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7ResumoNo presente trabalho, estudamos os efeitos de superfíies e ampos externos em sis-temas líquido-ristalinos. Iniialmente, investigamos os efeitos ausados pela adição denanopartíulas ferroelétrias em um ristal líquido nemátio. Utilizando a ténia de si-mulação por dinâmia moleular, estimamos a densidade de moléulas do ristal líquido,o parâmetro de ordem orientaional e os per�s dos ângulos polar e azimutal em função dadistânia ao entro da nanopartíula imersa. Foram onsideradas diferentes temperaturasdo sistema. Pudemos observar que a presença das nanopartíulas ferroelétrias favoree aordem nemátia do meio líquido-ristalino, alterando muitas propriedades do meio aimada temperatura de transição TN−Iso. Num segundo momento, determinamos a interação,mediada por deformações elástias, entre nanopartíulas oloidais adsorvidas em �lmesesmétios livremente suspensos. Nesses �lmes, a força de interação entre as partíulas ad-sorvidas tem um aráter de longo alane, o que ontrasta om o omportamento de urtoalane em �lmes sobre um substrato sólido. O estudo das transições de fase e fen�menosrítios em �lmes esmétios livremente suspensos têm sido objeto de estudo de vários tra-balho teórios e experimentais. Dentro desse ontexto, nós estudamos a transição de fasesesmétia-nemátia (SmA−N) que oorre no entro de um �lme livremente suspenso su-jeito a um forte anoramento super�ial, promovido pelo gás ao seu redor. A aproximaçãode ampo médio de MMillan-Mirantsev foi utilizada para mostrar que a ordem orienta-ional, imposta pelo anoramento super�ial, estabiliza as fases esmétia induzida pelasuperfíie (siSmA) e nemátia (N), levando ao olapso do ponto trirítio e ao aparei-mento de um ponto rítio terminal. Usualmente, �lmes esmétios livremente suspensos efortemente anorados apresentam uma redução amada por amada na espessura quandoa temperatura aumenta aima da temperatura da transição esmétio-isotrópio. Nessetrabalho, nós demonstramos que uma transição por redução de amadas, induzida porum ampo externo, pode oorrer em �lmes esmétios om anisotropia negativa, mesmoem temperaturas abaixo da temperatura de transição do bulk. Utilizando o mesmo mod-elo extendido de MMillan, nós mostramos que quando o ampo rese aima do valor doampo rítio, a redução na espessura do �lme é bem desrita por uma lei de potênia.Palavras-haves: Cristais Líquidos. Transições de Fase. Filmes Esmétios Livre-mente Suspensos.
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8AbstratIn the present work, we study the e�ets of external �elds and surfaes on liquid-rystallinesystems. Initially, we investigate the e�ets aused by the addition of ferroeletri nanopar-tiles in a nemati liquid rystal. Using the tehnique of moleular dynamis simulation,we estimate the density of liquid rystal moleules, the orientational order parameter,and the polar and azimuthal angle pro�les as a funtion of the distane to the enter ofthe immersed nanopartile for di�erent temperatures of the system. We observe that thepresene of ferroeletri nanopartiles enhanes the nemati order of the liquid-rystallinemedium hanging many properties above the transition temperature TN − Iso. In theseond moment, we determine the interation mediated by elasti deformations betweenolloidal nanopartiles adsorbed on the surfae of free-standing smeti �lms. In these�lms, the elasti-mediated fore between the adsorbed partiles have a long-range har-ater, whih ontrasts with the harater of short-range in �lms on a solid substrate.The study of phase transitions and ritial phenomena in free-standing smeti �lms hasbeen a subjet of many theoretial and experimental works. The MMillan-Mirantsevmean-�eld approah was used to show that the additional orientational order imposedby the surfae anhoring stabilizes the surfae-indued smeti siSmA and nemati Nphases, leading to the ollapse of the triritial point and to the emergene of a ritialend point. Usually strongly anhored free-standing smeti exhibit a stepwise redutionin the thikness when the temperature is raised above the smeti-isotropi bulk transi-tion temperature. In this study, we demonstrate that a layer thinning transition, induedby an external �eld, an our in smeti �lms with negative dieletri anisotropy evenbelow the bulk transition temperature. Using an extended MMillan's model, we showthat when the �eld inreases above the bulk transition �eld, the �lm thikness redutionis well desribed by a power law.Keywords: Liquid Crystal. Phase Transitions. Free-standing smeti �lms.
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9Lista de Abreviaturas
LCD Mostrador de Cristal Líquido (Liquid Crystal Display).
n-CB Série homóloga ianobifenil.
PBLG Polímero poli-y-benzil-L-glutamato.
Iso Fase líquido-isotrópia.
N Fase nemátia.
Nb Fase nemátia biaxial.
Nc Fase nemátia uniaxial alamítia.
Nd Fase nemátia uniaxial disótia.
pN Fase paranemátia.
NSN Fase nemátia não-espontânea.
si−N Fase nemátia induzida pela superfíie.
Sm Fase esmétia.
pS Fase paraesmétia.
SIS Fase esmétia induzida pela superfíie.
SmA Fase esmétia-A.
si-SmA Fase esmétia-A induzida pela superfíie.
SmC Fase esmétia-C.
SmC∗ Fase esmétia-C quiral.
SmE Fase esmétia-E.
SmF Fase esmétia-F.
SmG Fase esmétia-G.
HexB Fase hexátia-B ou fase hexátia esmétia-B.
QSmA Fase quase esmétia-A.
TNI Temperatura de transição nemátia-isotrópia.
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1IntroduçãoNa esola fundamental aprendemos que a matéria pode existir em três estados físi-os: sólido, líquido e gasoso. Entretanto, alguns ompostos orgânios não apresentamuma únia transição entre os estados sólido e líquido, mas uma série de transições queenvolvem outras fases. Tais fases apresentam propriedades ótias, meânias e estruturaisintermediárias entre as fases sólido ristalina e líquido isotrópia. Por essa razão tais fasessão omumente onheidas omo Cristais Líquidos. Na verdade, a melhor nomelaturaseria 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 entreristal e líquido. No ristal, as moléulas ou grupos de moléulas estão regularmenteespaçadas e os entros de massa dos vários grupos estão loalizados em uma rede periódiatridimensional, ou seja, o ristal possui ordem posiional e orientaional de longo alane.Por outro lado, na fase líquida isotrópia, as moléulas 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-isotrópia.

Fonte: Autora, 2011. 14



1.1 Cristais Líquidos - Histório 15Os ristais líquidos apresentam anisotropia1 em suas propriedades ótias, elétriase magnétias semelhantes a um sólido ristalino, mas possuem propriedades meâniassemelhantes aos líquidos, omo sua apaidade de �uir. De Gennes e Prost [1℄ de�nemristais 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 arateriza algumtipo de ordem sólida.Propriedades líquido ristalinas são enontradas em diferentes tipos de sistemas. Alémdos ompostos orgânios, elas também são observadas em soluções mielares de sufa-tantes, adeias polimérias e em um grande número de sistemas biológios.Devido as suas propriedades peuliares, materiais que apresentam fases líquido-rista-linas tem sido extensivamente estudados. O interesse no estudo desses materiais vai desdeaspetos da físia básia omo transições de fase, forças intermoleulares e interfaiais, atéapliações tenológias na indústria alimentíia, fabriação de lubri�antes, osmétios,display, sensores ótios, et.1.1 Cristais Líquidos - HistórioA desoberta das fases líquido-ristalinas é atribuída ao botânio austríao FriedrihReinitzer em 1888 (ver �gura 1.2), embora trabalhos esritos em meados da déada de 1850desrevam sistemas om propriedades que hoje atribuímos aos ristais líquidos. Enquantoestudava a função do olesterol nas plantas, Reinitzer perebeu a existênia de dois pontosde fusão em um éster [2, 3℄. Ao aqueer 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.Iniialmente Reinitzer areditava que tal resultado devia-se a presença de impurezasna amostra. Contudo investigações mirosópias e ristalográ�as do omposto nãorevelavam sinais de não-uniformidades. Dessa forma, Reinitzer deidiu enviar algumasamostras para Otto Lehmann, físio alemão, que realizou um estudo mais profundo doomposto utilizando um mirosópio equipado om polarizador e ontrolador de tempe-ratura. Ele veri�ou que na fase em que o líquido era translúido, a substânia era umlíquido homogêneo, mas se omportava omo um ristal na presença de luz polarizada.Lehmann observou ainda que susbstânias 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 químio alemão Daniel Vorländer [5℄, onseguiuidenti�ar as araterístias moleulares ou propriedades estruturais om maior possibili-dade de dar origem a fases líquido-ristalinas. A onlusão mais importante desse trabalhofoi a maior tendênia das moléulas lineares formarem mesofases.Em 1922, o mineralogista franês Georges Friedel [6℄ publiou um trabalho em quedesreve minuniosamente as diferentes fases líquido-ristalinas. Deve-se a Friedel a las-si�ação das mesofases em nemátia, esmétia e olestéria.1Um omposto é dito anisotrópio quando suas propriedades físias não são uniformes em todas asdireções. Instituto de Físia - UFAL



1.1 Cristais Líquidos - Histório 16Figura 1.2: Friedrih Rihard 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 estudoteório que desreve as propriedades elástias 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 moléulas (vetor diretor) e o eixo maior da moléula.Devido à falta de apliações tenológias e desonheimento ientí�o, o interessepelo estudo de ristais líquidos �ou esqueido durante as déadas seguintes. Em 1957,Glenn Brown [10℄, químio norte-ameriano, publia um artigo de revisão sobre as faseslíquido-ristalinas, reaendendo 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 onferênia internaional sobreristais líquidos, realizada nessa mesma universidade, em 1965.Durante a déada de 60 vários trabalhos foram publiados sobre ristais líquidos. Entreeles se destaa os trabalhos do ameriano James Fergason [11, 12℄ que propõe o uso deristais líquidos olestérios omo indiadores de temperatura. Em 1967, George Heilmeier[13℄, da Radio Corporation of Ameria, publiou o primeiro trabalho sobre a dinâmia domodo de espalhamento nemátio, apresentando o primeiro protótipo de display usandoristais líquidos em 1968 na segunda Conferênia Internaional de Cristais Líquidos naUniversidade de Kent. Ainda na déada de 60, os físios alemães Wihhlem Maier e AlfredSaupe [14, 15, 16℄ formularam uma teoria mirosópia que relaiona as araterístiasmoleulares das fases líquido-ristalinas.Em 1971, James Fergason e olaboradores desenvolveram a primeira élula om ristallíquido nemátio twist. Tal tenologia foi o ponto de partida para disseminação da uti-lização dos ristais líquidos pela indústria de displays.Em 1991, o franês Pierre-Gilles de Gennes foi agraiado om Prêmio Nobel em Físiapor desobrir que métodos desenvolvidos para o estudo de outros fen�menos em sistemassimples podem ser generalizados para formas mais omplexas da matéria, em partiularristais líquidos e polímeros.Nas déadas seguintes e até hoje o estudo sobre ristais líquidos tem sido objeto deinteresse de diversos pesquisadores, sobretudo devido às inúmeras apliações tenológiasInstituto de Físia - UFAL



1.2 Apliações Tenológias 17dos ompostos que apresentam essas mesofases.1.2 Apliações TenológiasOs ristais líquidos possuem importantes apliações tenológias. A sua anisotropiapermite mudanças de suas propriedades ótias pela apliação de ampos elétrios oumagnétios. A mudança nas propriedades ótias pode ser usada para modular a luz, sendoeste efeito a base das apliações tenológias dos ristais líquidos. Eles estão presentesem vários utensílios de nosso otidiano: visores de relógio, rádios, aluladoras, telas deTV e omputadores, painéis de veíulos, telefones elulares, et.A mais omum apliação tenológia dos ristais líquidos são os mostradores ou dis-plays de ristal líquido, os onheidos �LCDs�. A pesquisa e a produção dos displaysde ristal líquido se desenvolveram em uma indústria milionária e, desde então, muitasdesobertas ientí�as e de engenharia têm sido feitas.A indústria de LCD omeçou no iníio dos anos 70, om um pequeno segmento demostradores para aluladoras e relógios. Essas apliações exploravam as vantagens dosmateriais líquido-ristalinos ao máximo, ou seja, a baixa tensão, onsumo de energiabaixo e tamanho ompato. Iniialmente inubada 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 nemátio torido é o modo de LCD mais utilizado em apliaçõesque vão desde relógios até monitores de omputador. Nesse modo, o material utilizadodeve está na fase nemátia. Como veremos mais adiante, na fase nemátia as moléulasde ristal líquido não possuem uma ordem posiional, mas em média as moléulas seorientam numa direção prefereial. Esse modo foi proposto por Shadt e Helfrih [17℄, em1970. O prinípio de operação do modo nemátio distorido é ilustrado na �gura 1.3.Para a onstrução do dispositivo, um ristal líquido nemátio é oloado entre duassuperfíies tratadas2 de tal forma que as moléulas do ristal líquido �quem paralelamentealinhadas om o plano do substrato. O alinhamento das amadas próximas aos doissubstratos (superior e inferior) são perpendiulares e as moléulas de ristal líquido fazemuma torção de 90◦ ao longo da élula. No interior de ada um dos substratos, há uma �naamada de óxido de estanho índio, ou ITO, que age omo um eletrodo transparente. Alémdisso, dois polarizadores são oloados fora dos substratos, tal que o eixo transmissivo deada polarizador é paralelo à direção de alinhamento das amadas externas.Dessa forma, a luz inidende sobre o display nemátio distorido é polarizada peloprimeiro polarizador e atravessa a amostra nemátia 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 apliar uma diferença de potenial entre os substratos (ver�gura 1.3), omo as moléulas líquido-ristalinas são polares, elas tendem a se alinhar nadireção do ampo elétrio, que é perpendiular ao plano dos substratos. Assim, o eixo2Os meanismos de tratamento de superfíies, que promovem um alinhamento espeí�o das moléulaslíquido-rislatlinas, são tratados na seção 2.6.Instituto de Físia - UFAL



1.2 Apliações Tenológias 18Figura 1.3: Funionamento básio de um display de ristal líquido.
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Fonte: Adrienko, 2006 [18℄.ótio do ristal líquido não altera a direção de propagação da luz introduzida pelo primeiropolarizador, a qual está ruzada em relação ao polarizador inferior. Como onsequênia,não teremos transmissão da luz.O modo nemátio torido (NT) tem a vantagem de uma alta taxa de ontraste, esalade inza analógia e baixa tensão de ondução, mas tem omo de�iênias um pequenoângulo de visualização e baixa veloidade de resposta. No intuito de suprir essas de�iên-ias, outras estruturas foram propostas, entre elas o modo nemátio super torido (NST).A on�guração dos eletrodos desse modo é ilustrada na �gura 1.4 (a). A grande van-tagem do modo nemátio super torido 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 ferroelétrios [19, 20℄.Embora seja a mais onheida apliação tenológia dos ristais líquidos, os displaysnão são os únios dispositivos baseados nas propriedades eletro-ótias 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 líquidosolestérios [21℄.Os ristais líquidos olestérios re�etem a luz om omprimento de onda igual ao pithdo 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 apliação que a pouo tempo vem sendo explorada é o imageamento egravação ótia [22℄. Nessa tenologia, o ristal líquido é oloado entre duas amadas deInstituto de Físia - UFAL



1.3 Apresentação Geral do Trabalho 19Figura 1.4: Em (a) on�guração dos eletrodos (em inza) de um LCD no modo nemátiosuper torido e em (b) Comparação da resposta voltagem-transmissão desse modo om o modonemátio torido. Note que para o modo NST o tempo de resposta é menor.
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(a) (b)Fonte: Takatoh, 2005 [19℄.um fotoondutor. A ondutividade do material aumenta quando uma luz é apliada. Issofaz om que um ampo elétrio, orrespondente à intensidade de luz, seja gerado no ristallíquido. O padrão elétrio pode ser transmitido por um eletrodo, permitindo a gravaçãoda imagem.Existem alguns estudos que preveem o uso de ristais líquidos, sobretudo os liotrópios,na liberação e atuação de fármaos, bem omo na fabriação de biosensores [23, 24, 25, 26℄.Como podemos ver, o potenial de apliações tenológias dos ompostos que apresen-tam fases líquido-ristalinas é enorme e tem aumentado ada vez mais om o avanço naspesquisas sobre as araterístias das transições de fase que essas mesofases apresentam.1.3 Apresentação Geral do TrabalhoNo presente trabalho, busamos investigar os efeitos ausados pela adição de umananopartíula ferroelétria numa amostra de ristal líquido na fase nemátia e a interaçãoentre nanopartíulas adsorvidas em �lmes esmétios livremente suspensos. Além disso,estudamos omo os efeitos de superfíie e de ampos externos podem alterar a estabilidadede �lmes esmétios livremente suspensos.Esse trabalho está organizado da seguinte maneira: no apítulo 2 trataremos daspropriedades gerais dos ristais líquidos, omo a sua estrutura moleular básia. Desre-veremos ainda as prinipais mesofases líquido-ristalinas e as araterístias de algumastransições de fase envolvendo essas mesofases. Por �m, analisaremos os efeitos de super-fíie e de ampos externos (magnétio e elétrio) na ordem líquido-ristalina.No apítulo 3, apresentaremos um estudo sobre os efeitos assoiados om a adiçãoInstituto de Físia - UFAL



1.3 Apresentação Geral do Trabalho 20de partíulas ferroelétrias em uma amostra nemátia. Para isso, utilizaremos a téniade simulação de dinâmia moleular. Um grande número de fen�menos interessantes,relaionados om a imersão de partíulas oloidais em ristais líquidos serão relatados.A seguir, no apítulo 4, abordaremos o efeito de nanopartíulas oloidais em �lmesesmétios livremente suspensos. Iniialmente, os oneituaremos e disutiremos 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 inlusões e, por �m, apresentaremos os nossos prinipais resultados sobre osefeitos de partíulas adsorvidas em �lmes esmétios livremente suspensos.No apítulo 5, apresentaremos uma derição dos prinipais aspetos das transições defase no interior de um �lme esmétio livremente suspenso. Para isso, apresentaremos ini-ialmente uma breve revisão da teoria de ampo médio de MMillan para ristais líquidose introduziremos uma extensão dessa teoria proposta por L. Mirantsev. Esse modelo dis-reto de MMillan foi utilizado em nosso estudo. Dentre os resultados, se destaa o fatode que em �lmes esmétios, a ordem orientaional adiional, imposta pelo anoramentosuper�ial na interfae �lme/gás estabiliza as fases nemátia e esmétia induzidas pelasuperfíie. Tal omportamento leva a um olapso do ponto trirítio e ao surgimento deum ponto rítio terminal.No apítulo 6, introduziremos um dos prinipais fen�menos induzidos por efeitos desuperfíie em �lmes esmétios livremente suspensos: a transição por redução de amadas.Essa transição onsiste em uma redução na espessura do �lme om o arésimo da tem-peratura. Nesse trabalho, mostramos que uma transição por redução de amadas similarpode ser induzida por ampos externos em �lmes om anisotropia dielétria negativa,mesmo abaixo da temperatura de transição da amostra.Finalmente, no apítulo 7 apresentaremos uma revisão dos prinipais resultados obti-dos, disutiremos brevemente as perspetivas de possíveis extensões de alguns dos trabal-hos aqui apresentados, omo também a realização de novas investigações. Os trabalhospubliados, resultantes dessa tese, estão em anexo.
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2Propriedades Fundamentais dos CristaisLíquidosComo vimos no apítulo anterior, ristal líquido se refere a uma uriosa fase da matériaom araterístias intermediárias entre as fases sólida e líquida. A estrutura moleulardesempenha um papel importante na determinação da temperatura de transição de fase,bem omo no estudo das propriedades ótias e eletro-ótias dos ristais líquidos. Emgeral, materiais líquido-ristalinos possuem vários tipos de estrutura moleular. Contudo,o que esses ompostos têm em omum é o fato de serem anisotrópios.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 Moleular Básia dos Cristais LíquidosQuanto a estrutura moleular, os ristais líquidos podem ser lassi�ados em váriostipos. Os ristais líquidos onstituídos por moléulas em formato de bastão são denomina-dos de alamítios e aqueles onstituídos por moléulas em formato de diso são hamadosdisóides (ver �gura 2.1). Note que é essenial que a moléula mesogênia 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 geométria de moléulas de ristal líquido.
n

Calamíticos DiscóidesFonte: Autora, 2011. 21



2.1 Estrutura Moleular Básia dos Cristais Líquidos 22Para ristais líquidos alamítios, a estrutura químia das moléulas pode ser repre-sentada pela �gura 2.2, onde R é hamada de adeia lateral, A e B são grupos ílios, Zé denominada de adeia de ligação e X é o grupo terminal. A seguir disutiremos adauma dessas partes.Figura 2.2: Estrutura químia básia de uma moléula de ristal líquido.
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TerminalFonte: Autora, 2011.A adeia lateral R é uma adeia orgânia 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 ligaçãoarbono-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 típio dessa in�uênia é observado na série homóloga de ianobifenil(n-CB), omo mostrado na tabela 2.1. Note que para n = 1, não há fase mesogênia. Noentanto, para n ≥ 3 fases líquido-ristalinas omeçam a surgir. Além disso, observa-seque adeias laterais urtas favoreem a fase nemátia (N), enquanto adeias mais longasfavoreem a fase esmétia (S). Aqui ISO representa a fase isotrópia. Tais fases serãoexpliadas 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 ílios A e B são anéis aromátios que determinam as propriedades eletro-magnétias dos ompostos líquido-ristalinos. Esses anéis podem ser um ilohexanoInstituto de Físia - UFAL



2.1 Estrutura Moleular Básia 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 isotrópia (temperatura de lareamento). O anel ilohexano 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 aromátios para a temperatura detransição, índie de refração e visosidade do ristal líquido é ompletamente distinta. Apresença de elétrons tipo π possibilita o transporte eletr�nio intrínseo da fase esmétia[27℄.Na verdade, a maioria dos ristais líquidos são ompostos derivados do benzeno. Orestante inlui heteroílio, organometálio, esteróis, entre outros. Os ristais líquidosheteroílios são similares à estrutura do benzeno, om um ou mais anéis bezênios tro-ados por piridina, pirimidina ou grupos similares (ver �gura 2.3 (a)). Derivados do oles-terol são os ompostos químios mais omuns que exibem a fase olestéria. A presençada piridina ou pirimidina favoreem 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 isotrópia (temperatura de lareamento ou learing tempera-ture). Os ompostos organometálios ontêm átomos metálios e possuem interessantespropriedades dinâmias e magneto-ótias (ver �gura 2.3 (b)).Figura 2.3: Em (a) estrutura moleular de um ristal líquido heteroílio e em (b) ristallíquido organometálio.

Fonte: Autora, 2011.A adeia de ligação Z possui importante ontribuição para a temperatura de transiçãoe propriedades físias dos ristais líquidos. Além disso, ela é responsável por manter aforma alongada da moléula. Vários grupos orgânios podem ser utilizados omo adeiasde ligação, entre os quais grupos saturados, omo etileno e éster e grupos não saturadosontendo ligações duplas (estilbeno) ou triplas (aetileno).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 únio fenil, exeto pelo fato de que a densidade ótia é dobrada.Por outro lado, grupos azo e aetileno 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 Físia - UFAL



2.1 Estrutura Moleular Básia dos Cristais Líquidos 24onjugação rese e a transição eletr�nia pode oorrer em omprimentos de onda maiores.A estabilidade químia dos ristais líquidos depende muito dos grupos que formam asadeias de ligação. Compostos de éster, azo e azoxy são mais estáveis, mas também maissusetíveis a umidade, mudança de temperatura e radiação ultravioleta. Compostos semadeias de ligação estão entre os ristais líquidos mais estáveis quando sintetizados. Umbom exemplo é o pentilianobifenil, 5CB (ver �gura 2.4).Figura 2.4: Estrutura Moleular do pentilianobifenil - 5CB.
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24°C 35.3°CFonte: Autora, 2011.O grupo terminal X ontribui para a anisotropia dielétria. Muitos grupos polares eapolares podem ser usados omo grupos terminais, entre os quais estão os grupos aquila,iano, isoianato, haletos e outros. Compostos que possuem grupos terminais fraamentepolar ou apolar (grupos aquila), possuem anisotropia dielétria fraa (∆ε ∼ 1) e paraompostos ujo grupo terminal é fortemente polar (grupo iano) a anisotropia dielétriaserá alta(∆ε ∼ 20).Além disso, vale destaar que grupos iano e isoiano ontêm vários elétrons do tipo

π, o que faz om que haja um desloamento da banda de absorção para omprimentosde onda maiores devido ao aumento no omprimento de onjugação das funções de onda.Esse omportamento é onheido omo red shift. Por outro lado, a presença de halogêniosnos grupos terminais faz om que a banda de absorção se desloque para região de pequenosomprimentos de onda, devido a forte eletronegatividade dessa família de átomos. Esseomportamento é onheido omo blue shift [28, 29, 30℄.Como na maioria das moléulas orgânias, 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 ótias e hidrodinâmias das fases líquido-ristalinas.Somente em 1977, foram desobertos os primeiros ristais líquidos formados por moléu-las disóides. Desde então, um grande número de ompostos disóides tem sido sintetizadoe uma variedade de mesofases foram desobertas. Em geral, as moléulas disóides sãoformadas por um núleo plano, rígido e formado por vários anéis aromátios fortementeligados. A esses anéis aromátios, há um onjunto de adeias alifátias que desempenhampapel similar ao da adeia lateral em ompostos alamítios. A �gura 2.5 mostra algunstipos de núleos e radiais (R) que formam ompostos disóides.A seguir apresentaremos uma desrição das prinipais lasses de ristais líquidos.Instituto de Físia - UFAL



2.2 Classi�ação dos Cristais Líquidos 25Figura 2.5: Alguns tipos de núleos e radiais - R que formam a estrutura de ristais líquidosdisóides.
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Fonte: Autora, 2011.2.2 Classi�ação dos Cristais LíquidosOs ristais líquidos podem ser lassi�ados de aordo om os parâmetros físios queontrolam a existênia de fases líquido-ristalinas. Esses materiais exibem propriedadeslíquido-ristalinas omo função de diferentes parâmetros físios e do ambiente em queestão envoltos. De aordo om esse ritério de lassi�ação, há três tipos distintos deristais líquidos: liotrópios, polimérios e termotrópios.2.2.1 Cristais Líquidos LiotrópiosEm 1950, Elliott e Ambrose �zeram as primeiras observações de ristais líquidos li-otrópios [31℄. Eles observaram a formação de uma fase líquida birrefringente ao dissolvero polímero poli-y-benzil-L-glutamato (PBLG) em lorofórmio.Os ristais líquidos liotrópios são obtidos quando uma onentração apropriada dematerial é dissolvida em algum solvente. Os sistemas mais omuns são aqueles formadospor água e moléulas an�fílias. Compostos an�fílios são araterizados por possuir namesma moléula dois grupos bem diferentes em suas propriedades de solubilidade. Umaparte da moléula é hidrofília, ou seja, altamente solúvel em água e solventes polares eoutra parte hidrofóbia, ou seja, insolúvel em água, mas solúvel em hidroarbonetos e sol-ventes polares (ver �gura 2.6). São exemplos de ompostos an�fílios o sabão, detergentesInstituto de Físia - UFAL



2.2 Classi�ação dos Cristais Líquidos 26e lipídios.Para ompostos liotrópios, a variável mais importante para a existênia de faseslíquido-ristalinas é a quantidade ou onentração dos seus omponentes, embora variaçõesde temperatura e pressão também in�ueniem no surgimento de tais fases.Quando essas misturas liotrópias de moléulas an�fílias atingem uma onentraçãosuperior a uma onentração mielar rítia, surgem aglomerados de moléulas que podemassumir formas e dimensões diferentes. Se o omposto an�fílio é dissolvido em solventepolar (água, por exemplo), as abeças hidrofílias �am em ontato om a água, enquantoas audas hidrofóbias �am unidas sem ontato om o solvente. Tal estrutura é denom-inada miela. Por outro lado, se o omposto an�fílio for dissolvido em solvente apolarserão formadas mielas reversas, onde a auda �a na parte exterior em ontato om osolvente e a abeça polar no interior da miela (ver �gura 2.6).Figura 2.6: Esquema ilustrativo de CLs liotrópios. Representação de moléulas an�fílias eformação de mielas em (a) e de mielas reversas em (b).

Fonte: Autora, 2011.Aumentando a onentração de moléulas an�fílias é possível obter outras estruturasmais omplexas, omo agregados ilíndrios e estruturas biontínuas ou lamelas. A partirdessas estruturas é possível observar diferentes fases líquido-ristalinas.Algumas fases liotrópias 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 mielar e transições de fase, mas peloseu aspeto multidisiplinar.Por outro lado, fatores omo a evaporação do solvente, baixa anisotropia dielétriae baixa birrefringênia muitas vezes impossibilita o uso de ristais líquidos liotrópiosem apliações tenológias omo displays. Entretanto, existe um projeto pioneiro parao desenvolvimento de um estetosópio eletro-ótio baseado na birre�ngênia induzidameaniamente em uma amostra de um ristal líquido liotrópio na fase isotrópia [32℄.2.2.2 Cristais Líquidos PolimériosCristais líquidos também podem ser derivados de maromoléulas usualmente emsolução, mas algumas vezes em estado puro. Esses são onheidos omo ristais líqui-dos polimérios. Instituto de Físia - UFAL



2.2 Classi�ação dos Cristais Líquidos 27Os polímeros são adeias longas de moléulas formadas pela repetição de ertas unidadesbásias onheidas 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 sequênia aleatória ou não, são denominados de opolímeros.Devido a sua rigidez, a estrutura poliméria tende a sofrer rupturas om o aumento datemperatura, o que di�ulta a formação de fases líquido-ristalinas. Contudo, a inserçãode partes �exíveis nas maromoléulas reduz a sensibilidade térmia desses materiais.Existem basiamente dois tipos de ristais líquidos polimérios. O polímero de adeiaprinipal onsiste em moléulas mesogênias om baixa densidade molar utilizadas omomon�meros, tornando a adeia mais �exível (ver �gura 2.7 (a)). Nesse aso, o prinipalfator responsável pela formação das mesofases é a rigidez da maromoléula omo umtodo. O segundo tipo de ristal líquido polimério é o de adeia lateral que é formado porradiais mesogênios inseridos lateralmente na adeia prinipal 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 polimérios - CLP. Em (a) CLPde adeia prinipal e em (b) CLP de adeia lateral. Os mon�meros são moléulas mesogêniasdisóides ou alamítias.

(a) (b)Fonte: Autora, 2011.Em geral, ristais líquidos polimérios são araterizados por uma visosidade maiordo que a dos mon�meros, sendo úteis em apliações de armazenamento ótio [29℄.2.2.3 Cristais Líquidos TermotrópiosOs ristais líquidos termotrópios são o tipo mais omum de ristal líquido e tambémos mais estudados, sobretudo devido às suas propriedades ótias lineares e não-lineares.Eles são formados por moléulas, ou misturas de moléulas, que apresentam anisotropiade forma, ou seja, anisometria. Não há formação de aglomerados moleulares, podendoInstituto de Físia - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 28as moléulas terem formato de bastão (moléulas alamítias) ou de disos (moléulasdisóides).Para ristais líquidos termotrópios, o prinipal parâmetro físio que determina aformação das fases líquido-ristalinas é a variação de temperatura. A forma e a rigidezdos materiais termotrópios favoreem as interações intermoleulares anisotrópias, aoontrário dos polímeros de adeia rígida que não formam mesofaes.A importânia dos ristais líquidos termotrópios não está apenas nos aspetos dapesquisa em físia/químia básia, mas também por suas apliações tenológias, omona fabriação de dispositivos eletro-ótios, sensores de temperatura e pressão, entre outros.Os ompostos termotrópios podem apresentar várias fases líquido-ristalinas. Aseguir, apresentaremos uma desrição das prinipais mesofases.2.3 Fases Líquido-CristalinasComo vimos anteriormente, os ristais líquidos podem ser lassi�ados em alamítiosou disóides, a depender da forma estrutural de suas moléulas. Por outro lado, se levar-mos em onsideração os parâmetros físios que ontrolam a existênia dessas mesofasestemos três tipos de ompostos líquido-ristalinos: os liotrópios, os termotrópios e ospolimérios.A lassi�ação das mesofases de aordo om seu ordenamento moleular (graus deliberdade translaional e orientaional) foi proposta em 1922 por Friedel [6℄ que prop�strês tipos de fases líquido-ristalinas: nemátia, esmétia e olestéria. Essa lassi�açãofoi iniialmente atribuída aos ristais líquidos termotrópios, os únios onheidos atéentão.Faremos a seguir uma desrição das mesofases líquido-ristalinas formadas em ompos-tos termotrópios. Iniialmente, onsideraremos apenas moléulas do tipo alamítias e,posteriormente moléulas do tipo disóide. Por �m, disutiremos brevemente as mesofasesformadas em ompostos liotrópios.2.3.1 Fase NemátiaA fase nemátia exibe o mais simples ordenamento possível dentre as fases líquido-ristalinas. Uma representação esquemátia da ordem nemátia e da sua textura quandoanalisada através da ténia de mirosopia de luz polarizada é mostrada na �gura 2.8.Na fase nemátia, os entros de massa das moléulas não têm uma ordem posiionalde longo alane. Entretanto, há uma ordem orientaional de longo alane, onde asmoléulas se orientam em média paralelas entre si. Esse alinhamento é araterizado porum vetor unitário ~n, denominado de vetor diretor. Em geral, moléulas nemátias sãoentrossimétrias, ou seja, suas propriedades físias são as mesmas nas direções +~n e −~n.A ordem orientaional da fase nemátia só é possível se seus onstituintes (moléulasou mielas) forem anisométrios, ou seja, não possuem simetria esféria e, em geral, o alin-hamento moleular é arbitrário no espaço, sendo determinado pela presença de impurezas,ampos externos ou efeitos de superfíie. Esses assuntos serão tratados posteriormente.Instituto de Físia - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 29Figura 2.8: Esquema da ordem nemátia para (a) moléulas alamítias e (b) moléulas disóidese texturas das amostras nemátias, através da ténia de mirosopia de luz polarizada.

