ida.Ainda nesse trabalho, Canabarro e 
olaboradores mostraram a dependên
ia da tem-peratura de transição Tc(N) 
om o an
oramento super�
ial para �lmes 
om diferentesespessuras (ver �gura 6.4).Figura 6.4: Temperatura de transição Tc(N) em função do an
oramento super�
ial para �lmesde diferentes espessuras (N = 25 - linha sólida, N = 50 - linha tra
ejada e N = 100 - linha traço-ponto). Aqui temos dois valores representativos do parâmetro geométri
o α: em (a) α = 1, 05 eem (b) α = 1, 25.

(a) (b)Fonte: Canabarro, 2008 [68℄. Instituto de Físi
a - UFAL



6.1 Transição por Redução de Camadas 150Note que Tc(N) 
res
e monotoni
amente 
om o an
oramento super�
ial W0, apresen-tando um valor �nito no limite de W0/V0 → ∞. Além disso, há um an
oramento super-�
ial 
ara
terísti
o W ∗
0 , que de�ne dois regimes qualitativamente distintos. No limite defra
o an
oramento super�
ial (W0 < W ∗

0 ), observa-se que Tc(N) 
res
e 
om o aumento donúmero de 
amadas. Nesse 
aso o �lme tende a derreter a partir da superfí
ie. Por outrolado, a
ima de W ∗
0 , a temperatura de transição de
res
e 
om o a
rés
imo da espessurado �lme. Esse é o típi
o sistema 
om ordem induzida pela superfí
ie, onde a transiçãopor redução de 
amadas deve o
orrer. O an
oramento 
ara
terísti
o W ∗

0 pare
e não de-pender do parâmetro α3 e representa a situação físi
a na qual o ordenamento induzidopela superfí
ie e os efeitos de tamanho �nito estão perfeitamente balan
eados. Talvez aprin
ipal 
ontribuição do trabalho de Canabarro e 
olaboradores tenha sido a reproduçãoteóri
a da lei de potên
ia L(t) = Lot
−ν , prevista experimentalmente para a espessura do�lme esméti
o livremente suspenso na transição por redução de 
amadas.Na �gura 6.5, tem-se a dependên
ia da espessura do �lme 
om a temperatura reduzidapara diferentes valores de α. Ao 
ontrário dos resultados obtidos por Mirantsev [66℄, essaFigura 6.5: Dependên
ia da temperatura da transição por redução de 
amadas para diferentesvalores do parâmetro α.: α = 1, 05 (linha sólida), 1, 25 (linha pontilhada), 1, 50 (linha tra
ejada)e 2, 00 (linha traço-ponto).
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Fonte: Canabarro, 2008 [68℄.dependên
ia não segue a Lei de Kelvin para �lme �nos. De fato, observa-se uma típi
alei de potên
ia,
N = N0

(
Tc(N)− TB

TB

)ν

, (6.3)onde N0 é um parâmetro de ajuste, TB é a temperatura de transição da amostra. O3Devemos ressaltar que o parâmetro α está rela
ionado ao 
omprimento da parte rígida da molé
ula
alamíti
a de 
ristal líquido. Instituto de Físi
a - UFAL



6.2 Efeitos de Campos Externos na Transição por Redução de Camadas 151expoente ν tem uma fra
a dependên
ia 
om o parâmetro α. Para grandes valores de α, aenergia térmi
a ne
essária para destruir a ordem esméti
a é maior. Nota-se ainda que oexpoente ν não é 
onstante ao longo de 
ada 
urva, variando 
ontinuamente.6.2 Efeitos de Campos Externos na Transição por Re-dução de CamadasRe
entemente, os efeitos de um 
ampo externo sobre as transições de fase em 
ristaislíquidos tem sido sistemati
amente investigadas. Em parti
ular, estudos experimentaistem reportado que um 
ampo externo pode promover o surgimento de fases ordenadasbem a
ima das temperaturas das transições Iso − N e Iso − Sm em amostras líquido-
ristalinas [95, 96℄.Lelidis [227℄ mostrou que, próximo à transição nemáti
o-esméti
o A, medidas de bir-refringên
ia revelam que um forte 
ampo elétri
o suprime as �utuações nemáti
as emsistemas 
om anisotropia dielétri
a positiva, resultando num 
ruzamento de uma tran-sição de primeira para segunda ordem. Um 
ruzamento inverso também foi identi�
adona transição de Fréederri
ksz em 
élulas homeotrópi
as e �nas de um 
ristal líquido 
omanisotropia dielétri
a negativa [99℄. Em �lmes esméti
os livremente suspensos, foi ob-servado que um 
ampo óti
o pode induzir um 
res
imento do número de 
amadas emamostras fotossensíveis [228℄. Tais resultados demonstram que os efeitos de 
ampo al-teram drasti
amente as propriedades dos �lmes esméti
os livremente suspensos.Por outro lado, investigações teóri
as têm mostrado que um 
ampo magnéti
o podeafetar a transição por redução de 
amadas, alterando a temperatura de transição de �lmes
om anisotropia de sus
eptibilidade magnéti
a positiva. Nesse trabalho, publi
ado em1997, Mirantsev [67℄ analisa um �lme esméti
o livremente suspenso, homeotropi
amenteorientado sujeito a um 
ampo magnéti
o apli
ado na direção normal ao plano das 
amadas.Dessa forma, a energia da interação entre as molé
ulas de 
ristal líquido na i-ésima
amada e esse 
ampo é dada por;
∆Vi(H, θi) = −

1

3
χaH

2

(
3

2
cos2 θi −

1

2

)

, (6.4)onde χa é a anisotropia na sus
eptibilidade magnéti
a por molé
ula, H é o 
ampo mag-néti
o apli
ado e θi é o ângulo entre o eixo maior da molé
ula 
alamíti
a e a normal aoplano das 
amadas. Essa interação 
om o 
ampo deve ser adi
ionada ao pseudopoten-
ial Vi(zi, θi) para molé
ulas da i-ésima 
amada do modelo de M
Millan-Mirantsev (verequação 5.13 no 
apítulo 5).Segundo Mirantsev, ao 
ontrário do 
aso onde o 
ampo é nulo, na presença do 
ampoexterno há a indução de uma fase paraesméti
a no reservatório. Nessa fase o parâmetrode ordem orienta
ional s(H) não é nulo, logo a energia livre no reservatório é diferente dezero.Na �gura 6.6, temos a dependên
ia de N1 (número de 
amadas remanes
entes no �lmeapós a primeira transição por redução de 
amadas) 
om o parâmetro h = χaH
2/3V0.Aqui foram 
onsiderados um �lme 
om N = 25, α = 1, 05 e forte an
oramento super�
ialInstituto de Físi
a - UFAL



6.2 Efeitos de Campos Externos na Transição por Redução de Camadas 152Figura 6.6: Dependên
ia do número N1 
om o parâmetro h. N1 é o número de 
amadasremanes
entes no �lme após a primeira transição por redução de 
amadas e h = χaH
2/3V0. Foi
onsiderado um �lme 
om N = 25, α = 1, 05 e W0/V0 = 3, 00.
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hFonte: Mirantsev, 1997 [67℄.(W0/V0 = 3, 00). Note que essa dependên
ia é um a
rés
imo dis
reto (tipo es
ada) emfunção do parâmetro h. Como o 
res
imento de N1 
om o 
ampo é equivalente ao de-
rés
imo do primeiro e muito brus
o salto na espessura do �lme, podemos 
on
luir que o
ampo externo modela essa transição por redução de multi
amadas em �lmes esméti
osA livremente suspensos.A relação entre a espessura do �lme e a temperatura da transição por redução de
amada para diferentes valores de 
ampo é mostrada na �gura 6.7.Figura 6.7: Dependên
ia da espessura do �lme 
om a temperatura da transição por redução de
amadas para diferentes valores do parâmetro h. Em (1) h = 0, (2) h = 0, 01, (3) h = 0, 02, (4)
h = 0, 03. Em (5) temos dos dados experimentais da referên
ia [63℄. Novamente foi 
onsideradoum �lme 
om N = 25, α = 1, 05 e W0/V0 = 3, 00.
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6.3 Transição por Redução de Camadas Induzida pelo Campo em Filmes Esméti
osLivremente Suspensos 153De fato, no limite de �lmes muito �nos N ≤ 10, os resultados teóri
os apresentadospor Mirantsev são 
ompatíveis 
om os resultados experimentais (
urva 5). Por outro lado,para �lmes mais espessos a dependên
ia teóri
a não obede
e a uma simples lei de potên
ia.Novamente, o autor sugere que a razão para tal diferença entre resultados experimentais eteóri
os se deve ao uso de uma teoria de 
ampo médio. Além disso, foi feito uma estimativada magnitude do 
ampo (magnéti
o ou elétri
o) ne
essário para a observação experimentaldo efeito de 
ampo externo na transição por redução de 
amadas em �lmes esméti
oslivremente suspensos. Considerando os 
ompostos utilizados no experimento realizadopor Stoebe et. al [63℄, foram obtidos os valores de H ∼ 3, 0× 106G e E ≈ 5 × 105V/cmpara os 
ampos elétri
o e magnéti
o respe
tivamente. Segundo experimentos re
entes[96, 98, 211℄, estes são valores 
ompletamente viáveis.6.3 Transição por Redução de Camadas Induzida peloCampo em Filmes Esméti
os Livremente SuspensosComo vimos, �lmes esméti
os livremente suspensos fortemente an
orados usualmenteapresentam uma redução gradativa do número de 
amadas quando a temperatura é au-mentada a
ima da temperatura de transição esméti
o-isotrópi
o da amostra.Nesse trabalho, nós demonstramos que uma transição por redução de 
amadas in-duzida por um 
ampo pode o
orrer em �lmes esméti
os 
om anisotropia dielétri
a nega-tiva, mesmo abaixo da temperatura de transição da amostra. Usando o modelo extendidode M
Millan (o modelo de M
Millan-Mirantesev), nós exibimos o diagrama de fase dessatransição e mostramos ainda que, quando o 
ampo aumenta a
ima do 
ampo de transiçãoda amostra, a redução na espessura do �lme é bem des
rita por uma lei de potên
ia 
omum expoente que depende da temperatura e das 
ara
terísti
as da molé
ula do 
ristallíquido. Os resultados aqui apresentados foram publi
ados no periódi
o Physi
al ReviewLetters, em 2009 [100℄. Esse artigo está disponível na íntegra no anexo D.6.3.1 Nosso Modelo e FormalismoUm �lme esméti
o livremente suspenso, 
omo já men
ionado aqui, é des
rito 
omoum empilhamento de 
amadas esméti
as envoltas por um gás (ver �gura 6.8). Devido aoforte an
oramento super�
ial, o alinhamento mole
ular tende a ser normal ao plano das
amadas e o �lme pode ser 
onsiderado 
omo um monodomínio esméti
o.Por outro lado, um 
ampo elétri
o perpendi
ular ao plano das 
amadas, 
omomostradona mesma �gura, pode induzir uma reorientação mole
ular no sistema 
om anisotropiadielétri
a negativa. Numa aproximação de 
ampo médio para um �lme 
om N 
amadasdis
retas, o poten
ial efetivo sentido por uma molé
ula lo
alizada na i-ésima 
amadaesméti
a pode ser es
rito 
omo:
V1(z1, θ1) = −V0