Fonte: Nunes, 2011 [33℄.Foram identi�adas três fases nemátias, sendo duas uniaxiais e uma biaxial. Osristais líquidos termotrópios apresentam duas fases nemátias uniaxiais, de aordo oma simetria da moléula utilizada: nemátia uniaxial alamítia Nc, formada por moléulasalongadas, ou nemátia uniaxial disóide Nd, formada por moléulas disóides (ver �gura2.9). A araterístia uniaxial vem do fato de que o eixo de�nido pelo vetor ~n é um eixo desimetria in�nita, ou seja, as propriedades físio-químias marosópias desses materiaisnessas fases são as mesmas ao longo de qualquer direção perpendiular a ~n.A fase nemátia biaxial Nb tem origem na quebra de simetria rotaional do sistemaem torno do vetor diretor ~n. Um exemplo lássio dessa situação é o índie de refração deum ristal líquido. Essa grandeza tem um valor quando a luz inide no material segundouma direção perpendiular a ~n, seja ela qual for, e outro valor se a direção de inidêniada luz for paralela a ~n. Portanto, assim omo muitos ristais sólidos, esses materiais sãobirrefringentes.Para ristais líquidos liotrópios, em uma dada onentração, o sistema pode apresen-tar tanto fases nemátias 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 moléulas an�fíliasdiferentes, que levam à formação de agregados moleulares biaxiais. Nessa fase, as mielasestão 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 propriedadesmarosópias anisotrópias semelhantes aos ristais biaxiais.As fases nemátias uniaxiais Nc e Nd podem ser obtidas a partir de �utuações deorientação, induzidas por variações de temperatura, em torno dos eixos x e y, respeti-vamente. Nesses asos, haverá apenas um eixo de simetria. As fases nemátias uniaxiaisInstituto de Físia - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 30Figura 2.9: Representação das fases nemátias em ristais líquidos liotrópios. (a) Nb - nemátiabiaxial. (b) Nc - nematia uniaxial alamítia e () Nd - nemátia uniaxial disótia.
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(b) (c)Fonte: Behtold, 2005 [34℄.também podem ser distinguidas pela anisotropia da suseptibilidade diamagnétia χa, quena maioria dos asos é positiva para a fase Nc e negativa para a fase Nd.Os ompostos nematogênios mais onheidos são o PAA (p-azoxyanisole), ommoléu-las de 20Å de omprimento, uja fase nemátia pode ser observada entre 116◦C e 135◦C eo MBBA (4-metoxi-beniliden-4'butilanilina), om dimensões semelhantes, mas que apre-senta a fase nemátia entre as temperaturas de 20◦C e 47◦C. A estrutura desses ompostosé mostrada na �gura 2.10.Figura 2.10: Estrutura químia de ompostos que apresentam fase nemátia. Em (a) PAA eem (b) MBBA.

Fonte: Autora, 2011.
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2.3 Fases Líquido-Cristalinas 312.3.2 Fase ColestériaA fase olestéria é semelhante à fase nemátia, exeto pelo fato de que a ordem ori-entaional das moléulas varia segundo uma onformação helioidal ao longo da amostra,omo mostrado na �gura 2.11. Essa fase líquido-ristalina pode ser obtida adiionandomóleulas quirais1 ao ristal líquido na fase nemátia.Figura 2.11: Representação esquemátia da fase olestéria. P é o paaso da hélie ou pith. Aolado a textura dessa fase obtida através de mirosopia de luz polarizada.

Fonte: Nunes, 2011 [33℄.Como podemos ver, a fase olestéria possui uma estrutura de planos nemátios su-perpostos, om as moléulas orientadas numa determinada direção preferenial. Essadireção vai se modi�ando ontinuamente de um plano nemátio para outro, formandouma estrutura helioidal om um passo da hélie ou pith P . O passo da hélie é de�nidoomo a distânia medida ao longo do eixo helioidal no qual o vetor diretor ompleta umarotação de 2π radianos.A estrutura helioidal da fase olestéria onfere-lhe propriedades ótias interessantes.Uma das propriedades ótias desses materiais é a re�exão seletiva da luz. Em outraspalavras, há uma relação matemátia entre o passo da hélie e o omprimento de onda daluz re�etida pela estrutura olestéria. Como o passo da hélie é muito sensível às vari-ações de temperatura, substânias que apresentam a fase olestéria têm sido utilizadasomo sensores de temperatura. Uma vez em ontato om uma superfíie, o term�metrode ristal líquido entra em equilíbrio térmio om essa superfíie. Então, o materialolestério sintoniza o seu passo da hélie e apenas uma omponente da luz brana ini-dente vai ser re�etida. Dessa forma, poderemos identi�ar qualitativamente a temperaturada superfíie pela mudança de or do material [21℄.1Moléulas quirais são aquelas moléulas que não produzem uma simetria espeular, ou seja, as moléu-las diferem da sua imagem no espelho.Instituto de Físia - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 32O passo da hélie também depende da onentração de seus onstituintes moleulares(is�meros ótios). Se a onentração de moléulas que apresentam atividade ótia dex-trógira e levógiras2 for igual, ou seja, se for uma mistura raêmia, a amostra se tornaotiamente inativa e a substânia terá propriedades puramente nemátias.A maior parte das substânias derivadas do olesterol apresentam fases líquido-rista-linas, e é por isso que historiamente é dado o nome de olestério para essas substânias.Contudo, alguns autores sugerem que a melhor nomelatura para essa fase seria fasenemátia quiral.2.3.3 Fase EsmétiaA fase esmétia, presente em muitas substânias, é estruturada em amadas omespaçamento bem de�nido e que pode ser medido por difração de raios-X. A fase esmétiaé mais ordenada do que a fase nemátia e, para um dado material, as fases esmétiasusualmente oorrem em temperatura inferiores à fase nemátia.Como podemos ver na �gura 2.12, a fase esmétia apresenta uma ordem posiionalao longo de uma dimensão, onde as moléulas estão organizadas em amadas om ordemorientaional bem de�nida no interior das amadas.Figura 2.12: Representação esquemátia da fase esmétia A. Ao lado a textura dessa fase, obtidaatravés de mirosopia de luz polarizada.

Fonte: Nunes, 2011 [33℄.As interações entre as amadas são fraas quando omparadas om as forças lateraisentre as moléulas. Consequentemente, as amadas podem deslizar umas sobre as outrasfailmente. Isso explia a �uidez dessa fase mesmo sendo mais visosa do que a fasenemátia.Há várias fases esmétias 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 esmétias foi feito por D. Vorländer, em 1929. Nesse tra-2A atividade ótia é dita dextrógira quando o plano da luz polarizada é desviada para a direita,enquanto a atividade ótia que desvia o plano da luz polarizada para a esquerda é hamada de levógira.Instituto de Físia - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 33balho abordaremos apenas três tipos de fase esmétia: a fase esmétia-A, a fase esmétia-Ce fase hexátia-B.
• Fase Esmétia-AFoi a primeira mesofase observada por Friedel. Constituída de moléulas não quiraise apolares, essa fase é araterizada pela não existênia de ordem posiional dentro dasamadas, de forma que ada uma dessas amadas onstitui um líquido bidimensional. Asmoléulas estão orientadas om o eixo maior perpendiular ao plano das amadas.Em geral, as moléulas podem difundir-se através das amadas num proesso hamadode permeação. Contudo, a densidade de moléulas é onsiderada onstante, uma vez queo proesso de permeação é muito lento.A espessura das amadas depende da estrutura moleular do material. Devido aoarranjo moleular perpendiular ao plano das amadas, a espessura é determinada peloomprimento da parte rígida da moléula (anéis aromátios mais adeia de ligação) etambém da �exibilidade da adeia lateral e do grupo terminal.A fase esmétia-A, SmA, possui propriedades ótias semelhantes à fase nemátia. Éuniaxial, om o eixo ótio sendo determinado pelo eixo normal ao plano das amadas. Asdireções +z e −z são equivalentes. A simetria rotaional em torno do eixo z pode serobservada no padrão de difração mostrado na �gura 2.13 [35℄. Nesse aso, o feixe inidenteé perpendiular ao plano das amadas, sendo possível observar a invariânia translaionaldo plano.Figura 2.13: Representação esquemátia e padrão de difração da fase esmétia A.

Fonte: Cheng, 1987 [35℄.As propriedades elástias da fase esmétia são desritas por uma função desloamento
u(~r), que mede o quanto as amadas esmétias desloam-se de suas posições de equilíbrio.Como não há ordem posiional das moléulas, não há forças restauradoras ao movimentorelativo entre as amadas. Nos próximos apítulos estudaremos om mais detalhes aspropriedades elástias da fase esmétia.
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2.3 Fases Líquido-Cristalinas 34
• Fase Esmétia-CA fase esmétia C, SmC, assim omo a fase SmA, é estruturada em amadas, ondeada amada pode ser de�nida omo um líquido bidimensional. Entretanto, as moléulasem ada amada estão orientadas formando um erto ângulo θ em relação à normal aoplano das amadas. Em ristais líquidos esmétios não quirais, na ausênia de in�uêniasexternas, o diretor ~n é uniformemente alinhado (ver �gura 2.14).Figura 2.14: Representação esquemátia da fase esmétia C. Ao lado a textura dessa fase, obtidaatravés de mirosopia de luz polarizada.

Fonte: Nunes, 2011 [33℄.O ângulo de inlinação θ, onheido omo ângulo de one esmétio ou ângulo deinlinação esmétia, é usualmente dependente da temperatura e, portanto, onstitui umparâmetro de ordem para essa fase, podendo variar desde 0◦ até 45-50◦. Uma onsequêniada inlinação das moléulas é que essa fase exibe propriedades ótias biaxiais.Dessa forma, a fase SmC é obtida quando as moléulas onstituintes são otiamenteinativas ou são misturas raêmias. Entretanto, uma fase esmétia quiral, SmC*, podeoorrer quando as moléulas onstituintes são enantiomór�as. Nesse aso, há uma dis-torção na estrutura das amadas. Um arranjo marosópio helioidal das moléulasoorre omo resultado da preessão da inlinação moleular em torno do eixo perpendi-ular ao plano das amadas. Tal onformação helioidal é semelhante ao que oorre nafase olestéria (ver �gura 2.15).Em geral, quando a temperatura rese, o ângulo de inlinação diminui, resultandoem um arésimo no omprimento do passo da hélie. Assim, as propriedades ótias dafase SmC* são sensíveis à variação de temperatura. Os ompostos que apresentam essafase podem ser usados omo sensores de temperatura.Um dos aspetos mais marantes da fase SmC* é o fato desta exibir propriedadesferroelétrias, ou seja, essa fase possui uma polarização espontânea diferente de zero. Osprimeiros experimentos que evideniaram as propriedades ferroelétrias da fase SmC*foram feitos por Meyer e olaboradores em 1975 [38℄, após espeulações feitas por MMil-lan, em 1973 [39℄, da possibilidade da existênia de fases líquido-ristalinas ferroelétrias.Instituto de Físia - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 35Figura 2.15: Representação esquemátia da fase esmétia C*. Aqui P é o passo da hélie ou pithe d é a espessura das amadas. As setas representam a direção do momento de dipolo elétriomoleular.

Fonte: Kumar, 2001 [36℄.O vetor polarização elétria ~P é orientado perpendiularmente ao vetor diretor ~n eparalelamente ao plano das amadas esmétias onfome mostra a �gura 2.15.Em uma amostra marosópia, sem efeitos de superfíie ou de ampos externos, apolarização moleular ao longo da hélie resulta em uma polarização espontânea nula.Por isso, alguns autores sugerem que o nome orreto dessa fase seria fase helielétria [36℄.Por outro lado, se a hélie for alterada pela apliação de um forte ampo elétrio, porexemplo, uma polarização não nula pode ser medida.Reentemente, foram desobertos dois novos arranjos de moléulas que resultam emfase esmétia C quiral. Esses arranjos estão relaionados om a variação na direção depolarização e podem ser vistos na �gura 2.16.Na fase SmC* antiferroelétria as amadas moleulares 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 elétrio forapliado a essa fase, o ordenamento das amadas é perturbado e a fase retorna a faseferroelétria normal. Além disso, a estrutura helioidal da fase antiferroelétria se repetea ada 180◦ de rotação da hélie, enquanto que para a fase ferroelétria a estrutura serepete a ada 360◦.Na fase SmC* ferrielétria, o número de amadas de polarização oposta não é igual e,onsequentemente, essa fase possui uma polarização mensurável.
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2.3 Fases Líquido-Cristalinas 36Figura 2.16: Esquema das fases (a) SmC* ferroelétria, (b) SmC* antiferroelétria e () SmC*ferrielétria.

(a) (b) (c)Fonte: Singh, 2000 [37℄.
• Fase Hexátia-B ou Fase Hexátia Esmétia-BAs primeiras evidênias da existênia dessa fase foram observadas por Leadbetter eolaboradores [40℄ . Sua existênia 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 moléulas estão distribuídas em malhas triangulares que forma uma redehexagonal, omo é mostrado na �gura 2.17 (a).Figura 2.17: Representação esquemátia e ao lado o padrão de difração da fase hexátia-B.

Fonte: Cheng, 1987 [35℄.Essa fase é araterizada pela existênia de uma ordem orientaional de longo alanedos vínulos da rede e por uma ordem posiional de urto alane. Isso pode ser observadoInstituto de Físia - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 37pelo padrão de difração mostrado na �gura 2.17 (b). Observe que o padrão de seis dobrasontrasta om o anel de simetria azimutal típio da fase esmétia A (ver �gura 2.13).A fase HexB é uniaxial omo a fase esmétia A, mas as propriedades meânias etermodinâmias re�etem a existênia da ordem de longo alane dos vínulos da rede.Nas proximidades de transições, por exemplo, o alor espeí�o apresenta araterístiasan�malas [42℄2.3.4 Fases Líquido-Cristalinas Formadas por Moléulas Tipo DisoOs primeiros ristais líquidos de moléulas tipo disóide foram preparados e identi�a-dos em 1977 [43℄. Desde então vários ompostos disóides têm sido estudados e diversasmesofases foram desobertas. Estruturalmente, essas mesofases podem ser divididas emduas ategorias: a fase olunar e a fase nemátia.Na fase olunar, as moléulas disóides 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 analisadosistematiamente (hexagonal, retangular, inlinado, et.).A fase nemátia possui uma ordem orientaional, mas não há qualquer ordem posi-ional onforme pode ser observado na �gura 2.18 (b). As moléulas movem-se aleatoria-mente, mas na média o eixo perpendiular ao plano de ada moléula tende a se orientarao longo de uma direção em partiular.Figura 2.18: Representação esquemátia das fases (a) olunar e (b) nemátia para ristaislíquidos disótios.

(a) (b)Fonte: Autora, 2011.2.3.5 Fases Líquido-Cristalinas LiotrópiasSe a riqueza de estruturas nos ristais líquidos termotrópios é grande, nos liotrópiosela é ainda maior. Como disutido anteriormente, as moléulas an�fílias na presença desolventes, a partir de uma onentração mielar rítia, se auto-organizam em superestru-turas. Instituto de Físia - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 38Figura 2.19: Representação esquemátia da fase lamelar em (a) e representação de uma mem-brana elular em (b). Note omo há uma semelhança entre essas estruturas.
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Fonte: Figueredo Neto, 2011 [44℄.Nos liotrópios, a fase equivalente à fase nemátia é a fase lamelar. Nessa fase, asmoléulas an�fílias 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 mediina.Uma fase om uma ondulação da lamela, denominada de fase ripple, pode surgirem deorrênia de variações na temperatura e onentração relativa dos omponentes damistura. Essa estrutura é mostrada na �gura 2.20.Figura 2.20: Cristal líquido liotrópio na fase ripple.

Fonte: Figueredo Neto, 2011 [44℄.Existe uma grande variedade de geometrias possíveis para os agregados moleulares,omo podemos ver na �gura 2.21. A seguir, mostraremos alguns agregados de moléulasan�fílias 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 moléulasInstituto de Físia - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 39an�fílias loalizadas na parte interna do ilindro), ou reverso (om a região polar damoléula na parte interna do ilindro).Esses ilindros podem assumir um arranjo espaial 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 espaial, dando origemàs fases quadradas, onde os ilindros se loalizam nos vérties de um quadrado (ver �gura2.21 ()). Foi observado ainda, estruturas úbias em ristais líquidos liotrópios, onde asmielas apresentam uma ordem posiional de urto alane em três dimensões. A �gura2.21 (d) mostra um exemplo de mesofase liotrópia na fase úbia direta, numa estruturaúbia de orpo entrado. O meio entre as mielas é prenhido om um solvente polar.Figura 2.21: Fases hexagonais em ristais líquidos liotrópios. (a) fase hexagonal direta; (b)fase hexagonal reversa; () fase quadrada; (d) fase úbia direta de orpo entrado.
(a) (b)

(c) ���Fonte: Figueredo Neto, 2011 [44℄.Como vimos, a estrutura líquido-ristalina liotrópia depende da temperatura e on-entração das moléulas an�fílias. A �gura 2.22 mostra os tipos de estruturas formadasem função da temperatura e onentração de an�fílio. Note que para baixas onen-trações temos apenas moléulas an�fílias dispersas no solvente. Aima da onentraçãomielar rítia, as moléulas formam mielas irulares. Aumentando ainda mais a on-entração de an�fílio, observa-se a formação de mielas ilíndrias e estruturas lamelares.Contudo, ada uma dessas estruturas é observada apenas para temperaturas aima de umatemperatura araterístia, onheida omo temperatura Kraft, Tk.Existem outras estruturas mais omplexas do que as que foram mostradas aqui.Maiores detalhes podem ser enontrados nas referênias [1℄ e [45℄. Nesse trabalho nosonentraremos nos ristais líquidos termotrópios.Instituto de Físia - UFAL



2.4 Parâmetros de Ordem 40Figura 2.22: Esquema representativo da evolução das estruturas liotrópias em função da tem-peratura e onentração de moléulas an�fílias.
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Fonte: Figueredo Neto, 2011 [44℄.2.4 Parâmetros de OrdemComo disutido nas seções anteriores, uma araterístia fundamental dos ristaislíquidos é a presença de uma ordem orientaional de longo alane, enquanto a ordemposiional é limitada (fases esmétias) ou inexistente (fases nemátias).As fases diferem umas das outras devido às suas simetrias. A transição entre diferentesfases orresponde a uma quebra de simetria e pode ser desrita em termos do hamadoParâmetro de Ordem. Esse parâmetro representa o quanto a on�guração das moléulasna fase de menor simetria e, portanto, mais ordenada, difere daquela mais simétria ouseja, menos ordenada.Em geral, um parâmetro de ordem Q, desrevendo uma transição de fase, deve satis-fazer os seguintes requisitos:
• Q = 0, na fase mais simétria (menos ordenada) e
• Q 6= 0, na fase menos simétria (mais ordenada);Dessa forma, o parâmetro de ordem pode ser de�nido de várias maneiras. Em algunssistemas físios, a esolha 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 umesalar. No aso de transições ferromagnétias, o parâmetro de ordem é a magnetização,que é um vetor om três omponentes. No aso dos ristais líquidos a esolha do parâmetrode ordem é menos trivial.A fase nemátia, por exemplo, tem uma simetria menor do que o líquido isotrópio emaltas temperaturas. Portanto, a fase nemátia é mais ordenada. Dessa forma, preisamosInstituto de Físia - UFAL



2.4 Parâmetros de Ordem 41de�nir um parâmetro de ordem que seja não nulo na fase nemátia, mas que se anule nafase isotrópia por razões de simetria.A seguir apresentaremos o parâmetro de ordem que desreve o grau de ordenamentodas fases líquido-ristalinas, tanto marosopiamente quanto mirosopiamente.2.4.1 Parâmetro de Ordem MirosópioUm parâmetro de ordem onstruído tendo omo base um modelo moleular espeí�o,podendo dar uma desrição mirosópia do sistema, é onheido omo parâmetro deordem mirosópio.A mais onheida teoria moleular dos ristais líquidos pode ser obtida lembrando quemoléulas alamítias são os objetos mais simples que possuem omportamento nemátio.Sendo essa fase mais ordenada do que a fase isotrópia, é útil introduzir um parâmetrode ordem que mede a dispersão do eixo maior da moléula, representado pelo versor ~a,em torno da direção do vetor diretor ~n.Assim, vamos onsiderar um ristal líquido omposto por moléulas alamítias, ujoeixo maior pode ser representado pelo vetor ~a, onforme mostrado na �gura 2.23. Aorientação média das moléulas, 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 dosristais 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 Físia - UFAL



2.4 Parâmetros de Ordem 42O estado de alinhamento das moléulas pode ser desrito por uma função de dis-tribuição f(θ, φ)dΩ [1℄, que representa a probabilidade de enontrar os bastões em umpequeno ângulo sólido dΩ = sin θdθdφ, em torno da direção (θ, φ).Para nemátios onvenionais, temos que: f(θ, φ) é independente de φ, ou seja, a fasetem simetria ilíndria em torno de ~n; e f(θ) = f(π− θ), uma vez que as direções ~n e −~nsão equivalentes.No intuito de araterizar o alinhamento através de um parâmetro de ordem numério,a primeira ideia seria utilizar a seguinte média estatístia:
〈cos θ〉 = 〈~a · ~n〉 =

∫

f(θ) cos θdΩ (2.2)Entretanto, devemos lembrar que as moléulas não possuem um momento de dipololíquido na direção preferenial, ou seja, os ristais líquidos possuem preferênia orienta-ional, mas não direional. Assim, não podemos desrever o alinhamento das moléulasa partir do momento de dipolo. Faz-se neessário reorrer 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 pios em torno de θ = 0 e θ = π, que orresponde ao alinhamentoparalelo das moléulas, cos(θ) = ±1 e s = 1;
• se a função de distribuição f(θ) estiver entrata em θ = π

2
, ou seja, num alinhamentoperpendiular, 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 ressonânia magnétia nulear [1℄.No aso da fase esmétia, além da ordem orientaional semelhante à fase nemátia,há uma ordem unidimensional de quase longo-alane que se origina a partir da formaçãode amadas líquidas que tendem a manter um espaçamento bem de�nido. Dessa forma,para a fase esmétia é neessário 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 esmétio pode ser esrito 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 Físia - UFAL



2.4 Parâmetros de Ordem 43Os parâmetros de ordem nemátio s e esmétio σ, que são funções da temperatura,podem ser aoplados de tal forma que:
• se s = σ = 0 → fase isotrópia;
• se s 6= 0 σ = 0 → fase nemátia;
• se s 6= 0 σ 6= 0 → fase esmétia;Portanto, o parâmetro mirosópio s é uma medida do alinhamento médio das moléu-las, enquanto o parâmetro σ é uma medida da variação da densidade das amadas esméti-as.2.4.2 Parâmetro de Ordem MarosópioComo vimos anteriomente, em muitos asos os parâmetros de ordem mirosópiosforneem uma desrição adequada do sistema mesogênio real. Entretanto, em outrassituações, essa desrição mirosópia não é a mais adequada. Uma signi�ativa dife-rença entre as fase líquido isotrópia em altas temperaturas e mesofases nemátias éobservada em medidas de todas as propriedades marosópias tensorais. Dessa forma,todas as propriedades marosópias, tais omo sueptibilidade diamagnétia, índie derefração e permissividade elétria podem ser usadas para identi�ar parâmetros de ordemmarosópios. Nesse trabalho, utilizaremos a suseptibilidade magnétia para enontraro parâmetro de ordem marosópio.A relação entre o momento magnétio M, devido ao diamagnetismo moleular, e oampo H tem a seguinte forma:

Mα = χαβHβ (2.5)onde α, β = x, y, z, χαβ é um elemento do tensor suseptibilidade χ. Para ampo Hestátio, o tensor χαβ é simétrio [1℄.Na fase líquido isotrópia, tem-se que
χαβ = χδαβ , (2.6)enquanto que na fase nemátia uniaxial, χ pode ser esrito na forma diagonal,

χαβ =

∣
∣
∣
∣
∣
∣

χ⊥ 0 0

0 χ⊥ 0

0 0 χ‖

∣
∣
∣
∣
∣
∣

(2.7)aqui onsideramos o eixo z paralelo ao eixo nemátio. χ⊥ e χ‖ são as suseptibilidadeparalela e perpendiular ao eixo de simetria, respetivamente. Desse modo, χa = χ‖−χ⊥é a anisotropia de suseptibilidade magnétia para fases nemátias uniaxiais. Quando umampo magnétio é apliado, a resposta do ristal líquido vai depender da magnitude eInstituto de Físia - UFAL



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

H

Fonte: Autora, 2011 (Adaptada da referênia: Luders, 2010 [46℄).Para de�nir uma parâmetro de ordem que se anula na fase isotrópia, extraímos aparte anisotrópia Qαβ da suseptibilidade magnétia. Assim:
Qαβ = G

(

χαβ −
1

3
δαβ
∑

γ

χγγ

) (2.8)Nós hamamos Qαβ do tensor parâmetro de ordem que é real, simétrio 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 nemátiosuniaxiais. Quando os eixos α, β são esolhidos adequadamente de forma a diagonalizar amatriz simétria Q, a estrutura mais geral é
Qαβ =

∣
∣
∣
∣
∣
∣

−1
2
(x+ y) 0 0

0 −1
2
(x− y) 0

0 0 x

∣
∣
∣
∣
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∣

(2.9)Aqui a ondição de traço nulo é automatiamente 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 nemátia biaxial. Para a fase nemátia uniaxial, x 6= 0 e y = 0,e x = 0 e y = 0 orresponde à fase isotrópia.Instituto de Físia - UFAL



2.5 Transições de fase em Cristais Líquidos 45Para a fase nemátia uniaxial, temos
Qαβ = G
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∣
∣
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(2.10)omo pode ser visto a partir da equação 2.7.A seguir, disutiremos em linhas gerais as araterístias 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 marosópios mais marantes na natureza estão as transformaçõesentre os vários estados da matéria. O estudo teório e experimental dessas transiçõestem uma longa história e é uma área de estudo muito interesante pelo fato de que aindaexistem vários problemas não soluionados. Em ontínua expansão, essa área abrange nãosó transições entre fases lássias da matéria (sólido, líquido e gasoso), mas também umavariedade de mesofases e fases araterizadas por diversas propriedades omo super�uidez,superondutividade, ordenamento magnétio, ferroeletriidade, et.Transições de fase no equilíbrio são araterizadas pela existênia de desontinuidadesou singularidades nas funções termodinâmias no ponto de transição [47, 48℄. Já é bemonheido que tal omportamento singular se deve a um fen�meno ooperativo e, on-sequentemente, está intimamente ligado às interações mirosópias dos onstituintes damatéria.Como disutido anteriormente, os materiais líquido-ristalinos exibem um grande po-limor�smo de fase. Nesses materiais, a transição entre as diferentes fases arateriza-sepor alguma mudança na simetria estrutural que orresponde a estágios intermediários datransição entre os estados sólido-ristalino e líquido-isotrópio.O exemplo mais omum de transição de fase envolve a transformação de uma faseordenada, menos simétria, para uma fase relativamente desordenada e, portanto maissimétria (vie-versa), em função da temperatura. Dessa forma, é possível prever umasequênia de transições, utilizando simplesmente o fato de que um aumento de temper-atura leva a uma progressiva destruição da ordem moleular. Uma possível sequênia émostrada na �gura 2.25.Figura 2.25: Ilustração de uma possível progressão de fases líquido-ristalinas.
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2.5 Transições de fase em Cristais Líquidos 46Entretanto, não foi observado ainda nenhum omposto que apresente essa sequêniade transição ompleta. Em muitos materiais apenas uma pequena parte dessa sequêniaé observada, onforme mostrado na tabela 2.2.Tabela 2.2: Exemplos de sequênias 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-otyl-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 Nemátio-Líquido isotrópioAs observações experimentais, usando diferentes ténias, mostram que na transiçãoNemátio-Líquido isotrópio (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 assoiada a pequenas mudanças naentalpia ∆H e a perda apenas da ordem orientaional, alguns autores lassi�am essatransição omo sendo uma transição fraamente de primeira ordem. O alor da transiçãoé somente 1kJ/mol.O estudo teório para a fase nemátia na vizinhança das suas transições de fase tem-sedesenvolvido em várias direções. Uma das aproximações mais onheidas utiliza da teoriafenomenológia de Landau e de Gennes [49, 50℄, na qual a energia livre de Helmholtz éexpressa em termos de potênias do parâmetro de ordem. Em 1947, Onsager [51℄ prop�sa primeira versão de uma teoria de ampo médio que atribui a origem do ordenamentonemátio à anisotropia de forma das moléulas, ou seja, às interações repulsivas. Poroutro lado, a onheida teoria de Maier-Saupe [14, 15, 16℄ e suas modi�ações e extensões[52℄, atribuem a formação de fase ordenada às interações anisotrópias atrativas. Essateoria é análoga à teoria do ferromagnetismo introduzida por Weiss. Tais teorias serãotratadas em detalhes nos próximos apítulos.2.5.2 Transição Nemátio-Esmétio AA transição Nemátio-Esmétio-A (N −SmA) envolve a reorganização dos entros degravidade das moléulas em planos equidistantes, além de manter a ordem orientaionalaraterístia da fase nemátia. No interior das amadas, as moléulas podem se moveraleatoriamente, desde que o vetor diretor permaneça perpendiular ao plano das amadas.Instituto de Físia - UFAL



2.5 Transições de fase em Cristais Líquidos 47Consequentemente, a densidade deixa de ser periódia para ser homogênea na transição
SmA→ N .Apesar da intensa pesquisa, teória e experimental, a natureza da transição Nemátio-Esmétio-A é um dos mais desa�antes problemas não resolvidos na físia estatístia damatéria ondensada. Essa transição pode ser de primeira ou de segunda ordem. Porisso, o grande interesse em estudar seus expoentes rítios e assim determinar a lasse deuniversalidade dessa transição.Estudos teórios têm mostrado que os expoentes rítios para a transiçãoN−SmA exi-bem uma ompliada, mas sistemátia dependênia om a razão TNSmA/TNI , onde TNSmAé a temperatura de transição nemátio-esmétio A e TNI é a temperatura de transiçãonemátio-líquido isotrópio. Segundo Garland, Nounesis e olaboradores [53, 54, 55℄, esseparâmetro representa uma onveniente, mas impreisa medida da força de dois aopla-mentos importantes. O aoplamento entre os parâmetros de ordem nemátio e esmétio
s − σ, que envolve a mudança de transição de segunda para primeira ordem, através deum ponto triítio, quando TNSmA/TNI → 1. Dessa forma, reduzindo TNSmA/TNI , al-terando a onentração de uma mistura binária por exemplo, podemos ter uma transiçãode primeira ordem. Esse aoplamento s − σ altera o valor dos oe�ientes na expansãoda energia livre de Landau, mas não adiiona nenhum termo a série.Por outro lado, um meanismo mais sutil, proposto por Halperin, Lubensky e Ma[56℄, leva em onsideração o aoplamento entre as �utuações no diretor δn e o parâmetrode ordem esmétio σ. Esse aoplamento, embora frao, altera a estrutura analítia daenergia livre, introduzindo um termo úbio negativo, o que garante que a transição ésempre fraamente de primeira ordem. Trabalhos experimentais tem omprovado essateoria [57, 58℄.2.5.3 Transição Esmétio A-Líquido IsotrópioAlguns estudos teórios e medidas experimentais de re�etividade ótia e de alorime-tria têm mostrado que a transição Esmétio-Líquido isotrópio (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 típio oorre omas séries homólogas nCB e nOCB. Para adeias alquilas urtas, esses ompostos exibema transição nemátio-líquido isotrópio, enquanto que para longas adeias alquilas, essesompostos exibem a transição esmétio-líquido isotrópio [59℄.A transição SmA − I permite investigar a ordem induzida por substratos sólidos eoutros efeitos de superfíie, o que torna o seu estudo de grande interesse para físiosteórios e experimentais.Vários experimentos têm estudado o desenvolvimento da ordem esmétia-A nas inter-faes líquido-líquido e líquido-sólido, próximo da temperatura de transição, TSmA−I . Essesexperimentos têm revelado a formação de amadas esmétias em temperaturas superioresa essa temperatura de transição. Tal fenomêno é onheido omo umideimento (Wet-ting), que pode ser ompleto, quando a espessura da fase esmétia diverge na transição,ou imompleto quando a espessura da fase esmétia permanee �nita [60, 61, 62℄.Além disso, alguns materiais apresentam uma araterístia bem peuliar durante aInstituto de Físia - UFAL



2.5 Transições de fase em Cristais Líquidos 48transição SmA − I. Aqueendo �lmes livremente suspensos na fase esmétia é possívelobservar uma redução gradativa na espessura do �lme, que oorre devido ao derretimentode suas amadas entrais [63℄. Esse fen�meno é onheido omo transição por redução deamadas (Layer Thinning) e será abordado em detalhes no apítulo 5. Diversos exper-imentos tem on�rmado esse tipo inomum de transição e muitos estudos teórios têmsido propostos om a �nalidade de expliá-lo [64, 65, 66, 67, 68℄.2.5.4 Transições envolvendo outras fases esmétiasA transição entre as fases esmétia-A e esmétia-C (SmA − SmC) é araterizadapela inlinação unidimensional das amadas esmétias. Vários experimentos, utilizandodiferentes ténias (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 esmétia-A até a temperatura de transição
TSmA−SmC , espera-se observar um forte espalhamento da luz devido às �utuações no ân-gulo de inlinação das amadas esmétias [1℄.A transição entre as fases esmétia-A e hexátia-B (SmA − HexB) onsiste basia-mente no surgimento da ordem orientaional de longo alane da rede no plano, om amanutenção dos vínulos entre as amadas. A apaidade alorí�a próximo da transição
SmA − HexB apresenta um omportamento an�malo em �lmes �nos. O alor espeí-�o exibe dois pios em temperaturas distintas, resultado da ompetição entre efeitos detamanho �nito e de ordem super�ial [69, 70℄.Essa transição também pode oorrer de forma disreta, amada a amada, omo on-sequênia da superfíie 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 hexátia-B nasuperfíie do �lme, enquanto o entro permanee na fase esmétia-A. Esse fen�meno éonheido omo transição por ongelamento amada a amada (Layer-by-layer Freezing).Em geral, quando um omposto exibe tanto a fase nemátia quanto a fase esmétia,a fase nemátia oorre em temperaturas maiores. Exeção a essa regra foi desoberta,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'-otyloxy biphenyl) e também, ompostos puros omo CBNA (N-pyanobenzy-lidene-p-n-otyloxyaniline), apresentam uma sequênia de transição sobre resfriamento daseguinte forma:

Iso −→ N −→ SA −→ NR −→ Cristalonde N é a fase nemátia usual e NR é um outro tipo de fase nemátia, hamada denemátio reentrante, que aparee em baixas temperaturas (ver �gura2.26).Estudos de raio-X e mirosopia, mostram que a fase nemátia reentrante é omple-tamente diferente da fase nemátia lássia. A transição da fase esmétia A para a fasenemátia reentrante é reversível do ponto de vista de resultados ótios e de raio-X. Umestudo de alorimetria na mistura de 80CB (4-yano-4'-otyloxybiphenyl) e 60CB (4-Instituto de Físia - 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 nemátia reentrante.

Temperatura (°C)

P
re

ss
ão

 (
k

b
ar

)

Nemático 

super resfriado

Esmético A

super resfriado

Nemático 

Re-entrante

Sólido

Esmético 

A

Nemático

Isotrópico

Fonte: Cladis, 1977 [75℄.yano-4'-hexyloxybiphenyl) indiam que tanto a transição N − SmA quanto SmA−NRsão ontínuas [76℄.Em prinípio, fases reentrantes podem oorrer também em sistemas apolares omadeia lateral poliméria e em ristais líquidos disóides. O primeiro modelo que tentavaexpliar o surgimento da fase nemátia 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 destaar a existênia de pontos multirítios. A existênia do ponto multirítionemátio-esmétio A-esmétio C (NSASC) foi mostrada independentemente por Sigaudet. al. [77℄ e por Jhonson et. al. [78℄. Esse ponto representa a interseção dos limitesentre as fases N − SmA, SmA − SmC e N − SmC no plano termodinâmio. O termomultirítio se deve ao fato de que próximo a esse ponto todas as três transições de fasesão ontínuas e as fases são indistinguíveis.O ponto multirítio NSASC tem sido observado no diagrama de temperatura versusonentração de misturas binárias de ristal líquido [79℄ e também no diagrama de pressãoversus temperatura para sistemas de um únio omponente [80℄. Esses diagramas sãomostrados na �gura 2.27.Existem outros pontos multirítios 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 nemátia uniaxial e biaxial (Nu−Nb),as transições em ristais líquidos polimérios e em ristais líquidos quirais. Uma boaInstituto de Físia - UFAL



2.6 Efeitos de Superfíie na Ordem Líquido-Cristalina 50Figura 2.27: Diagramas de fase na vizinhança do ponto multirítio N −SmA−SmC. Em (a)temperatura versus onentração para um sistema líquido-ristalino binário (8CB em 7ONE).Em (b) temperatura versus pressão para um sistema de um únio 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 ria variedade de transições de fase, quetêm sido extensivamente estudadas por trabalhos teórios e experimentais. Esses estudostêm um papel importante não só no avanço e no entendimento dos ristais líquidos, mastambém no desenvolvimento de suas apliações tenológias. Podemos notar ainda queo estudo das transições de fase e fen�menos rítios em ristais líquidos está diretamenterelaionado a efeitos de ampos externos e de superfíie. Na próxima seção, estudaremosos efeitos de superfíie na ordem líquido-ristalina e, em seguida, daremos foo ao estudodos efeitos de ampos elétrios e magnétios.2.6 Efeitos de Superfíie na Ordem Líquido-CristalinaDesde os primeiros trabalhos sobre o alinhamento induzido por superfíies em ristaislíquidos, os ientistas tem prourado a resposta para a seguinte questão: porque ertassuperfíies alinham ristais líquidos e outras não?A resposta a essa questão tem se tornado mais importante om o advento da tenologiade displays de ristal líquido, LCD. Durante as últimas déadas, o progresso na tenologiados dispositivos de ristal líquido, bem omo a desoberta de uma variedade de novas faseslíquido-ristalinas, tem desenadeado um onsiderável interesse na pesquisa da origem doalinhamento de superfíie.Compostos líquido-ristalinos são muito sensíveis à ação de qualquer efeito de super-fíie. Por isso, os fen�menos interfaiais nesses materiais são variados e interessantes. Osefeitos de superfíie dependem do tipo de mesofase em questão, sendo mais extensivamenteInstituto de Físia - UFAL



2.6 Efeitos de Superfíie na Ordem Líquido-Cristalina 51estudados na fase nemátia. A primeira razão para isso é a simpliidade da sua estru-tura. A segunda é que os ristais líquidos nemátios possuem uma grande apliabilidadetenológia, sendo usados em displays.Quando um material na fase nemátia é oloado em ontado om um outro numafase diferente (sólida, líquida ou gasosa), temos uma região de transição, ou interfae, deespessura ζ 3, onde há uma perturbação na ordem nemátia devido à presença dessa outrafase. A ordem nemátia é reuperada para distânias maiores do que ζ .Dessa forma, próximo a interfae, as moléulas possuem uma orientação média �xa.Na ausênia de ampos externos, essa orientação é imposta por forças elástias que tendema orientar as moléulas próximas a interfae pararelas umas as outras. Esse fen�menosde orientação do ristal líquido por uma superfíie é denominado anoramento e é muitosemelhante a epitaxia4 dos sólidos sobre substratos.O fen�meno de anoramento foi desobero por Mauguin [82℄, em 1913, quando estudavaum sistema de ristal líquido nemátio depositado sobre uma superfíie de mia. Mauguinobservou que o ristal líquido orientava-se om o eixo paralelo ao substrato e fazia umângulo de 60◦ om o eixo ótio da mia.A direção do anoramento é representada por um vetor ~a. O anoramento pode serplanar, inlinado ou homeotrópio dependendo se a direção do anoramento é, respeti-vamente, paralela, inlinada ou perpendiular ao plano da interfae, onforme é mostradona �gura 2.28.Figura 2.28: Tipos de anoramento superfíial em uma amostra nemátia entre duas superfíiesplanas. Em (a) anoramento planar; (b) inlinado e () homeotrópio.
0

(a) (b) (c)Fonte: Takatoh, 2005 [19℄.As interfaes nas quais o anoramento tem sido mais extensivamente estudado sãoaquelas om substratos sólidos e superfíies de vidro tratadas. As superfíies tratadaspermitem um melhor ontrole da direção do anoramento induzido. O tratamento dessassuperfíies pode ser meânio, através de ranhuras na superfíe (rubbing mehanisms),químio, pela deposição de uma amada de surfatante, polímeros, ou substânias in-orgânias, ou ainda uma ombinação dos dois meanismos.3Quando o sistema está distante de qualquer transição de fase, ζ é da ordem de pouos omprimentosmoleulares, variando de 20 a 40Å.4Método de deposição de uma pelíula monoristalina sobre um substrato monoristalino.Instituto de Físia - UFAL



2.6 Efeitos de Superfíie na Ordem Líquido-Cristalina 52As moléulas próximas à superfíie afetam a orientação das moléulas que estão nointerior de uma élula de ristal líquido, devido as interações moleulares. Essas interaçõespodem ser fortes ou fraas, o que nos leva a dois regimes de anoramento.Em muitos asos, a interação entre a superfíie do substrato e as moléulas líquido-ristalinas próximo à superfíie é muito forte. Nesse aso, a presença de um ampo externopode não alterar signi�ativamente o alinhamento próximo a interfae. Quando o ampoé retirado, a orientação do ristal líquido retorna à ondição iniial. Esse é um regime deforte anoramento. Ao ontrário, quando a orientação do ristal líquido após a retirada doampo é diferente da orientação iniial, teremos então um regime de frao anoramento.Até aqui estudamos os asos em que a direção do alinhamento ao longo de uma élulalíquido-ristalina, provoado pelo anoramento super�ial, é homogênea. Contudo, oanoramento super�ial pode produzir deformações marosópias no diretor ao longo daamostra. A �gura 2.29 mostra algumas das prinipais distorções em ristais líquidos.Figura 2.29: Tipos de deformação do vetor diretor ~n em amostras líquido-ristalinas entre duassuperfíies 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 desritas em termos das trêsdeformações básias: splay, twist e bend5. A ada tipo de deformação está assoiada umaonstante elástia aratéristia Ki. Assim,

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

K3 (Bend) : onformação om ~n× (∇× ~n) (2.11)O alinhamento da superfíie não é importante apenas para amostras nemátias, mastambém para a estrutura das amadas esmétias. Normalmente, essas amadas são estru-turadas paralelamente ao substrato, onde as moléulas de ristal líquido estão dispostasnum alinhamento homeotrópio (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 Ouhi e olaboradores5As terminologias splay, twist e bend signi�am afunilar, rotação e dobrar, respetivamente. Noentanto, é omum nos referirmos a esses tipos de deformação om a nomelatura em língua inglesa.Instituto de Físia - UFAL



2.6 Efeitos de Superfíie 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 inli-nadas em direções diferentes (hevron shape), omo ilustrado na �gura 2.30 ().Figura 2.30: Estruturas das amadas esmétias em vários tipos de alinhamento. Em (a) oalinhamento é homeotrópio e as amadas são paralelas ao substrato. Em (b) as amadas sãooblíquas e em () há uma estrutura de amadas inlinadas em direções diferentes.
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(b) (c)(a)Fonte: Autora, 2011 (Adaptada da referênia: Takatoh, 2005 [19℄).Nas últimas déadas, várias investigações foram feitas a �m de determinar omo osefeitos de superfíie afetam as transições de fase em sistemas líquido-ristalinos. O de-senvolvimento de ténias experimentais tem mostrado que tais efeitos são responsáveispor diferentes fen�menos, tais omo a transição por redução de amadas em �lmes es-métios �nos [63℄ e o surgimento de fases ordenadas super�iais aima da temperatura detransição das amostras (fen�meno de umedeimento) [59, 62, 86℄.Um dos trabalhos pioneiros sobre os efeitos de superfíie nas transições de fase líquido-ristalina foi feito por Sheng [87℄. Nesse trabalho, ele estudou a transição de fase de umaamostra nemátia anorada sob um substrato e mostrou que não somente o parâmetrode ordem nemátio é maior na superfíe do que no entro da amostra, mas que a amadanemátia super�ial apresenta uma temperatura de transição nemátio-isotrópio maiselevada. A exitênia de um parâmetro de ordem loal para a fase nemátia foi previstapor diferentes modos [88, 89℄.Pawlowska e olaboradores [90℄, foram os primeiros a propor a existênia de um per�lno parâmetro de ordem esmétio, om o objetivo de expliar o fen�meno de umedeimentoesmétio na superfíie livre de amostras na fase nemátia e isotrópia. Em 1988, Selingere Nelson [91℄, usando a teoria do funional da densidade, mostraram que os parâmetrosde ordem nemátio e esmétio não são uniformes na proximidade de superfíies, masvariam ontinuamente om a distânia à superfíie de um �lme. Na verdade, existe umomprimento araterístio, próximo à superfíie do �lme, onde a ordem nemátia ouesmétia permanee estável mesmo para T > TIN/ISm, ou seja, na fase isotrópia. Esseomprimento araterístio é denominado de omprimento de penetração superfial.Os efeitos de superfíie 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 (elétrio, magnétio e ótio) também têm enormes in�uênias naInstituto de Físia - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 54ordem líquido-ristalina. Na próxima seção, abordaremos esses efeitos, bem omo suaompetição om os efeitos de superfíie.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 apliados. Osristais líquidos, ao ontrário, respondem om mudanças estruturais signi�ativas, mesmopara ampos fraos [94℄.Na fase líquida isotrópia as moléulas estão orientadas aleatoriamente. Assim, apresença de um ampo externo pode forçar as moléulas a alinharem-se em sua direção,induzindo um ordenamento.As moléulas dos ompostos que apresentam fases líquido-ristalinas são moléu-las orgânias, que apresentam uma estrutura típia, formada por pelo menos um anelaromátio. Dessa forma, as diferentes partes da moléula podem responder de formasdistintas à presença de um ampo externo. Essa anisotropia manifesta-se em várias pro-priedades físias dos ristais líquidos.Um aspeto importante dos ristais líquidos é o fato de que o vetor diretor pode serreorientado devido à presença de um pequeno ampo externo (elétrio, magnétio ouótio). 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 apliado. Quando o ampo externo é retirado, o diretor pode relaxare voltar ao seu estado iniial ou então permaneer no estado em que se enontra. Isso vaidepender do tipo de ristal líquido e do meanismo físio envolvido.A resposta dos ristais líquidos aos ampos externos ilustra bem a natureza deliadadessa 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 elétrio e magnétiosobre a ordem líquido-ristalina.2.7.1 Efeitos do Campo MagnétioPara estudar o efeito do ampo magnétio na ordem líquido-ristalina, vamos anal-isar a ordem nemátia de ristais líquidos termotrópios sob a in�uênia de um ampomagnétio.Cristais líquidos, omo a maioria dos materiais orgânios, são diamagnétios, ou seja,apresentam um magnetismo frao, araterizado por uma suseptibilidade negativa. Issosigni�a que um ampo magnétio induz um momento magnétio sobre as moléulas numadireção oposta ao ampo apliado. O diamagnetismo é partiularmente forte quando amoléula é aromátia6.6A anisotropia diamagnétia das adeias de hidroabonetos é mais ou menos duas ordens de grandezaInstituto de Físia - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 55Quando um anel benzênio experimenta um ampo magnétio ~H normal ao seu plano,uma orrente diamagnétia é gerada dentro do anel, que tende a reduzir o �uxo atravésda área do anel. Isso distore as linhas de ampo, omo mostrado na �gura 2.31 (a). Amanutenção desse tipo de on�guração requer muita energia.Figura 2.31: Anisotropia diamagnétia de um anel aromátio. Em (a) o ampo magnétioapliado 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 distoridas e o usto energétio é maior.
H

H

(a) (b)Fonte: Autora, 2011.Por outro lado, se o ampo ~H é apliado paralelo ao anel, nenhuma orrente é induzida,as linhas de ampo são pouo distoridas e o usto energétio é menor (ver �gura 2.31(b)). Assim, uma moléula om anel benzênio tende a esolher uma orientação tal que
~H esteja no plano do anel.Na verdade, o efeito do ampo em uma únia moléula7 é muito pequeno quandoomparado om kBT . Logo, uma únia moléula não poderia ser alinhada por nenhumampo possível de ser obtido na prátia por ausa da agitação térmia. Entretanto, seonsideramos uma amostra nemátia grande, temos pelo menos N ∼ 1022 moléulas. Aenergia, portanto, é da ordem de N(µH)2/E ≫ kBT e a amostra ertamente terá seueixo ótio 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-voreido pelos substratos e alinhamento favoreido pelo ampo externo.Para entender os efeitos de ampos externos na ordem líquido-ristalina, preisamosdesrever quantitativamente o efeito do ampo ~H sobre o diretor ~n. Como as moléulasnum ristal líquido são anisotrópias, a magnitude do momento induzido depende da ori-entação relativa entre o ampo apliado e o eixo moleular. Dessa forma, a magnetizaçãoM induzida por esse ampo é:

~M = χ‖
~H, se ~H é paralelo a ~n

~M = χ⊥
~H, se ~H é perpendiular a ~n (2.12)de magnitude menor do que a anisotropia dos anéis aromátios. Assim, sempre que anéis benzêni-os estiverem presentes na estrutura moleular, eles dominam o omportamento diamagnétio dasmoléulas.[36℄.7A energia por moléula é da ordem (µH)2/E ∼ 10−5 para valores típios de H e E.Instituto de Físia - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 56onde χ‖ e χ⊥ são as suseptibilidades magnétias 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 diamagnétia. A partir da equação 2.13, podemosesrever 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,perebemos que:

• se χa > 0 → o mínimo de energia oorre quando ~n e ~H são olineares. Portanto, asmoléulas tendem a se alinhar numa direção paralela ao ampo.
• se χa < 0 → o mínimo de energia oorre quando ~n e ~H são ortogonais. Logo, asmoléulas tendem a se alinhar numa direção perpendiular ao ampo.Em geral, a anisotropia diamagnétia é positiva e derese om o aumento da tem-peratura. A �gura 2.32 mostra omo as suseptibilidades χ‖ e χ⊥ do PAA variam om atemperatura. Note que a diferença χ‖−χ⊥ é sempre positiva, deaindo om a temperaturae se anula na transição para o estado liíquido isotrópio.Figura 2.32: Suseptibilidade magnétia paralela e perpendiular ao diretor para o ristal líquidop-azoxyanisole, PAA. A linha traejada vertial india a transição da fase nemátia para a faselíquida isotrópia.
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2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 57Como podemos pereber a in�uênia da apliação de um ampo magnétio na ordemlíquido ristalina é enorme, mas não podemos desprezar os efeitos de superfíie nessaordem. Já é bem estabeleido na literatura que em uma amostra �nita de ristal líquidohá uma ompetição entre o alinhamento do vetor diretor ~n na superfíie e a orientaçãode ~n induzida dentro da amostra quando um ampo externo é apliado. Essa ompetiçãoentre os efeitos de superfíie e de ampo pode oorrer em diferentes geometrias.Para entender melhor essa ompetição, onsideremos uma amostra nemátia semi-in�nita, om anisotropia diamagnétia positiva e em ontato om uma superfíie tratada.O diretor orienta-se paralelo ao eixo-z, onforme é mostrado na �gura 2.33. Um ampomagnétio é então apliado na direção x da amostra, fazendo om que o diretor oriente-senesta direção na região distante da superfíie.Figura 2.33: Esquema representativo da ompetição entre o alinhamento na superfíie e oalinhamento devido ao ampo magnétio. Esse é um aso puro do tipo twist.
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Comprimento de CoerênciaFonte: de Gennes, 1993 [1℄.Note que existe uma região de transição da superfíie até o volume, onde a orien-tação das moléulas varia no espaço até que estas estejam ompletamente orientadas nadireção de ~H. O omprimento dessa amada de transição, denominado de omprimentode oerênia magnétia, é dado por:
ξ (H) =

(
Ki

χa

)1/2
1

H
(2.15)onde Ki representa as onstantes elástias. O álulo detalhado de omo obter o ompri-mento de oerênia magnétia está demonstrado no apêndie B.A seguir abordaremos um dos mais estudados e interessantes efeitos de ampos exter-nos sobre a ordem líquido ristalina: a transição de Freederiksz.
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2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 58Transição ou Efeito de FreederikszVamos onsiderar um material na fase nemátia, de espessura d ∼ 20µm entre duassuperfíies planas (pedaços de vidro, por exemplo) e χa > 0. Essas superfíies são tratadasde forma a produzir um forte anoramento. Seja um ampo magnétio apliado na direçãonormal ao eixo fáil, ou seja, um ampo perpendiular ao alinhamento da superfíie, omomostrado na �gura 2.34.Figura 2.34: Amostra nemátia entre duas superfíies planas sob a ação de um ampo magnétio
~H apliado na direção normal ao eixo fáil. Em (a) e (b) amostra sujeita a um anoramentosuper�ial planar e em () amostra sujeita a um anoramento homeotrópio.
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(a) (b) (c)Fonte: Autora, 2011.Nesse aso, o torque magnétio, 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 loal, mesmo na presença de umampo frao. Por outro lado, para ampos fortes, quando a espessura do material é maiordo que o omprimento de oerênia, (d≫ ξ(H)), as moléulas alinham-se na direção doampo, exeto aquelas que estão próximas das superfíies.Um aspeto interessante dessa deformação é o fato de que ela não oorre gradualmenteom o arésimo do ampo. Para ampos menores do que um erto valor rítio, o materialpermanee na on�guração não perturbada. A partir desse valor rítio, as deformaçõesomeçam a oorrer e aumentam om o arésimo 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 Freederiksz e o ampo aima do qual essa transiçãoomeça a oorrer é hamado de ampo rítio ou ampo de Freederiksz. Os pioneiros noestudo dessa transição foram os ientistas russos Freederiksz e Zolina, em 1933 [102℄.Em seus estudos, Freederiksz observou experimentalmente que o ampo rítio nees-sário para oorrer a transição é inversamente proporional a espessura da amostra. Es-tudos teórios seguintes rati�aram a observação experimental e mostraram que o ampo
Instituto de Físia - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 59Figura 2.35: Em (a) os estágios progressivos da transição de Freederiks. Em (b) o ângulo dedistorção máximo θm do diretor em função do ampo magnétio. Podemos observar que o ângulode distorção do diretor é diferente de zero somente para H > Hc. Aqui onsideramos χa > 0 .
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(a) (b)Fonte: Stewart, 2004 [101℄.rítio Hc,i, para a transição de Freederiksz, é:
Hc,i =

(π

d

)(Ki

χa

)1/2 (2.17)Essa dependênia é failmente expliada, onsiderando que quanto menor for a espes-sura do �lme, maior será o efeito da superfíie e, onsequentemente, maior será o amporítio neessário para que a orientação do diretor seja distorida. Os álulos detalhadosde omo obter o ampo de Freederiksz estão disponíveis no apêndie C.A seguir, temos alguns asos de transição de Freederiksz para diferentes geometrias,numa amostra de ristal líquido de espessura d, on�nado entre duas plaas paralelas devidro.
Figura 2.36: Transição de Freederiksz numa ge-ometria splay. Em (a) ~H < ~Hc e em (b) ~H > ~Hc.
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Fonte: Autora, 2011.

1◦ Caso - Geometria Splay: há umforte anoramento planar e um ampomagnétio é apliado perpendiular aoplano das plaas, onforme a �gura 2.36.
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2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 60Figura 2.37: Transição de Freederiksz numa ge-ometria twist. Em (a) ~H < ~Hc e em (b) ~H > ~Hc.
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Fonte: Autora, 2011.

2◦ Caso -Geometria Twist: há umforte anoramento planar e um ampomagnétio é apliado perpendiular aoplano da página (ver �gura 2.37).

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

3◦ Caso - Geometria Bend: háum forte anoramento homeotrópio eum ampo magnétio é apliado paraleloàs plaas de vidro, onforme mostra a�gura 2.38.

Note que as moléulas próximas à superfíie não sofrem desvios. Por outro lado, oampo tende a reorientar o vetor diretor no entro da amostra.Devemos enfatizar que toda a disussão feita até aqui é válida nas seguintes ondições:
• forte anoramento super�ial. No regime de frano anoramento, a expressão parao ampo rítio difere um pouo da expressão 2.17 8. As onsequênias do fraoanoramento sobre a transição de Freederiks foram estudadas por Rapini e Papoular[103℄;
• a direção fáil deve ser normal ou paralela ao plano da amostra. Caso ontrário,teríamos ondições �nias de ontorno, onde o torque magnétio não seria nulopara ampos fraos;Considere agora uma amostra nemátia on�nada entre duas superfíies planas, omo diretor fortemente anorado na superfíie, mas fazendo um erto ângulo θ0 om essa8A expressão para o ampo rítio da transição de Freederiks no regime de frao anoramento é

Hw
c = 2

d

(
Ki

χa

)1/2 [
π
2
− sin

(
sinθ0
senθm

)], onde os ângulos θ0 e θm representam a inlinação do diretor nasuperfíie e no meio da amostra, respetivamente. Para frao anoramento, o valor de Hw
c é sempremenor do que o valor de Hc, obtido para o aso de forte anoramento.Instituto de Físia - UFAL



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

(
K1

χa

)1/2.Figura 2.39: Transição de Freederiksz quando o diretor é fortemente anorado e inlinado de
θ0 em relação à superfíie.
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Fonte: Stewart, 2004 [101℄.O grá�o da �gura 2.40 mostra a dependênia 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 rese.Figura 2.40: Dependênia 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 elástias Ki quando θ0 = 0 e quando θ0 6= 0. Eles observaramque o erro introduzido na medida das onstantes elástias pode hegar até 20% quando odiretor está fortemente anorado, mas inlinado em relação à superfíie.Instituto de Físia - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 62Outra araterístia importante dessa transição é o fato de que os valores típios deampos rítios não são altos. Para um �lme de 25µm, por exemplo, os ampo elétrio emagnetio rítios são Ec = 400V/cm e Hc = 0.2T , respetivamente. Esses ampos sãofailmente produzidos em laboratório. Esse fato faz om que a transição de Freederiks sejauma ténia útil para medida das onstantes elástias, desde que a anisotopia magnétiado material seja onheida.Aqui estudamos a transição de Freederiksz numa amostra nemátia. Contudo, os as-petos básios dessa transição também são válidos para a fase esmétia. Um abrangenteestudo sobre a transição de Freederiksz no alinhamento planar de amadas esmétias foifeito por Rapini [104℄. Nesse estudo foram identi�adas doze possíveis geometrias envol-vendo diferentes ombinações de alinhamentos de amadas esmétias e ampos magnétiosapliados. Por outro lado, instabilidades em ristais líquidos na fase esmétia-C induzidaspor ampos magnétios foram estudadas por Meirovith, Lus e Alexander [105℄.Alguns autores, entretanto, a�rmam que a transição de Freederiksz não é uma tran-sição de fase, pois em qualquer ponto do ristal líquido a ordem das moléulas umas emrelação as outras permanee 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 nomelatura Efeito Freederiksz ao invés de transição deFreederiksz [43℄.Transição ou Efeito de Helfrih - HuraultConsidere um arranjo de uma amostra planar de ristal líquido Sm-C, onforme mostraa �gura 2.41. Um ampo magnétio ~H é apliado na direção x paralela ao plano dasamadas. 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 esmétia-C sob a in�uênia deum ampo magnétio apliado na direção paralela ao plano das amadas, ou seja, na direção x.O diretor ~n está inlinado de um ângulo θ em relação a normal ao plano das amadas.
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Fonte: Autora, 2011.Quando o ampo atinge um valor rítio Hc, as amadas esmétias sofrem uma dis-Instituto de Físia - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 63torção ao longo do eixo x. Na verdade, há uma ondulação das amadas esmétias ausadapela presença do ampo magnétio. Essa transição de um estado de amadas planas nãoonduladas para um estado de amadas distoridas é onheida omo Efeito ou transiçãode Helfrih-Hurault e oorre para H > Hhh
c . Um diagrama esquemátio desse efeito émostrado na �gura 2.42. Esse efeito foi primeiramente estudado por Helfrih [106℄ e Hu-rault [107℄, quando analizavam amostras de ristal líquido olestério sobre a in�uêniade ampos magnétios.Figura 2.42: Diagrama esquemátio da transição de Helfrih-Hurault. Em (a) H < Hhh

c , asamadas permaneem planas e em (b) H > Hhh
c , as amadas esmétias estão onduladas oudistoridas.
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hh hhFonte: Autora, 2011.Em seus trabalhos, Helfrih e Hurault mostraram que o ampo rítio Hhh
c neessáriopara que oorra esse efeito é proporional a d−1/2 9, onde d é a espessura da amostra.Esse omportamento é ompletamente diferente da onvenional transição de Freeder-iksz, onde Hc ∼ d−1 (ver equação 2.17). Portanto, o ampo neessário para se observara transição de Helfrih-Hurault é muito maior do que o ampo neessário para a lás-sia transição de Freederiksz. Investigações feitas por Ishikawa e Lavrentovih [108℄mostraram que se as ondulações próximas às superfíies forem onsideradas, ou seja, seos efeitos de superfíie �nita forem inorporados, há uma diminuição no valor do ampo

Hhh
c .2.7.2 Efeitos do Campo ElétrioOs efeitos de um ampo elétrio ~E sobre uma amostra nemátia podem ser variadose bem omplexos. Nesse texto, trataremos apenas os efeitos do ampo elétrio numaamostra nemátia perfeitamente isolada. Para evitar possíveis injeções de portadores deorrente, a amostra deve está separada dos eletrodos por amadas isolantes.Mesmo em situações ideais, o aoplamento de um ampo elétrio externo em um meionemátio envolve pelo menos dois proessos. Um deles seria a anisotropia dielétria εa,om onsequênias similares à anisotropia magnétia desrita anteriormente. Um segundo9Se onsiderarmos que a ondulação das amadas esmétias é nula na superfíie, é possível mostrarque o ampo rítio é dado por: χaH

2
c = 2πK1

λd , onde λ = (K1/B) é um omprimento de esala e d é aespessura da amostra. Instituto de Físia - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 64efeito, menos trivial, seria o possível surgimento de uma polarização dielétria espontâneaem nemátios distoridos. Reiproamente, um ampo elétrio pode, em alguns asos,induzir distorções na amostra.Como no aso magnétio, a onstante dielétria de uma amostra na fase nemátia éanisotrópia. Assim εa = ε‖ − ε⊥ é a anisotropia dielétria.Se o omposto for apolar, o momento de dipolo é nulo (µ ∼ 0). Nesse aso, εa épequeno e a magnitutude é proporional à polarizabilidade moleular. Por outro lado,se o omposto for polar, εa pode ser positivo ou negativo a depender dos detalhes daestrutura químia das moléulas onstituintes.
• Se o ângulo entre o momento de dipolo do grupo polar e o eixo prinipal da moléula
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 dielétria negativa são úteis noalinhamento perpendiular. Esse é o aso do PAA e dos ompostos do grupo NO.A temperatura também pode in�ueniar na magnitude da anisotropia dielétria. Emgeral, quando a temperatura rese, ε⊥ diminui e ε‖ aumenta, ou seja, εa diminui. Oomportamento da anisotropia dielétria do PAA é mostrado na �gura 2.43.Figura 2.43: Dependênia da onstante dielétria para o PAA.
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Fonte: de Gennes, 1993 [1℄.Até aqui, disutimos a deformação do diretor ausada por um ampo magnétio, poréma transição de Freederiksz também é observada quando um ampo elétrio é apliado. Oanálogo elétrio da transição de Freederiksz foi iniialmente estudado por Freederiksz eTsvetkov [109℄. Em seguida, alguns trabalhos experimentais também foram desenvolvidospor Gruler e Meier [110℄. Instituto de Físia - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 65Nesse aso, a análise é semelhante e as expressões para o omprimento de oerênia eampo rítio são, respetivamente:
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 dielétria e ε0 é a permissividade elétria do váuo.A seguir, estudaremos o efeito da polarização induzida por distorção.Efeito FlexoelétrioSegundo Grossman [111℄, ao �exionar um ristal, ada uma das suas amadas at�miasestia em uma intensidade ligeiramente diferente, sendo que a amada externa da super-fíie urvada é a que mais se estia. Esse �gradiente de tensão� pode movimentar algunsíons no ristal o su�iente para gerar um ampo elétrio. 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, onheido omo Efeito Piezoelétrio, foi desobertopor Pierre e Jaques Curie, em 1880. Analogamente, em ompostos líquido-ristalinosuma distorção tipo bend ou splay pode induzir uma polarização (ver �gura 2.44). Esseefeito é atualmente onheido omo Efeito Flexoelétrio.Figura 2.44: Esquema representativo do efeito �exoelétrio. Em (a) um meio nemátio ompostode moléulas polares, mas om P = 0. Em (b) P 6= 0 quando uma deformação do tipo splay éimposta.
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��� ���Fonte: de Gennes, 1993 [1℄.A origem físia do efeito �exoelétrio foi proposta iniialmente por Meyer [112℄, em1969. Posteriormente, Prost e Marerou [113℄ mostraram que o momento de quadrupolotambém pode ontribuir para esse feito. A �gura 2.45 mostra uma interpretação da origemda �exoeletriidade.Para entendermos quantitativamente esse fen�meno, vamos onsiderar o aso em quea polarização ~Pd é induzida por fraas distorções. Dessa forma, ~Pd deve ser proporionalInstituto de Físia - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 66Figura 2.45: Interpretação da origem da �exoeletriidade 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 �exoelétrios splay e bend, respetivamente. Esses oe-�ientes tem dimensão de potenial elétrio. Para moléulas muito assimétrias e omforte momento de dipolo elétrio µe, esses oe�ientes são da ordem de µe/r0, onde r0 é adimensão moleular.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 plaas dos ondensadores sãofailmente projetadas para fora por impurezas;
• Usando o efeito inverso. Aplia-se um ampo elétrio ~E sobre uma amostra nemátia,o alinhamento é então distorido e uma polarização ~Pd paralela ao ampo é induzida.Essa distorção é monitorada pelo método de interferênia, medindo a diferença entreos aminhos ótios através da amostra.Algumas informações sobre os oe�ientes �exoelétrios podem ser obtidas a partir deuidadosos estudos da transição de Freederiksz om ampos elétrios [114℄.Outra onsequênia interessante do efeito �exoelétrio é que duas regiões distoridas,distantes uma da outra, num material nemátio podem interagir de maneira signi�ativaatravés de forças de Coulomb assoiadas om sua arga de polarização [1℄.Para o aso de ristais líquidos olestérios, os efeitos de ampo são igualmente inter-essantes, podendo inlusive haver transição de fase. Na próxima seção disutiremos essesefeitos. Instituto de Físia - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 672.7.3 Efeitos de Campo em Cristais Líquidos ColestériosÉ possível distorer a hélie de um material olestério apliando um ampo elétrioou magnétio. Para os ésteres de olesterol, onde não há anel bezênio, as sueptibili-dades magnétias são onsideravelmente menores do que nos nemátios. A anisotropiamagnétia, por sua vez, é usualmente negativa. Para obter olestérios om anisotropiamagnétia positiva o proedimento mais simples é dissolver moléulas quirais em umomposto nemátio onvenional omo o MBBA ou o PAA, por exemplo.Quando um ampo magnétio é apliado numa direção normal ao eixo da hélie deum ristal líquido olestério omposto de moléulas om anisotropia magnétia positiva(χa > 0), a estrutura �a distorida onfome mostrado na �gura 2.46 (a).Figura 2.46: Em (a) representação esquemátia do efeito do ampo magnétio apliado numadireção normal ao eixo da hélie de um ristal líquido olestério. Aqui onsideramos χa > 0.Para H > Hc há uma transição de fase olestério-nemátio. Em (b) dependênia do passo dahélie P om a magnitude do ampo magnétio H para o omposto PAA misturado om umapequena quantidade de aetato olestério.