3

[

s1 + s2 +
3W0

Vo

+
ε∗0E

2

V0

+ α cos

(
2πz1
d

)

(σ1 + σ2)

]

P2 (cos θ1) , (6.5)
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6.3 Transição por Redução de Camadas Induzida pelo Campo em Filmes Esméti
osLivremente Suspensos 154Figura 6.8: Esquema ilustrativo de um �lme esméti
o livremente suspenso, 
om anisotropiadielétri
a negativa, sujeito a um 
ampo elétri
o ~E perpendi
ular ao plano das 
amadas.

Fonte: Autora, 2011.
V2≤i≤N−1(zi, θi) = −V0

3

[
i+1∑

j=i−1

sj ++
ε∗0E

2

V0
+ α cos

(
2πzi
d

) i+1∑

j=i−1

σj

]

P2 (cos θ1) , (6.6)
VN(zN , θN) = −

V0

3

[

sN−1 + sN +
3Wo

Vo
+

ε∗0E
2

V0

+ α cos

(
2πzN
d

)

(σN−1 + σN )

]

P2 (cos θ1) , (6.7)onde P2(cos θi) é o polin�mio de Legendre de segunda ordem 
om θi sendo o ângulo entreo eixo maior da molé
ula na i-ésima 
amada e a direção z. si e σi são os parâmetrosde ordem orienta
ional e transla
ional na i-ésima 
amada, respe
tivamente. V0 é umparâmetro do modelo mi
ros
ópi
o que determina a es
ala da temperatura de transiçãonemáti
o-isotrópi
o [203℄. O parâmetro α está rela
ionado 
om o 
omprimento da 
adeiaalquila das molé
ulas 
alamíti
as pela relação α = 2exp
[
− (πr0/d)

2], onde r0 é o 
ompri-mento 
ara
terísti
o asso
iado 
om a parte rígida da molé
ula. d é o espaçamento entreas 
amadas esméti
as e W0 
orresponde à intensidade do an
oramento super�
ial que as-sumimos ser de 
urto al
an
e, atingindo apenas a primeira e a última 
amadas, 
onformemostra as equações a
ima.O 
ampo elétri
o externo, representado por E, é apli
ado perpendi
ular ao plano das
amadas. ε∗a = εa/4πn0, onde εa é a anisotropia dielétri
a do sistema e n0 é a densidadede partí
ulas.Seguindo o modelo de M
Millan-Mirantsev, os parâmetros de ordem si e σi satisfazem
Instituto de Físi
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6.3 Transição por Redução de Camadas Induzida pelo Campo em Filmes Esméti
osLivremente Suspensos 155as seguintes equações auto
onsistentes:
si = 〈P2 (cos θi)〉i, (6.8)
σi = 〈P2 (cos θi) cos (2πzi/d)〉i. (6.9)Aqui a média termodinâmi
a foi realizada a partir da função de distribuição de uma úni
apartí
ula na i-ésima 
amada esméti
a, dada por
fi (zi, θi) ∝ exp [−Vi/kBT ] , (6.10)onde kB é a 
onstante de Boltzmann e T é a temperatura. Devemos lembrar que assoluções das equações auto
onsistentes 6.8 e 6.9 devem minimizar a energia livre deHelmholtz.Na ausên
ia de 
ampo externo, vimos que esse modelo prevê um diagrama de fase para
amadas internas semelhante ao obtido por M
Millan [203℄ quando a espessura do �lme

ℓ é muito maior do que o 
omprimento de penetração δ. Contudo, esse 
enário muda
ompletamente quando �lmes �nos sobre um forte an
oramento são 
onsiderados (ver
apítulo 5). Em parti
ular, nesse trabalho nos restringimos ao limite em que ℓ >> 2δ.Na presença de um 
ampo externo, uma amostra líquido-
ristalina 
om anisotropiadielétri
a positiva tende a reforçar os parâmetros de ordem nemáti
o e esméti
o. Entre-tanto, em 
ompostos 
om anisotropia negativa, um 
ampo elétri
o perpendi
ular ao planodas 
amadas reduz a ordem esméti
a através da reorientação do alinhamento mole
ular,
onforme visto no 
apítulo 2.Aqui 
onsideramos apenas o limite em que o parâmetro geométri
o α > 0, 98, que
orresponde à transição de fase de primeira ordem esméti
o-isotrópi
o de a
ordo 
om aaproximação de 
ampo médio de M
Millan. Como mostrado por Canabarro e 
olabo-radores [68℄, nesse limite as equações auto
onsistentes exibem duas soluções lo
almenteestáveis, 
orrespondendo às fases esméti
a e de 
entro derretido. Nessa última fase, oparâmetro de ordem esméti
o é próximo de zero no 
entro do �lme. O estado de equi-líbrio é determinado a partir do mínimo global na energia livre de Helmholtz, que é obtidode maneira semelhante a que foi feita nos 
apítulos anteriores.A seguir, apresentamos os prin
ipais resultados obtidos nesse trabalho de investigaçãosobre a transição por redução de 
amadas, induzida por um 
ampo externo, em �lmesesméti
os livremente suspensos.6.3.2 ResultadosIni
ialmente, analisamos a dependên
ia da energia livre de Helmholtz 
om a tempe-ratura para soluções lo
almente estáveis das relações auto
onsistentes nas equações 6.8e 6.9 (ver �gura 6.9). Aqui 
onsideramos um �lme 
om N = 25 
amadas, W0/V0 = 2, 5(regime de forte an
oramento super�
ial) e α = 1, 05. Para esses parâmetros, a tempera-tura de transição da amostra a 
ampo nulo é TB = 0, 2248V0/kB, segundo o diagrama deM
Millan. Instituto de Físi
a - UFAL
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osLivremente Suspensos 156Para 
ampo nulo, o �lme exibe uma temperatura de transição em torno de Tc =

0, 2269V0/kB 
omo mostra a �gura 6.9 (a). Note que, para temperaturas maiores doque Tc, a solução 
om uma ordem não nula no 
entro do �lme 
orresponde a uma faseesméti
a metaestável que, seguindo a nome
latura da referên
ia [68℄, denominamos de faseesméti
a superaque
ida. No entanto, a solução do equilíbrio é a fase de 
entro derretido,
om parâmetro de ordem esméti
o bem próximo de zero nas 
amadas 
entrais do �lme.Por outro lado, para T < Tc, uma fase metaestável super-resfriada pode ser en
ontrada.As duas soluções metaestáveis somente apare
em em uma variação �nita em torno datemperatura de transição Tc, 
omo esperado próximo a uma transição de primeira ordem.Veja que, em linhas gerais o diagrama de fases, para 
ampo nulo, obtido aqui é bemFigura 6.9: Energia livre de Helmholtz em função da temperatura para as soluções das equaçõesauto
onsistentes que são lo
almente estáveis. Aqui temos: N = 25, W0 = 2, 5V0 e α = 1, 05. Em(a)√|ε∗a|/V0E = 0 e em (b)√|ε∗a|/V0E = 0, 12. No primeiro 
aso a temperatura de transição daamostra é TB = 0, 22482V0/kB .

(a)

(b)Fonte: Autora, 2009 [100℄. Instituto de Físi
a - UFAL
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osLivremente Suspensos 157semelhante ao obtido por Canabarro e 
olaboradores [68℄4.No 
aso da presença de um 
ampo elétri
o externo√|ε∗a|/V0E = 0, 12 (�gura 6.9 (b)),há uma redução na temperatura de transição asso
iada 
om o derretimento das 
amadas
entrais do �lme, que passa a ter um valor em torno de Tc = 0, 2261V0/kB. Além disso, atemperatura de transição da amostra no bulk TB e a temperatura T0 a
ima do qual a faseesméti
a superaque
ida se torna instável também sofrem uma redução. Os valores dessastemperaturas , para o 
ampo 
onsiderado, são aproximadamente TB = 0, 2238V0/kB e
T0 = 0, 2289V0/kB, respe
tivamente. Tal 
omportamento se deve à reorientação do alin-hamento mole
ular devido ao 
ampo elétri
o externo. Assim, um 
ampo externo, apli
adoperpendi
ular ao plano das 
amadas, pode promover uma transição de Fréederi
ksz no
entro do �lme.A �gura 6.10 reporta o diagrama de fase mostrando a relação entre o 
ampo externo ea temperatura de transição para �lmes 
om diferentes espessuras. Aqui usamos os mesmosparâmetros da �gura anterior.Figura 6.10: Diagrama de fase E versus T para W0 = 2, 5V0, α = 1, 05 e diferentes espessuras:
N = 25 (linha pontilhada), N = 50 (linha tra
ejada) e N = 100 (linha traço e ponto). A linhasólida representa uma amostra no bulk. TB é a temperatura de transição da amostra a 
amponulo.
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Fonte: Autora, 2009 [100℄.A partir desse diagrama, podemos observar que a temperatura de transição, para
ampo nulo, é maior para �lmes mais �nos, o que era de se esperar, uma vez que esta-mos 
onsiderando um regime de forte an
oramento super�
ial. Todavia, a reorientaçãomole
ular induzida pelo 
ampo diminui a temperatura de transição para todas as espes-suras analisadas. Esse diagrama, portanto, 
orrobora o 
omportamento já observado nadependên
ia da energia livre 
om a temperatura, mostrado anteriormente.A �gura 6.11 mostra o 
ampo de transição E(N, T ) 
omo função do an
oramentopara �lmes de diferentes espessuras e para T = 0, 2230V0/kB, abaixo da temperatura de4As diferenças entre os valores das temperaturas de tansição Tc e T0 (temperatura na qual a faseesméti
a superaque
ida ainda existe) obtidas aqui e da referên
ia a
ima, se devem ao fato de que usamosum an
oramento super�
ial um pou
o menorInstituto de Físi
a - UFAL
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ampo nulo (TB = 0, 2248V0/kB). Per
eba que há dois regimes dean
oramento super�
ial bem distintos.Figura 6.11: Campo de transição em função do an
oramento super�
ial para T = 0, 2230V0/kB ,
W0 = 2, 5V0 e α = 1, 05. Diferentes espessuras foram 
onsideradas: N = 25 (linha pontilhada),
N = 50 (linha tra
ejada) e N = 100 (linha traço e ponto).
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Fonte: Autora, 2009 [100℄.Esses dois regimes são separados por um ponto, onde as 
urvas grosseiramente se
ruzam na �gura 6.11. Abaixo desse ponto, no limite de fra
o an
oramento, o 
ampo detransição 
res
e 
om a espessura do �lme. Tal 
omportamento leva ao derretimento do�lme 
omo um todo. Entretanto, no limite de forte an
oramento o 
ampo de transição émaior para �lmes �nos. Assim, a transição induzida pelo 
ampo nesse regime 
orrespondeao derretimento das 
amadas internas do �lme, 
omo pode ser 
omprovado nos per�smostrado a seguir.Os per�s dos parâmetros de ordem nos regimes de forte e fra
o an
oramento super�
ialé ilustrado na �gura 6.12. Nesses per�s, as linhas sólidas representam valores de 
ampomenores do que o 
ampo de transição e as linhas tra
ejadas representam valores de 
ampoiguais ao de transição. Além disso, em (a) temos W0 = 2, 5V0 (forte an
oramento) e em(b) W0 = 0, 25V0 (fra
o an
oramento).Vamos 
omeçar nossa análise pelo regime de forte an
oramento (�gura 6.12 (a)). Ob-serve que, para E < E(N, T ) (linha sólida), os per�s possuem 
on
avidade positiva,indi
ando que o �lme é mais ordenado nas 
amadas mais super�
iais. Os parâmetros deordem nemáti
o e esméti
o são �nitos no 
entro do �lme, o que de�ne uma ordem es-méti
a. No 
ampo de transição (linha tra
ejada), nota-se que, ao 
ontrário do parâmetrode ordem esméti
o σi que é nulo no 
entro do �lme, o parâmetro de ordem nemáti
o sié negativo, o que re�ete a reorientação do alinhamento mole
ular induzido pelo 
ampo[216℄.O 
omportamento é bem diferente no regime de fra
o an
oramento super�
ial (ver�gura 6.12 (b)). A 
on
avidade dos per�s é negativa para E < E(N, T ) (linha sólida),o que mostra que o �lme é mais ordenado no interior do que na superfí
ie. Por outrolado, no 
ampo de transição (linha tra
ejada), o parâmetro de ordem nemáti
o si temInstituto de Físi
a - UFAL
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osLivremente Suspensos 159Figura 6.12: Per�s dos parâmetros de ordem nemáti
o (si) e esméti
o (σi) para T =
0, 2230V0/kB e α = 1, 05. Aqui temos os dois regimes de an
oramento: em (a) W0 = 2.5V0e em (b) , W0 = 0, 25V0. Além disso, 
onsideramos diferentes valores do 
ampo. A linha sól-ida representa um 
ampo menor do que o 
ampo de transição (em (a) √|ε∗a|/V0E = 0, 270e em (b)√|ε∗a|/V0E = 0, 165) e a linha tra
ejada representa o 
ampo de transição (em (a)
√

|ε∗a|/V0E = 0, 275 e em (b)√|ε∗a|/V0E = 0, 170).

(a) (b)Fonte: Autora, 2009 [100℄.
on
avidade positiva, resultado da reorientação induzida pelo 
ampo. Nesse 
enário, aordem esméti
a é nula em todo o �lme. Dessa forma, o ambiente propí
io para o
orrera transição por redução de 
amadas seria no regime de forte an
oramento super�
ial.Per
ebe-se ainda que, 
onforme esperado, o 
ampo de transição é menor no regime defra
o an
oramento para um �lme 
om N = 25 
amadas. De fato, para W0 = 0, 25V0temos√|ε∗a|/V0E = 0, 170, enquanto que para W0 = 2, 5V0, o valor do 
ampo de transiçãoé √|ε∗a|/V0E = 0, 275.Vimos que, na ausên
ia de 
ampo externo, a transição por redução de 
amadas 
or-responde a uma redução dis
reta na espessura do �lme quando aumenta-se a temperaturaa
ima da temperatura de transição da amostra. Os resultados mostrados até aqui sugeremque uma transição por redução de 
amadas similar pode surgir abaixo da temperatura detransição da amostra, 
om a espessura do �lme sendo 
ontrolada por um 
ampo externo.A �gura 6.13 exibe a dependên
ia do número de 
amadas de um �lme esméti
o livre-mente suspenso para diferentes valores de temperatura. Aqui 
onsideramos um regime deInstituto de Físi
a - UFAL
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oramento e dois valores representativos do parâmetro α: em (a) α = 1, 05 e em(b) α = 1, 50.Figura 6.13: Dependên
ia 
om o 
ampo externo da espessura do �lme livremente suspenso paradiferentes valores de temperatura. Em (a) α = 1, 05 e em (b) α = 1, 50. Aqui W0 = 2, 5V0,
EB(T ) é o 
ampo de transição da amostra na tempertaura T .

(a) (b)Fonte: Autora, 2009 [100℄.Como podemos notar, há uma redução 
ontínua da espessura do �lme quando o 
ampoex
ede o 
ampo de transição do bulk EB(T ). Essa redução pode ser razoavelmente des
ritapela seguinte lei de potên
ia:
N(E) ∝ [E(T )− EB(T )]

−ν . (6.11)Essa dependên
ia da espessura 
om o 
ampo externo é de grande importân
ia para odesenvolvimento de dispositivos óti
os baseados em �lmes esméti
os livremente suspensos.No usual pro
esso de fabri
ação de �lmes esméti
os livremente suspensos não há 
ontroleno número de 
amadas, sendo, portanto, feito na base de tentativa e erro. Nossos resul-tados abrem a possibilidade de se 
ontrolar a espessura desses �lmes 
om grande presiçãoa partir de um 
ampo elétri
o.A partir da análise da �gura 6.13, per
ebe-se uma ligeira dependên
ia do exponente
ν 
om a temperatura.A �gura 6.14 mostra a relação do expoente efetivo ν da lei de potên
ia 
om a tempera-tura. Note que, o exponte ν é menor do que a unidade longe da temperatura de transiçãoda amostra TB, tornando-se maior próximo à essa temperatura. Portanto, o expoente ν
res
e monotoni
amente 
om a temperatura da amostra.Nossos resultados também indi
am que o expoente efetivo ν depende do parâmetrogeométri
o α. De fato, a redução na espessura do �lme é mais rápida em 
ompostoslíquido-
ristalinos 
om 
adeias alquila mais longas, ou seja, 
om α maior. Além disso,
omo vemos, o exponte ν não é 
onstante ao longo de 
ada 
urva, variando 
ontinuamenteentre νmin (�lmes �nos) e νmax (�lmes mais espessos).Instituto de Físi
a - UFAL



6.4 Con
lusões 161Figura 6.14: Expoente ν da transição por redução de 
amadas, induzida pelo 
ampo, versustemperatura. Foram 
onsiderados dois valores representativos do parâmetro geométri
o: em (a)
α = 1, 05 e em (b) α = 1, 50. Aqui W0 = 2, 5V0.

Fonte: Autora, 2009 [100℄.As barras de erro na �gura 6.14 levam em 
onta a pequena variação do expoente
ν ao longo da linha de transição para a variação de espessura do �lme 
onsiderada na�gura 6.13. A tabela 6.1 resume essa variação no expoente da lei de potên
ia ao longo datransição por redução de 
amadas.Tabela 6.1: Variação do expeonte ν ao longo da linha de transição por redução de 
amadas paradois valores do parâmetro geométri
o α.