(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 rítio, o passo da hélieaumenta logaritmiamente. Para H > Hc, a hélie é destuídra totalmente e a estruturatorna-se nemátia [116℄. A dependênia do passo da hélie om o ampo foi aluladapor de Gennes [117℄ e Meyer [118, 115℄. Vários trabalhos experimentais têm on�rmadoque Hc é inversamente proporional ao passo da hélie P0 de uma estrutura distorida[115, 119, 120℄. A �gura 2.46 (b) mostra a dependênia do passo da hélie om o ampomagnétio para o PAA misturado om uma pequena quantidade de aetato olestério.Por outro lado, se χa < 0 (ou εa), o mínimo da energia é obtido quando o eixo dahélie é paralelo ao ampo apliado. O diretor ~n é normal ao ampo em todos os pontos,não há distorção e o passo da hélie é independente do ampo.Assim, a transição de fase olestério-nemátio induzida por um ampo elétrio temsido observada experimentalmente e usada em displays [121℄. Vamos analisar os efeitosdessa transição na transmitânia.Instituto de Físia - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Líquido-Cristalina 68Iniialmente vamos onsiderar uma élula de ristal líquido na fase olestéria (repre-sentada por F na �gura 2.47), uja estrutura helioidal tem o eixo paralelo ao substrato.A luz inidente é espalhada e a élula aparee omo uma solução leitosa. Quando umampo superior ao valor rítio é apliado, teremos uma transição para a fase nemátia(representada porH na �gura 2.47), om um alinhamento homeotrópio e a élula torna-setransparente.Figura 2.47: Transição de fase olestério-nemátio induzida por um ampo elétrio. Parapequenas voltagens, a élula permanee na fase olestéria. A medida que a voltagem aumenta,a élula é levada a fase nemátia om alinhamento homeotrópio. quando a voltagem é reduzida,um estado metaestável nemátio existe.
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Fonte: Khoo,1993 [28℄.Quando o proesso inverso é realizado, ou seja, quando o ampo é retirado gradual-mente, surge uma fase nemátia metaestável. Nessa fase, o diretor próximo à superfíiepossui alinhamento hometrópio, 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 iniial em pouos milissegundos. Esse efeito de histerese pode ser utilizado paraarmazenamento ótio.Dessa forma, perebemos que os efeitos de anoramento e superfíie são muito impor-tantes no estudo das mesofases líquido-ristalinas e suas transições de fase. Nesse sen-tido, vários pesquisadores têm se dediado ao estudo desses efeitos. No próximo apítuloanalisaremos os efeitos ausados pela adição de uma nanopartíula ferroelétria imersanuma amostra na fase nemátia. Suspensão de partíulas oloidais em amostras de ristallíquido tem sido extensivamente estudada devido ao seu grande potenial de apliação emdiferentes áreas, tais omo fot�nia e biotenologia.
Instituto de Físia - UFAL



3Nanopartíulas Imersas em uma Amostra deCristal Líquido NemátioSuspensões de partíulas oloidais em amostras líquido-ristalinas tem sido extensiva-mente estudadas, sobretudo devido ao seu potenial de apliação em diferentes áreas, taisomo fot�nia [122℄ e biotenologia [123, 124℄. Em partiular, esses sistemas exibem umagrande variedade de fen�menos que estão assoiados 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-alanemediadas por forças elástias [129, 130℄. Reentemente, vários trabalhos teórios e exper-imentais têm voltado a atenção para a investigação de fen�menos assoiados om a adiçãode nanopartíulas ferroelétrias em ompostos líquido-ristalinos [131, 132, 133, 134, 135℄.Nesse apítulo, apresentaremos um estudo, através de simulações de dinâmia mo-leular, dos efeitos ausados pela adição de uma nanopartíula ferroelétria em umaamostra de ristal líquido na fase nemátia. Para o melhor entendimento desses efeitos,iniialmente faremos uma breve revisão sobre o omportamento de partíulas oloidaisem amostras nemátias.3.1 IntroduçãoDispersões de partíulas em um meio fazem parte do nosso otidiano. Entretanto, valesalientar que há diferenças entre emulsões, suspensões oloidais e aerossóis. Emulsões sãoformadas por gotíulas líquidas, revestidas por um surfatante, dispersas em um meio�uido. Por outro lado, nas suspensões oloidais as partíulas são sólidas e, nos aerossóis,partíulas sólidas ou �uidos �utuam em uma fase gasosa.Dispersões oloidais, onde o tamanho das partíulas pode variar de 10 nm a 10 µm,estão presentes na omida (o leite é a mais onheida emulsão de gordura em água ),em mediamentos, osmétios, et. Na natureza, o mais onheido exemplo de olóideordenado, um ristal oloidal, é a opala1, formada por uma disposição uniforme de es-feras de óxido de silíio. Devido a sua grande variedade, as dispersões oloidais possuem1As opalas são pedras onheidas pela grande variedade de ores numa mesma pedra. Seu jogo deores varia segundo o ângulo em que se olha. 69



3.1 Introdução 70onsiderável importânia tenológia.Na pesquisa fundamental, dispersões oloidais são sistemas ideais para o estudo domovimento Browniano e das interações hidrodinâmias entre partíulas suspensas.Como vimos no apítulo anterior, quando o anoramento super�ial é forte, o vetor di-retor faz um ângulo bem de�nido om a superfíie e, nesse limite, as ondições de ontornode ~n são �xas. Por outro lado, no limite de frao anoramento super�ial, a ompetiçãoentre a energia de anoramento e a energia das distorções elástias podem levar a difer-entes orientações do diretor na interfae e a omportamentos mais omplexos [136℄. Aombinação da geometria do sistema e das ondições de ontorno impõe restrições topológ-ias que devem ser satisfeitas pelo diretor do ristal líquido. Esses defeitos topológios2desempenham papel ruial nas interações elástias entre partíulas oloidais suspensasem amostras líquido-ristalinas. Dessa forma, dispersões oloidais em um meio nemátiosão ideais para o estudo da estátia e dinâmia de defeitos topológios.3.1.1 Uma Partíula Coloidal Isolada num Cristal LíquidoO primeiro passo para o entendimento do omportamento de partíulas oloidais dis-persas em amostras nemátias é determinar a estrutura do vetor diretor em torno de umapartíula isolada. A natureza dos defeitos topológios e, onsequentemente, o mapeamentodas distorções de ~n pode ser feito utilizando polarizadores ruzados em mirosopia ótia.Uma partíula om anoramento hometrópio gera um defeito topológio denominadoouriço ou poro 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 araterizados por uma arga topológia, que é uma medida de quanto o diretor giraem torno do defeito. A arga topológia do defeito tipo ouriço é +13. Se o ampodiretor é uniforme longe da partíula, isto é, a arga total do sistema omo um todo énula, então um defeito adiional na amostra nemátia deverá ser riado para ompensara arga topológia do sistema.Dois tipos de defeitos podem surgir nesse aso. O primeiro deles é um defeito tipoouriço hiperbólio (ver �gura 3.1 (b)), que é um defeito araterizado por uma argatopológia −1 e também denominado de defeito satélite. Esse par partíula-defeito éusualmente modelado omo um dipolo topológio, pois o omportamento assintótio doampo diretor tem simetria dipolar. O outro defeito topológio, que deve satisfazer arestrição de arga topológia nula, é um defeito quadrupolar, onheido omo anel deSaturno, mostrado na �gura 3.1 (). Trata-se de um anel de dislinação que envolve apartíula, om arga topológia 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 topológios 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, onheidos omo dislinações. Portanto, umadislinação é uma desontinuidade na orientação, isto é, uma desontinuidade no ampo diretor ~n(~r).3Em ristais líquidos, as direções ~n e −~n do diretor são equivalentes, logo defeitos tipo ouriço omargas positivas ou negativas são indistinguíveis. Entretanto, por onvenção, adota-se valor positivo paraa arga topológia de uma partíula om forte anoramento super�ial.Instituto de Físia - UFAL



3.1 Introdução 71Figura 3.1: Em (a) esquema do ampo diretor de uma partíula om anoramento homeotrópio.Em (b) e () esboços dos defeitos topológios satélite ou ouriço hiperbólio e anel de saturno,respetivamente, numa disperção oloidal.

(a) (b) (c)Fonte: Poulin, 1998, [137℄ e Volz, 2006 [138℄.tre o diretor ~n e um ampo eletrostátio [137, 139, 140℄. Estudos teórios tem investigadoo efeito da intensidade do anoramento na superfíie da partíula sobre a on�guração dodiretor. Essa on�guração também tem sido estudada usando dinâmia moleular [141℄,minimização da energia livre de Frank-Oseen4 e simulação de Monte Carlo [142℄.Vários trabalhos teórios e numérios, baseados na energia livre elástia de Frank-Oseen [139, 142, 143℄, bem omo observações experimentais [137, 138, 144℄ sugerem que aon�guração dipolar é mais estável para partíulas de tamanho mirométrio. Por outrolado, o defeito anel de saturno é favoreido quando o tamanho da partíula é reduzido.A apliação de um ampo externo [145℄ e ondições de on�namento [144, 146℄ tambémestabilizam a on�guração quadrupolar. Até aqui onsideramos um forte anoramentohomeotrópio. Entretanto, se esse anoramento homeotrópio na superfíie da partíulafor frao, também é possível que exista defeito tipo anel de Saturno [136, 143℄.Por outro lado, quando o anoramento sobre a partíula é planar, uma on�guraçãotangenial é esperada, onforme é mostrado na �gura 3.2. As ondições de ontorno sãosatisfeitas om a riação de dois defeitos de superfíie hamados boojums5, loalizados nospolos da partíula [137, 149℄. Eles são diametralmente opostos e alinhados ao longo doeixo da fase nemátia4As onheidas distorções elástias em ristais líquidos nemátios são splay, bend e twist. A densidadede energia elástia livre resultante F , onheida omo energia de Frank-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, respetivamente.5O termo boojum foi iniialmente 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 desapareer.Iniialmente, o termo boojum não foi bem aeito. Após muita insistênia, Mermin onveneu os editoresda revista Physial Review Letters e esse termo foi utilizado no ontexto de super�uido. Desde então éum termo bem aeito pelos físios. Devido à di�uldade de tradução para o português, vamos utilizara terminologia boojum para designar um defeito topológio em que o ampo diretor, num determinadoponto, vai diminuindo até desapareer.Instituto de Físia - UFAL



3.1 Introdução 72Figura 3.2: Em (a) e (b) esquemas do ampo diretor de uma partíula om anoramento planar.Em () esboços do defeito topológio tipo boojum.

(a) (b) (c)Fonte: Poulin, 1998 [137℄ e Nieves, 2011 [147℄.Em 1998, Poulin e Weitz [137℄ estudaram os efeitos de gotíulas de água suspensasem um ristal líquido termotrópio. A estrutura do diretor foi determinada analisando ospadrões de birrefringênia em torno das gotíulas de água. Esses padrões foram observa-dos usando polarizadores ruzados. O ristal líquido foi on�nado entre plaas de vidrotratadas de forma a induzir um alinhamento homogêneo e paralelo à superfíie. A espes-sura da amostra utilizada por eles foi de aproximadamente 30 µm. O tamanho da amostraera sempre muito maior do que as gotíulas de água, garantindo assim as ondições deontorno no in�nito. Os resultados obtidos por Poulin e Weitz para diferentes ondiçõesde anoramento super�ial são mostrados na �gura 3.3.Figura 3.3: Imagem obtida por mirosopia ótia, usando polarizadores ruzados, de umagotíula de água suspensa em um ristal líquido nemátio. Temos em (a) ondição de ontornonormal e em (b) ondição de ontorno planar. O fundo da imagem é uniformemente esuro,indiando que o ristal líquido está alinhado ao longo do eixo horizontal.
(a) (b)Fonte: Poulin, 1998 [137℄.Podemos notar que, para uma gotíula de água om ondição de ontorno homeotrópiao padrão observado orresponde a uma estrutura de um dipolo topológio (ver �gura 3.3(a)). Na região distante da partíula, a imagem é esura, indiando que o diretor estáalinhado paralelo à superfíie das plaas de vidro, omo imposto pelo tratamento de su-Instituto de Físia - UFAL



3.1 Introdução 73perfíie. A região mais lara orresponde ao defeito tipo ouriço hiperbólio ou satélite,que deve ser induzido no ristal líquido para onservar a arga topológia total.Por outro lado, a �gura 3.3 (b), mostra que as restrições topológias não são mais satis-feitas por um únio defeito. De fato, duas regiões birrefringentes, diametralmente opostase alinhadas paralelamente à superfíie são observadas. Isso representa um par de defeitostopológios pontuais onheidos omo boojums. Assim, ao ontrário das ondições deanoramento normal, o par gotíula-defeito, om anoramento planar, tem uma simetriaquadrupolar.3.1.2 Interações entre Partíulas ColoidaisUma vez que já sabemos omo o vetor diretor de uma amostra nemátia se omportaem torno de uma partíula isolada, podemos desrever o omportamento de partíulasoloidais resultante da interação entre elas. Vários tipos de interações existem entrepartíulas numa suspensão oloidal omo, por exemplo, interações de van der Waals,oulombiana, forças de Casimir, entre outras. Num solvente nemátio, deformações elás-tias do vetor diretor em torno das partíulas levam a uma interação adiional de longoalane. A primeira observação experimental dessas interações foi feita em um sistema degotíulas de água dispersas em um solvente nemátio, uma emulsão nemátia [140℄.Considere agora um sistema formado por algumas partíulas oloidais dispersas emuma amostra nemátia. No deorrer do tempo, essas partíulas se aproximam uma dasoutras e omeçam a formar aglomerados anisotrópios. A formação dessas estruturason�rmam a existênia de interações atrativas de longo alane entre as partíulas quesão induzidas pela elastiidade da fase líquido-ristalina. Por outro lado, a estabilidadedas partíulas ontra a oalesênia6 demonstra a presença de forças repulsivas.Se o anoramento na superfíie dos olóides for forte, a força atrativa tem um aráterdipolar e pode ser entendida usando um análogo eletrostátio. Estudos experimentaisde mirosopia ótia [137℄ mostram que quando duas partíulas oloidais estão dispersasem uma amostra nemátia, elas se alinham ao longo do eixo de alinhamento do ristallíquido e há um defeito tipo ouriço hiperbólio entre eles, além de um defeito semelhantea esquerda de uma das partíulas, onforme é mostrado na �gura 3.4.Se uma grande quantidade de partíulas é oloada na amostra, é formada uma estru-tura tipo adeia, semelhante a que oorre em �uidos dipolares. Nesses fuidos, as partíulassão polarizadas por ampos externos e elas se omportam omo dipolos sujeitos a umaatração ao longo da direção do ampo externo. No �uido nemátio não há ampos exter-nos. Entretanto, gotíulas om defeitos tipo ouriço hiperbólio se omportam, no limitede longas distânias, omo dipolos eletrostátios.Note que, dentro da adeia, as gotíulas não toam umas nas outras, mas permaneemseparadas. No limite de urto alane, a repulsão elástia impõe uma separação de equi-líbrio de alguns déimos de mir�metro entre as partíulas. Essa repulsão surge da pre-sença de um defeito topológio entre partíulas vizinhas. De fato, entre as partíulas, ovetor diretor muda sua orientação de vertial para horizontal numa distânia da ordem de
R/2, onde R é a separação entre as gotíulas (ver �gura 3.4 ()). Essa mudança resulta6Coalesênia é a ação pela qual partíulas em suspensão unem-se para formar partíulas maiores.Instituto de Físia - UFAL



3.1 Introdução 74Figura 3.4: Em (a) imagem de mirosopia ótia, usando polarizadores ruzados, de duasgotíulas de água om anoramento homeotrópio suspensas em um ristal líquido nemátio. Asregiões mais laras representam os defeitos topológios tipo ouriço hiperbólio. Em (b) temosuma estrutura tipo adeia que é formada quando várias gotíulas são suspensas numa amostranemátia. Em () uma representação esquemátia do vetor diretor para uma adeia de gotíulasformadas pela interação entre os dipolos topológios.

(a) (b) (c)

�

Fonte: Poulin, 1998 [137℄.em um onsiderável usto energétio. Assim, as gotíulas não podem entrar em ontato eoaleser mesmo que elas se aproximem ao longo da direção de máxima atração.Inúmeros trabalhos tem mostrado que a força atrativa entre duas partíulas oloidaisé proporional 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 partíulas num ristal líquido nemátio om um forte anoramentohomeotrópio. A �gura 3.5 mostra os resultados obtidos por essa pesquisa. Note que adependênia teória da força om a distânia entre as partíulas é on�rmada.Figura 3.5: Força entre as partíulas oloidais suspensas em uma amostra nemátia om adistânia entre as partíulas. O sinal negativo india que a força é atrativa. A linha sólida é aurva F = −αR−4 + βR−6 proposta por Lubennsky e olaboradores [139℄. O inset mostra essadependênia numa esala logarítimia e a inlinação da linha sólida é −4.

Fonte: Takahashi, 2008 [151℄.Em 2009, Hung [152℄ mostrou que partíulas oloidais om anoramento super�ialInstituto de Físia - 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 dislinação, que é ortogonal ao primeiro e forma-se no espaçoentre as partíulas (ver �gura 3.6). Se o tamanho das partíulas suspensas for da ordemde mirometros é possível que apareça uma torção no defeito, formando uma estruturatipo um oito invertido. No aso de anoramento planar, as gotíulas formam agregadosFigura 3.6: Visualização em 3D das estruturas de defeitos formados em torno de duas partíulasesférias om anoramento super�ial homeotrópio, mas que geram separadamente um defeitotipo anel de Saturno. Em (a) partíulas om tamanho nanométrio e em (b) partíulas omtamanho mirométrio.
(a) (b)Fonte: Hung, 2009 [152℄.anisotrópios, indiando que uma força atrativa ainda resulta das distorções elástias doristal líquido nemátio. Entretanto, ao ontrário do aso de anoramento normal, asgotíulas podem entrar em ontato om gotíulas vizinhas no equilíbrio. Isso india quenão há uma forte repulsão elástia. Dessa forma, surgem estruturas tridimensionais, ondeas partíulas estão em ontato e a linha que une os entros dessas partíulas faz um ângulode 30◦ om o eixo de alinhamento do ristal líquido nemátio, onforme mostra a �gura3.7.Figura 3.7: Em (a) imagem de mirosopia ótia de duas partíulas om anoramento super�ialplanar em uma amostra de ristal líquido nemátio. Em (b) esquema representativo do diretornas mesmas ondições.
(a) (b)Fonte: Poulin, 1998 [137℄. Instituto de Físia - UFAL



3.1 Introdução 76Esse omportamento ainda re�ete a existênia de interações anisotrópias entre aspartíulas. Para o alinhamento planar, espera-se que a interação de longo alane tenhaum aráter quadrupolar. Porém, a formação dessas estruturas tridimensionais é dominadapela interação de urto alane.Como dito anteriormente, alguns pesquisadores têm investigado os efeitos da adiçãode uma partíula ferroelétria em uma amostra nemátia. Na seção seguinte, disutiremosesses efeitos e, em seguida, apresentaremos nossa ontribuição para esse estudo.3.1.3 Suspensões Nemátias FerroelétriasComo disutido nas seções anteriores, muitos experimentos têm mostrado que partíu-las oloidais em ristais líquidos nemátios exibem notáveis fen�menos físios. Colóidesem esala mirosópia podem induzir uma distorção elástia no diretor do ristal líquido.Essa distorção leva a uma interação efetiva entre as partíulas e, frequentemente, a pos-sibilidade de organização de uma matriz periódia de partíulas om possíveis apliaçõesfot�nias.Por outro lado, pesquisas têm mostrado que, um ristal líquido om pequenas on-entrações de partíulas ferroelétrias suspensas se omporta omo uma amostra pura,sem qualquer evidênia de partíulas dissolvidas, mas om pronuniadas propriedadesfísias. Essas nanosuspensões diluídas são estáveis devido às fraas interações entre àspartíulas quando em baixas onentrações. As nanopartíulas são tão pequenas que elasnão alteram a orientação líquido-ristalina e, assim, estruturas marosopiamente ho-mogêneas são obtidas. Ao mesmo tempo, as nanopartíulas são su�ientemente grandespara manter as propriedades intrínseas do material de que são feitas e ompartilhamessas propriedades om a matriz de ristal líquido devido ao anoramento om o mesmo.Experimentos tem mostrado que, em baixas onentrações, nanopartíulas ferroelétri-as podem alterar onsideravelmente as propriedades físias de ristais líquidos nemátios[131, 133, 134, 153, 154℄. Por exemplo, uma matriz de ristal líquido nemátio dopado omnanopartíulas ferroelétrias possui uma pronuniada anisotropia dielétria e propriedadesferroelétrias inerentes às nanopartíulas [131℄.Em partiular, nanopartíulas de Sn2P2S6 [131℄ e BaTiO3 [133, 134℄ em onentraçõesmenores do que 1% aumentam o parâmetro de ordem nemátio e, onsequentemente,aumentam a temperatura de transição isotrópio-nemátio em torno de 5K e diminui atensão rítia para a transição de Freederiksz [131℄.Em 2009, Lopatina e Selinger [153℄ desenvolveram uma teoria para a meânia es-tatístia de partíulas ferroelétrias em ristais líquidos. Usando parâmetros apropriadospara nanopartíulas de Sn2P2S6 suspensas em uma amostra do ristal líquido 5CB nafase nemátia, eles mostraram que a temperatura de transição nemátio-isotrópia TNIpermanee pratiamente inalterada até uma onentração em torno de 1020 íons/m3, de-aindo om o arésimo dessa onentração (ver �gura 3.8).Outras propriedades que estão onetadas om o parâmetro de ordem nemátio, tam-bém mostram grandes alterações. Ouskova e olaboradores [155℄ mostraram que, em umasuspensão de nanopartíulas ferroelétrias de Sn2P2S6 em ristal líquido nemátio, háum arésimo na onstante de anisotropia dielétria por um fator > 2, o que resulta naInstituto de Físia - UFAL



3.1 Introdução 77Figura 3.8: Temperatura de transição isotrópio-nemátio em função da onentração de íonsem um ristal líquido dopado om nanopartíulas ferroelétrias.

Concentração do íonFonte: Lopatina, 2009 [153℄.diminuição da tensão rítia da transição de Freederiksz e, onsequentemente, uma ae-leração da reorientação do diretor quando o sistema está submetido a um ampo elétrio.A prinipal questão é omo entender e ontrolar as propriedades líquido-ristalinasquando o sistema está dopado om nanopartíulas ferroelétrias. Uma expliação naturalpara esse fen�meno é que um forte ampo elétrio loal surge em torno da nanopartíulaferroelétria (ver �gura 3.9), que polariza as moléulas de ristal líquido e, assim au-menta a interação moleular [133, 134, 154℄. Esse arésimo na interação faz om que atemperatura de transição isotrópio-nemátio aumente.Figura 3.9: Nanopartíulas em um ristal líquido. Em (a) uma partíula sem momento dedipolo elétrio. Em (b) uma partíula ferroelétria om momento de dipolo elétrio, que produzum ampo elétrio que interage om a ordem orientaional da fase nemátia.

(a) (b)Fonte: Lopatina, 2009 [153℄.No presente trabalho, nós investigamos os efeitos da adição de nanopartíulas fer-roelétria esférias em uma ristal líquido nemátio. Para isso, utilizamos simulação dedinâmia moleular e um potenial de interação entre as partíulas tipo Maier-Saupe.Instituto de Físia - 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 dinâmia moleular.3.2 A Teoria de Maier-SaupeA teoria moleular dos ristais líquidos tem omo objetivo o entendimento do ompor-tamento físio desses materiais durante as mudanças de fase e na vizinhança da tempera-tura de transição. Para a fase nemátia, as teorias sobre o omportamento na vizinhançade suas transições de fase tem seguido várias direções. Uma das abordagens mais apliadasusa a teoria fenomenológia de Landau-de Gennes, na qual a energia livre de Helmholtzé expressa em termos de potênias e gradientes dos parâmetros de ordem. Nesse modelo,ino ou mais parâmetros ajustáveis, assoiados om a simetria do sistema e proessosfísios, são determinados experimentalmente. Os detalhes da Teoria de Landau-deGennessão mostrados no apêndie A.Em uma outra aproximação, proposta iniialmente por Faber, a fase nemátia étratada omo um meio ontínuo, no qual um onjunto de modos envolvendo distorçõesperiódias de um ampo diretor, a prinípio uniforme, é termiamente exitado. Toda aordem orientaional é devida aos modos de exitação. Para um sistema om 2N moléu-las, 2N modos são esperados, orrespondendo a todos os graus de liberdade rotaionais.Essa teoria funiona bem para a transição nemátio-sólido, mas falha próximo à transiçãonemátio-isotrópio.Uma abordagem que tem se mostrado bastante útil no desenvolvimento de uma teo-ria da ordem orientaional de longo alane e relaionada om as propriedades da fasenemátia é a Teoria de Campo Moleular, análoga àquela introduzida por Weiss para omagnetismo. A primeira teoria de ampo moleular para a fase nemátia foi propostapor Born [156℄, em 1916. Nessa teoria, Born tratou o meio omo um onjunto de dipoloselétrios permanentes e demonstrou a possibilidade de transição de uma fase isotrópiapara uma fase anisotrópia quando diminui-se a temperatura.A mais onheida teoria baseada na aproximação de ampo moleular foi elaboradapor Maier e Saupe [14, 15, 16℄. No formalismo de Maier-Saupe, onsidera-se que adamoléula está sujeita a um ampo interno médio que é independente de qualquer variaçãoloal ou ordenamento de urto alane. A natureza exata das forças intermoleularesnão preisa ser espei�ada para o desenvolvimento da teoria. Entretanto, no trabalhooriginal, Maier e Saupe assumem que a estabilidade da fase nemátia surge da parteanisotrópia das forças de dispersão.Como relembra Collings [94℄, essas forças oorrem entre duas moléulas que não pos-suem dipolos elétrios permanentes, mas que podem possuir dipolos elétrios induzidos. Sea estrutura eletr�nia de uma das moléulas �utuar devido a efeitos térmios, por exemplo,essa moléula pode ganhar um momento de dipolo momentâneo. O ampo elétrio dessedipolo polariza ligeiramente a outra moléula. Como onsequênia, um dipolo induzido ériado na segunda moléula, produzindo um ampo elétrio, que fortalee o dipolo originalda primeira moléula. Assim, uma �utuação espontânea na estrutura eletr�nia induz aInstituto de Físia - UFAL



3.2 A Teoria de Maier-Saupe 79riação de dois dipolos, que tendem a atrair um ao outro e mantém as duas moléulasalinhadas. Como a origem dessa força é a �utuação aleatória na estrutura eletr�nia dasmoléulas, a força de dispersão não é muito forte.Figura 3.10: Esquema representativo do ângulo entre duas moléulas alamítias que interagemsegundo um potenial tipo Maier-Saupe.
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Fonte: Autora, 2011.Na teoria de Maier-Saupe, a forma anisotrópia das moléulas é ignorada e as inte-rações Coulombianas dipolo-dipolo são onsideradas. Dessa forma, se onsiderarmos umpar de moléulas, 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 potenial araterístio, N representa o número de moléulas,

P2(cos θ12) é o segundo polin�mio de Legendre e θ12 é o ângulo entre os eixos mais longosdas moléulas, onforme mostrado na �gura 3.10.O teorema da adição para harm�nios esférios7, estabelee 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 moléula e o eixo preferenial.Assim, o potenial de interação entre as moléuals é:
V12 = −

V0

N
[P2(cos θ1)P2(cos θ2)] . (3.3)Numa aproximação de ampo médio, ada moléula está sujeita a um ampo devido7O teorema da adição para harm�nios esférios estabelee que:
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n (θ1,φ1)Y −m
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3.2 A Teoria de Maier-Saupe 80a interação dessa om todas as outras moléulas do meio. Dessa forma, para determinaro potenial de interação entre duas moléulas, 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 partíula, enquanto que a integração noângulo sólido Ω diz respeito às possíveis orientações da moléula 2.Após um pouo de álgebra, é possível mostrar que o potenial de interação de umaúnia moléula é:
Vi = −V0

(
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cos2 θi −
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)

s, (3.5)onde s = 〈3
2
cos2 θ − 1

2
〉 é o parâmetro de ordem que desreve o alinhamento médio dasmoléulas, de�nido na seção 2.4.1.Nessa aproximação (Maier-Saupe), a energia de interação de uma moléula é:

ui = −
A

V 2

(
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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.
• Cálulo do Parâmetro de OrdemSeja a energia interna por moléula

U =
N

2
ūi, (3.7)onde ūi é o valor médio da energia de uma partíula. 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 únia partíula é dada por

Z =

∫

e
−
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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
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. (3.10)Dessa maneira, a energia livre de Helmoltz, de�nida omo F = U − TS, é dada por:
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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 moléu-las estiverem alinhadas em média numa mesma direção preferenial. Essa relação podeser hamada de relação de onsistênia. Portanto, o parâmetro de ordem nemátio é:

s =
3

2
〈cos2 θi〉 −

1

2
. (3.13)Note que se trata de uma equação autoonsistente que minimiza a energia livre deHelmholtz.Figura 3.11: Variação da energia livre om o parâmetro de ordem alulado através da teoriade Maier-Saupe, para diferentes valores de A
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Fonte: Autora, 2011.A �gura 3.11 mostra a depedênia da energia livre om o parâmetro s para diferentesvalores de temperatura. O mínimo na energia livre, portanto, oorre no valor de s quesatifaz a relação de onsistênia 3.13.Seja TNI a temperatura da transição nemátio-isotrópio, 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 isotrópia(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 Físia - UFAL



3.3 Simulação por Dinâmia Moleular 82desontínua oorre sem mudança de volume, mas om uma mudança abrupta noparâmetro de ordem;Coloando 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 nemátia em TNI .Dados empírios sugerem que a dependênia 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 permanee 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�uênia da pressão sobre o parâmetrosde ordem.Existem vários aspetos desfavoráveis na teoria de Maier-Saupe. Um deles é a grandedisrepânia entre os valores teórios e experimentais do alor espeí�o e da ompressi-bilidade isotérmia. Isso se deve ao fato de que teorias de ampo moleular desprezamos efeitos da ordem de urto alane. Outro aspeto desfavorável dessa teoria reside nofato de que não se leva em onsideração a anisotropia de forma das moléulas. Ou seja,admite-se apenas que as moléulas tenham simetria ilíndria. Em sistemas mais realís-tios seria neessário assumir dois parâmetros de ordem para desrever a fase nemátiauniaxial de moléulas biaxiais. Algumas teorias tem sido desenvolvidas para inorporarum termo adiional na função potenial de Maier-Saupe [157, 158, 159℄. Esse termo seriaproporional a esse segundo parâmetro de ordem.Como foi dito anteriormente, nesse trabalho utilizamos a ténia de simulação dedinâmia moleular para estudar os efeitos da adição de uma nanopartíula ferroelétrianum ristal líquido nemátio. Na próxima seção, apresentaremos uma breve introduçãosobre essa ténia.3.3 Simulação por Dinâmia MoleularCom a evolução da apaidade de proessamento dos omputadores nos últimos anos,os mais diferentes tipos de simulações omputaionais tornaram-se métodos poderosospara o estudo ientí�o da matéria ondensada. Como áreas de apliação podemos itara modelagem moleular, modelos de spin, líquidos, dinâmia quântia e outras. O o-nheimento exato do modelo utilizado para a desrição da matéria real é de fundamentalimportânia no tratamento omputaional do sistema de interesse. Em geral, pode-sedifereniar duas ténias de simulação: o método de Monte Carlo e o método de DinâmiaMoleular. Aqui abordaremos apenas o último método.Instituto de Físia - UFAL



3.3 Simulação por Dinâmia Moleular 83Dinâmia moleular é um método extremamente utilizado no estudo de sistemas demuitas partíulas. O objetivo básio da ténia de dinâmia moleular, assim omo a deMonte Carlo, é observar a evolução do sistema dado através da determinação do movi-mento das partíulas individuais. Devido às interações entre partíulas, o sistema é apazde manter tanto o equilíbrio meânio quanto térmio, 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 numeria-mente. O proedimento tradiional na resolução das equações de Newton baseia-se nadisretização das equações difereniais aopladas, ou seja, transformá-las em diferenças�nitas. Partindo do pressuposto de que o potenial de interação e, portanto, as forçasentre partíulas, são funções ontínuas e difereniáveis temos que, dadas as ondições ini-iais em um instante t, a posição, a veloidade e qualquer outra variável dinâmia podemser obtidas em um instante de tempo posterior t+ δt om a preisão adequada.A grande vantagem do método de simulação por dinâmia moleular é que ele nãosomente prevê valores esperados para quantidades físias estátias, omo também fen�-menos dinâmios, tais omo transporte de arga ou alor e relaxação de sistemas longedo equilíbrio.O primeiro trabalho utilizando simulação de dinâmia moleular foi proposto por Aldere Wainwright [160, 161℄, na déada de 50, no estudo da dinâmia de um sistema onsti-tuído de esferas rígidas. Em 1964, Rahman [162℄ realizou a primeira simulação utilizandoum potenial real para o arg�nio líquido. A primeira simulação por dinâmia moleularem uma proteína foi realizada em 1976 por A. MCammon [163℄. Desde então muitosresultados importantes sobre o omportamento de líquidos simples e omplexos surgi-ram a partir desses estudos. Além disso, sistemas simulados inluem DNA, polímeros,membranas lipídias e ristais líquidos.Em dinâmia moleular as equações de movimento de Newton são resolvidas para umsistema de partíulas que interagem por meio de um potenial. Para ada partíula, aforça Fi é dada por:
Fi = −∇Vi (3.16)onde Vi é a energia de interação da partíula i. As simulações são divididas em uma sériede pequenos passos de tempo δt. Em ada passo de tempo, as forças são aluladas eusadas para determinar a veloidade e posição no momento posterior. Assim, dinâmiamoleular é uma ténia que resolve as equações de Newton para ada moléula e gera umanova on�guração moleular partindo de uma anterior. A esolha 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 marosópias podem ser aluladas. Na �gura3.12 temos um esquema representativo do método.
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3.3 Simulação por Dinâmia Moleular 84Figura 3.12: Representação esquemátia de uma simulação por dinâmia moleular om Npassos de tempo.
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PararFonte: Allen, 1989 [164℄.A solução das equações de movimento desreve uma evolução temporal de um sistemareal, embora, obviamente, a abordagem de dinâmia moleular seja uma aproximação. Asrazões para isso são:
• Por simpliidade, nesse método nos restringimos a uma desrição lássia do sistemaao invés de uma desrição quântia mais preisa;
• As forças entre as partíulas não são onheidas exatamente. Para isso seria ne-essário realizar álulos quântios, embora para alguns sistemas tais forças sejamonheidas om um alto grau de preisão 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 oorrem em um esala de tempo muito maior do que aquela utilizadana simulação; Instituto de Físia - UFAL



3.3 Simulação por Dinâmia Moleular 85
• O algoritmo de integração numéria não é in�nitamente preiso. Isso força umaesolha entre veloidade e preisão de medidas. Quanto maior for o passo do tempode integração, menos preiso é o resultado.Na grande maioria das simulações moleulares, o problema dos efeitos de superfíieé superado om a implementação de ondições periódias de ontorno. Para garantirtais ondições, o sistema de interesse é erado por sistemas similares om a mesmaon�guração de partíulas em qualquer tempo (ver �gura 3.13 (a)).Figura 3.13: Em (a) sistema periódio tridimesional. Moléulas podem entrar e sair de qualqueraixa. Em (b) representação da onvenção de imagem mínima em um sistema bidimensional.