α = 1, 05 α = 1, 50Temperatura νmax νmin ν̄ ∆ν Temperatura νmax νmin ν̄ ∆ν0,2247 1,25 1,10 1,175 0,075 0,2623 1,38 1,21 1,295 0,0850,2245 1,06 0,95 1,005 0,055 0,2620 1,17 1,11 1,140 0,0300,2240 0,95 0,87 0,910 0,040 0,2615 1,07 1,03 1,050 0,0200,2235 0,92 0,84 0,880 0,040 0,2610 1,02 0,98 1,000 0,0200,2230 0,92 0,84 0,880 0,040 0,2605 0,99 0,95 0,970 0,0200,2225 0,88 0,87 0,875 0,005 0,2600 0,98 0,92 0,950 0,030
6.4 Con
lusõesNesse 
apítulo, vimos que um dos mais importantes fen�menos induzidos por superfí
ieem �lmes esméti
os livremente suspensos é a transição por redução de 
amadas. Comoexpli
ado anteriormente, essa transição 
onsiste basi
amente em uma redução 
amadaInstituto de Físi
a - UFAL



6.4 Con
lusões 162por 
amada na espessura do �lme quando a temperatura aumenta a
ima da temperaturade transição da amostra.Em nosso trabalho, demonstramos que uma transição por redução de 
amadas podeser induzida por um 
ampo elétri
o externo num �lme esméti
o livremente suspenso sobum regime de forte an
oramento super�
ial, mesmo numa temperatura abaixo da temper-atura de transição da amostra. Nós 
onsideramos um sistema 
om anisotropia dielétri
anegativa, no qual um 
ampo externo perpendi
ular ao plano das 
amadas pode promoveruma transição de Fréederi
ksz no 
entro do �lme.A reorientação induzida pelo 
ampo no alinhamento mole
ular é a
ompanhada peloderretimento das 
amadas internas do �lme, levando à transição por redução de 
amadas.Além disso, nossos resultados mostram que o número de 
amadas esméti
as de
ai mono-toni
amente 
om o 
ampo externo obede
endo uma simples lei de potên
ia, dada por:
N(E) ∝ [E(T )− EB(T )]

−ν , (6.12)onde EB(T ) é o 
ampo 
apaz de reorientar amostras no bulk em uma temperatura T .Note que essa dependên
ia é similar à dependên
ia do número de 
amadas 
om a variaçãode temperatura da transição por redução de 
amadas original [68℄. O expoente efetivo ν
res
e à medida que a temperatura se aproxima da temperatura de transição da amostra,sendo maior em 
ompostos 
om longas 
adeias alquila. Considerando típi
os parâmetrosfísi
os de 
ompostos líquido-
ristalinos, estimamos que o 
ampo elétri
o ne
essário paraque a transição por redução de 
amadas seja experimentalmente observado seja da ordemde 105V/cm, que é um valor perfeitamente viável segundo as referên
ias [227℄ e [99℄.Dessa forma, os �lmes esméti
os livremente suspensos são ex
elentes sistemas para oestudo da relação entre três importantes efeitos: de superfí
ie, de tamanho �nito e de
ampos externos.

Instituto de Físi
a - UFAL



7Considerações Finais e Perspe
tivasNesta tese de doutorado nos propomos a investigar alguns fen�menos rela
ionados àordem líquido-
ristalina tanto em amostras nemáti
as quanto em �lmes esméti
os livre-mente suspensos.Um grande número de fen�menos interessantes rela
ionados 
om a inserção de partí
u-las 
oloidais em 
ristais líquidos têm sido extensivamente investigados. Em parti
ular, assuspensões 
oloidais têm mostrado grande poten
ial de apli
abilidade em diferentes áreas
omo fot�ni
a e biote
nologia. Aqui nós investigamos os efeitos 
ausados pela adição denanopartí
ulas ferroelétri
as em uma amostra de 
ristal líquido na fase nemáti
a. Paraisso, usamos a té
ni
a de simulação por dinâmi
a mole
ular, que tem sido largamenteutilizada no estudo das propriedades físi
as de 
ristais líquidos e sistemas poliméri
os.A densidade, o parâmetro de ordem orienta
ional e os per�s dos ângulos polar e azi-mutal desse sistema foram estimados em função da distân
ia ao 
entro da nanopartí
ula.Nossos resultados mostram que o 
ampo 
riado pelas nanopartí
ulas ferroelétri
as podemanter a ordem orienta
ional em temperaturas maiores do que a temperatura da tran-sição N − Iso da amostra. Contudo, a 
on
entração dessas nanopartí
ulas no sistema em
onsideração, é relativamente maior do que a normalmente utilizada em trabalhos experi-mentais. Dessa forma, nosso trabalho sugere que a interação direta entre as nanopartí
ulasferroelétri
as e o 
ristal líquido não é forte o su�
iente para produzir a mudança na tem-peratura de transição, observada experimentalmente, em sistemas 
om 
on
entração denanopatí
ulas bem menor. Para que um aumento na temperatura de transição N − Isoseja signi�
ativo, a interação entre os dipolos das molé
ulas líquido-
ristalinas, induzidospelo 
ampo, deveria ser 
onsiderada.Além disso, em nossas simulações, nós 
onsideramos o poten
ial de Maier-Saupe parades
rever a interação intermole
ular. Esse poten
ial possui restrições, pois a parte angularé independente da posição de uma molé
ula em relação à outra. Portanto, 
omo extensãodesse trabalho, utilizando poten
iais mais realísti
os, poderíamos investigar a in�uên
iada posição relativa entre as molé
ulas na ordem orienta
ional do sistema. Além disso,uma análise dos efeitos de an
oramento super�
ial no a
oplamento entre 
ristais líquidose nanopartí
ulas ferroelétri
as poderia ser realizada.Re
entemente, temos desenvolvido, em 
ooperação 
om o Prof. Leonid Mirantsev,uma simulação por dinâmi
a mole
ular que permite 
al
ular a força entre duas partí
ulas163



164imersas em uma amostra de 
ristal líquido nemáti
o sob diferentes 
ondições de an
o-ramento. Além disso, estamos realizando um estudo sobre os defeitos topológi
os numsistema formado por uma 
as
a nemáti
a envolta por água. Todos esses trabalhos estãoem fase ini
ial. Alguns resultados já foram obtidos, mas há a ne
essidade de uma análisemais 
riteriosa.Por outro lado, em �lmes esméti
os, investigações experimentais têm revelado que apresença de 
olóides em �lmes esméti
os pode modi�
ar a estrutura das 
amadas esméti
asem torno deles. Estudos teóri
os têm mostrado que deformações elásti
as pontuais nessas
amadas promovem uma interação entre as partí
ulas 
oloidais tanto em amostras no bulkquanto em membranas e �lmes �nos an
orados sob um substrato sólido. Nesse último
aso, foi previsto que a força de interação entre os 
olóides de
ai exponen
ialmente 
oma distân
ia entre eles.No presente trabalho, determinamos a interação efetiva, mediada por deformações elás-ti
as, entre nanopartí
ulas 
oloidais adsorvidas em �lmes esméti
os livremente suspensos.Em parti
ular, nós analisamos a dependên
ia da interação entre as nanopartí
ulas 
om aespessura do �lme ℓ e 
om a distân
ia R entre os 
olóides.Um termo que representa o 
usto energéti
o asso
iado 
om as deformações na ordemesméti
a, devido aos 
olóides na superfí
ie do �lme, foi adi
ionado na energia livre dosistema. E, dentro de uma aproximação harm�ni
a, nós determinamos a força efetivadentre dois 
olóides adsorvidos usando a té
ni
a de função de Green.Dentre os resultados obtidos 
om esse trabalho, desta
a-se o fato de que a interaçãoatrativa entre os 
olóides tem um 
aráter de longo al
an
e, 
om a força de
aindo assintoti-
amente 
om 1/R. Como vimos, esse 
aráter de longo-al
an
e 
ontrasta 
om o de
aimentoexponen
ial da força, mediada por deformações elásti
as, em �lmes sob um substratosólido. Esses 
enários opostos estão rela
ionados 
om o papel desempenhado pelos modosde longo 
omprimento de onda da deformação elásti
a para �lmes sob diferentes 
ondiçõesde tensão super�
ial. Em prin
ípio, a força reportada nesse trabalho, pode ser diretamentemedida usando pinça óti
a [229, 230℄ ou té
ni
as magneto-óti
as 
ombinadas [202, 150℄.Ainda foi analisada a dependên
ia do poten
ial de interação 
om a tensão super�
ial
γ e 
om a espessura do �lme. Nós mostramos que esse poten
ial de
ai 
om 1/γ no regimede grande tensão super�
ial e torna-se independende da espessura do �lme numa tensão
ara
terísti
a.Como extensão desse trabalho, estamos analisando os possíveis efeitos de 
ampos ex-ternos na interação entre partí
ulas 
oloidais adsorvidas em um �lme esméti
o livrementesuspenso. Para isso, um termo, rela
ionado ao 
ampo externo, deve ser adi
ionado naenergia livre asso
iada às deformações das 
amadas esméti
as. Esse termo adi
ional teriaa seguinte forma:

Hcampo =
εaE

2

4π
|∆⊥u|2, (7.1)onde εa é a anisotropia dielétri
a, u(r⊥, z) é o deslo
amento da 
amada esméti
a noponto ~r e E é o 
ampo externo. Resultados preliminares mostram algumas alterações nafunção de Green 
ara
terísti
a do sistema, que podem alterar o 
omportamento da forçade interação entre os 
olóides devido à presença de um 
ampo externo. Apesar de bemInstituto de Físi
a - UFAL



165en
aminhada, a análise dos resultados obtidos nesse trabalho ainda está in
ompleta.Em seguida, nós forne
emos uma des
rição detalhada das transições de fase no in-terior de um �lme esméti
o livremente suspenso. Utilizando uma extensão da teoria deM
Millan, mostramos que as 
amadas internas desses �lmes podem exibir uma sequên
iade transições de fase que dependente da espessura do �lme e que se deve ao an
oramentosuper�
ial na interfa
e �lme/gás.Em parti
ular, para �lmes 
om espessuras intermediárias, vimos que as 
amadas 
en-trais do �lme podem sofrer uma transição entre a fase esméti
a usual e uma fase esméti
ainduzida pela superfí
ie. Essa transição Sma−siSmA seria de primeira ordem. Por outrolado, para �lmes extremamente �nos, a fase esméti
a induzida por superfí
ie desapare
ee temos apenas uma transição de segunda ordem entre as fases esméti
a usual e nemáti
ainduzida pela superfí
ie.A aproximação de 
ampo M
Millan prevê que a transição de fase esméti
a-nemáti
a(Sm−N) para amostras no bulk pode ser 
ontínua ou des
ontínua, dependendo do aspe
togeométri
o da molé
ula. Um ponto tri
ríti
o separa esses dois tipos de transição. Noentanto, um dos resultados mais interessantes do trabalho aqui apresentado, é o fato deque o bem 
onhe
ido ponto tri
ríti
o dá lugar a um ponto 
ríti
o terminal, de�nido 
omoo ponto, dentro de um diagrama de fases, onde uma transição de segunda ordem terminanuma linha de transição de primeira ordem que, por sua vez, 
ontinua em uma regiãoordenada até terminar num ponto 
ríti
o 
onven
ional.É importante relembrar que, os dados utilizados aqui para o parâmetro α, que estárela
ionado à parte rígida da molé
ula líquido-
ristalina, é 
ompatível 
om algumas sérieshomólogas largamente utilizadas em trabalhos experimentais. Assim, 
om o advento dasté
ni
as experimentais para o estudo de transições de fase em �lmes esméti
os livrementesuspensos, os resultados mostrados aqui sugerem esse sistema 
omo 
enário ideal parainvestigação do 
omportamento de ponto 
ríti
o terminal, sem a ne
essidade de 
ontrolar
ampos externos ou 
on
entração de misturas.Nesse trabalho, nos restringimos à análise das 
amadas internas do �lme, mas umadis
ussão similar poderia ser feita 
onsiderando outras partes do �lme esméti
o.Finalmente, investigamos a transição por redução de 
amadas, induzida por um 
ampo,em �lmes esméti
os livrementes suspensos.Considerando um �lme 
om anisotropia dielétri
a negativa num regime de forte an-
oramento super�
ial, mostramos que uma transição por redução de 
amadas pode serinduzida pelo 
ampo mesmo em temperaturas menores do que a temperatura de transiçãoda amostra.Vimos ainda que, um 
ampo externo perpendi
ular ao plano das 
amadas pode pro-mover uma transição de Fréederi
ksz no 
entro do �lme. O derretimento das 
amadasinternas, responsável pela transição por redução de 
amadas, se deve a reorientação doalinhamento mole
ular induzida pelo 
ampo.Além disso, demonstramos que a redução no número de 
amadas esméti
as de
aimonotoni
amente 
om o 
ampo externo. Considerando os valores de espessuras dos �lmesinvestigados, essa redução no número de 
amadas é bem des
rita pela simples lei depotên
iaN(E) ∝ [E(T )−(EB(T )]
ν , a
ima do 
ampo EB(T ) 
apaz de reorientar a amostrana temperatura T . Nossos resultados mostram que o expoente ν não é universal, possuindoInstituto de Físi
a - UFAL



166uma dependên
ia 
om o parâmetro α. Compostos 
om 
adeia alquila maior, possuem umexpoente maior. Por �m, utilizando parâmetros físi
os de 
ompostos líquido-
ristalinostípi
os, estimamos que o valor experimental do 
ampo ne
essário para promover umatransição por redução de 
amadas em �lmes é da ordem de 105V/cm. De a
ordo 
om aliteratura, esse é um valor viável experimentalmente, embora o aparato para esse tipo deexperimento seja um pou
o 
omplexo.Diante do que foi apresentado aqui, per
ebemos que os �lmes esméti
os livrementesuspensos são ambientes ideais para o estudo da relação entre efeitos de superfí
e, efeitosde tamanho �nito e também, efeitos de 
ampos externos.Em resumo, os resultados obtidos nesse trabalho de doutorado permitiram uma melhor
ompreensão dos mais variados fen�menos asso
iados à transições de fase em sistemaslíquido-
ristalinos, espe
ialmente os �lmes esméti
os livremente suspensos. Por outrolado, também 
ontribuíram no entendimento dos fen�menos rela
ionados a inserção departí
ulas 
oloidais em 
ristais líquidos, além, 
laro, de permitir o 
ontato 
om outrasté
ni
as 
omputa
ionais 
omo, por exemplo, a dinâmi
a mole
ular.Esperamos que os trabalhos aqui apresentados in
entivem futuras investigações deforma a 
ontribuir para o melhor entendimento das transições de fase em �lmes esméti
os,bem 
omo dos efeitos da adsorção de partí
ulas 
olóidais em amostras líquido-
ristalinas.

Instituto de Físi
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Apêndices ATransições de Fase - Uma breve revisãoEm uma transição de fase, um sistema passa de um estado menos ordenado (maissimétri
o) para um estado mais ordenado (menos simétri
o) e vi
e-versa. Assim, normal-mente, as transições de fase envolvem mudanças de simetria. Geralmente, a fase maissimétri
a 
orresponde a uma temperatura maior, enquanto a fase menos simétri
a 
ore-sponde a uma temperatura menor. Como vimos no 
apítulo 2, a diferença de simetriaentre duas fases pode ser representada por um parâmetro de ordem que é 
onstruído detal meneira que seja nulo na fase mais simétri
a.O parâmetro de ordem pode ser um es
alar, um vetor, um tensor, um número 
om-plexo ou outra quantidade. A forma do parâmetro de ordem é determinada pelo tipode simetria que é quebrada. Por exemplo, na transição de um sistema paramagnéti
opara um ferromagnéti
o, a simetria rota
ional é quebrada devido ao surgimento de umamagnetização espontânea, a qual é de�nida em uma úni
a direção no espaço. Nesse 
asoo parâmetro de ordem é um vetor. No 
aso da transição do He4 líquido normal para o
He4 líquido super�uido, o parâmetro de ordem é um número 
omplexo, pois a simetriade gauge é quebrada.Durante a transição de fase, se o valor do parâmetro de ordem η for 
ontinuamentea zero na temperatura de transição (Tc), a transição é dita de segunda ordem (ver �guraA.1 (a)). Por outro lado, se o valor do parâmetro de ordem vai a zero des
ontinuamenteem T = Tc, a transição é denominada de primeira ordem (ver �gura A.1 (b)).Todas as transições que envolvem uma quebra de simetria e uma mudança 
ontínua nain
linação da 
urva da energia livre pode ser des
rita no âmbito de uma teoria de 
ampomédio desenvolvida por Ginzburg e Landau [231℄.A.0.1 Teoria Fenomenológi
a de Landau-GinzburgNo �nal da dé
ada de 1930, Ginzburg e Landau [49, 232℄ propuseram uma teoria de
ampo médio para as transições fase 
ontínuas que rela
iona o parâmetro de ordem paraas simetrias do sistema. A teoria de Landau-Ginzburg está preo
upada 
om uma des
riçãofenomenológi
a das transições de fase.A des
rição matemáti
a dessa teoria é baseada na expansão em séries de potên
iasda energia livre em termos do parâmetro de ordem para a transição de interesse. Esseparâmetro deve ser pequeno próximo a Tc. Dessa forma, seja η(P, T ) o parâmetro deordem que des
reve a quebra de simetria do sistema durante a transição de fase, então a179



180Figura A.1: Parâmetro de ordem em função da temperatura para (a) uma transição de segundaordem e (b) para uma transição de primeira ordem.
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cFonte: Autora, 2011.energia livre G(P, T, η) pode ser expandida em termos de η da seguinte maneira:

G(P, T, η) = G0 + αη + Aη2 +Bη3 + Cη4 + . . . , (A.1)onde os 
oe�
ientes na expansão de Landau α,A,B e C são funções da pressão e tem-peratura. G0 é uma função de P e T , mas por de�nição é independente do parâmetro deordem η.Sabemos que a
ima de Tc, η é nulo e abaixo de Tc, η tem um valor �nito. Portanto,o mínimo da energia livre abaixo de Tc deve o
orrer em η 6= 0 e a
ima de Tc em η = 0.A partir disso, podemos 
on
luir imediatamente que α = 0 (para sistemas sem 
amposexternos), pois, 
aso 
ontrário, η 6= 0 em todas as temperaturas. O 
oe�
iente A dotermo quadráti
o também deve ser positivo para T > Tc (mínimo em η = 0) e negativoem T < Tc (mínimo de G em η 6= 0). Assim, a es
olha mais simples é
A(P, T ) = a(T − Tc), (A.2)que é válida próximo de TcPara que η seja �nito em T < Tc, exige que C(P, T ) > 0. Considerando, ini
ialmente,que B = 0, temos

G(P, T ) = G0 + a(T − Tc)η
2 + Cη4. (A.3)O 
omportamento de η pode ser en
ontrado minimizando a energia livre, ou seja,

∂G

∂η
= 0⇒ 2a(T − TC)η = −4Cη3

η2 =
a(T − Tc)

2C
(T < Tc)

η = 0 (T > Tc). (A.4)
Instituto de Físi
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181O mínimo na energia livre seria
G(P, T )min = Aη2 + Cη4 = − a2

4B
(T − Tc)

2. (A.5)Assim G é 
ontínua na transição de fase, mas as derivadas de alta ordem da energia livrenão são 
ontínuas. Dessa maneira, as funções termodinâmi
as de estado são 
ontínuasno ponto 
ríti
o, enquanto as funções respostas do sistema são des
ontínuas em T = Tc.Em parti
ular, o 
alor espe
í�
o, a sus
eptibilidade magnéti
a e o 
oe�
iente de expansãotérmi
a podem divergir na transição. Isso de�ne uma transição de fase de Segunda Ordem.Figura A.2: Energia livre em função do parâmetro de ordem para três valores representativosda temperatura: T > Tc, T = Tc e T < Tc.
F

T < T 
c T > T 

c T = T 
c

η

- η
c

+ η
c

Fonte: Autora, 2011.A �gura A.2 mostra a dependên
ia da energia livre 
om o parâmetro de ordem paradiferentes valores de tempertaura. Para T > Tc há um úni
o mínimo em η = 0. No ponto
ríti
o, a energia livre apresenta uma 
urvatura suave, 
om o estado de equilíbrio aindapermane
endo em η = 0. Quanto T < Tc, vemos que η = 0 torna-se um máximo lo
al,
orrespondendo a um estado instável do sistema e surgem dois mínimos simétri
os em
η = ±ηc.Considerações de simetria revelam quais os termos que devem apare
er na expansãoda energia livre na teoria de Landau-Ginzburg. Por exemplo, se o parâmetro de ordem éum vetor, mas o hamiltoniano do sistema não depende da direção de η, então os termosde menor ordem que podem apare
er na expansão são η2, η4, η6 et
. Entretanto, porsimetria, é possível que o termo η3 seja permitido. Nesse 
aso, vamos assumir que a
onstante B < 0 na expansão A.1, ou seja, o termo 
úbi
o não é nulo.