(a) (b)Fonte: Allen, 1989 [164℄.Devemos lembrar que, numa simulação por dinâmia moleular devemos inluir asinterações entre uma dada partíula e todas as demais, inluindo as partíulas ontidasnas réplias (também hamadas imagens). Essa soma teria in�nitos termos e, laro, seriaimpossível alular o potenial de interação na prátia. Para uma energia potenial deurto alane, podemos restringir essa soma fazendo uma aproximação. Considere umamoléula no entro de uma região que tem o mesmo tamanho e forma da aixa de simulação(ver �gura 3.13 (b)). Essa moléula interage om todas as moléulas ujos entros de massaestão nessa região. Essa ténia, onheida omo onvenção de imagem mínima, é umaonsequênia natural das ondições periódias de ontorno e foi primeiramente utilizadaem simulações por Metropolis e olaboradores [165℄. Dessa forma, reduzimos os termosna integração para obter o potenial de interação entre as partíulas.Para o álulo das posições e veloidades num tempo posterior, também hamado deatualização das posições e veloidades, 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 Veloity - Verlet ou Verlet de Veloidade,além dos métodos de Runge-Kutta. Uma desrição detalhada desses algoritmos pode serInstituto de Físia - UFAL



3.4 Um Estudo de Nanopartíulas Ferroelétrias imersas em um Cristal LíquidoNemátio usando Simulações de Dinâmia Moleular 86enontrada nas referênias [164℄ e [166℄. Nesse trabalho utilizamos o algoritmo Veloity -Verlet8Dessa forma, dinâmia moleular é uma simulação direta de um sistema de muitaspartíulas, mas omo qualquer ténia omputaional em físia, deve ser utilizada ommuito uidado. Uma exelente revisão sobre simulações omputaionais de ristais líquidosé feita nas referênias [167℄, [168℄ e [164℄.3.4 Um Estudo de Nanopartíulas Ferroelétrias imer-sas em um Cristal Líquido Nemátio usando Simu-lações de Dinâmia MoleularApós uma breve revisão sobre os efeitos de partíulas imersas em amostras líquido-ristalinas, bem omo da Teoria de Maier-Saupe e da ténia de simulação omputaionalpor dinâmia moleular, apresentaremos nossa ontribuição para o estudo de nanopartíu-las ferroelétrias em um ristal líquido nemátio. Esse trabalho foi realizado om a olab-oração dos professores Dr. Leonid Mirantsev, da Aademia de Ciênias da Rússia, e doDr. Askery Canabarro, da Universidade Federal de Alagoas, ampus Arapiraa. Os re-sultados aqui apresentados foram publiados no periódio The European Physial 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 dinâmia moleular em uma aixa on-tendo ristal líquido nemátio e nanopartíulas ferroelétrias. A aixa da simulação foionsiderada omo um ensemble de moléulas 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 rotaionar em torno desses entros demassa.Os movimentos translaional e rotaional 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 Veloity-Verlet é equivalente ao algoritmo de Verlet, no qual as posições, veloidades eaelarações são aluladas 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 partíulas.Instituto de Físia - UFAL



3.4 Um Estudo de Nanopartíulas Ferroelétrias imersas em um Cristal LíquidoNemátio usando Simulações de Dinâmia Moleular 87onde ~ri é um vetor que desreve a posição do entro de massa do i-ésimo spin, ~ei é umvetor unitário que de�ne a orientação do spin. ωi é a veloidade angular e t é o tempo. ~Fie ~τi são, respetivamente, a força e torque total sobre a i-ésima moléula de ristal líquidodevido às outras moléulas de ristal líquido. m é a massa moleular e I é o momento deinéria.Por simpliidade, assumimos que as moléulas nemátias, embora alongadas, são des-ritas omo spins não polares. Dessa forma, o tensor momento de inéria é isotrópio,podendo ser araterizado por um únio momento de inéria I. Consideramos o momentode inéria I e a massa m omo sendo unitários na esala da simulação, omo sugere areferênia [164℄.As interações entre as moléulas de ristal líquido são desritas por um potenial
Vij (rij, θij) omposto de duas partes:

Vij (rij, θij) = Viso(rij) + Vaniso(rij, θij), (3.21)onde a parte isotrópia Viso(rij), orresponde ao típio potenial de Lennard-Jones,
Viso(rij) = 4εiso
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]

, (3.22)e a parte anisotrópia do potenial é representada por um potenial tipo Maier-Saupe,
Vaniso(rij, θij) = −4εaniso
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Figura 3.14: Esquema representativo do ângulo entre duas moléulas alongadas que interagemsegundo um potenial Vij (rij, θij).
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Fonte: Autora, 2011.Aqui rij é a distânia entre os entros de massa das duas partíulas interagentes, θij é oângulo entre os eixos maiores dessas partíulas, onforme mostrado na �gura 3.14. Assim,Instituto de Físia - UFAL



3.4 Um Estudo de Nanopartíulas Ferroelétrias imersas em um Cristal LíquidoNemátio usando Simulações de Dinâmia Moleular 88
cos(θij) = ~ei · ~ej . As onstantes εiso e εaniso representam as amplitudes das interaçõesisotrópia e anisotrópia, respetivamente. Por �m, σ é o omprimento araterístiodessas interações, que é da ordem do tamanho moleular.A força total ~Fi e o torque total ~τi agindo na i-ésima moléula devido as outrasmoléulas são, respetivamente, 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 moléulas.Até aqui desrevemos um sistema ontendo apenas um ristal líquido nemátio. Con-tudo, se nanopartíulas ferroelétrias forem inseridas nessa amostra líquido-ristalina,surgirá um ampo elétrio que pode afetar a ordem nemátia.Assim, se a i-ésima moléula é oloada em um ampo elétrio ~E(~ri) induzido poruma partíula ferroelétria, então um termo adiional, que representa essa ontribuição,deve ser aresentado ao torque. Esse termo adiional é dado por:
~τEi = ~µi × ~E(~ri), (3.29)onde ~µi é o momento de dipolo da i-ésima moléula. Como onsideramos que as moléulasdo ristal líquido nemátio são apolares, ou seja, não possuem momento de dipolo perma-nente, então o dipolo ~µi é induzido pelo ampo e pode ser esrito 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 perpendiular ao longo do eixo moleular,respetivamente. A anisotropia da polarizabilidade é de�nia omo ∆α = α‖−α⊥. Dessaforma, temos que o torque devido à nanopartíula ferroelétria é:
~τEi = ∆α

[

~ei · ~E(~ri)
] [

~ei × ~E(~ri)
]

. (3.31)De forma análoga, temos que a força adiional agindo sobre a i-ésima moléula, devidoInstituto de Físia - UFAL



3.4 Um Estudo de Nanopartíulas Ferroelétrias imersas em um Cristal LíquidoNemátio usando Simulações de Dinâmia Moleular 89à presença da nanopartíula ferroelétria, 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 nemátio inlusonuma aixa úbia, ujas dimensões são 19σ×19σ×19σ, onde o omprimento araterístio

σ foi adotado omo sendo igual a 1 em unidade de dinâmia moleular. O número totalde partíulas na aixa de simulação foi N = 6912.Usamos ondições periódias de ontorno ao longo de todos os eixos x, y e z, volumeonstante 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 iniial 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 exeutadas 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 dinâmia moleular. A ada passo de tempo asequações 3.18, 3.19 e 3.20 foram resolvidas numeriamente. Além disso, a temperatura foimantida onstante reesalando apropriadamente as veloidades translaional vi e angular
ωi. Para desrever a ordem orientaional das moléulas de ristal líquido na aixa de si-mulação, alulamos o parâmetro de ordem nemátio s. A média do vetor diretor ~n foiestimada em todas os passos do proesso de simulação. Esses observáveis foram determi-nados a partir do tensor simétrio 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 moléula, δα,β é a função delta de Kroneker e a soma é feitasobre todas as N moléulas na aixa da simulação. O parâmetro de ordem orientaional
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 assoiados om as oordenadas artesianas x, ye z, respetivamente.
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3.4 Um Estudo de Nanopartíulas Ferroelétrias imersas em um Cristal LíquidoNemátio usando Simulações de Dinâmia Moleular 903.4.3 ResultadosCristal Líquido Nemátio PuroIniialmente, para determinar a temperatura reduzida da transição nemátio-isotrópia
T ∗
NI , simulamos o omportamento de uma amostra pura de ristal líquido nemátio. Naon�guração iniial, as moléulas estavam espaialmente desordenadas, mas om um altograu de ordem orientaional (todos os spins foram quase perfeitamente alinhandos nadireção z).Já é bem estabeleido na literatura [81℄ que para ristais líquidos típios, a amplitudeda parte anisotrópia do potenial de interação intermoleular orresponde a era de

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

Número de passos temporaisFonte: Autora, 2010 [169℄.Na �gura 3.15 temos a evolução temporal do parâmetro de ordem nemátio 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 deaiu abruptamente de valores próximos a 0, 85 para ∼ 0, 50. A expliação para essaaentuada queda no parâmetro s reside no fato de que a on�guração iniial do sistemaé um estado altamente ordenado e, portanto, muito distante do estado de equilíbrio or-respondente às temperaturas aqui utilizadas.Nos passos seguintes esse deaimento é mais lento. Para valores de T ∗ = 1, 07 e T ∗ =

1, 10, o parâmetro de ordem deai monotoniamente a zero, enquanto para T ∗ = 1, 05,após mais de 50000 passos, o parâmetro de ordem alança 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 nemátia e isotrópia.Dessa forma, vamos onsiderar T ∗
NI = 1, 05 omo sendo a temperatura reduzida daInstituto de Físia - UFAL



3.4 Um Estudo de Nanopartíulas Ferroelétrias imersas em um Cristal LíquidoNemátio usando Simulações de Dinâmia Moleular 91transição nemátio-isotrópio numa amostra de ristal líquido puro. Lembrando que T ∗ =

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

TNI da transição nemátio-isotrópio omo sendo igual a do omposto LC18523 usado nareferênia [154℄, ou seja, TNI = 328K, temos que ε ≈ 4, 3× 10−13erg.Nanopartíulas Ferroelétrias imersas no Cristal Líquido NemátioEm seguida, realizamos uma simulação por dinâmia moleular de nanopartíulas fer-roelétrias, om diâmetro d = 20 nm, imersas em uma amostra de ristal líquido nemátio.Como mostrado anteriormente, muitos trabalhos utilizam suspensões de nanopartíulasde BaTiO3 ou Sn2P2S6. O valor da polarização espontânea para essas nanopartíulas(no bulk) são de Ps = 0, 26 As/m2 e Ps = 0, 14 As/m2 [154℄, respetivamente. Em nossassimulações, assumimos que nossas partíulas são feitas de materiais ferroelétrios ompolarização espontânea semelhante ao BaTiO3, ou seja, Ps = 0, 26 As/m2. Portanto, ovalor absoluto do momento de dipolo permanente ~Ms
9 de ada nanopartíula ferroelétria,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 nemátio puro, nós omeçamos nossassimulações om uma on�guração iniial onde as partíulas do ristal líquido estavamespaialmente desordenadas, mas om um alto grau de orientação na direção z. Ao on-trário das moléulas de ristal líquido, onsideramos as nanopartíulas ferroelétrias omodipolos elétrios pontuais, �xos e depositadas dentro de uma esfera de diâmetro d = 20

nm, om o entro oinidindo om o entro da aixa de simulação. Como de�nimos queo omprimento araterístio das interações, σ, é igual ao omprimento moleular de umtípio ristal líquido nemátio, ou seja, l = 2, 5 nm, então temos que d = 8σ.Seja N s o número de partíulas dentro da esfera, então o momento de dipolo de adaum desses dipolos pontuais é ~µs = ~Ms/Ns. Por sua vez, o ampo elétrio ~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 periódias 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 nanopartíulas ferroelétrias omo a aixaoriginal. Alguns autores hamam esse método de obtenção de ondições periódias deontorno de método das réplias. Dessa forma, o ampo elétrio ~E(~ri) que age sobre a9O momento de dipolo permanente de uma partíula ferroelétria esféria 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 Físia - UFAL



3.4 Um Estudo de Nanopartíulas Ferroelétrias imersas em um Cristal LíquidoNemátio usando Simulações de Dinâmia Moleular 92i-ésima moléula é igual a soma dos ampos ~E(k)(~ri) riados por todas as nanopartíulasferroelétrias situadas na aixa de simulação prinipal e em suas réplias. 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 nanopartíula ferroelétria. Os ampos elétrios riados pelas nanopartíulassituadas nas réplias vizinhas da aixa de simulação prinipal foram alulados omo sendoaproximadamente iguais aos ampos de um dipolo pontual om momento de dipolo iguala Ms. Em nossas simulações onsideramos o ampo elétrio riado por nanopartíulasferroelétrias situadas em 10× 10× 10 réplias da aixa de simulação prinipal.Além disso, a amplitude da interação isotrópia, tipo Lennard-Jones, entre as moléu-las do ristal líquido nemátio e os dipolos pontuais das partíulas ferroelétrias foi on-siderada igual a amplitude da interação isotrópia intermoleular, εiso. Entretanto, aparte anisotrópia 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-eleidos na literatura [81℄ para típios ristais líquidos nemátios. Como em [154℄ usamoso valor ε = 7 para a onstante dielétria do ristal líquido.Na �gura 3.16, temos a evolução temporal do parâmetro de ordem s tanto para umsistema om partíulas ferroelétrias imersas num ristal líquido nemátio (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 nanopartíula ferroelétrias imersas num ristal líquidonemátio. A urva (2) representa uma amostra de ristal líquido nemátio 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 nemátio-isotrópio obtidapara uma amostra pura na seção anterior (T ∗ > T ∗
NI). Podemos notar que a adiçãoInstituto de Físia - UFAL



3.4 Um Estudo de Nanopartíulas Ferroelétrias imersas em um Cristal LíquidoNemátio usando Simulações de Dinâmia Moleular 93de nanopartíulas ferroelétrias no ristal líquido nemátio faz om que o parâmetro deordem deaia mais lentamente do que na amostra nemátia 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, partíulas ferroelétriasinduzem uma ordem orientaional, denominada paranemátia [170℄, para temperaturassigni�atemente aima do ponto de transição N − Iso. Nessa ordem, teríamos um estadointermediário entre o líquido isotrópio e a fase nemátia verdadeira.A on�guração orientaional das moléulas de ristal líquido em uma amada planaentral da aixa de simulação, paralela ao plano x − z é mostrada na �gura 3.17. Essaon�guração foi obtida, após 60 mil passos de tempo. Aqui T ∗ = 1, 07. Essa amadaentral tem uma espessura de 2σ e ontém a parte entral da aixa de simulação.Figura 3.17: A orientação das moléulas 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 moleulares sobre o plano xz. Pode-se verque esses spins exibem uma orientação preferenial, espeialmente próximo às vizinhançasda aixa de simulação prinipal om as suas réplias. Como ada réplia ontém umananopartíula ferroelétria semelhante àquela da aixa prinipal, então as regiões maisordenadas do ristal líquido nemátio não são aquelas próximas às nanopartíulas, massim entre elas, onde o ampo elétrio riado por essas nanopartíulas reforçam uns aosoutros.Nós ainda analisamos os per�s da densidade reduzida ρ∗ = ρσ3 das moléulas de ristallíquido, do parâmetro de ordem nemátio s, do ângulo polar θ e do ângulo azimutal φ emfunção da distânia r do entro da nanopartíula ferroelétria. Para realizar essa análise,nós dividimos a região em torno da nanopartíula em dez asas esférias om espessurada ordem do omprimento araterístio das interações, σ. A densidade média ρ∗ nessasInstituto de Físia - UFAL



3.4 Um Estudo de Nanopartíulas Ferroelétrias imersas em um Cristal LíquidoNemátio usando Simulações de Dinâmia Moleular 94asas foi alulada omo,
ρ∗ =

Ncasca

V ∗
casca

, (3.38)onde Ncasca é o número médio de moléulas de ristal líquido nemátio dentro da asa,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 alulados a partir das equações 3.33e 3.34. Lembrando que a soma na equação 3.33 foi extendida sobre todas as moléulasdentro de ada asa.Foi iniiada a simulação om uma on�guração já equilibrada, obtida após 50000 −

60000 passos de tempo. Em seguida, alulamos todos os valores médios de ρ, s, θ e φsobre mais 50000 passos de tempo adiionais. Os resultados obtidos são mostrados nas�guras seguintes.A �gura 3.18 mostra a densidade reduzida de partíulas ρ∗ em função da distânia
r ao entro da nanopartíula ferroelétria alulada para três valores representativos detemperatura T ∗.Figura 3.18: Per�l da densidade reduzida de moléulas de ristal líquido ρ∗ em função dadistânia r ao entro da nanopartíula ferroelétria. Aqui usamos três valores representativos detemperatura T ∗ = 1, 05 (íulos), 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 nanopartíula do que o valormédio para a amostra de ristal líquido nemátio (ρ∗ = 1). Dessa forma, a densidadeaumenta à medida que a distânia r rese, e, su�ientemente longe da nanopartíula,atinge o valor de saturação (aproximadamente 1). Portanto, a força de atração entre asmoléulas de ristal líquido e as partíulas ferroelétrias é mais fraa do que a força deatração entre as moléulas de ristal líquido nemátio. A prinipal expliação para talomportamento se deve ao fato de que assumimos que a parte anisotrópia da interaçãoentre as moléulas líquido-ristalinas e os dipolos pontuais das nanopartíulas ferroelétri-Instituto de Físia - UFAL



3.4 Um Estudo de Nanopartíulas Ferroelétrias imersas em um Cristal LíquidoNemátio usando Simulações de Dinâmia Moleular 95as é nula. Observamos, também, pequenas osilações na densidade que paree indiaruma fraa onda de densidade, induzida pela presença das nanopartíulas ferroelétrias.Essas osilações se assemelham ao usual omportamento da função de distribuição radialem um líquido isotrópio omum.Os per�s do parâmetro de ordem orientaional 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 nemátio s em função da distânia r do entro dananopartíula ferroelétria. Aqui usamos três valores representativos de temperatura T ∗ = 1, 05(írulos), 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 pratiamente ons-tante e bem próximo a 0, 1, enquanto para as outras temperaturas representativas, oparâmetro de ordem tem um valor mínimo próximo às nanopartíulas ferroelétrias erese om a distânia r. O maior valor do parâmetro de ordem s oorre na metade dadistânia entre as nanopartíulas loalizadas em aixas de simulação vizinhas. Assim,próximo à superfíie das nanopartíulas, o ampo elétrio varia onsideravelmente deponto a ponto, por isso a enorme variação espaial da orientação das moléulas de ristallíquido. Como resultado, o parâmetro de ordem s, que é a medida da ordem orientaionalmédia, torna-se pequeno. Por outro lado, na região entre as nanopartíulas, 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 nanopartíulas ferroelétrias.Esses per�s orroboram om a on�guração das moléulas 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 nanopartíulasferroelétrias, onde a orientação dos ampos elétrios 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 Físia - UFAL



3.5 Conlusões 96Figura 3.20: Per�l dos ângulos (a) polar θ e (b) azimutal φ em função da distânia r do entro dananopartíula ferroelétria. Aqui usamos três valores representativos de temperatura T ∗ = 1, 05(íulos), 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 rotaiona em torno do eixo z e essa rotação depende tanto da temperatura T ∗quanto da distânia r ao entro da nanopartíula. Note que para T ∗ = 1, 05 (urva omírulos) o per�l do ângulo azimutal mostra que sua variação ao longo das asas esfériasé pequena. Ao ontrário, para T ∗ = 1, 10 (urva om triângulos) quanto mais distante dananopartíula ferroelétria maior é a liberdade do sistema para rotaionar em torno doeixo z.3.5 ConlusõesNesse trabalho nós realizamos um estudo dos efeitos de nanopartíulas ferroelétriasimersas numa amostra de ristal líquido na fase nemátia. Esse estudo foi feito através desimulações por dinâmia moleular de nanopartíulas ferroelétrias esférias de diâmetro
d = 20nm. Calulamos a densidade, o parâmetro de ordem orientaional e o per�l dos ân-gulos polar e azimutal em função da distânia ao entro da nanopartíula, para diferentesvalores de temperatura.Nossos resultados mostram que o ampo elétrio riado pelas nanopartíulas ferroelé-trias pode manter a ordem nemátia do ristal líquido mesmo numa temperatura superior(de era de 5%) à temperatura de transição nemátia-isotrópia da amostra. Entretanto,no sistema em onsideração, a onentração dessas nanopartíulas é relativamente alta(uma nanopartíula ferroelétria para era de 6000 moléulas de ristal líquido nemátio)quando omparada om a onentração normalmente utilizada nos estudos experimentais[131, 133, 134, 154, 155℄. Dessa forma, nossas simulações indiam que a interação diretaentre os dipolos permanentes das nanopartíulas ferroelétrias om as partíulas de ristallíquido não é forte o su�iente para produzir a mudança na temperatura de transição queInstituto de Físia - UFAL



3.5 Conlusões 97é observada experimentalmente em onentrações muito baixas.Para que um aumento de TNI seja signi�ativo, a interação adiional entre os dipolosdas moléulas líquido-ristalinas, induzidos pelo ampo, deve ser onsiderada. Essa intera-ção é de longo alane, deaindo om 1/r3, onde r é a distânia entre as partíulas de ristallíquido. Devido à presença de grupos polares, a magnitude individual do dipolo induzidopelo ampo nas moléulas líquido-ristalinas é muito sensível ao ampo loal. Isso poderiaexpliar o aumento substanial na temperatura de transição de suspensões ferroelétrias.A inlusão dessa interação de longo alane na simulação por dinâmia moleular exigiráum esforço omputaional bem maior, sendo neessário métodos adiionais 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 simpliidade, emutilizar a parte anisotrópia do potenial de interação intermoleular tipo Maier-Saupe.Nesse potenial a parte angular é independente da posição relativa de uma moléulaem relação a outra. Entretanto, há um grande número de outros modelos de poteniaisintermoleulares anisotrópios, tais omo Nehring-Saupe e Gay-Berne, onde os parâmetrossão dependentes da posição e, portanto, mais realístios. Seria importante investigar ain�uênia dessa dependênia na ordem orientaional do sistema. Além disso, um estudode omo as diferentes ondições de anoramento pode afetar o aoplamento entre ristaislíquidos e nanopartíulas ferroelétrias seria interessante.Finalmente, nanopartíulas ferroelétrias imersas em ristais líquidos nemátios podemformar estruturas auto-organizadas devido às interações dipolo-dipolo e às interações elas-tiamente induzidas. Para isso, seria neessário inluir nas simulações por dinâmia mo-leular, os graus de liberdade para posição e orientação das nanopartíulas ferroelétrias.Experimentos reentes, realizados em sistemas om baixa onentração de nanopartíulas,têm mostrado que, sob tais ondições, a distânia entre as partíulas é muito grande, detal forma que a ordem líquido-ristalina é fraamente afetada, resultando em interaçõesinterpartíulas desprezíveis [131, 155℄. Nesse aso, a eventual formação de aglomeradosde nanopartíulas pode não afetar signi�ativamente as propriedades termodinâmias dosistema.Nesse trabalho, onsideramos o aso mais simples de nanopartíulas individuais pe-riodiamente distribuídas em uma amostra de ristal líquido nemátio. Por outro lado,seria interessante onsiderar outras on�gurações, a dinâmia de agrupamento, bem omoos efeitos de memória, presentes em sistemas aleatoriamente perturbados om ordemorientaional [171℄. Todos esses estudos nos proporionaria um melhor onheimento so-bre o omportamento termodinâmio de suspensões de nanopartíulas ferroelétrias emamostras de ristais líquidos nemátios.Nesse apítulo nos dediamos ao estudo de nanopartíulas ferroelétrias em umaamostra de ristal líquido na fase nemátia. No próximo apítulo estudaremos as in-terações de longo alane, mediadas por deformações elástias, entre nanopartíulas ad-sorvidas em �lmes esmétios.
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4Nanopartíulas Adsorvidas em FilmesEsmétios Livremente SuspensosFilmes livremente suspensos representam uma forma peuliar de �uidos anisotrópios,formados por mesofases termotrópias e liotrópias. Existe na literatura alguns estudossobre �lmes nemátios livremente suspensos. Contudo, esses �lmes, em geral, não sãoestáveis. A singularidade dos �lmes esmétios 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 marosopiamente ordenadas, bem omo estudos sobre a termodinâmiae transição de fase em geometrias restritivas, têm sido realizados utilizando os �lmesesmétios livremente suspensos omo modelo de estudo.Como vimos no apítulo anterior, dispersões de olóides em ristais líquidos mostramuma fasinante variedade de interações interpartíulas que não são enontradas em outrossistemas oloidais. Investigações teórias e experimentais têm mostrado que a adiçãode partíulas oloidais esférias em amostras nemátias induzem a formação de defeitostopológios na ordem nemátia que dependem da magnitude e da direção de anoramentona superfíie do olóide.Por outro lado, mais um exemplo de emulsão/suspensão oiloidal om interaçõesanisotrópias entre as inlusões é um sistema onde um �lme esmétio livremente sus-penso serve de hospedeiro para nanopartíulas. Nesses sistemas, as interações efetivaspodem ser ontroladas não somente pelas ondições de anoramento na superfíie das go-tas e/ou partíulas, mas também pela simetria da mesofase, ou seja, usando as diferentesfases esmétias (SmA, SmC ou SmC∗).Nesse apítulo, apresentaremos um estudo sobre as interações de longo alane, me-diadas por deformações elástias, entre nanopartíulas adsorvidas em um �lme esmétiolivremente suspenso. Para isso, iniialmente introduziremos o oneito de �lmes livre-mente suspensos e faremos uma breve revisão sobre o estudo das inlusões oloidais, bemomo o efeito de olóides adsorvidos nesses �lmes. Em seguida, apresentaremos o modeloe ténia utilizados nesse trabalho e, por �m, os prinipais resultados obtidos.
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4.1 Filmes Esmétios Livremente Suspensos 994.1 Filmes Esmétios Livremente SuspensosDevido a sua estrutura lamelar, ristais líquidos esmétios podem formar �lmes, se-melhantes a bolhas de sabão. Essa propriedade das mesofases esmétias já era onheidapor Georges Friedel desde o omeço do séulo XX, mas só no omeço da déada de 1970estudos sistemátios sobre a estrutura e propriedades físias desses �lmes foram realizadospor Young e olaboradores [172℄.Podemos desrever os �lmes esmétios 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 ausêniade substratos sólidos para estabilizar a amostra. Dentro de uma abordagem hidrodiâmia,o aoplamento entre o �lme e o ambiente gasoso é representado pela tensão super�ialque reduz as �utuações próximas à superfíie do �lme, levando a uma ordem de quaselongo alane.Figura 4.1: Geometria de um �lme esmétio livremente suspenso e arranjo experimental paraprodução desses �lmes.
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Fonte: Autora, 2011.Existem diferentes formas de produção de �lmes esmétios livremente suspensos, mas,em geral, a formação desses �lmes onsiste em depositar um material na fase esmétiasob uma superfíie plana (uma plaa, por exemplo), dotada de um orifíio, onformeilustra a �gura 4.1. Em seguida, o material é aqueido e espalhado sobre o orifíio, ujodiâmetro pode variar entre 3 e 10 mm. Quanto maior o diâmetro do orifíio, menorInstituto de Físia - UFAL



4.1 Filmes Esmétios 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 pouos nanometrosou mirometros. Por isso, esses sistemas são ideais para o estudo de efeitos de baixadimensionalidade.Como nas bolhas de sabão, os efeitos gravitaionais nos �lmes livremente suspensossão desprezíveis quando omparados às forças elástias intrínseas. Esses �lmes são es-táveis por dias e até mesmo semanas. Essa estabilidade se deve à tensão super�ial nainterfae �lme/gás, que penaliza variações na área super�ial do �lme. O valor da ten-são super�ial está diretamente relaionado às interações próximas à superfíie [173℄. Épossível distinguir dois regimes de tensão superfíial: o de forte anoramento super�ial,onde a tensão super�ial induz uma maior organização nas proximidades da superfíie doque no entro do �lme e, o aso ontrário, onde o entro do �lme é mais organizado doque a superfíie do mesmo, ou seja, um regime de frao anoramento super�ial. Destaforma, �lmes esmétios livremente suspensos onstituem um sistema interessante para ainvestigação de efeitos de superfíie [174℄.Além disso, trabalhos reentes têm medido a tensão super�ial em �lmes esmétioslivremente suspensos om espessuras entre 2 e 150 amadas. Esses trabalhos têm mostradoque para �lmes muito �nos (om apenas duas amadas moleulares) a tensão super�ial éindependente da espessura do �lme [175℄. Por outro lado, há um laro arésimo da tensãosuper�ial om a espessura para �lmes um pouo mais espessos e um lento resimentonão-linear da tensão para �lmes bastante espessos [176℄. Diferentes ténias 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 interferênia da luz re�etida nas superfíies superior e inferiordo �lme [178, 179℄. Essa espessura é ontrolada pelo aparato que mantém o materialespalhado sobre o orifíio. Nas bordas desse orifíio há a formação de um meniso (ver�gura 4.1) que serve de reservatório de material. Por meio de trações ou relaxações, e-xeridas 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 moleulares (ℓ = 100 µm) [179℄.Outro aspeto interessante dos �lmes livremente suspensos é o fato de que efeitos desuperfíie podem estabilizar a ordem esmétia para temperaturas superiores à temperaturade transição da amostra [63, 180℄. Vários fen�menos não usuais podem ser observadosnesses sistemas a depender da intensidade do anoramento super�ial. Em partiular,uma transição por redução de amada, induzida pela superfíie, 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 arésimo da temperatura [66℄. Essatransição será estuda em detalhes nos apítulos seguintes.Uma vez de�nido �lme esmétio livremente suspenso, podemos estudar os efeitos deinlusões oloidais nesses �lmes. Na próxima seção apresentaremos uma breve revisão dosestudos mais reentes feitos nessa área.
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4.2 Inlusões em Filmes Esmétios Livremente Suspensos 1014.2 Inlusões em Filmes Esmétios Livremente Suspen-sosComo vimos, partíulas dispersas em ristais líquidos têm sido objeto de vários es-tudos teórios e experimentais devido à variedade de estruturas oloidais não usuais queesses sistemas apresentam. Em partiular, gotíulas isotrópias (de óleo, água ou ristallíquido) em ristais líquidos nemátios tem sido extensivamente analisados e alguns estu-dos desrevem fen�menos similares nas fases esmétias [185, 186, 178, 187, 188℄Entre os efeitos ausados pelas partíulas dispersas em ristal líquido estão os defeitostopológios assoiados om as inlusões e as interações elástias entre essas inlusões.Devido à ordem posiional em uma dimensão nos ristais líquidos esmétios, a interaçãoentre as partíulas adsorvidas ou inorporadas a esses materiais é ompletamente dife-rente da interação entre olóides sobre �lmes líquidos isotrópios [189℄. Essas interaçõesdesempenham papel ruial na estabilidade das inlusões e levam a estruturas ordenadasem duas dimensões.Na seção anterior, vimos que ristais líquidos esmétios, quirais ou não, podem formar�lmes �nos livremente suspensos. Esses �lmes, de�nidos omo amadas líquidas bidimen-sionais, podem suportar partíulas de tamanho mirométrio e são sistemas ideais paraestudos experimentais de olóides on�nados em duas dimensões.A depender do omposto líquido-ristalino utilizado, diferentes tipos de inlusões po-dem ser feitas em �lmes �nos. Dessa forma, podemos ter gotíulas isotrópias em �lmesde ristal líquido na fase esmétia-C [185℄, gotíulas nemátias em �lmes SmC próximo atransição SmC-N [190℄, gotíulas olestérias em �lmes esmétios quirais próximo à orres-pondente temperatura de transição [191, 192℄ e ainda ilhas esmétias ou regiões irularesloalizadas ontendo um número adiional de amadas esmétias [190℄.Dispersões são normalmente preparadas usando um ilo bem ontrolado de aquei-mento/resfriamento dos �lmes esmétios livremente suspensos [193℄. Iniialmente, o �lmeesmétio é gradualmente aqueido até que a temperatura de inorporação da partíulaseja atingida. Quando o proesso de inorporação se iniia, a tempertaura é mantidaonstante. Esse proesso depende da espessura do �lme. Para �lmes �nos, as gotíulasinorporadas iniialmente ontinuam a reser por oalesênia até que seu diâmetro al-ane o valor de 4−5 µm. Para �lmes mais espessos, as gotíulas inorporadas raramenteoalesem, mas ontinuam a reser até que o equilíbrio dentro do �lme seja atingido.Nesse aso, o diâmetro das gotíulas pode atingir valores em torno de 18 − 20 µm. Por-tanto, a onentração e tamanho das inlusões pode ser ontrolada pela diferença detemperatura, veloidade do ilo de aqueimento e pelo tamanho iniial do �lme. Após oresfriamento, as inlusões podem se transformar em ilhas esmétias [190℄.Interações efetivas entre inlusões num �lme são fortemente dependentes do tipo deristal líquido. Num �lme SmA, omo o vetor diretor ~n é normal ao plano das amadas,as deformações elástias induzem uma interação de longo alane entre as inlusões. Poroutro lado, na fase SmC, ~n está inlinado om relação ao plano das amadas. A pro-jeção de ~n sobre o plano das amadas esmétias de�ne um vetor bidimensional, o diretor
~c. Devido a essa inlinação, �lmes SmC forneem um ambiente anisotrópio para as in-lusões. Essa situação é ainda mais ompliada para �lmes SmC∗, pois a quiralidade dasInstituto de Físia - UFAL



4.2 Inlusões em Filmes Esmétios Livremente Suspensos 102moléulas induz uma rotação helioidal do diretor ~c ao longo do eixo normal ao plano dasamadas.A interfae entre o ristal líquido esmétio e as inlusões impõe ondições espeí�as deanoramento sobre o diretor ~c. Enquanto que inlusões, nemátias ou isotrópias, e ilhasesmétias favoreem o anoramento planar do diretor ~c [190, 185℄, gotíulas olestériasinorporadas em �lmes SmC∗ favoreem o anoramento homeotrópio [192℄. Em algunsasos, as ondições de anoramento sobre o ontorno das inlusões podem depender datemperatura e espessura do �lme SmC∗ ou mesmo da tensão super�ial [191℄. Uma sériede transições do anoramento planar para o anoramento homeotrópio e vie-versa temsido observadas em �lmes onde a espessura atinge o valor rítio de Ncamadas ≈ 9. Abaixodessa espessura somente o anoramento planar é possível.Figura 4.2: Imagem por mirosopia ótia, na transmissão entre polarizadores ruzados. Em (a)temos uma gotíula olestéria inorporada a um �lme esmétio-C livremente suspenso. Em (b)temos três gotíulas em equilíbrio. Os defeitos topológios assoiados a essas partíulas evitamo ontato entre elas e, assim, a oalesênia das partíulas.

(a) (b)Fonte: Cluzeau, 2001 [192℄.Usando mirosopia ótia entre polarizadores ruzados, Cluzeau e olaboradores [192℄investigaram o omportamento de gotíulas olestérias em �lmes SmC∗. O tamanhodas gotíulas utilizadas nesse estudo variou entre 5 e 10 µm. Como mostrado na �gura4.2 (a), foram observadas distorções no vetor ~c em torno das partíulas. Essas gotíulasolestérias, em torno das quais o vetor diretor ~c tem anoramento homeotrópio, desem-penham o papel de um defeito topológio onheido omo dislinação pontual radial1,que tem arga topológia de +1. O defeito topológio que surge no �lme, próximo a essainlusão, é onheido omo dislinação pontual hiperbólia2, e tem arga topológia −1.Dessa forma, o par gotíula-defeito permite que a arga topológia líquida do �lme sejaonservada e igual a zero.A assoiação da dislinação pontual hiperbólia om a partíula 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 hiperbólio em sistemas tridimensionais2Esse defeito, por sua vez, é análogo ao onheido defeito tipo ouriço hiperbólio em sistemas 3D, jáestudado no apítulo anterior Instituto de Físia - UFAL



4.3 Partíulas Coloidais Adsorvidas em Filmes Esmétios 103elástia de Frank assoiada om as distorções no plano do diretor ~c. O par defeito-gotíula,omo nos �uidos nemátios, 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 inlusões. Essas interações elástias são resultantes das distorçõesdo vetor diretor ~c. Os dipolos nas adeias têm a mesma direção e, portanto, o defeitotipo dislinação pontual hiperbólio está loalizado entre partíulas vizinhas. A presençadesses defeitos impede que as gotas entrem em ontato umas om as outras, evitandoassim a oalesênia das partíulas.Figura 4.3: Imagem por mirosopia ótia, na transmissão entre polarizadores ruzados. Em (a)temos uma gotíula isotrópia inorporada a um �lme esmétio-C livremente suspenso. Em (b)temos a formação de estruturas bidimensionais quando há uma alta onentração de partíulasnuleadas.

(a) (b)Fonte: Voltz, 2004 [185℄.Por outro lado, um anoramento planar é observado para inlusões nemátias e isotrópi-as em �lmes SmC. Nesses asos, omo mostrado por Völtz e Stannarius [185℄, o ampodiretor ~c ao redor de ada inlusão tem simetria quadrupolar, om arga topológia −1/2(ver �gura 4.3 (a)). Em baixa onentração, esse tipo de inlusão leva à formação deadeias lineares ou rami�adas, enquanto que, em alta onentração, surgem estruturasbidimensionais [194, 195℄, omo mostrado na �gura 4.3 (b). Dessa forma, as ondiçõesde anoramento determinam o tipo e a arga topológia dos defeitos que aompanham asinlusões.4.3 Partíulas Coloidais Adsorvidas em Filmes Esméti-osÉ possível que os olóides sejam adsorvidos sobre �lmes livremente suspensos, ouseja, as partíulas estão agregadas na superfíie do �lme, mas não estão inorporadas ounuleadas nesse �lme. Nesse aso, a forma mais omum de preparação desse sistema seriadissolver essas partíulas/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 Físia - UFAL



4.3 Partíulas Coloidais Adsorvidas em Filmes Esmétios 104proesso, o solvente evapora e os olóides aderem ao �lme. As partíulas oloidais nãorompem o �lme, que é estável por várias horas.Em 2006, Conradi e olaboradores [186℄, estudaram a estrutura de �lmes esmétioslivremente suspensos om olóides, de tamanho mirométrio, 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 sequêniade 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 ténia desrita 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 mirosópio de transmissão ótia de 1, 2, 3 e 4 esferas de poli-estireno adsorvidas em uma membrana de ristal líquido SmA∗ sobre polarizadores ligeiramenteruzados. O írulo brano india o tamanho real do olóide. Em (b), a estrutura da oroaformada ao redor do olóide adsorvido num �lme esmétio livremente suspenso.

(a) (b)Fonte: Conradi, 2006 [186℄.A �gura 4.4 mostra as imagens ótias de um únio olóide e de um grupo de olóidesformados espontâneamente em áreas om uma alta densidade de olóides. Como podemosnotar, o aspeto mais interessante nessas imagens é a presença de uma oroa irular aoredor dos olóides. Quando vistas sobre polarizadores ligeiramente ruzados, a oroaé araterizada por uma alternânia radial de regiões laras e esuras, indiando umabirrefringênia modular no plano.A largura da oroa é um pouo maior do que o diâmetro da partíula (em torno de
3− 4 µm). Além disso, omo podemos pereber, essa largura não depende do número deolóides 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 reonstruído o per�l da oroa através das franjas de interferênia na imagem de re-�exão ótia (ver �gura 4.4 (b)). Analisando a forma desse per�l, Conradi e olaboradoresassoiaram a formação dessa oroa ao meniso esmétio que surge nas proximidades doInstituto de Físia - UFAL



4.3 Partíulas Coloidais Adsorvidas em Filmes Esmétios 105olóide. Isso seria onsistente om o fato de que a largura da oroa ao redor do luster éindependente do número de olóides. A formação do meniso no olóide seria um modode reduzir a energia super�ial total. Nesse estudo, os autores sugerem que a interaçãoatrativa entre as partíulas oloidais estaria assoiada à superposição desses menisos.Peter Shiller [196℄, em 2000, investigou a interação entre partíulas oloidais ad-sorvidas em �lmes esmétios �nos sobre um substrato sólido. Nesse trabalho, ele on-siderou uma pilha de amadas esmétias depositadas sobre um substrato sólido, onformemostrado na �gura 4.5. O autor onsiderou o eixo z normal ao substrato, om origem situ-ada na superfíie livre do �lme z = 0, onde as partíulas estariam adsorvidas. Partíulasoloidais adsorvidas sobre a super�ie exerem uma força que é a fonte das deformaçõeselástias.Figura 4.5: Partíulas oloidais adsorvidas sobre amadas esmétias anoradas num substratosólido. Aqui R é a distânia entre os olóides, d é a espessura do �lme e do é a espessura daamada esmétia.

Fonte: Shiller, 2000 [196℄.A prinipal ontribuição desse estudo foi a previsão de que a força efetiva entre aspartíulas deai exponenialmente om a distânia entre os olóides. Isso deorre do fatode que o substrato sólido reduz a deformação induzida pelo olóide;Investigações experientais têm revelado que, em �lmes esmétios livremente suspensos,a presença de olóides modi�a a estrutura das amadas esmétias em torno deles. Empartiular, as interações entre as inlusões em membranas ferroelétrias, é in�ueniadapelo rearranjo dos defeitos topológios e anoramento na vizinhança das inlusões [191℄.Por outro lado, estudos teórios têm mostrado que deformações nas amadas esmétiaspodem promover uma interação, mediada por deformações elástias, entre partíulas ad-sorvidas numa amostra esmétia [197℄, bem omo em membranas e �lmes �nos anoradossobre um substrato sólido [196, 198, 199℄.Na próxima seção apresentaremos o modelo que nós utilizamos para investigar a intera-ção de longo alane, mediada por deformações elástias, entre nanopartíulas adsorvidassobre �lmes esmétios livremente suspensos. Iniialmente, desreveremos o modelo eténia utilizada e, em seguida, disutiremos nossos prinipais resultados.
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4.4 Interações entre Nanopartíulas Adsorvidas sobre Filmes Esmétios LivrementeSuspensos 1064.4 Interações entre Nanopartíulas Adsorvidas sobreFilmes Esmétios Livremente SuspensosComo vimos, o omportamento oletivo de dispersões de partíulas em um �uido temsido objeto de grande interesse para a iênia e tenologia desde a déada passada. Nosúltimos anos, sistemas líquido-ristalinos tornaram-se objetos modelos para essas inves-tigações. A prinipal razão para isso é o fato de que em ristais líquidos a interaçõesefetivas entre as partíulas oorrem via distorções na ordem moleular. Além disso, as in-lusões e deformações elástias resultantes podem ser failmente vizualizadas om téniade mirosopia ótia de luz polarizada.Dentro desse ontexto, nos propomos a estudar as interações entre nanopartíulas ad-sorvidas em �lmes esmétios 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 Pernambuo. Os resultados apresentados aqui forampubliados no periódio Physial Review E, em 2009 [200℄. Esse artigo está disponível naíntegra no anexo B.4.4.1 Nosso Modelo e FormalismoComo vimos, �lmes esmétios livremente suspensos podem ser desritos omo umempilhamento bidimensional de amadas esmétias equidistantes, envoltas por um gás(ver �gura 4.6). O aoplamento entre o �lme e o gás é representado por uma tensãosuper�ial que reduz as �utuações esmétias próximo à superfíie do �lme, levando a umaordem de quase longo alane.Figura 4.6: Nanopartíula Coloidal adsorvida em um �lme esmétio livremente suspenso. Aqui
R é distânia 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 esmétias, vamos introduzir odesloamento dessas amadas, u(~r⊥, z), em relação à posição de equilíbrio. Dessa forma,segundo Holyst [201℄, numa aproximação harm�nia a energia livre assoiada om a de-formação das amadas esmétias é dada por:
H = HB +HS. (4.1)Instituto de Físia - UFAL



4.4 Interações entre Nanopartíulas Adsorvidas sobre Filmes Esmétios LivrementeSuspensos 107Na expressão 4.1, HB representa a energia assoiada om as deformações na ordemesmétia 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 energétio assoiado à ompressãodas amadas esmétias, onde a onstante elástia 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 energétio para ondularas amadas esmétias, om:
∆⊥ =

∂2

∂x2
+

∂2

∂y2
. (4.3)A onstante elástia assoiada à ondulação das amadas esmétias é representada por

K, sendo denominada de onstante efetiva de Frank e tendo omo unidade de medidaenergia por omprimento. A representação esquemátia dos modos de ompressão e on-dulaçao do �lme são mostradas na �gura 4.7.Figura 4.7: Representação esquemátia das possíveis deformações da ordem esmétia 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 assoiado à ontribuição de superfíie 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 superfíie do �lme. Uma tensão super�ial araterístia pode ser de�nida a partir dasonstantes elástias da fase esmétia 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 superfíie de �lmesesmétios livremente suspensos, é neessário introduzir um termo que representa a argaInstituto de Físia - UFAL



4.4 Interações entre Nanopartíulas Adsorvidas sobre Filmes Esmétios LivrementeSuspensos 108massiva do 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 superfíie do�lme devido à presença do mesmo. Aqui assumimos que o raio de ação de f é de pouosnanometros, om magnitude que supera o usto energétio para ondular a superfíie do�lme. L é o tamanho transversal do �lme e ao é o omprimento de uto� que é da ordemdo diâmetro moleular. 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 assoiada om a presençade olóides adsorvidos. Uma delas está relaionada ao fato de que um olóide distorea distribuição homogênea das moléulas de ristal líquido ao seu redor. Dessa forma,quando dois olóides estão próximos, a superposição dessas regiões distoridas leva a umaredução da energia livre na interfae, a qual pode ser interpretada omo uma interaçãoefetiva entre as partíulas. Outro meanismo físio que pode levar a uma interação efetivaentre os olóides é devido à presença de defeitos topológios induzidos por esses olóidesna ordem nemátia e que usualmente resultam em um aoplamento tipo dipolo-dipolo.Nesse trabalho, restringimos nossa análise às interações efetivas entre os olóides resul-tantes do ampo de pressão que eles exerem na superfíie do �lme, embora o aoplamentoentre olóide e interfae possa envolver termos adiionais, tais omo deformações apilarese ordem esmétia-C induzida.O ampo de pressão adiional sobre a superfíie do �lme, devido aos olóides ad-sorvidos, distore a ordem esmétia. Assim, o desloamento das amadas esmétias queminimiza a energia livre elástia 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 superfíie 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 álulo variaional para minimizar o Hamiltoniano do sistema. Portanto, Hbulké o funional a ser minimizado e as ondições de ontorno são obtidas a partir dos termos assoiados àsuperfíie e aos olóides adsorvidos Instituto de Físia - UFAL



4.4 Interações entre Nanopartíulas Adsorvidas sobre Filmes Esmétios LivrementeSuspensos 109ontribuição do bulk. Note que para z = ℓ temos o efeito do load da partíula.Realizando algumas integrações pariais e onsiderando que as deformações das a-madas são nulas no suporte do �lme, temos que a energia livre total, assim omo notrabalho de Shiller [196℄, pode ser experessa omo
HT = −1

2

∫ L

ao

d2r [f(r⊥)u(r⊥, ℓ)] (4.10)Dessa forma, a energia livre elástia depende da deformação induzida pelas partíulasoloidais na superfíie do �lme, que é representada pelo load f . De fato, o desloamentodas amadas u(~r) é distorido pela partíula adsorvida em z = ℓ.Usando o formalismo da Função de Green, podemos de�nir o desloamento das a-madas esmétias 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 apênie D.O load assoiado à presença dos dois olóides pode ser esrito omo
f(r⊥) = f1(r⊥) + f2(r⊥), (4.12)onde fi representa a arga massiva do i-ésimo olóide. Assim, a energia livre elástia totalpode ser esrita 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 assoiada om o i-ésimo olóide, enquanto U1,2 representa a energiade interação, mediada por deformações elástias, 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 seresrita da seguinte maneira:

fi(r⊥) = pi
(
|r⊥ − ri⊥|

)
. (4.15)Aqui pi é não nulo para distânias menores do que o omprimento de uto� ai que éda ordem de pouos nanometros e ri⊥ é a posição do i-ésimo olóide. Como a Funçãode Green não varia signi�ativamente para distânias menores do que ai, a energia deinteração, mediada por deformações elástias, pode ser esrita omo

U1,2 = −P1P2G(R, z = ℓ), (4.16)Instituto de Físia - UFAL



4.4 Interações entre Nanopartíulas Adsorvidas sobre Filmes Esmétios LivrementeSuspensos 110onde Pi =
∫ ai
0

pi(r)2πrdr representa o load efetivo do i-ésimo olóide adsorvido sobre asuperfíie do �lme e R é a distânia entre o olóides.Dessa forma, o problema em determinar a interação, mediada por deformações elás-tias, entre dois olóides adsorvidos sobre a superfíie de um �lme esmétio livrementesuspenso se reduz ao problema de enontrar a função de Green no espaço real.Com um pouo 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 álulos para obtenção das ondições de ontorno,bem omo da função de Green, estão detalhados no apêndie 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 onheida, o álulo da energia deinteração é feito utilizando a expressão 4.16.4.4.2 ResultadosEsse formalismo foi utilizado previamente por Shiller [196℄ para investigar a interaçãoentre partíulas oloidais adsorvidas sobre um �lme esmétio depositado sobre um sub-strato sólido, que suprime o desloamento da amada esmétia 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 deformaçõeselástias, que deai exponenialmente om a distânia entre os olóides, omo previstopor Shiller. 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 deaimento exponenial da energia de interação no regime de grandes distâniasinterpartíulas.Por outro lado, para �lmes livremente suspensos, essa dependênia 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 Físia - UFAL



4.4 Interações entre Nanopartíulas Adsorvidas sobre Filmes Esmétios LivrementeSuspensos 111
1/q2. Essa singularidade tem forte impato na interação entre nanopartíulas oloidais,omo veremos a seguir.Em nossas investigações utilizamos valores experimentais típios para os parâmetrosfísios. As onstantes elástias 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 partíulas oloidais eramidêntias, ou seja, om o load efetivo dado por P1 = P2 = P = 5 K, o omprimento deuto� é da ordem do diâmetro moleular, ao = 4 Å. O espaçamento entre as amadas

d = 30 Å e um típio diâmetro do �lme de L = 4 mm.Na �gura 4.8, temos a dependênia do potenial de interação om a distânia entreas partíulas tanto para um �lme livremente suspenso Uf , quanto para um �lme sobum substrato sólido US. Uf e US foram alulados numeriamente a partir das equações4.14, 4.17, 4.18 e 4.19. A distânia entre as partíulas está esalada por uma distâniaaraterístia dada por √ℓλc. A tensão super�ial (γ = 25 × 103 N/m) e espessura do�lme (300 nm) são mantidas �xas.Figura 4.8: Potenial de interação, mediado por deformações elástias, versus a distânia rees-alada entre as nanopartíulas. A linha traejada representa o aso de um �lme anorado sobreum substrato sólido e a linha ontínua representa um �lme esmétio livremente suspenso.

Fonte: Autora, 2009 [200℄.Como podemos pereber, a interação é prinipalmente atrativa em ambos os asos,exeto pelo aráter osilatório de US para grandes distânias que não é visível na esalautilizada aqui. Note que o deaimento exponenial da interação para um �lme sob umsubstrato sólido ontrasta om o lento deaimento da energia de interação para um �lmelivremente suspenso.A força efetiva entre as partíulas é mostrada na �gura 4.9. Os írulos representamum �lme livremente suspenso e os diamantes um �lme anorado num substrato sólido.Foram usados os mesmos parâmetros físios da �gura anterior.Observe que para pequenas distânias entre as partíulas, a força de interação temum deaimento proporional a 1/R para as duas on�gurações. Contudo, para o �lmeanorado num substrato sólido, a interação passa a um deaimento exponenial da forçaInstituto de Físia - UFAL



4.4 Interações entre Nanopartíulas Adsorvidas sobre Filmes Esmétios LivrementeSuspensos 112Figura 4.9: Amplitude da força de interação omo função da distânia entre as partíulasadsorvidas em um �lme esmétio livremente suspenso (íulos) e em um �lme sobre um substratosólido (diamantes). A linha sólida representa a forma assintótia analítia |Ff | = P1P2/4πγR.

Fonte: Autora, 2009 [200℄.no limite de grandes distânias entre as partíulas. Enquanto que, para �lmes livrementesuspensos, o lento deaimento 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 enontrar a forma assintótia analítia da força deinteração para longas distânias entre as partíulas. A expansão assintótia da força,mostrada na �gura 4.9 (linha sólida), é |Ff | = P1P2/4πγR. O seu álulo está detalhadono apênie D. A dependênia do potenial de interação om a espessura do �lme livre-mente suspenso foi analisada para três valores representativos da tensão super�ial. Aquiutilizamos os mesmos parâmetros físios das �guras anteriores. Consideramos a distâniaentre as partíulas igual a R = 5ao.Como mostra a �gura 4.10, o potenial é ompletamente independente da espessurana tensão araterístia γ = γc (linha sólida), mas exibe tendênias opostas nos regimesde alta e baixa tensão super�ial.No limite de alta tensão super�ial (γ/γc = 5 - linha traejada), o potenial reselentamente om o arésimo da espessura do �lme. Por outro lado, para baixa tensãosuper�ial (γ/γc = 0.5 - linha traço e ponto), o potenial diminui om a espessura do�lme. Note que, em ambos os asos, há uma lenta onvergênia para um valor onstanteque é proporional a 1/(γ + γc).Por �m, a �gura 4.11 mostra a dependênia do potenial de interação om a tensãosuper�ial para dois valores representativos da distânia entre as partíulas oloidais,Instituto de Físia - UFAL



4.4 Interações entre Nanopartíulas Adsorvidas sobre Filmes Esmétios LivrementeSuspensos 113Figura 4.10: Potenial de interação, mediado por deformações elástias, em �lmes esmétioslivremente suspensos em função da espessura do �lme normalizada para três valores representa-tivos de tensão super�ial. Aqui R = 5ao.

Fonte: Autora, 2009 [200℄.reesalada om a espessura do �lme e λc.O típio deaimento 1/γ é observado no limite de grande tensão super�ial, que é válidopara diferentes distânias interpartíulas e espessuras do �lme. Dessa forma, perebemosque a intensidade da interação mediada por deformações elástias é fortemente afetadapelos efeitos de superfíie.Figura 4.11: Potenial de interação, mediado por deformações elástias, em �lmes esmétioslivremente suspensos em função da tensão super�ial para dois valores representativos da dis-tânia entre as partíulas e espessura do �lme.

Fonte: Autora, 2009 [200℄.
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4.5 Conlusões 1144.5 ConlusõesNeste apítulo, nós determinamos a interação mediada por deformações elástias en-tre nanopartíulas oloidais adsorvidas na superfíie de um �lme esmétio livrementesuspenso. Estávamos partiularmente interessados em analisar a dependênia dessa in-teração om a espessura do �lme ℓ e om a distânia R entre as nanopartíulas. Filmessobre diferentes regimes de tensão super�ial foram onsiderados.Nossos resultados mostraram que a interação entre olóides adsorvidos em �lmes es-métios livremente suspensos tem um aráter atrativo e de longo alane, om a forçadeaindo assintotiamente om 1/R. Esse aráter de longo alane ontrasta om o deai-mento exponenial da força mediada por deformações elástias em �lmes anorados sobum substrato sólido.Esses enários opostos revelam o papel desempenhado pelo longo omprimento deonda das deformações elástias em �lmes sujeitos a diferentes ondições de tensão su-per�ial. Um substrato sólido regulariza a função de Green araterístia nesse regime,induzindo, portanto, uma energia de interação de urto alane. Por outro lado, o termode tensão super�ial agindo em ambos os lados de um �lme livremente suspenso leva auma ontribuição singular dos modos elástios de grande omprimento de onda que sãoresponsáveis pela natureza de longo alane das interações efetivas entre nanopartíulasadsorvidas em �lmes suspensos.Essa força mediada por deformações elástias deai mais lentamente do que a força deCoulomb entre nanopartíulas arregadas. Portanto, essa é a interação de longo alanepredominante entre nanopartíulas adsorvidas e, onsequentemente, desempenha papelimportante na formação de estruturas auto-organizadas nesses sistemas. Essa força me-diada por deformações elástias pode em prinípio ser medida experimentalmente usandoténias magneto-ótias [150, 202℄.Observamos ainda que a interação entre as nanopartíulas adsorvidas em �lmes esméti-os livremente suspensos é ompletamente independente da espessura do �lme na tensãosuper�ial araterístia, ou seja, quando γ = γc. Além disso, esse potenial apresenta otípio deaimento de 1/γ no regime de grande tensão super�ial.Assim, nesse apítulo �nalizamos o estudo dos efeitos assoiados à adição de nanopartíu-las em amostras líquido-ristalinas. A partir do próximo apítulo estudaremos as tran-sições de fase em �lmes esmétios livremente suspensos, na ausênia (apítulo 5) e presença(apítulo 6) de ampos externos.
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5Transições de Fase em Filmes EsmétiosLivremente SuspensosComo vimos no apítulo 2, a natureza da transição nemátio-esmétio A tem sidoestudada por diversos trabalhos teórios e experimentais. A fase esmétia arateriza-se pela existênia de uma ordem unidimensional de quase longo alane que origina-sea partir da formação de amadas líquidas que tendem a manter um espaçamento bemde�nido. Por outro lado, na fase nemátia as moléulas possuem uma ordem orientaionalde longo alane, mas o entro de gravidade dessas moléulas não apresenta nenhuma or-dem, podendo as mesmas movimentar-se aleatoriamente dentro da amostra. Desta forma,a transição nemátio-esmétio A onsiste no rearranjo das moléulas, om os entros degravidade formando planos que tendem a manter uma distânia média entre si. Em outraspalavras, na transição N → SmA a densidade de moléulas deixa de ser homogênea epassa a ser periódia.Nesse apítulo, investigaremos a transição nemátio-esmétio em �lmes esmétios livre-mente suspensos a partir de uma abordagem de teoria de ampo médio. A teoria maisutilizada no estudo dessa transição é a teoria de MMillan [39, 203℄, na qual a transição
SmA−N é estudada a partir do potenial efetivo de interação entre as moléulas. Investi-garemos ainda os efeitos de superfíie nas transições de fase em �lmes esmétios. Para isso,utilizaremos uma extensão dessa teoria proposta por Mirantsev [66℄. Por �m, mostraremosnossos prinipais resultados, onde é possível veri�ar que a ordem orientaional adiional,imposta pelo anoramento super�ial, estabiliza as fases esmétia e nemátia induzidaspela superfíie, levando a um olapso do ponto trirítio (previsto na teoria de MMillan)e ao surgimento de um ponto rítio terminal (ritial end point).5.1 Modelo de MMillanNas últimas déadas, diferentes modelos foram propostos para estudar omo a intera-ção entre moléulas alamítias pode induzir a formação de amadas esmétias [204, 205℄.Esses modelos mostram que as interações de urto alane entre as moléulas podemfavoreer a modulação na densidade da amostra, araterístia da fase esmétia.Dentro desse ontexto, MMillan [203℄ prop�s uma simples, mas elegante desrição da115



5.1 Modelo de MMillan 116fase esmétia A. Esse modelo, que é uma extensão da Teoria de Maier-Saupe para a tran-sição nemátio-isotrópio (ver a seção 3.2), inlui um parâmetro de ordem adiional quearateriza a periodiidade translaional unidimensional de uma estrutura em amadas.Devemos lembrar que as moléulas alamítias são formadas por uma estrutura rígida,onstituída por anéis aromátios unidos ou não por uma adeia de ligação. A essa estru-tura rígida estão ligadas adeias alquilas �exíveis. A região aromátia entral da moléulapossui uma alta polarizabilidade, fazendo om que tais regiões de moléulas vizinhas in-terajam fortemente. Assim, a formação das amadas esmétias depende do tamanho daadeia alquila, que deve ser su�ientemente grande para separar as regiões aromátiasentrais, permitindo a formação das amadas.No modelo de MMillan, as moléulas interagem segundo um potenial de urto al-ane que depende da posição e orientação relativa das moléulas, onforme é mostradona �gura 5.1.Figura 5.1: Esquema representativo da interação entre duas moléulas alamítias.
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Fonte: Autora, 2011.A parte anisotrópia desse potenial pode ser esrita 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 moléula, r12 é a distânia entre osentros das moléulas, θ12 é o ângulo entre os eixos moleulares prinipais e N é o númerode moléulas por unidade de volume. P2 (cos θ12) é o polin�mio de Legendre de segundaordem, Vo é a amplitude de interação. O termo gaussiano arateriza a interação omosendo de urto alane.A fase esmétia arateriza-se pela existênia de um espaçamento d bem de�nidoInstituto de Físia - UFAL



5.1 Modelo de MMillan 117entre as amadas. Considerando que o alinhamento moleular 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 potenial efetivo para umapartíula 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 nemátio e esmétio,respetivamente. A forma do potenial (equação 5.2) garante que um mínimo na energialivre é obtido quando a moléula está no plano da amada esmétia om eixo ao longo dadireção z.A função de distribuição para uma únia partíula 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 estatístia sobre a função de distribuição f1. Oparâmetro s de�ne a ordem orientaional, omo no modelo de Maier-Saupe. Por outrolado, σ é um novo parâmetro que representa a medida da amplitude da onda de densidadeque desreve 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 autoonsistênia, umavez que o potenial efetivo depende de s e σ. As equações 5.4 e 5.5 podem ser resolvidasnumeriamente e há três soluções possíveis. São elas:
• se s = σ = 0 → fase isotrópia;
• se s 6= 0 σ = 0 → fase nemátia;
• se s 6= 0 σ 6= 0 → fase esmétia.Essas soluções são obtidas regulando os dois parâmetros livres do modelo: Vo e α. Paraesse modelo, a energia livre de Helmholtz1 pode ser esrita 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 araterizam o material são: Vo que determina a temperaturade transição nemátio-isotrópio e o parâmetro α, que varia entre 0 e 2, estabelee a1Os álulos detalhados de omo obter o potenial efetivo para uma únia partíula, bem omo aenergia livre de Helmholtz do modelo de MMillan podem ser enontrados nas referênias [203℄ e [39℄.Instituto de Físia - UFAL



5.1 Modelo de MMillan 118intensidade da interação que induz a formação das amadas esmétias, uma vez quedepende da razão entre o omprimento da parte rígida da moléula e a espessura dasamadas. Experimentalmente, d é da ordem do omprimento moleular. Em geral, aenergia assoiada om o ordenamento esmétio tende a aumentar se α é maior. Portanto,
α rese om o aumento do omprimento da adeia alquila.Os resultados obtidos por MMillan no estudo sobre a fase esmétia A estão resumi-dos na �gura 5.2. Nesse trabalho, os parâmetros de ordem orientaional ou nemátio eesmétio são representados por η e σ, respetivamente.Figura 5.2: Em (a) diagrama de fase para o modelo teório de MMillan. Em (b), () e (d)os parâmetros de ordem nemátio η e esmétio σ, a entropia S e o alor espeí�o cv versus atemperatura reduzida para α = 0, 60, 0, 85 e 1, 10, respetivamente.
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Fonte: MMillan, 1971 [203℄. Instituto de Físia - UFAL



5.2 Extensão do Modelo de MMillan 119Observando o diagrama de fases obtido por MMillan (�gura 5.2), notamos que, para
α > 0, 98 a fase esmétia pode transformar-se diretamente na fase isotrópia, enquantoque para α < 0, 98 há uma transição esmétia A - nemátia seguida por uma transiçãonemátia - isotrópia em temperaturas maiores. Além disso, para α < 0, 70, o modeloprevê uma transição esmétia A - nemátia de segunda ordem, ao passo que para α >

0, 70 essa transição é prevista omo sendo de primeira ordem. Dessa forma, α = 0, 70orresponde ao um ponto trirítio, no qual uma linha de transição de primeira ordemenontra uma linha de transição de segunda ordem.As �guras 5.2 (b), () e (d) mostram os parâmetros de ordem nemátio (η) e es-métio (σ), entropia e alor espeí�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 espeí�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 MMillan desreve satisfatoriamente alguns aspetos dastransições de fase em ristais líquidos observados experimentalmente, tais omo a de-pendênia de diferentes transições em séries homólogas. Contudo, apesar de elegante,esse modelo não permite distinguir diferentes fases esmétias, pois a parte espaial dopotenial (equação 5.1) tem simetria esféria, o que impede que a direção preferenial dasmoléulas surja naturalmente do modelo. Além disso, todos os modelos que estudamosaté aqui não inluem os efeitos das superfíies nas transições líquido-ristalinas.Na próxima seção investigaremos uma extensão do modelo de MMillan que onsideraa existênia de superfíies e, dessa forma, os resultados obtidos por esses modelos teóriospodem ser omparados aos resultados experimentais para �lmes �nos livremente suspensosou anorados por um substrato sólido.5.2 Extensão do Modelo de MMillanAs propriedades da transição nemátio-isotrópio em amostras de espessura �nitaforam estudadas pela primeira vez por Ping Sheng [87℄. Nesse trabalho, foi investigadauma amostra de ristal líquido nemátio, perfeitamente ordenada, anorada por um subs-trato. Sheng onsiderou um potenial de interação entre o substrato e as moléulasloalizadas somente na superfíie. Esse potenial 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 nemátio. A função δ(z) evidenia a natureza de urto alane do potenial.Usando a teoria de Landau deGennes, ele demonstrou que esse efeito de anoramentosuper�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 nainterfae substrato-nemátio (So) omo função da temperatura. No resultado, obtidoInstituto de Físia - UFAL



5.2 Extensão do Modelo de MMillan 120Figura 5.3: Parâmetro de ordem na interfae substrato - ristal líquido nemátio em função datemperatura.
So

T - T  (K)kFonte: Sheng, 1982 [87℄.por Sheng, foram utilizados valores refereniais do omposto 4− pentyl − 4′cianobifenil(5CB).Note que, para 0, 0056 = go < g < gc = 0, 012, a transição de So oorre 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 transiçãonemátia-isotrópia desaparee e uma fase paranemátia induzida pelo termo de superfíiepode ser observada.Em 2004, Barbero e olaboradores [88℄ propuseram um estudo sobre a transição ne-mátio-isotrópio em um �lme de espessura d usando uma extensão do modelo de Maier-Saupe. Os autores onsideraram uma amostra de ristal líquido nemátio entre doissubstratos loalizados em z = 0 e z = d. A amostra foi assumida omo uniforme nasdireções x e y. Além disso, os substratos foram onsiderados idêntios e tratados demaneira a induzir um alinhamento super�ial homeotrópio.Para desrever o omportamento do parâmetro de ordem na superfíie foi feito umaextensão do modelo de Maier-Saupe onsiderando duas ontribuições para o potenial dasuperfíie:
• a interação entre as moléulas do ristal líquido e os substratos. Essa interação édesignada por µVo. µ é um parâmetro ajustável do modelo;
• a interação experimentada por aquelas moléulas próximas à superfíie. Essa inter-ação foi denominada pelos autores omo interação inompleta;Nesse aso, o potenial de interação sentido por ada moléula dentro da amostra é:

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



5.2 Extensão do Modelo de MMillan 121onde
VMS = VoP2(cos θ)s (Potenial de Maier-Saupe) (5.9)
VS = −Vo(µ− s)

{
1

Z3
+

1

(D − Z)3

}

P2(cos θ) (Potenial da Superfíie), (5.10)onde Z = 2z/ro e D = 2d/ro. Aqui d é a espessura da amostra e ro é um parâmetro omdimensão moleular 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 inompleta,respetivamente.A energia livre pode ser esrita 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 superfíie favoree aordem nemátia. Nesse aso, a temperatura de transição nemátio-isotrópio TNI é maiordo que para o aso em que o anoramento super�ial é desprezado (T ∗
NI). Por outro lado,se µ < s o potenial nemátio efetivo é desfavoreido e TNI < T ∗

NI . Tal omportamento éobservado na �gura 5.4.Figura 5.4: Dependênia do parâmetro de ordem s om a oordenada espaial 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 potenial de interação om o substrato é su�ientementeforte para organizar as moléulas, embora o potenial de interação inompleto tenhadireção oposta. Por essa razão o valor do parâmetro de ordem próximo à superfíie é maiorInstituto de Físia - UFAL



5.2 Extensão do Modelo de MMillan 122do que no meio da amostra. Ao ontrário, para µ = 0, 3 < s, a interação inompleta entreas moléulas desempenha papel dominante e faz om que o parâmetro de ordem próximoà superfíie seja menor do que no entro.Barbero e olaboradores estudaram ainda a dependênia 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 rítio da espessura D = 9, 2, onde a transição de primeira ordem dá lugar a umomportamento ontínuo do parâmetro de ordem. Esse omportamento é expliado pelaompetição entre o potenial de superfíie e a interação inompleta.Figura 5.5: Dependênia 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 MMillan-MirantsevEm 1995, om o objetivo de estudar as transições de fase em �lmes �nos, Mirantsev [66℄prop�s uma extensão do modelo de MMillan para transições envolvendo a fase esmétiaA. Nesse trabalho, o autor onsiderou um �lme esmétio livremente suspenso que onsistede N amadas líquido-ristalinas disretas om espessura d da ordem do omprimentomoleular. Além disso, o �lme é homeotropiamente 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 (orientaional e esmétio) que está aoplado aopar de parâmetros das amadas vizinhas. Assim, as moléulas em ada amada podeminteragir somente om as moléulas da mesma amada e om aquelas das duas amadasvizinhas mais próximas.A interação entre as moléulas de ristal líquido e a superfíie de ontorno é simuladapor um ampo orientaional de urto alane que age diretamente só na primeira e últimaInstituto de Físia - UFAL



5.2 Extensão do Modelo de MMillan 123amadas do �lme. A energia dessa interação pode ser esrita 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 moléulas na primeira e última amada,respetivamente, e a normal à superfíie de ontorno. Wo é uma onstante ou amplitude deinteração, que inorpora também os efeitos de interação inompleta ou volume exluído.Como as moléulas na i-éssima amada só interagem om as moléulas dessa amada ede amadas vizinhas, é possível assoiar um pseudopotenial Vi(zi, θi) que desreve 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 orientaional (nemátio) eesmétio, respetivamente, para a i-ésima amada que são determinados pelas seguintesrelações de autoonsistênia:
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 moléulas em ada amada é onstante. O valor médio de uma grandezafísia 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 únia partíula 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 Físia - UFAL



5.2 Extensão do Modelo de MMillan 124A energia livre de Helmholtz para um �lme de amadas disretas 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 moléulas dentro de uma únia 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 aordo oma teoria de MMillan, a transição Sm − Iso oorre para α > 0, 98. Além disso, o autoronsiderou que a interação entre as moléulas de ristal líquido e a superfíie Wo deve sermaior do a interação intermoleular Vo. Esse autor usou o valor típio Wo/Vo = 3, 0.A �gura 5.6 mostra os per�s dos parâmetros de ordem orientaional s (urva (1)) eesmétio 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 pereber 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 loal diferente de zero em ada amada do �lme e o sistema passa por umatransição desontínua para uma fase quase esmétia A (QSmA). Nessa fase, os parâmet-ros de ordem são diferentes de zero na superfíie, deaindo 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 isotrópia 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 Físia - UFAL



5.2 Extensão do Modelo de MMillan 125Figura 5.6: Per�s dos parâmetros de ordem orientaional s (urva 1) e esmétio σ (urva 2) em(a) na fase SmA e em (b) na fase QSmA em um �me esmétio 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 esmétio livremente suspenso na fase SmA e QSmA (ver �gura5.7).Figura 5.7: Per�l da energia livre de um �lme esmétio 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 superfíies de ontorno. Para a fase a fase QSmA (urva 2), adistribuição da energia livre sobre as amadas do �lme tem dois pios máximos, simetri-amente dispostos em relação ao entro do �lme. A presença desses máximos indiam queas amadas mais externas, próximas à superfíie, estão sujeitas a forças atrativas oriundasdo efeito de superfíie. Contudo, as amadas mais internas estão sujeitas a forças omInstituto de Físia - UFAL



5.3 Transições de Fase em Filmes Esmétios 126direção oposta. Como resultado, na fase QSmA, as amadas do interior do �lme estãosendo omprimidas pelas amadas externas.Usando valores típios do omposto mesogênio HmFnMOPP , obtidos da referên-ia [63℄, Mirantsev estimou que a pressão média exerida nas amadas internas de um�lme om N = 25 é da ordem de 8 × 104N/m2, o que é omparável om a pressão at-mosféria. Consequentemente, a fase QSmA em um �lme líquido-ristalino livrementesuspenso pode ser onsiderada omo uma fase intermediária metaestável, não do pontode vista energétio, mas devido ao fato de que as amadas esmétias da interfae tendema omprimir as amadas isotrópias internas para o reservatório no meniso. Assim, atransição SmA − QSmA em um �lme livremente suspenso pode ser aompanhada poruma redução na espessura da amada e, depois dessa redução, a fase SmA estável apareenovamente no �lme.O modelo de MMillan-Mirantsev foi proposto para expliar essa transição amadapor amada que oorre em �lmes esmétios livremente suspensos. No próximo apítuloabordaremos em detalhes esse tipo de transição e retornaremos aos resultados obtidos porMirantsev para a depedênia da espessura do �lme om a temperatura.5.3 Transições de Fase em Filmes EsmétiosA observação de uma grande variedade de transições de fase assoiadas om efeitos desuperfíie em ristais líquidos, tem motivado uma imensa pesquisa sobre a in�uênia dasondições de ontorno nas propriedades dos �lmes esmétios tanto livremente suspensosquanto anorados por susbtratos [63, 206, 207, 208℄. Devido ao forte anoramento dasmoléulas na interfae, a ordem próximo à superfíie 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 superfíie também tem sido objeto de estudo demuitos trabalhos ientí�os.As transições de fase entre as várias fases líquido-ristalinas usualmente oorremquando a temperatura do sistema varia ou quando um ampo externo é apliado. Em par-tiular, quando um material, om anisotropia dielétria positiva, está sujeito a um ampoelétrio, o grau de ordem é alterado. No aso de uma substânia nematogênia, foi pre-visto por estudos teórios [209, 210℄ e on�rmados por trabalhos experimentais [98, 211℄,que surge uma fase paranemátia e um ponto rítio na transição paranemátio-nemátio.Em 1998, Galatola et. al. [208℄ realizaram um estudo sobre os efeitos de superfíie emtransições esmétias induzidas por um ampo. Os autores mostraram que um omporta-mento mais rio surge quando ompostos esmetogênios são analisados. Usando a teoriade Landau-deGennes, eles estudaram o omportamento de superfíie de uma amostraesmétia semi-in�nita anorada sobre um substrato sólido, na presença de um ampoelétrio. Por simpliidade, foi onsiderado somente o aso em que, na ausênia do ampoe de superfíies de ontorno, a transição Iso − SmA oorre. Contudo, na presença doampo elétrio uma fase nemátia não-espontânea aparee.A �gura 5.8 mostra alguns resultados obtidos por Galatola e olaboradores. Comopodemos ver para a situação onde o aoplamento de superfíie não está presente (�guraInstituto de Físia - UFAL



5.3 Transições de Fase em Filmes Esmétios 127Figura 5.8: Diagramas de fase do ampo e versus temperatura t para (a) aoplamento desuperfíie nulo (h = 0), (b) h = 0, 01 e () h = 0, 35. Os grá�os externos orrespondem aoomportamento dos parâmetros nemátio So (linha sólida) e esmétio ψo (linha traejada) emfunção da temperatura reduzida t para três valores de ampo elétrio 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 paranemátia pN para valores de ampos pequenos. A tempe-ratura de transição pN − SmA aumenta à medida que o ampo aumenta. Aima de umdeterminado valor de ampo, a fase nemátia não-espontânea NSN aparee entre as fasesparanemátia e esmétia, separadas por transições de primeira ordem. Por outro lado, asfases pN e NSN são delimitadas por um ponto rítio CP , enquanto que uma linha detransição de segunda ordem surge aima de um ponto trirítio TCP .Quando um pequeno aoplamento de superfíie h = 0, 01 é onsiderado, as fases
pN e NSN do bulk são troadas pelas fases paraesmétia pS e esmétia induzida porsuperfíie SIS (ver �gura 5.8 (b)). O ponto trirítio transforma-se em um novo pontorítio. À medida que esse aoplamento de superfíie rese, somente as fases esmétiae paraesmétia estão presentes, separadas por uma linha de transição de primeira ordemque termina num ponto rítio (ver �gura 5.8 ()).Muitos outros trabalhos analisam os efeitos de ampo e superfíie 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 esmétia A e hexátia B numa tem-peratura próxima a 65◦C. Em �lmes livremente suspensos, o forte anoramento super�ialna interfae vapor-�lme induz transições SmA − HexB, que oorrem em temperaturasdiferentes no interior e na superfíie do �lme. Para o 75OBC, há pelo menos três tran-sições SmA−HexB: nas amadas super�iais, nas amadas intermediárias adjaentes àsuperfíie e nas amadas internas do �lme.Instituto de Físia - UFAL



5.3 Transições de Fase em Filmes Esmétios 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 rese gradualmente em deorrênia da redução dos efeitos de tamanho�nito. Contudo, abaixo de uma espessura mínima (N ≈ 15), os efeitos de superfíie pre-dominam e aumentam drastiamente as temperaturas de transição. Assim, há uma de-pendênia não-monot�nia da transição SmA−HexB om a espessura do �lme livrementesuspenso.Dessa forma, as transições de superfíie em ristais líquidos e, espeialmente em �lmeslivremente suspensos, mostram uma ria fenomenologia tais omo o surgimento de umafase esmétia induzida pela superfíie e uma dependênia não usual da espessura do �lmeom a temperatura de transição. Mais reentemente, uma nova família de transições defase foram desobertas em �lmes esmétios 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 onheida 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 oorre noentro de um �lme esmétio livremente suspenso. Nesse estudo utilizamos o modelode MMillan-Mirantsev, desrito anteriormente, para analisar os efeitos do anoramentosuper�ial nos per�s dos parâmetros de ordem nemátio e esmétio, além de estudar essesefeitos no diagrama de fase do sistema.
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5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esmétios Livremente Suspensos: mudança doomportamento trirítio para um ponto rítio terminal. 1295.4 Diagrama de Fases de Filmes Esmétios LivrementeSuspensos: mudança do omportamento trirítiopara um ponto rítio terminal.Como vimos, os efeitos de superfíie na interfae in�ueniam fortemente o ompor-tamento das transições de fase em ristais líquidos. Usualmente, a tensão super�ialrepresenta o aoplamento efetivo entre as amadas esmétias e o gás ao seu redor. Essatensão reduz as �utuações na ordem esmétia e fornee a bem onheida araterístia deordem de quase longo alane om �utuações divergindo logaritmiamente [201, 214℄.Nesse trabalho, nós estudamos a transição de fase SmA−N que oorre no entro deum �lme esmétio livremente suspenso. Devido ao anoramento na interfae �lme-gás, o�lme é mais ordenado na superfíie. A aproximação usual de ampo médio do modelode MMillan prevê que a transição SmA−N no bulk pode ser ontínua ou desontínua,dependendo basiamente da geometria do omposto moleular. Esses dois regimes sãoseparados por um ponto trirítio (ver diagrama de fase de MMillan na �gura 5.2).Aqui nós mostramos que uma ordem orientaional adiional, imposta pelo anoramentosuper�ial, estabiliza as fases esmétia induzida pela superfíie (si − SmA) e nemátia(N). Isso leva a um olapso do ponto trirítio e ao surgimento de um ponto rítioterminal (ritial end point).Os resultados aqui apresentados foram publiados no periódio Physial Review E, em2011 [215℄. Esse artigo está disponível na íntegra no anexo C.5.4.1 Nosso Modelo e FormalismoOs �lmes esmétios livremente suspensos, iniialmente observados em ristais líquidosliotrópios, 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 desrito 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 esmétio livremente suspenso. Aqui d é aespessura das amadas esmétias.

Fonte: Autora, 2011. Instituto de Físia - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esmétios Livremente Suspensos: mudança doomportamento trirítio para um ponto rítio terminal. 130Como previsto pelo modelo de MMillan-Mirantsev3, ada amada possui seus própriosparâmetros de ordem nemátio sN e esmétio σN . O potenial efetivo sentido por umamoléula no interior de uma amada loalizada em zi e orientada om um ângulo azimutal
θi , pode ser esrito omo:

V (zi, θi) = −V0

[

s̄i + ασ̄i cos

(
2πzi
d

)]

P2 (cos θi) , (5.22)onde V0 é uma energia típia de interação que determina a esala da temperatura detransição nemátio-isotrópio na amostra. P2 (cos θi) é o polin�mio de Legendre de se-gunda ordem. α é um parâmetro geométrio de�nido omo α = 2e−(πr0/d)2 , onde r0 é oomprimento da parte rígida da moléula alamítia e d é a espessura da amada. Defato, o parâmetro α pode ser diretamente relaionado ao omprimento da adeia alquilaem diferentes ompostos de uma série homogênea.Nessa aproximação, o potenial é esrito em termos das médias dos parâmetros deordem nemátio s̄i e esmétio σ̄i sobre a i-ésima amada e as duas amadas vizinhas.Como nas referênias [68℄ e [216℄, nas amadas mais externas do �lme, os efeitos doanoramento e do volume exluído são efetivamente representados por um ampo desuperfíie de orientação homeotrópia, uja amplitude é dada por W0. Dessa forma,podemos a�rmar que o parâmetro W0 orresponde à força do anoramento super�ial,que é onsiderada de urto alane. Em partiular, W0 aopla om o parâmetro de ordemorientaional e representa o alinhamento homeotrópio, induzido pela superfíie, no vetordiretor ~n.Para as amadas externas o potenial para um moléula é semelhante a equação 5.22,mas a média dos parâmetros de ordem deve inluir o termo de anoramento super�ial.Logo, os parâmetros de ordem para a primeira e última amadas esmétias são, respeti-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 desrito anteriormente, os parâmetros si e σi devem satisfazer às seguintesequações de autoonsistênia:

si = 〈P2 (cos θi)〉i e σi =

〈

P2 (cos θi) cos

(
2πzi
d

)〉

i

, (i = 1, 2, ..., N) (5.25)Foram realizadas médias termodinâmias a partir da função de distribuição da i-ésimaamada esmétia,
fi (zi, θi) ∝ exp

[

− Vi

kBT

]

, (5.26)3Alguns autores desrevem esse modelo omo sendo uma versão disreta do modelo de MMillan queinlui o anoramento da interfae ristal líquido-gás.Instituto de Físia - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esmétios Livremente Suspensos: mudança doomportamento trirítio para um ponto rítio terminal. 131onde kB é a onstante de Boltzmann e T é a temperatura. Nos asos para os quais asequações autoonsistentes forneem múltiplas soluções para os per�s do parâmetro deordem (próximo a transições de primeira ordem), a solução termodinamiamente estávelorresponde 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 deMMillan quando a espessura do �lme é muito maior do que o omprimento de pene-tração super�ial [91℄. Entretanto, devido à forte in�uênia 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 esmétiolivremente suspenso.Em nossas investigações reportamos a dependênia om a temperatura dos parâme-tros de ordem nemátio s e esmétio 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 desontínua ou deprimeira ordem4.
• N = 101 amadasPara �lmes espessos, é observada uma sequênia de transições similares às previstaspela teoria de MMillan para amostras no bulk. Esse omportamento para um �lmeesmétio 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 ordemorientaional (scl) e esmétio (σcl) no entro do �lme em função da temperatura sãomostrados na parte inferior da �gura, à esquerda e à direita, respetivamente. Foramonsiderados diferentes valores do parâmetro α.Como pode ser obervado, para pequenos valores do parâmetro α (α = 0, 60, porexemplo), o parâmetro de ordem esmétio deai ontinuamente, enquanto que o parâmetrode ordem nemátio possui um valor �nito. Tal omportamento arateriza uma transiçãoesmétio-nemátio de segunda ordem nesse regime de α, omo mostrado na linha sólidado diagrama de fase. Em temperaturas mais elevadas, o parâmetro de ordem nemátioexibe uma desontinuidade na transição nemátio-isotrópio. Na prátia, a transição paraa fase nemátia leva a uma redução ou ruptura do �lme, uma vez que �lmes nemátioslivremente suspensos são instáveis.Para α > 0, 70 (α = 0, 80, por exemplo), o parâmetro de ordem esmétio desenvolveum desontinuidade na transição, resultando também num salto do parâmetro de ordem4Uma breve revisão sobre as prinipais diferenças entre as transições ontínuas e desontínuas é feitano apêndie A. Instituto de Físia - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esmétios Livremente Suspensos: mudança doomportamento trirítio para um ponto rítio terminal. 132Figura 5.11: Na parte superior temos o diagrama de fase T versus α para um �lme esmétiolivremente 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 nemátio (à esquerda) e esmétio (à direita) no entro do �lmeem função da temperatura para diferentes valores de α.
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Fonte: Autora, 2011 [215℄nemátio para um valor menor, mas �nito. Esse enário orresponde a transição esmétio-nemátio de primeira ordem (ver no diagrama de fase). Em seguida, para temperaturasmaiores a transição nemátio-isotrópio é observada. Para α > 1, 00, apenas a transiçãoesmétio-isotrópia é observada. Note que essa última transição é de primeira ordem,onforme india as desontinuidades 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, araterizando uma fase esmétia bem de�nida (linha preta/írulo) om oentro do �lme sendo menos ordenado do que a superfíie. Variando ontinuamente atemperatura de T = 0, 1750Vo/kB para T = 0, 1780Vo/kB (não mostrado), o parâmetrode ordem esmétio no entro do �lme deai ontinuamente a zero, enquanto o parâmetro deordem nemátio 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 nemátioseja �nito nas amadas mais externas.Para α = 0, 80 veri�a-se um omportamento similar, exeto pelo fato de que a tran-Instituto de Físia - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esmétios Livremente Suspensos: mudança doomportamento trirítio para um ponto rítio terminal. 133Figura 5.12: Per�s dos parâmetros de ordem nemátio (primeira linha) e esmétio (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 esmétia e nemátia é uma transição de primeira ordem. Para α = 1.25,por exemplo, há apenas a transição esmétio-isotrópio de primeira ordem. Vale salien-tar que para α = 0, 60 e α = 0, 80 a transição N − Iso oorre na mesma temperatura(era de T = 0, 2210Vo/kB), o que demonstra que essa transição paree não depender doparâmetro α.
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5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esmétios Livremente Suspensos: mudança doomportamento trirítio para um ponto rítio terminal. 134
• 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 dependênia dos parâmetros de ordem nemátio e esmétio noentro 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 esmétiolivremente 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 nemátio (à esquerda) e esmétio (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 anteriormenteom 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 geométrio, temos uma transição SmA − Iso de primeira ordem.Entretanto, para valores intermediários de α, omo α = 0, 80, por exemplo, o parâmetrode ordem esmétio exibe um valor residual. Tal fato arateriza a existênia de umanova fase, denominada de fase esmétia induzida pela superfíie, si-SmA. Assim, temosuma transição SmA−si-SmA antes da transição para a fase nemátia, diferente do que éobservado no diagrama de fases obtido pelo modelo de MMillan. Como veremos a seguir,tal omportamento é mais evidente em �lmes mais �nos.Instituto de Físia - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esmétios Livremente Suspensos: mudança doomportamento trirítio para um ponto rítio terminal. 135Figura 5.14: Per�s dos parâmetros de ordem nemátio (primeira linha) e esmétio (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 noentro do �lme e, portanto, uma fase esmétia (linha preta/írulo). O omportamento ésimilar ao observado em um �lme om 101 amadas, ou seja, há uma transição Sm− Nontínua (T = 0, 2210V0/kB - linha verde/triângulo). Em seguida, há uma transiçãonemátio-isotrópio de primeira ordem (linha azul/diamante), onde o parâmetro de ordemnemátio também se anula no entro do �lme.Para, α = 0, 80, notamos que iniialmente a fase esmétia é bem de�nida (T =

0, 2020V0/kB linha preta/írulo) 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-métio possui um valor residual no entro do �lme. A essa fase denominamos de faseesmétia induzida pela superfíie (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 Físia - 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 esmétiolivremente 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 nemátio (à esquerda) e esmétio (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 MMillan paraamostras no bulk 5. Por outro lado, para α = 0, 95, há uma salto no parâmetro de ordemesmétio, embora um valor residual persista, indiando uma fase esmétia induzida pelasuperfíie si-SmA. A transição SmA− si-SmA é uma transição de primeira ordem omopode ser observado a partir da urva verde/írulo 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 nemátio, araterizando uma fase deno-minada de fase nemátia induzida pela superfíie, si-N . Em temperaturas mais elevadas,5A teoria de MMillan prevê um ponto trirítio em α = 0, 70 para amostras no bulk.Instituto de Físia - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esmétios Livremente Suspensos: mudança doomportamento trirítio para um ponto rítio terminal. 137Figura 5.16: Per�s dos parâmetros de ordem nemátio (primeira linha) e esmétio (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 nemátio diminui lentamente, sinalizando a ausênia da transiçãonemátio-isotrópio. O forte anoramento 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 brusamente, enquanto o parâmetro s mantem sempre um valor residual, ouseja, temos uma transição de primeira ordem da fase esmétia 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 faseesmétia-A para uma fase nemátia induzida pela superfíie (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), iniialmente 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 brusa no ompor-tamento dos parâmetros s e σ oorre em T = 0, 2430Vo/kB, onforme mostra a tereiraoluna da �gura 5.16 . Portanto, trata-se de uma transição de primeira ordem. Veja aindaque, embora deresça rapidamente, sempre temos um valor residual para o parâmetro s.Uma ordem nemátia residual deve persistir mesmo em �lmes mais espessos, mas é muitopequena no entro do �lme para ser notado na esala mostrada.Instituto de Físia - UFAL
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• N = 9 amadasNa �gura 5.17, temos os parâmetros de ordem e o diagrama de fases para um �lmeesmétio livremente suspenso om N = 9. Nesse aso, não há transição de primeiraordem direta entre as fases esmétia e nemátia induzida pela superfíie. Para pequenosvalores de α temos uma transição SmA− si-N ontínua, evideniada na dependênia dosparâmetros de ordem om a temperatura (ver α = 0, 80 ou α = 0, 95, por exemplo). Hásempre uma fase esmétia induzida pela superfíie (si-SmA) intermediária para α & 1, 05.Figura 5.17: Na parte superior temos o diagrama de fase T versus α para um �lme esmétiolivremente 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 nemátio (à esquerda) e esmétio (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 nemátio, no limite de altas temperaturas e pe-quenos valores de α, sempre possui um valor residual, araterizando uma fase nemátiainduzida pela superfíie.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 Físia - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esmétios Livremente Suspensos: mudança doomportamento trirítio para um ponto rítio terminal. 139Figura 5.18: Per�s dos parâmetros de ordem nemátio (primeira linha) e esmétio (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 rese 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 fasenemátia induzida pela superfíie si-N . Nesse aso, o parâmetro de ordem esmétio vaiontinuamente a zero, enquanto o parâmetro nemátio possui um valor �nito, deaindomuito 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 esmétio se anula ao longo do �lme, indiando o desapareimentode qualquer ordem esmétia.
Instituto de Físia - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esmétios Livremente Suspensos: mudança doomportamento trirítio para um ponto rítio terminal. 140
• N = 5 amadasFinalmente, para �lmes esmétios livremente suspensos muito �nos (ver �gura 5.19para um �lme om N = 5), somente a transição ontínua da fase esmétia para a fasenemátia induzida pela superfíie é observada. Essa transição é failmente observadanos grá�os dos parâmetros de ordem em função da temperatura. Perebe-se que σ vaiontinuamente a zero na temperatura de transição, enquanto existe sempre um valorresidual para o parâmetro nemátio s.Figura 5.19: Na parte superior temos o diagrama de fase T versus α para um �lme esmétiolivremente suspensos om N = 5. A linha sólida representa uma transição de segunda ordem.Na parte inferior temos os parâmetros de ordem nemátio (à esquerda) e esmétio (à direita) noentro 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 esmétio, no limitede temperaturas elevadas, se anula ao longo de todo o �lme. Como nos asos anteriores,perebe-se que as amadas mais externas são mais ordenadas do que o entro do �lme,devido aos efeitos de superfíie.Instituto de Físia - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esmétios Livremente Suspensos: mudança doomportamento trirítio para um ponto rítio terminal. 141Figura 5.20: Per�s dos parâmetros de ordem nemátio (primeira linha) e esmétio (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 disussão feita até aqui pode ser resumida analisando a evolução do diagramade fase em função do número de amadas ou da espessura do �lme esmétio. 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 MMillan (ver �gura5.2). Entretanto, para �lmes livremente suspensos um pouo mais �nos (N = 41 ou
N = 21, por exemplo), há uma onsiderável mudança em relação ao ponto trirítio quedelimita as transições de segunda e primeira ordem do bulk. Em partiular, nesses �lmes,o ponto trirítio se divide em:
• um ponto rítio, que orresponte ao �nal da linha de oexistênia entre as fasesesmétia SmA e esmétia induzida pela superfíie si-SmA;
• um ponto rítio terminal6 (ritial 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, enontra alinha de oexistênia entre as fases SmA, si-SmA e si-N ;6O ponto rítio 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 pontorítio, semelhante ao ponto rítio da transição líquido-gás [217℄.Instituto de Físia - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esmétios Livremente Suspensos: mudança doomportamento trirítio para um ponto rítio 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, respetivamente.
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Fonte: Autora, 2011 [215℄O surgimento de pontos rítios terminais tem sido observado em outros enáriosfísios, tais omo misturas de �uidos [218℄, fen�menos de umideimento [219℄, sistemasdesordenados [220℄, materiais magnétios [221℄, metais [222℄, superondutores [223℄, entreoutros.À medida que o �lme �a ainda mais �no (ver N = 15 amadas), o ponto rítio ter-minal se move em direção ao ponto triplo (ponto de oexistênia entre as fases esmétia
SmA, nemátia N e nemátia induzida pela superfíie si-N). Quando o ponto rítio ter-minal enontra o ponto triplo, a transição desontínua entre as fases N e si-N desaparee.Nesse aso, a ordem nemátia deai lentamente om o arésimo da temperatura.Em �lmes �nos, omo N = 9 amadas, por exemplo, as linhas de transição de segundae primeira ordem não se enontram. O diagrama de fase, nesse aso, tem apenas um únioponto rítio no �nal da linha de oexistênia entre as fases SmA (esmétia) e siSmA(esmétia induzida pela superfíie). 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 esmétios livremente suspensos pode teraté três pontos espeiais: um ponto triplo, um ponto rítio e um ponto rítio terminal.Com o arésimo da espessura do �lme, os dois últimos pontos (ponto rítio e pontoInstituto de Físia - UFAL



5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esmétios Livremente Suspensos: mudança doomportamento trirítio para um ponto rítio terminal. 143rítio terminal) se unem, formando um ponto trirítio. Por outro lado, todos elesdesapareem no limite de �lmes muito �nos devido aos efeitos da ordem orientaional dasuperfíie.A seguir, na �gura 5.22, temos a dependênia om a espessura do �lme do valor doparâmetro geométrio α para ada um desses pontos espeiais. Para �lmes bem espessos(1/N → 0), os dois pontos espeiais αc e αce surgem a partir do ponto trirítio do bulk.Com o derésimo da espessura, o diagrama de fase mostra todos os três pontos espeiais,uma vez que todas as quatro possíveis fases podem ser alançadas (�lmes om N = 41amadas, por exemplo).Figura 5.22: Dependênia om a espessura do valor do parâmetro geométrio α no ponto triplo
αt, no ponto rítio terminal αce e no ponto rítio αc.
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Fonte: Autora, 2011 [215℄Há um regime intermediário, para 15 < N < 21, no qual o ponto triplo desapareeom a fase nemátia. Para 9 < N < 15, o ponto rítio terminal também está ausente, porausa da divisão entre as linhas de transição de primeira e segunda ordem. Nesse regimede espessura intermediária, somente três fases são estáveis: esmétia (SmA), esmétia enemátia induzidas pela superfíie (si-SmA e si-N).Por �m, o diagrama de fase não tem ponto espeial para N < 9 e somente duas fases(esmétia e nemátia induzida pela superfíie) mantem-se estáveis, sendo sempre ontínuaa transição entre elas. A espessura do �lme na qual oorre a mudança para ada regimedepende da amplitude do anoramento super�ial, mas os aspetos prinipais reportadosaqui geralmente permaneem válidos.
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5.5 Conlusões 1445.5 ConlusõesEm suma, nós forneemos uma desrição detalhada dos prinipais aspetos das tran-sições de fase que oorrem no interior de um �lme esmétio livremente suspenso. Uti-lizando uma extensão da teoria, tipo ampo médio, de MMillan, também onheida omoModelo de MMillan-Mirantsev, nós mostramos que as amadas internas de um �lme es-métio livremente suspenso podem exibir uma sequênia de transições de fase, dependenteda espessura do �lme, em virtude do anoramento super�ial na interfae �lme/gás.Em partiular, nós vimos que a amada entral pode exibir uma transição deson-tínua de uma fase esmétia usual para uma fase esmétia induzida pela superfíie, ondeo parâmetro de ordem esmétio 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 esmétia e uma fase onde oparâmetro de ordem nemátio s também tem um valor pequeno, mas �nito. A essa fase,denominamos de fase nemátia induzida pela superfíie.Assoiado ao surgimento da fase esmétia induzida pela superfíie, surgem três pontosespeiais no diagrama de fase desses �lmes. O bem onheido ponto trirítio, que separaas transições de fase SmA−N ontínua e desontínua no bulk, divide-se em dois pontosespeiais: o ponto rítio e o ponto rítio terminal.A transição desontínua SmA − N original é fortemente afetada quando a espessurado �lme é reduzida. De fato, tal transição divide-se no ponto rítio terminal em umatransição SmA−si-SmA desontínua, seguida por uma transição si-SmA−si-N ontínua.Entretanto, quando a espessura do �lme esmétio se torna muito pequena, a fase esmétiainduzida pela superfíie é suprimida e uma únia transição ontínua entre as fases SmAe si-N é observada.É importante ressaltar que os valores do parâmetro de ordem geométrio α aqui uti-lizados e que está relaionado ao omprimento da parte rígida da moléula, são om-patíveis om algumas séries homólogas, tais omo nCB (n-ianobifenil) e nPySO4m (N-alquilpiridínio dodeilsulfato) [224, 225℄.Nossos resultados indiam que os �lmes esmétios livremente suspensos são sistemsideais para a investigação do omportamento do ponto rítio terminal, sem a neessidadede ontrole de ampos externos ou onentração de misturas.No próximo apítulo, analisaremos a in�uênia dos efeitos de ampos externos numatípia transição que oorre em �lmes esmétios livremente suspensos: a transição porredução de amadas.
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6Transição por Redução de Camadas emFilmes Esmétios Livremente SuspensosNo apítulo 2 mostramos que a ordem orientaional em ristais líquidos é fortementein�ueniada pela apliação de ampos externos, prinipalmente elétrios ou magnétios(ver seção 2.7). Quando um material líquido-ristalino está na fase nemátia, rotaçõesno vetor diretor ~n podem ser ausadas por ampos relativamente pequenos. De fato,omo vimos na seção 1.2, o meanismo básio de pratiamente todo mostrador de ristallíquido (LCD) é a rotação do eixo diretor devido a um ampo elétrio externo. Já na faseisotrópia de uma material líquido-ristalino, é bem estabeleido que um ampo externoé apaz de induzir uma ordem orientaional nemátia [226℄. Embora os efeitos de ampoexterno tenham sido bem explorados nas fases nemátia e isotrópia, pouos trabalhos sedediaram ao estudo desses efeitos na fase esmétia.Como vimos no apítulo anterior, uma extensão da teoria de MMillan, proposta porMirantesev em 1995, dá uma desrição teória das transições de fase em �lmes esméti-os A livremente suspensos. O modelo de MMillan-Mirantesev prevê uma sequêniade transições por redução de amadas em �lmes esmétios livremente suspensos, muitosemelhante às que são observadas experimentalmente [63℄.Nesse apítulo, investigaremos omo um ampo externo pode in�ueniar a transiçãopor redução de amadas em �lmes esmétios livremente suspensos, om anisotropia dielé-tria negativa, mesmo aima da temperatura de transição esmétio-isotrópio da amostra.Para isso, iniialmente desreveremos 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�ueniadas por efeitos de super-fíie e ampos externos. Em partiular, esses sistemas possuem uma ria fenomenologiaque está assoiada ao anoramento super�ial e também ao aoplamento da ordem ori-entaional om ampos elétrios e magnétios [1℄. Vários fen�menos envolvendo ristaislíquidos omo, por exemplo, transições de fase, ótia não-linear e dispersões oloidais, sãoexpliados por esses meanismos. 145



6.1 Transição por Redução de Camadas 146Já é bem estabeleido na literatura que efeitos de superfíie podem estabilizar a or-dem esmétia de �lmes livremente suspensos bem aima da temperatura de transição daamostra [180℄. A depender da intensidade do anoramento, vários fen�menos podem serobservados nesses sistemas. Um exemplo importante de fen�meno induzido por superfíieé a transição por redução de amadas em �lmes esmétios livremente suspensos. Essatransição onsiste basiamente na redução, amada por amada, na espessura do �lmequando a temperatura aumenta aima da temperatura de transição da amostra.Em 1994, Stoebe et. al, [63℄, observaram, através de dados de alorimetria e re�e-tividade ótia, um fen�meno de derretimento não usual em �lmes esmétios aima 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 indiam o número de arbonos na adeia de hidroarboneto(�uoroabono).Esses �lmes tinham iniialmente 25 amadas e estavam a uma temperatura iniial de
≈ 85◦C, que orresponde a uma fase SmA. Ao aqueer esses �lmes livremente suspensos,foi observada uma redução gradativa na espessura do �lme a partir de 88◦C. Assim, aespessura do �lme foi reduzida sequenialmente 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 permaneeu estável em uma temperatura 25Kaima da temperatura de transição isotrópia. Ainda segundo os autores, as amadasmais internas passam pela transição SmA − Iso e as interações de van der Waals entreas superfíies livres empurram a fase isotrópia para o meniso do �lme (região que serveomo 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 oorrer de forma disreta, a transição por redução de amadas paree obedeera uma lei de potênia, 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 potêniada equação 6.1 não está assoiada a qualquer fen�meno rítio.A �gura 6.1 mostra laramente a dependênia da espessura de um �lme esmétiolivremente suspenso om a temperatura numa transição por redução de amadas.Diversos trabalhos experimentais em ompostos om diferentes estruturas têm on�r-mado esse tipo inomum de transição [65, 71, 181, 183℄. Esses trabalhos mostram que oexpoente ν varia entre 0, 52 < ν < 0, 82, não sendo, portanto, universal. Isto orroboraom o fato de que este fen�meno não está assoiado a nenhum fen�meno rítio.Desde a sua primeira observação experimental, diferentes modelos teórios têm sidopropostos para desrever esse tipo de transição. Em 1995, Mirantsev [66℄, usando umaInstituto de Físia - UFAL



6.1 Transição por Redução de Camadas 147Figura 6.1: Em (a) dependênia da espessura do �lme om a maior temperatura na qual um�lme om N amadas é estável (írulo). Em (b) o grá�o log-log da mesma dependênia anterior.