G(P, T ) = G0 + a(T − Tc)η
2 − Bη3 + Cη4. (A.6)A dependên
ia da energia livre 
om o parâmetro de ordem (ver �gura A.3) mostra quepara T > Tc há um mínimo em η = 0 
orrespondente à fase mais simétri
a. À medidaInstituto de Físi
a - UFAL



182que a temperatura se aproxima da temperatura de transição, um segundo mínimo (lo
al)na energia livre, em η = ηc, 
omeça a se desenvolver. Porém, o estado de menor energia
ontinua sendo em η = 0. Em T = Tc há dois mínimos, separados por um pi
o (hump),mas 
om igual energia. Isso demonstra a 
oexistên
ia de fases. Para T < Tc, o mínimoem ηc é o mínimo absoluto da energia livre. Como resultado, há uma transição de fase dePrimeira Ordem em Tc, 
om o parâmetro de ordem variando des
ontinuamente de η = 0para algum valor �nito de η quando a temperatura de
res
e.Figura A.3: Energia livre em função do parâmetro de ordem para três valores representativosda temperatura: T > Tc, T = Tc e T < Tc.
T < T 

c

T > T 
c

T = T 
c

F

η

+ η
c

Fonte: Autora, 2011.Uma outra forma de obter uma transição de fase de primeira ordem é supor que otermo 
úbi
o seja nulo na expansão, mas que o termo de quarta ordem tem 
oe�
ientenegativo, ou seja, G(P, T ) = G0 + a(T − Tc)η
2 −Cη4. Nesse 
aso, teríamos uma situaçãosem um mínimo de energia livre em qualquer valor �nito do parâmetro η. A energia livrede
ai mais e mais a medida que η se torna maior. Portanto, para manter a estabilidade,é ne
essário termos de ordem maior em η na expansão, isto é,

G(P, T ) = G0 + a(T − Tc)η
2 − Cη4 +Dη6, (A.7)
om D > 0. Dessa forma, a dependên
ia da energia livre 
om o parâmetro de ordempassa a ter a forma mostrada na �gura A.4.Observe que na temperatura T = Tc há três mínimos absolutos na energia livre.Quando a energia livre do mínimo se
undário em η 6= 0 passa por zero, há uma transiçãode primeira ordem. Alguns autores a�rmam que nesse 
aso teríamos uma transição fra-
amente de primeira ordem. Podemos 
on
luir que o ponto onde o 
oe�
iente de Landau

B(P, T ) muda de sinal uma transição de segunda ordem passa a ser de primeira ordem.Esse é o 
hamado ponto tri
ríti
o.Todo o desenvolvimento da teoria de Landau-Ginzburg está baseado na hipótese de quea expansão A.1 possa ser usada e que a energia livre G(P, T ) seja uma função analíti
a de
P , T e η. Contudo, nem sempre esses requisitos são satisfeitos, pois na vizinhança do pontoInstituto de Físi
a - UFAL



183Figura A.4: Energia livre para uma transição de primeira ordem devido a presença do termode quarta ordem na expansão de Landau. São mostrados três valores representativos da temper-atura: T > Tc, T = Tc e T < Tc.
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F

η

Fonte: Autora, 2011.
ríti
o, as 
orrelações entre �utuações do parâmetro de ordem são relevantes. Na verdade,os 
oe�
ientes de Landau são fenomenológi
os e sua depedên
ia 
om as propriedadesmole
ulares não são determinadas. Além disso, as singularidades do parâmetro de ordemem função da pressão e temperatura são desprezadas por essa teoria. Apesar dessasdi�
uldades, a teoria de Landau-Ginzburg tem sido apli
ada 
om su
esso em uma grandevariedade de fen�menos físi
os. Isso revela o grande papel desempenhado pela simetriana físi
aA primeira indi
ação sobre uma extensão da teoria de Landau para 
ristais líquidospode ser vista ainda no trabalho original de Landau [232℄, onde um 
urto parágrafo édedi
ado a forma da densidade de probabilidade que de�ne o estado nemáti
o. Tendo
omo base essa teoria, vários trabalhos foram desenvolvidos para forne
er justi�
ativasfenomenológi
as, expli
ando muitos fatos observados em 
ristais líquidos 
omo ordena-mento em multi
amadas na fase esméti
a, ferroeletri
idade, efeitos de interfa
e, et
.A.0.2 Teoria de Landau-de Gennes: Transição fase nemáti
a-isotrópi
aComo dis
utido no 
apítulo 2, na fase isotrópi
a não há ordem posi
ional ou orienta-
ional. Por outro lado, na fase nemáti
a há uma ordem orienta
ional, embora as posiçõesdas molé
ulas 
ontinuem aleatórias. Dessa forma, a transição de fase nemáti
a-isotrópi
aé 
ara
terizada por uma quebra de simetria rota
ional, mas não há mudança na simetriatransla
ional.O parâmetro de ordem que des
reve a ordem nemáti
a é um tensor simétri
o, de traçoInstituto de Físi
a - UFAL



184nulo, dado por:
Qαβ = s(nαnβ −

1

3
δαβ), (A.8)onde s = 1

2
(3 cos2 θ − 1), ~n é o vetor diretor que representa a orientação média dasmolé
ulas e θ é o ângulo entre o eixo mole
ular e o vetor diretor.De a
ordo 
om a teoria de Landau-Ginzburg, a expansão da energia livre é:

g = g0 +
1

2
ATr(Q2)− 1

3
BTr(Q3) +

1

4
CTr(Q4) + . . . , (A.9)onde g e g0 representam a densidade de energia livre de Gibbs das fases nemáti
a eisotrópi
a, respe
tivamente. Note que:

• Como por de�nição o parâmetro Q é um tensor de traço nulo, então não há termolinear em Q na expansão. A ausên
ia do termo linear permite a existên
ia da faseisotrópi
a. No 
aso de 
ampos externos estarem presentes, um termo linear deveser in
luído na expansão;
• A presença do termo 
úbi
o e ordens superiores indi
a que a transição N − I é umatransição de primeira ordem;
• Se estivermos tratando da fase nemáti
a biaxial, deve-se in
luir os termos de sextaordem;Como feito anteriormente, vamos assumir que a dependên
ia da temperatura na ener-gia livre está 
ontida somente no 
oe�
iente A e que os outros 
oe�
ientes são 
onsideradosindependentes da temperatura. Dessa forma, temos que:

A = a(T − T ∗), (A.10)onde a é uma 
onstante positiva e T ∗ é a temperatura próxima a temperatura de transição
Tc. No intuito de 
omparação 
om os 
ál
ulos estatísti
os, que frequentemente são feitosem densidade 
onstante, vamos 
onsiderar a densidade de energia livre de Helmholtz, ouseja,

f = f0 +
1

2
ATr(Q2)− 1

3
BTr(Q3) +

1

4
CTr(Q4) + . . . (A.11)Es
olhendo a fase uniaxial ordenada ao longo do eixo z, podemos rees
rever a densi-dade de energia livre de Helmholtz em função do parâmetro es
alar s. Assim

f = f0 +
3

2
a(T − T ∗)s2 − 1

4
Bs3 +

9

16
Cs4 +O(s5). (A.12)
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185Minimizando essa energia livre, temos três possíveis soluções:
T ∗ = T ∗

NI . (A.13)
Tc = T ∗

NI +
B2

27aC
. (A.14)

T+ = T ∗
NI +

B2

24aC
. (A.15)Dessa forma é possível mostrar que a teoria de Landau-de Gennes distingue quatrodiferentes regimes de temperaturas, 
onforme mostra a �gura A.5:Figura A.5: Energia livre 
omo função do parâmetro de ordem para uma transição nemáti
o-isotrópi
o. Vários regimes de temperatura são 
onsiderados. A temperatura T ∗ 
orresponde aodesapare
imento do termo quadráti
o na espansão de Landau.

T > T 
+

T = T 
c

F

η

+ η
c

T = T 
+

T = T 
*

T < T 
*Fonte: Autora, 2011.

• T > T+ - o úni
o mínimo o
orre em s = 0 e 
orresponde a fase isotrópi
a;
• Tc < T < T+ - há um mínimo lo
al em s 6= 0 
orrespondente a uma fase nemáti
ametaestável, mas o mínimo absoluto 
ontinua sendo em s = 0, o que garante que afase termodinami
amente estável é a fase isotrópi
a;
• T ∗ < T < Tc - o mínimo de energia 
orresponde a fase nemáti
a, mas há um mínimolo
al 
orrespondendo a um possível estado isotrópi
o super-resfriada;
• T < T ∗ - o mínimo 
orresponde à fase nemáti
a e a fase isotrópi
a é 
ompletamenteinstável;

Instituto de Físi
a - UFAL



Apêndices BEfeitos do Campo Magnéti
o - De�nição doComprimento de Coerên
ia Magnéti
aPara determinar o 
omprimento de 
orrelação magnéti
a, vamos 
onsiderar a 
om-petição entre os efeitos de superfí
ie e do 
ampo magnéti
o sobre o alinhamento de umaamostra nemáti
a.Seja uma superfí
ie ou parede no plano xz, 
onforme mostrado na �gura B.1. O 
ristallíquido está na região y > 0. Aqui vamos 
onsiderar um regime de forte an
oramento nadireção ±z, isto é, o eixo fá
il é o eixo z. O 
ampo por sua vez é apli
ado na direção x.Figura B.1: Esquema representativo da 
ompetição entre o alinhamento na superfí
ie e o alin-hamento devido ao 
ampo magnéti
o. Esse é um 
aso puro do tipo twist.
Eixo fácil

da superfície

Nemático

E

z

x

y
0

Comprimento de CoerênciaFonte: Referên
ia [1℄.Dessa forma, para
• y ≫ 0 - o alinhamento nemáti
o é na direção do 
ampo ~H, ou seja, para distân
iasmuito grandes não há in�uên
ia da superfí
ie;
• y = 0 - o alinhamento será na direção ±z, ou seja, para distân
ias pequenas, o efeitoda superfí
ie é grande; 186



187Portanto, a direção preferen
ial rota
iona segundo um função θ(y), onde θ é o ânguloentre o vetor diretor e o eixo z. Nesse 
aso o torque magnéti
o é:
τM = χa

(

~n · ~H
)

~n× ~H. (B.1)Como |~n× ~H| = H sin θ e ~n · ~H = H cos θ, então,
τM = χaH

2 cos θ sin θ. (B.2)O volume da amostra sofre um torque dado por:
τBulk = K2

∂2θ

∂y2
, (B.3)onde K2 é a 
onstante elásti
a responsável pela deformação tipo twist.Na situação de equilíbrio,

K2
∂2θ

∂y2
+ χaH

2 sin θ cos θ = 0. (B.4)De�nindo
ξ2 (H) =

(
K2

χa

)1/2
1

H
(B.5)temos,

ξ22
∂2θ

∂y2
+ sin θ cos θ = 0. (B.6)Multipli
ando a equação anterior por dθ

dy
, obtemos após alguma álgebra,

ξ22

(
∂θ

∂y

)2

= cos2 θ + const. (B.7)Para y → ∞, θ = π/2 (alinhamento paralelo ao 
ampo) e dθ
dy

= 0, pois cos2 π/2 = 0.Assim a 
onstante é nula e
ξ22

(
∂θ

∂y

)2

= cos2 θ. (B.8)Ou melhor,
ξ22

(
∂θ

∂y

)2

= ± cos2 θ. (B.9)Os sinais ± são permitidos, pois o giro pode o
orrer para direita ou para esquerda. Es-Instituto de Físi
a - UFAL



188
olhendo o lado positivo, temos:
ξ2
∂θ

∂y
= cos θ ⇒ dy

ξ2
=

dθ

cos θ
. (B.10)Fazendo as seguintes mudanças de variáveis,

t = tg
(u

2

)

, onde u =
π

2
− θe após alguns 
ál
ulos, teremos:

dθ = − 2dt

1 + t2
e cos θ =

2t

1 + t2
.Assim, a equação B.10 pode ser rees
rita 
omo:

dy

ξ2
= −dt

t
⇒ t = ey/ξ2 . (B.11)Há, portanto, mudanças signi�
ativas em torno do 
omprimento ξ2. Para valores típi
os,
omo por exemplo, χa = 107, K2 = 106 e H = 1T , temos ξ2 ∼ 3µm. Assim, podemosver que uma fra
a perturbação externa pode induzir distorções na es
ala do 
omprimentode onda óti
o. Esse 
omprimento ξ2, apresentado na equação B.5, é 
onhe
ido 
omo
omprimento de 
oerên
ia magnéti
a. Numa aproximação de uma úni
a 
onstante (K1 =

K2 = K3 = K), temos que o 
omprimento de 
oerên
ia é de�nido 
omo:
ξi (H) =

(
Ki

χa

)1/2
1

H
. (B.12)A 
ompetição entre os efeitos de superfí
ie e de 
ampo podem ser estudadas em diversasgeometrias. Em geral, as distorções de
aem exponen
ialmente 
om a distân
ia.
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Apêndices CEfeitos do Campo Magnéti
o - Cál
ulo doCampo Críti
o ou Campo de Freederi
kszVamos 
onsiderar um material na fase nemáti
a, de espessura d ∼ 20µm entre duassuperfí
ies planas (pedaços de vidro, por exemplo) e χa > 0. Essas superfí
ies são tratadasde forma a produzirem um forte an
oramento. Seja um 
ampo magnéti
o apli
ado na di-reção normal ao eixo fá
il, ou seja, um 
ampo perpendi
ular ao alinhamento da superfí
ie.De�nindo um estado não perturbado do diretor 
omo ~n0, então o estado ligeiramentedeformado é
~n = ~n0 + δ~n(~r), (C.1)onde δ~n é normal a ~n0 (|~n|2 = 1) e paralelo ao 
ampo. É natural assumir que a distorçãoseja dependente somente do eixo z.Dessa forma, a energia de distorção se reduz a,

Fd =
1

2
Ki

(
∂δ~n

∂z

)2

. (C.2)A 
ontribuição magnéti
a, por sua vez, é dada por:
FM = −1

2
χa

(

~H · ~n
)2

= −1
2
χa

(

~H · δ~n
)2

= −1
2
χaH

2δ~n2. (C.3)Na 
ondição de forte an
oramento super�
ial δ~n(z = 0) e δ~n(z = d) são nulos, poisnão há distorção próximo a superfí
ie. Aqui d é a espessura da amostra. É 
onvenienteanalisar δ~n(z) em série de Fourier. Assim, analisando as 
omponentes de Fourier parapequenas distorções, temos:
δ~n(z) = A cos(qz) +B sin(qz). (C.4)Como cos(0) = 1 e δ~n(z = 0) = 0, então A = 0. Por outro lado, δ~n(z = d) = 0, logo,

B sin(qz) = 0 ⇒ qd = νπ ⇒ q = ν
π

d
, ν = 1, 2, ... (C.5)189



190Dessa forma,
δ~n(z) =

∞∑

ν=1

δ~nν sin
(νπz

d

)

. (C.6)Usando as equações C.2 e C.3, a energia total do sistema, por unidade de volume,
f = d (Fd + FM) é

f = d







Ki

2

[

∂

∂z

∞∑

ν=1

δ~nν sin
(νπ

d
z
)
]2

− χaH
2

2

[
∞∑

ν=1

δ~nν sin
(νπ

d
z
)
]2






= d







Ki

2

[
∞∑

ν=1

νπ

d
δ~nν cos

(νπ

d
z
)
]2

− χaH
2

2

[
∞∑

ν=1

δ~nν sin
(νπ

d
z
)
]2





. (C.7)Assim a energia total é:

F =

∫
d3r

2

{
∑

ν,ν′

δ~nνδ~nν′

[

Ki

(νπ

d

)(ν ′π

d

)

cos
(νπ

d
z
)

cos
(ν ′π

d
z
)

− χaH
2 sin

(νπ

d
z
)

sin
(ν ′π

d
z
)
]}

. (C.8)Sabendo que,
∫ d

0

cos
(νπz

d

)

cos

(
ν ′πz

d

)

dz =

{
0, se ν 6= ν ′,

d/2, se ν = ν ′ e
∫ d

0

sin
(νπz

d

)

sin

(
ν ′πz

d

)

dz =

{
0, se ν 6= ν ′,

d/2, se ν = ν ′ (C.9)então, a energia livre por unidade de área é
F =

d

4

∑

ν

∑

ν′

δ~nνδ~nν′

[

Ki

(νπ

d

)(ν ′π

d

)

− χaH
2

]

δν,ν′

=
d

4

∞∑

ν=1

δ~n2
ν

[

Ki

(νπ

d

)2

− χaH
2

]

. (C.10)Para que o estado perturbado seja estável, o a
rés
imo na energia livre deve ser positivopara todos os valores do parâmetro δ~nν , logo
χaH

2 < Ki

(νπ

d

)2

. (C.11)Como o menor valor de q = νπ
d
é q = π

d
(ν = 1), que 
orresponde a uma distorção de
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191
omprimento de onda igual a metade da espessura d, o 
ampo 
ríti
o é:
Hc =

π

d

(
Ki

χa

)1/2

. (C.12)Observando a equação anterior e lembrando que o 
omprimento de 
oerên
ia é dadopela equação B.12, então
ξi (H) =

(
Ki

χa

)1/2
1

H
⇒ H =

1

ξi

(
Ki

χa

)1/2

, (C.13)logo, o 
omprimento de 
oerên
ia magnéti
a no 
ampo 
ríti
o é:
ξi (Hc) =

d

π
. (C.14)Note que a expressão para o 
ampo 
ríti
o mostra uma dependên
ia 
om o inverso daespessura 1/d. Essa foi a relação en
ontrada experimentalmente por Freederi
ksz.

Instituto de Físi
a - UFAL



Apêndices DNanopartí
ulas Adsorvidas em FilmesEsméti
os Livremente Suspensos - Cál
ulo daFunção de GreenEm alguns problemas da Físi
a matemáti
a, nos deparamos 
om equações diferen
iaispar
iais e, menos frequentemente, 
om equações diferen
iais ordinárias. Na resoluçãodesses problemas é possível substituir o problema de integrar uma equação diferen
ial porum problema equivalente de en
ontrar a função que faz 
om que 
erta integral tenha omínimo valor possível. Problemas 
omo esses são 
hamados de Problemas Varia
ionais eos métodos que nos permitem reduzir o problema de integrar uma equação diferen
ial emum problema varia
ional equivalente é denominado de Métodos Varia
ionais.O problema bási
o do 
ál
ulo varia
ional é determinar uma função y(x), tal que aintegral
J =

∫ 2

x1

f {y(x), y′(x), y′′(x); x} dx (D.1)seja um extremo, isto é, um mínimo ou um máximo. Para minimizar J , faremos a seguinteparametrização
y(x, α) = y(0) + η(x)α, (D.2)onde η(x) é uma função tal que η(x1) = η(x2) = 0 e η′(x1) = η′(x2) = 0. Portanto J seráum mínimo se ∂J

∂α
|α=0 = 0. Após alguns 
ál
ulo, é possível mostrar que essa 
ondição levaa

∂f

∂y
− ∂

∂x

(
∂f

∂y′

)

+
∂2

∂x2

(
∂f

∂y′′

)

= 0. (D.3)Essa expressão é 
onhe
ida 
omo Equação de Euler - Lagrange.No nosso 
aso, o intuito é usar a equação de Euler -Lagrange para minimizar o Hamil-toniano do sistema (nanopartí
ulas adsorvidas em �lmes esméti
os livremente suspensos).192



193A energia livre do bulk é dada por:
Hbulk =

∫

d3r

{
B

2

[∂u(~r)

∂z

]2

+
K

2
[△u(~r)]2

}

. (D.4)Usando o 
ál
ulo varia
ional, Hbulk é o fun
ional a ser minimozado e o termo entre
haves representa a função f que depende de u(~r), ou seja, u(~r) é a função y(x) na equaçãoD.3. Assim, a equação de Euler-Lagrange para o bulk é
K△2u− B

∂2u

∂z2
= 0. (D.5)Vamos 
onsiderar agora as 
ontribuições externas,

Hext =
γ

2

∫

d2r
[
|∇⊥u(r⊥, 0)|2 + |∇⊥u(r⊥, ℓ)|2

]

︸ ︷︷ ︸Hsuperfí
ie −
∫ L

aO

d2rf(r⊥)u(r⊥, ℓ)

︸ ︷︷ ︸H
olóide (D.6)Como 
ondições de 
ontorno, a equação de Euler-Lagrange, estabele
e que:
• z = ℓ

γ△u(z = ℓ)−B

(
∂u

∂z

) ∣
∣
∣
z=ℓ

= −f. (D.7)
• z = 0

γ△u(z = 0) +B

(
∂u

∂z

) ∣
∣
∣
z=0

= 0. (D.8)Note que em z = 0 não há termo 
orrespondente ao 
olóide adsorvido, uma vez que omesmo se en
ontra na superfí
ie do �lme , em z = ℓ.Usando o método de Função de Green, podemos es
rever o deslo
amento das 
amadas
u(~r) da seguinte maneira:

u(r⊥, z) =

∫

d2r
′

⊥G(|r′

⊥ − r⊥|, z)f(r
′

⊥) (D.9)onde G(|r′

⊥ − r⊥|, z) é a Função de Green. Dessa forma as equações D.5, D.7 e D.8 sãodadas por:
K△(△G)− B

∂2G

∂z2
= 0. (D.10)

γ△G(z = ℓ)− B

(
∂G

∂z

) ∣
∣
∣
z=ℓ

= −δ(r′

⊥ − r⊥). (D.11)
γ△G(z = 0) +B

(
∂G

∂z

)∣
∣
∣
z=0

= 0. (D.12)
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194Inserindo a Transformada de Fourier,
G(|r′

⊥ − r⊥|, z) =
∫

d2q

(2π)2
Gq(z)e

i(r⊥−r
′

⊥
)q. (D.13)então

△G =

∫
d2q

(2π)2
(−q2)Gq(z)e

i(r⊥−r
′

⊥
)q. (D.14)Substituindo D.14 em D.10, D.11 e D.12, temos:

Kq4Gq(z)−B
∂2Gq(z)

∂z2
= 0. (D.15)

γq2Gq(z = ℓ) +B

(
∂Gq(z)

∂z

) ∣
∣
∣
z=ℓ

= 1. (D.16)
γq2Gq(z = 0)− B

(
∂Gq

∂z

) ∣
∣
∣
z=0

= 0. (D.17)A solução da equação D.15 tem a seguinte forma
Gq(z) ∝ eβz. (D.18)Assim usando o método da substituição, temos:

Kq4eβz −Bβ2eβz = 0 ⇒ β = ±
√

K/Bq2, (D.19)a 
onstante λc =
√

k/B é o 
omprimento de penetração.Dessa forma, a solução da equação D.15 é:
Gq(z) = Aeλcq2z + Ce−λcq2z, (D.20)onde A e C são 
onstantes a serem determinadas. Assim, a partir da 
ondição de 
ontornoD.17 e usando D.20, temos:

γq2(A+ C)− B(λcq
2A− λcq

2C = 0

γq2(A+ C)− Bλcq
2(A− C) = 0

(γ −Bλc)q
2A+ (γ +Bλc)q

2C = 0

A = −(γ + γc)

(γ − γc)
C, (D.21)onde γc = Bλc =

√
BK é a tensão 
ara
terísti
a que delimita os regimes de alta e baixaInstituto de Físi
a - UFAL



195tensão super�
ial.Por outro lado, usando a 
ondição de 
ontorno D.16,
γq2

(

Aeλcq2ℓ + Ce−λcq2ℓ
)

+Bλcq
2
(

Aeλcq2ℓ − C−λcq2ℓ
)

= 1
(
γq2 +Bλcq

2
)
Aeλcq2ℓ +

(
γq2 −Bλcq

2
)
Ce−λcq2ℓ = 1

(γ + γc) q
2Aeλcq2ℓ + (γ − γc) q

2Ce−λcq2ℓ = 1 (D.22)Substituindo a 
onstante A, dada pela equação D.21, então:
−(γ + γc)

(γ − γc)
q2e−λcq2ℓC + (γ − γc) q

2e−λcq2ℓC = 1

q2C






−(γ2 + γ2

c )
(

eλcq2ℓ − e−λcq2ℓ
)

︸ ︷︷ ︸

2senh(λcq2ℓ)

−2γγc
(

eλcq2ℓ + e−λcq2ℓ
)

︸ ︷︷ ︸

2cosh(λcq2ℓ)







= (γ − γc). (D.23)Logo,
C =

−(γ − γc)

2q2 {(γ2 + γ2
c ) sinh(λcq2ℓ) + 2γγc cosh(λcq2ℓ)}

e (D.24)(D.25)
A =

(γ + γc)

2q2 {(γ2 + γ2
c ) sinh(λcq2ℓ) + 2γγc cosh(λcq2ℓ)}

. (D.26)Assim a Função de Green no espaço de Fourier (equação D.20) é:
Gq(z) =

γ sinh(λcq
2z) + γc cosh(λcq

2z)

q2 {(γ2 + γ2
c ) sinh(λcq2ℓ) + 2γγc cosh(λcq2ℓ)}

. (D.27)Ou ainda,
Gq(z) =

γc

{
γ
γc
sinh(λcq

2z) + cosh(λcq
2z)
}

q2γ2
c

{

(γ
2

γ2
c

+ 1) sinh(λcq2ℓ) + 2 γ
γc
cosh(λcq2ℓ)

} (D.28)
=

αsenh(λcq
2z) + cosh(λcq

2z)

q2γc {(α2 + 1) sinh(λcq2ℓ) + 2α cosh(λcq2ℓ)}
, (D.29)onde α = γ/γc.Utilizando a transformada inversa de Fourier, a função de Green no espaço real,

G
(
R = |r′

⊥ − r⊥|, z
), é dada por:Instituto de Físi
a - UFAL
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G(R, z) =

∫
d2q

(2π)2
Gq(z)e

i ~R·~q (D.30)
=

∫
d2q

(2π)2
Gq(z)e

iRq cos θ (D.31)
=

∫ 2π/ao

2π/L

∫ 2π

0

qdqdθ
Gq(z)

(2π)2
eiRq cos θ (D.32)

=
1

2π

∫ 2π/ao

2π/L

qdqGq(z)

[
1

2π

∫ 2π

0

eiqR cos θdθ

]

︸ ︷︷ ︸

Jo(qR) (D.33)
=

1

2π

∫ 2π/ao

2π/L

qdqGq(z)Jo(qR), (D.34)onde Jo(qR) é a função de Bessel de ordem zero.Podemos ainda es
rever a função de Green a
ima utilizando as funções de Hankel, quepodem ser es
ritas da seguinte maneira:
H(

ν1)(x) = Jν(x) + iNν(x)

H(
ν2)(x) = Jν(x)− iNν(x), (D.35)onde Jν(x) são as funções de Bessel e Nν(x) são as funções de Neuman. Dessa forma

2Jν(x) = H
(1)
ν (x) +H

(2)
ν (x).Para valores reais do argumento x, tem-se que H

(2)
ν (x) = −H(1)

ν (−x), logo
Jo(qR) =

H
(1)
o (qR)−H

(1)
o (−qR)

2
. (D.36)Portanto, podemos es
rever G(R, z) da seguinte forma:

G(R, z) =
1

4π

∫

qdqGq(z)
[
H(1)

o (qR)−H(1)
o (−qR)

]

=
1

4π

∫ ∞

0

qGq(z)H
(1)
o (qR)− 1

4π

∫ ∞

0

qGq(z)H
(1)
o (−qR)dq.Fazendo q → −q na segunda integral, temos:

G(R, z) =
1

4π

∫ ∞

−∞

qGq(z)H
(1)
o (qR)dq, (D.37)Instituto de Físi
a - UFAL



197onde Gq(z) é dada pela equação D.27.D.0.3 Forma assintóti
a analíti
a da Função de Green no limitede pequenos vetores de onda.Sabendo que a função de Green no espaço de Fourier Gq(z) é dada pela expressãoD.27 e que a função de Green no espaço real G(R, z) é de�nida pela equação D.34, entãopodemos en
ontrar a forma singular da função de Green no limite de pequenos vetores deonda e R≫ ao. Assim, a partir das equações D.27 e D.34, temos:
G(R, z = ℓ) =

1

2γ

1

2π

∫ 2π/ao

2πR/L

J0(qR)

q
dq. (D.38)Fazendo x = qR e 
onsiderando que L≫ R≫ ao, então

G(R≫ ao, z = ℓ) =
1

2γ

1

2π

∫ ∞

2πR/L

J0(x)

x
dx. (D.39)Lembrando que a energia de interação é U1,2 = −P1P2G(R, z = l) e que a força éde�nida 
omo o negativo do gradiente do poten
ial de interação, então:

F = +P1P2
dG

dR
= P1P2

1

4πγ

d

dR

∫ ∞

2πR/L

Jo(x)

x
dx. (D.40)Seja u = 2πR/L, então

F = +P1P2
dG

dR
= P1P2

1

4πγ

2π

L

d

du

∫ ∞

u

Jo(x)

x
dx

= P1P2
1

4πγ

2π

L

[

−J(u)
u

]

= P1P2
1

4πγ

2π

L

[

−J(2πR/L)

2πR/L

]

= − 1

4πγR
P1P2. (D.41)
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