Temperatura (°C)

�
��
��
��
� a

 (

��

m
ad

as
)

Fonte: Stoebe,1994 [63℄.extensão do modelo de MMillan, analisou a transição por redução de amadas em um�lme esmétio livremente suspenso, iniialmente om N = 25 amadas e num regime deforte anoramento super�ial1.Na �gura 6.2, temos a dependênia da espessura de um �lme esmétio 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 teório om base no modelo de MMillan-Mirantsev [66℄ e alinha traejada representa os resultados experimentais da referênia [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 deMMillan-Mirantsev é bem maior do que os resultados experimentais.Para �lmes mais espessos (N > 13), o trabalho de Mirantsev prevê que a dependêniada temperatura reduzida om a espessura do �lme, durante a transição por redução deamadas, segue a bem onheida lei de Kelvin, ou seja,
t(N) ∼ N−1 (6.2)Segundo Mirantsev, essa disrepânia entre os resultados teórios 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 anoramento super�ial e de tamanho �nito na transição Sm−Iso de �lmes es-métios livremente suspensos. Resolvendo as equações autoonsistentes para os parâmet-ros de ordem nemátio e esmétio do modelo de MMillan-Mirantsev (ver seção 5.2.1)e tomando o uidado de seleionar a solução orrespondente ao mínimo global da ener-1Os detalhes da extensão da teoria de MMillan, porposta por Mirantsev, em 1995 (Modelo deMMillan-Mirantsev), está detalhado no apítulo 5, seção 5.2.Instituto de Físia - UFAL



6.1 Transição por Redução de Camadas 148Figura 6.2: Dependênia da temperatura de transição por redução de amadas om a espessurado �lme. (1) é a urva teória (α = 1, 05, T0 = 0, 2249Vo/kB ; (2) dados experimentais dareferênia [63℄.

Log ((   (N) -    (B))/T  (B)
c c c

Log (N)

-3.20 -2.80 -1.20-2.00 -1.60-2.40

1.00

1.20

0.40

0.60

0.80

1.40

0.20

1

2

Fonte: Mirantsev, 1995 [66℄.gia livre de Helmholtz, esses autores mostraram que um �lme esmétio om N amadastorna-se metaestável em temperaturas menores. Assim, omparando a energia livre deHelmholtz das duas soluções loalmente 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 disrepânia da dependênia 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 anoramento super�ial.Note que o �lme permanee na fase esmétia mesmo aima 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 autoonsistentes têm uma únia 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 únia solução, mas o parâmetro de ordem esmétioé nulo no entro do �lme, ou seja, a ordem esmétia desaparee no entro do �lme.Para temperaturas intermediárias, ambos os tipos de soluções são loalmente estáveis. Atemperatura na qual observamos a mesma energia livre para ambas as soluções loalmenteestáveis de�ne a temperatura de transição, onde a ordem esmétia omeça a derreter noentro do �lme.Para temperaturas próximas, mas aima da transição, observamos que a solução om2No trabalho de Mirantsev, a temperatura de transição por redução de amadas foi onsiderada paraoorrer numa temperatura na qual o onjunto de equações autoonsistentes fossem uma solução om aordem esmétia 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 Físia - UFAL



6.1 Transição por Redução de Camadas 149Figura 6.3: Energia livre de Helmholtz versus temperatura para as soluções das equações au-toonsistentes que são loalmente 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 esmétia não nula no entro do �lme orresponde a uma fase esmétia superaque-ida.Ainda nesse trabalho, Canabarro e olaboradores mostraram a dependênia da tem-peratura de transição Tc(N) om o anoramento super�ial para �lmes om diferentesespessuras (ver �gura 6.4).Figura 6.4: Temperatura de transição Tc(N) em função do anoramento super�ial para �lmesde diferentes espessuras (N = 25 - linha sólida, N = 50 - linha traejada e N = 100 - linha traço-ponto). Aqui temos dois valores representativos do parâmetro geométrio α: em (a) α = 1, 05 eem (b) α = 1, 25.

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



6.1 Transição por Redução de Camadas 150Note que Tc(N) rese monotoniamente om o anoramento super�ial W0, apresen-tando um valor �nito no limite de W0/V0 → ∞. Além disso, há um anoramento super-�ial araterístio W ∗
0 , que de�ne dois regimes qualitativamente distintos. No limite defrao anoramento super�ial (W0 < W ∗

0 ), observa-se que Tc(N) rese om o aumento donúmero de amadas. Nesse aso o �lme tende a derreter a partir da superfíie. Por outrolado, aima de W ∗
0 , a temperatura de transição derese om o arésimo da espessurado �lme. Esse é o típio sistema om ordem induzida pela superfíie, onde a transiçãopor redução de amadas deve oorrer. O anoramento araterístio W ∗

0 paree não de-pender do parâmetro α3 e representa a situação físia na qual o ordenamento induzidopela superfíie e os efeitos de tamanho �nito estão perfeitamente balaneados. Talvez aprinipal ontribuição do trabalho de Canabarro e olaboradores tenha sido a reproduçãoteória da lei de potênia L(t) = Lot
−ν , prevista experimentalmente para a espessura do�lme esmétio livremente suspenso na transição por redução de amadas.Na �gura 6.5, tem-se a dependênia da espessura do �lme om a temperatura reduzidapara diferentes valores de α. Ao ontrário dos resultados obtidos por Mirantsev [66℄, essaFigura 6.5: Dependênia 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 traejada)e 2, 00 (linha traço-ponto).
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Fonte: Canabarro, 2008 [68℄.dependênia não segue a Lei de Kelvin para �lme �nos. De fato, observa-se uma típialei de potênia,
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 relaionado ao omprimento da parte rígida da moléulaalamítia de ristal líquido. Instituto de Físia - UFAL



6.2 Efeitos de Campos Externos na Transição por Redução de Camadas 151expoente ν tem uma fraa dependênia om o parâmetro α. Para grandes valores de α, aenergia térmia neessária para destruir a ordem esmétia 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 CamadasReentemente, os efeitos de um ampo externo sobre as transições de fase em ristaislíquidos tem sido sistematiamente investigadas. Em partiular, estudos experimentaistem reportado que um ampo externo pode promover o surgimento de fases ordenadasbem aima das temperaturas das transições Iso − N e Iso − Sm em amostras líquido-ristalinas [95, 96℄.Lelidis [227℄ mostrou que, próximo à transição nemátio-esmétio A, medidas de bir-refringênia revelam que um forte ampo elétrio suprime as �utuações nemátias emsistemas om anisotropia dielétria positiva, resultando num ruzamento de uma tran-sição de primeira para segunda ordem. Um ruzamento inverso também foi identi�adona transição de Fréederriksz em élulas homeotrópias e �nas de um ristal líquido omanisotropia dielétria negativa [99℄. Em �lmes esmétios livremente suspensos, foi ob-servado que um ampo ótio pode induzir um resimento do número de amadas emamostras fotossensíveis [228℄. Tais resultados demonstram que os efeitos de ampo al-teram drastiamente as propriedades dos �lmes esmétios livremente suspensos.Por outro lado, investigações teórias têm mostrado que um ampo magnétio podeafetar a transição por redução de amadas, alterando a temperatura de transição de �lmesom anisotropia de suseptibilidade magnétia positiva. Nesse trabalho, publiado em1997, Mirantsev [67℄ analisa um �lme esmétio livremente suspenso, homeotropiamenteorientado sujeito a um ampo magnétio apliado na direção normal ao plano das amadas.Dessa forma, a energia da interação entre as moléulas de ristal líquido na i-ésimaamada e esse ampo é dada por;
∆Vi(H, θi) = −
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cos2 θi −
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)

, (6.4)onde χa é a anisotropia na suseptibilidade magnétia por moléula, H é o ampo mag-nétio apliado e θi é o ângulo entre o eixo maior da moléula alamítia e a normal aoplano das amadas. Essa interação om o ampo deve ser adiionada ao pseudopoten-ial Vi(zi, θi) para moléulas da i-ésima amada do modelo de MMillan-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 paraesmétia no reservatório. Nessa fase o parâmetrode ordem orientaional s(H) não é nulo, logo a energia livre no reservatório é diferente dezero.Na �gura 6.6, temos a dependênia de N1 (número de amadas remanesentes 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 anoramento super�ialInstituto de Físia - UFAL



6.2 Efeitos de Campos Externos na Transição por Redução de Camadas 152Figura 6.6: Dependênia do número N1 om o parâmetro h. N1 é o número de amadasremanesentes no �lme após a primeira transição por redução de amadas e h = χaH
2/3V0. Foionsiderado 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 dependênia é um arésimo disreto (tipo esada) emfunção do parâmetro h. Como o resimento de N1 om o ampo é equivalente ao de-résimo do primeiro e muito bruso salto na espessura do �lme, podemos onluir que oampo externo modela essa transição por redução de multiamadas em �lmes esmétiosA livremente suspensos.A relação entre a espessura do �lme e a temperatura da transição por redução deamada para diferentes valores de ampo é mostrada na �gura 6.7.Figura 6.7: Dependênia da espessura do �lme om a temperatura da transição por redução deamadas 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 referênia [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 EsmétiosLivremente Suspensos 153De fato, no limite de �lmes muito �nos N ≤ 10, os resultados teórios apresentadospor Mirantsev são ompatíveis om os resultados experimentais (urva 5). Por outro lado,para �lmes mais espessos a dependênia teória não obedee a uma simples lei de potênia.Novamente, o autor sugere que a razão para tal diferença entre resultados experimentais eteórios se deve ao uso de uma teoria de ampo médio. Além disso, foi feito uma estimativada magnitude do ampo (magnétio ou elétrio) neessário para a observação experimentaldo efeito de ampo externo na transição por redução de amadas em �lmes esmétioslivremente 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 elétrio e magnétio respetivamente. Segundo experimentos reentes[96, 98, 211℄, estes são valores ompletamente viáveis.6.3 Transição por Redução de Camadas Induzida peloCampo em Filmes Esmétios Livremente SuspensosComo vimos, �lmes esmétios livremente suspensos fortemente anorados usualmenteapresentam uma redução gradativa do número de amadas quando a temperatura é au-mentada aima da temperatura de transição esmétio-isotrópio da amostra.Nesse trabalho, nós demonstramos que uma transição por redução de amadas in-duzida por um ampo pode oorrer em �lmes esmétios om anisotropia dielétria nega-tiva, mesmo abaixo da temperatura de transição da amostra. Usando o modelo extendidode MMillan (o modelo de MMillan-Mirantesev), nós exibimos o diagrama de fase dessatransição e mostramos ainda que, quando o ampo aumenta aima do ampo de transiçãoda amostra, a redução na espessura do �lme é bem desrita por uma lei de potênia omum expoente que depende da temperatura e das araterístias da moléula do ristallíquido. Os resultados aqui apresentados foram publiados no periódio Physial ReviewLetters, em 2009 [100℄. Esse artigo está disponível na íntegra no anexo D.6.3.1 Nosso Modelo e FormalismoUm �lme esmétio livremente suspenso, omo já menionado aqui, é desrito omoum empilhamento de amadas esmétias envoltas por um gás (ver �gura 6.8). Devido aoforte anoramento super�ial, o alinhamento moleular tende a ser normal ao plano dasamadas e o �lme pode ser onsiderado omo um monodomínio esmétio.Por outro lado, um ampo elétrio perpendiular ao plano das amadas, omomostradona mesma �gura, pode induzir uma reorientação moleular no sistema om anisotropiadielétria negativa. Numa aproximação de ampo médio para um �lme om N amadasdisretas, o potenial efetivo sentido por uma moléula loalizada na i-ésima amadaesmétia pode ser esrito omo:
V1(z1, θ1) = −V0
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P2 (cos θ1) , (6.5)
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6.3 Transição por Redução de Camadas Induzida pelo Campo em Filmes EsmétiosLivremente Suspensos 154Figura 6.8: Esquema ilustrativo de um �lme esmétio livremente suspenso, om anisotropiadielétria negativa, sujeito a um ampo elétrio ~E perpendiular ao plano das amadas.

Fonte: Autora, 2011.
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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 moléula na i-ésima amada e a direção z. si e σi são os parâmetrosde ordem orientaional e translaional na i-ésima amada, respetivamente. V0 é umparâmetro do modelo mirosópio que determina a esala da temperatura de transiçãonemátio-isotrópio [203℄. O parâmetro α está relaionado om o omprimento da adeiaalquila das moléulas alamítias pela relação α = 2exp
[
− (πr0/d)

2], onde r0 é o ompri-mento araterístio assoiado om a parte rígida da moléula. d é o espaçamento entreas amadas esmétias e W0 orresponde à intensidade do anoramento super�ial que as-sumimos ser de urto alane, atingindo apenas a primeira e a última amadas, onformemostra as equações aima.O ampo elétrio externo, representado por E, é apliado perpendiular ao plano dasamadas. ε∗a = εa/4πn0, onde εa é a anisotropia dielétria do sistema e n0 é a densidadede partíulas.Seguindo o modelo de MMillan-Mirantsev, os parâmetros de ordem si e σi satisfazem
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6.3 Transição por Redução de Camadas Induzida pelo Campo em Filmes EsmétiosLivremente Suspensos 155as seguintes equações autoonsistentes:
si = 〈P2 (cos θi)〉i, (6.8)
σi = 〈P2 (cos θi) cos (2πzi/d)〉i. (6.9)Aqui a média termodinâmia foi realizada a partir da função de distribuição de uma úniapartíula na i-ésima amada esmétia, 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 autoonsistentes 6.8 e 6.9 devem minimizar a energia livre deHelmholtz.Na ausênia de ampo externo, vimos que esse modelo prevê um diagrama de fase paraamadas internas semelhante ao obtido por MMillan [203℄ quando a espessura do �lme

ℓ é muito maior do que o omprimento de penetração δ. Contudo, esse enário mudaompletamente quando �lmes �nos sobre um forte anoramento são onsiderados (verapítulo 5). Em partiular, nesse trabalho nos restringimos ao limite em que ℓ >> 2δ.Na presença de um ampo externo, uma amostra líquido-ristalina om anisotropiadielétria positiva tende a reforçar os parâmetros de ordem nemátio e esmétio. Entre-tanto, em ompostos om anisotropia negativa, um ampo elétrio perpendiular ao planodas amadas reduz a ordem esmétia através da reorientação do alinhamento moleular,onforme visto no apítulo 2.Aqui onsideramos apenas o limite em que o parâmetro geométrio α > 0, 98, queorresponde à transição de fase de primeira ordem esmétio-isotrópio de aordo om aaproximação de ampo médio de MMillan. Como mostrado por Canabarro e olabo-radores [68℄, nesse limite as equações autoonsistentes exibem duas soluções loalmenteestáveis, orrespondendo às fases esmétia e de entro derretido. Nessa última fase, oparâmetro de ordem esmétio 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 prinipais resultados obtidos nesse trabalho de investigaçãosobre a transição por redução de amadas, induzida por um ampo externo, em �lmesesmétios livremente suspensos.6.3.2 ResultadosIniialmente, analisamos a dependênia da energia livre de Helmholtz om a tempe-ratura para soluções loalmente estáveis das relações autoonsistentes 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 anoramento 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 deMMillan. Instituto de Físia - UFAL



6.3 Transição por Redução de Camadas Induzida pelo Campo em Filmes EsmétiosLivremente 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 faseesmétia metaestável que, seguindo a nomelatura da referênia [68℄, denominamos de faseesmétia superaqueida. No entanto, a solução do equilíbrio é a fase de entro derretido,om parâmetro de ordem esmétio bem próximo de zero nas amadas entrais do �lme.Por outro lado, para T < Tc, uma fase metaestável super-resfriada pode ser enontrada.As duas soluções metaestáveis somente apareem 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 equaçõesautoonsistentes que são loalmente 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 Físia - UFAL



6.3 Transição por Redução de Camadas Induzida pelo Campo em Filmes EsmétiosLivremente Suspensos 157semelhante ao obtido por Canabarro e olaboradores [68℄4.No aso da presença de um ampo elétrio externo√|ε∗a|/V0E = 0, 12 (�gura 6.9 (b)),há uma redução na temperatura de transição assoiada om o derretimento das amadasentrais 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 aima do qual a faseesmétia superaqueida 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, respetivamente. Tal omportamento se deve à reorientação do alin-hamento moleular devido ao ampo elétrio externo. Assim, um ampo externo, apliadoperpendiular ao plano das amadas, pode promover uma transição de Fréederiksz noentro 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 traejada) 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, paraampo nulo, é maior para �lmes mais �nos, o que era de se esperar, uma vez que esta-mos onsiderando um regime de forte anoramento super�ial. Todavia, a reorientaçãomoleular induzida pelo ampo diminui a temperatura de transição para todas as espes-suras analisadas. Esse diagrama, portanto, orrobora o omportamento já observado nadependênia da energia livre om a temperatura, mostrado anteriormente.A �gura 6.11 mostra o ampo de transição E(N, T ) omo função do anoramentopara �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 faseesmétia superaqueida ainda existe) obtidas aqui e da referênia aima, se devem ao fato de que usamosum anoramento super�ial um pouo menorInstituto de Físia - UFAL



6.3 Transição por Redução de Camadas Induzida pelo Campo em Filmes EsmétiosLivremente Suspensos 158transição da amostra a ampo nulo (TB = 0, 2248V0/kB). Pereba que há dois regimes deanoramento super�ial bem distintos.Figura 6.11: Campo de transição em função do anoramento 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 traejada) 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 seruzam na �gura 6.11. Abaixo desse ponto, no limite de frao anoramento, o ampo detransição rese om a espessura do �lme. Tal omportamento leva ao derretimento do�lme omo um todo. Entretanto, no limite de forte anoramento 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 frao anoramento 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 traejadas representam valores de ampoiguais ao de transição. Além disso, em (a) temos W0 = 2, 5V0 (forte anoramento) e em(b) W0 = 0, 25V0 (frao anoramento).Vamos omeçar nossa análise pelo regime de forte anoramento (�gura 6.12 (a)). Ob-serve que, para E < E(N, T ) (linha sólida), os per�s possuem onavidade positiva,indiando que o �lme é mais ordenado nas amadas mais super�iais. Os parâmetros deordem nemátio e esmétio são �nitos no entro do �lme, o que de�ne uma ordem es-métia. No ampo de transição (linha traejada), nota-se que, ao ontrário do parâmetrode ordem esmétio σi que é nulo no entro do �lme, o parâmetro de ordem nemátio sié negativo, o que re�ete a reorientação do alinhamento moleular induzido pelo ampo[216℄.O omportamento é bem diferente no regime de frao anoramento super�ial (ver�gura 6.12 (b)). A onavidade 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 superfíie. Por outrolado, no ampo de transição (linha traejada), o parâmetro de ordem nemátio si temInstituto de Físia - UFAL



6.3 Transição por Redução de Camadas Induzida pelo Campo em Filmes EsmétiosLivremente Suspensos 159Figura 6.12: Per�s dos parâmetros de ordem nemátio (si) e esmétio (σi) para T =
0, 2230V0/kB e α = 1, 05. Aqui temos os dois regimes de anoramento: 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 traejada 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℄.onavidade positiva, resultado da reorientação induzida pelo ampo. Nesse enário, aordem esmétia é nula em todo o �lme. Dessa forma, o ambiente propíio para oorrera transição por redução de amadas seria no regime de forte anoramento super�ial.Perebe-se ainda que, onforme esperado, o ampo de transição é menor no regime defrao anoramento 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 ausênia de ampo externo, a transição por redução de amadas or-responde a uma redução disreta na espessura do �lme quando aumenta-se a temperaturaaima 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 dependênia do número de amadas de um �lme esmétio livre-mente suspenso para diferentes valores de temperatura. Aqui onsideramos um regime deInstituto de Físia - UFAL



6.3 Transição por Redução de Camadas Induzida pelo Campo em Filmes EsmétiosLivremente Suspensos 160forte anoramento e dois valores representativos do parâmetro α: em (a) α = 1, 05 e em(b) α = 1, 50.Figura 6.13: Dependênia 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 ampoexede o ampo de transição do bulk EB(T ). Essa redução pode ser razoavelmente desritapela seguinte lei de potênia:
N(E) ∝ [E(T )− EB(T )]

−ν . (6.11)Essa dependênia da espessura om o ampo externo é de grande importânia para odesenvolvimento de dispositivos ótios baseados em �lmes esmétios livremente suspensos.No usual proesso de fabriação de �lmes esmétios 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 elétrio.A partir da análise da �gura 6.13, perebe-se uma ligeira dependênia do exponente
ν om a temperatura.A �gura 6.14 mostra a relação do expoente efetivo ν da lei de potênia 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 νrese monotoniamente om a temperatura da amostra.Nossos resultados também indiam que o expoente efetivo ν depende do parâmetrogeométrio 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 Físia - UFAL



6.4 Conlusões 161Figura 6.14: Expoente ν da transição por redução de amadas, induzida pelo ampo, versustemperatura. Foram onsiderados dois valores representativos do parâmetro geométrio: 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 potênia 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 geométrio 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 ConlusõesNesse apítulo, vimos que um dos mais importantes fen�menos induzidos por superfíieem �lmes esmétios livremente suspensos é a transição por redução de amadas. Comoexpliado anteriormente, essa transição onsiste basiamente em uma redução amadaInstituto de Físia - UFAL



6.4 Conlusões 162por amada na espessura do �lme quando a temperatura aumenta aima da temperaturade transição da amostra.Em nosso trabalho, demonstramos que uma transição por redução de amadas podeser induzida por um ampo elétrio externo num �lme esmétio livremente suspenso sobum regime de forte anoramento super�ial, mesmo numa temperatura abaixo da temper-atura de transição da amostra. Nós onsideramos um sistema om anisotropia dielétrianegativa, no qual um ampo externo perpendiular ao plano das amadas pode promoveruma transição de Fréederiksz no entro do �lme.A reorientação induzida pelo ampo no alinhamento moleular é aompanhada peloderretimento das amadas internas do �lme, levando à transição por redução de amadas.Além disso, nossos resultados mostram que o número de amadas esmétias deai mono-toniamente om o ampo externo obedeendo uma simples lei de potênia, 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 dependênia é similar à dependênia do número de amadas om a variaçãode temperatura da transição por redução de amadas original [68℄. O expoente efetivo νrese à medida que a temperatura se aproxima da temperatura de transição da amostra,sendo maior em ompostos om longas adeias alquila. Considerando típios parâmetrosfísios de ompostos líquido-ristalinos, estimamos que o ampo elétrio neessário paraque a transição por redução de amadas seja experimentalmente observado seja da ordemde 105V/cm, que é um valor perfeitamente viável segundo as referênias [227℄ e [99℄.Dessa forma, os �lmes esmétios livremente suspensos são exelentes sistemas para oestudo da relação entre três importantes efeitos: de superfíie, de tamanho �nito e deampos externos.
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7Considerações Finais e PerspetivasNesta tese de doutorado nos propomos a investigar alguns fen�menos relaionados àordem líquido-ristalina tanto em amostras nemátias quanto em �lmes esmétios livre-mente suspensos.Um grande número de fen�menos interessantes relaionados om a inserção de partíu-las oloidais em ristais líquidos têm sido extensivamente investigados. Em partiular, assuspensões oloidais têm mostrado grande potenial de apliabilidade em diferentes áreasomo fot�nia e biotenologia. Aqui nós investigamos os efeitos ausados pela adição denanopartíulas ferroelétrias em uma amostra de ristal líquido na fase nemátia. Paraisso, usamos a ténia de simulação por dinâmia moleular, que tem sido largamenteutilizada no estudo das propriedades físias de ristais líquidos e sistemas polimérios.A densidade, o parâmetro de ordem orientaional e os per�s dos ângulos polar e azi-mutal desse sistema foram estimados em função da distânia ao entro da nanopartíula.Nossos resultados mostram que o ampo riado pelas nanopartíulas ferroelétrias podemanter a ordem orientaional em temperaturas maiores do que a temperatura da tran-sição N − Iso da amostra. Contudo, a onentração dessas nanopartíulas no sistema emonsideração, é relativamente maior do que a normalmente utilizada em trabalhos experi-mentais. Dessa forma, nosso trabalho sugere que a interação direta entre as nanopartíulasferroelétrias e o ristal líquido não é forte o su�iente para produzir a mudança na tem-peratura de transição, observada experimentalmente, em sistemas om onentração denanopatíulas bem menor. Para que um aumento na temperatura de transição N − Isoseja signi�ativo, a interação entre os dipolos das moléulas líquido-ristalinas, induzidospelo ampo, deveria ser onsiderada.Além disso, em nossas simulações, nós onsideramos o potenial de Maier-Saupe paradesrever a interação intermoleular. Esse potenial possui restrições, pois a parte angularé independente da posição de uma moléula em relação à outra. Portanto, omo extensãodesse trabalho, utilizando poteniais mais realístios, poderíamos investigar a in�uêniada posição relativa entre as moléulas na ordem orientaional do sistema. Além disso,uma análise dos efeitos de anoramento super�ial no aoplamento entre ristais líquidose nanopartíulas ferroelétrias poderia ser realizada.Reentemente, temos desenvolvido, em ooperação om o Prof. Leonid Mirantsev,uma simulação por dinâmia moleular que permite alular a força entre duas partíulas163



164imersas em uma amostra de ristal líquido nemátio sob diferentes ondições de ano-ramento. Além disso, estamos realizando um estudo sobre os defeitos topológios numsistema formado por uma asa nemátia envolta por água. Todos esses trabalhos estãoem fase iniial. Alguns resultados já foram obtidos, mas há a neessidade de uma análisemais riteriosa.Por outro lado, em �lmes esmétios, investigações experimentais têm revelado que apresença de olóides em �lmes esmétios pode modi�ar a estrutura das amadas esmétiasem torno deles. Estudos teórios têm mostrado que deformações elástias pontuais nessasamadas promovem uma interação entre as partíulas oloidais tanto em amostras no bulkquanto em membranas e �lmes �nos anorados sob um substrato sólido. Nesse últimoaso, foi previsto que a força de interação entre os olóides deai exponenialmente oma distânia entre eles.No presente trabalho, determinamos a interação efetiva, mediada por deformações elás-tias, entre nanopartíulas oloidais adsorvidas em �lmes esmétios livremente suspensos.Em partiular, nós analisamos a dependênia da interação entre as nanopartíulas om aespessura do �lme ℓ e om a distânia R entre os olóides.Um termo que representa o usto energétio assoiado om as deformações na ordemesmétia, devido aos olóides na superfíie do �lme, foi adiionado na energia livre dosistema. E, dentro de uma aproximação harm�nia, nós determinamos a força efetivadentre dois olóides adsorvidos usando a ténia de função de Green.Dentre os resultados obtidos om esse trabalho, destaa-se o fato de que a interaçãoatrativa entre os olóides tem um aráter de longo alane, om a força deaindo assintoti-amente om 1/R. Como vimos, esse aráter de longo-alane ontrasta om o deaimentoexponenial da força, mediada por deformações elástias, em �lmes sob um substratosólido. Esses enários opostos estão relaionados om o papel desempenhado pelos modosde longo omprimento de onda da deformação elástia para �lmes sob diferentes ondiçõesde tensão super�ial. Em prinípio, a força reportada nesse trabalho, pode ser diretamentemedida usando pinça ótia [229, 230℄ ou ténias magneto-ótias ombinadas [202, 150℄.Ainda foi analisada a dependênia do potenial de interação om a tensão super�ial
γ e om a espessura do �lme. Nós mostramos que esse potenial deai om 1/γ no regimede grande tensão super�ial e torna-se independende da espessura do �lme numa tensãoaraterístia.Como extensão desse trabalho, estamos analisando os possíveis efeitos de ampos ex-ternos na interação entre partíulas oloidais adsorvidas em um �lme esmétio livrementesuspenso. Para isso, um termo, relaionado ao ampo externo, deve ser adiionado naenergia livre assoiada às deformações das amadas esmétias. Esse termo adiional teriaa seguinte forma:

Hcampo =
εaE

2

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



165enaminhada, a análise dos resultados obtidos nesse trabalho ainda está inompleta.Em seguida, nós forneemos uma desrição detalhada das transições de fase no in-terior de um �lme esmétio livremente suspenso. Utilizando uma extensão da teoria deMMillan, mostramos que as amadas internas desses �lmes podem exibir uma sequêniade transições de fase que dependente da espessura do �lme e que se deve ao anoramentosuper�ial na interfae �lme/gás.Em partiular, para �lmes om espessuras intermediárias, vimos que as amadas en-trais do �lme podem sofrer uma transição entre a fase esmétia usual e uma fase esmétiainduzida pela superfíie. Essa transição Sma−siSmA seria de primeira ordem. Por outrolado, para �lmes extremamente �nos, a fase esmétia induzida por superfíie desapareee temos apenas uma transição de segunda ordem entre as fases esmétia usual e nemátiainduzida pela superfíie.A aproximação de ampo MMillan prevê que a transição de fase esmétia-nemátia(Sm−N) para amostras no bulk pode ser ontínua ou desontínua, dependendo do aspetogeométrio da moléula. Um ponto trirítio separa esses dois tipos de transição. Noentanto, um dos resultados mais interessantes do trabalho aqui apresentado, é o fato deque o bem onheido ponto trirítio dá lugar a um ponto rítio 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 rítio onvenional.É importante relembrar que, os dados utilizados aqui para o parâmetro α, que estárelaionado à parte rígida da moléula líquido-ristalina, é ompatível om algumas sérieshomólogas largamente utilizadas em trabalhos experimentais. Assim, om o advento dasténias experimentais para o estudo de transições de fase em �lmes esmétios livrementesuspensos, os resultados mostrados aqui sugerem esse sistema omo enário ideal parainvestigação do omportamento de ponto rítio terminal, sem a neessidade de ontrolarampos externos ou onentração de misturas.Nesse trabalho, nos restringimos à análise das amadas internas do �lme, mas umadisussão similar poderia ser feita onsiderando outras partes do �lme esmétio.Finalmente, investigamos a transição por redução de amadas, induzida por um ampo,em �lmes esmétios livrementes suspensos.Considerando um �lme om anisotropia dielétria 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 perpendiular ao plano das amadas pode pro-mover uma transição de Fréederiksz no entro do �lme. O derretimento das amadasinternas, responsável pela transição por redução de amadas, se deve a reorientação doalinhamento moleular induzida pelo ampo.Além disso, demonstramos que a redução no número de amadas esmétias deaimonotoniamente om o ampo externo. Considerando os valores de espessuras dos �lmesinvestigados, essa redução no número de amadas é bem desrita pela simples lei depotêniaN(E) ∝ [E(T )−(EB(T )]
ν , aima do ampo EB(T ) apaz de reorientar a amostrana temperatura T . Nossos resultados mostram que o expoente ν não é universal, possuindoInstituto de Físia - UFAL



166uma dependênia om o parâmetro α. Compostos om adeia alquila maior, possuem umexpoente maior. Por �m, utilizando parâmetros físios de ompostos líquido-ristalinostípios, estimamos que o valor experimental do ampo neessário para promover umatransição por redução de amadas em �lmes é da ordem de 105V/cm. De aordo om aliteratura, esse é um valor viável experimentalmente, embora o aparato para esse tipo deexperimento seja um pouo omplexo.Diante do que foi apresentado aqui, perebemos que os �lmes esmétios livrementesuspensos são ambientes ideais para o estudo da relação entre efeitos de superfíe, efeitosde tamanho �nito e também, efeitos de ampos externos.Em resumo, os resultados obtidos nesse trabalho de doutorado permitiram uma melhorompreensão dos mais variados fen�menos assoiados à transições de fase em sistemaslíquido-ristalinos, espeialmente os �lmes esmétios livremente suspensos. Por outrolado, também ontribuíram no entendimento dos fen�menos relaionados a inserção departíulas oloidais em ristais líquidos, além, laro, de permitir o ontato om outrasténias omputaionais omo, por exemplo, a dinâmia moleular.Esperamos que os trabalhos aqui apresentados inentivem futuras investigações deforma a ontribuir para o melhor entendimento das transições de fase em �lmes esmétios,bem omo dos efeitos da adsorção de partíulas olóidais em amostras líquido-ristalinas.

Instituto de Físia - UFAL



Referênias Bibliográ�as
[1℄ de Gennes, P. G. and Prost, J. The Physis of Liquid Crystals. Oxford SienePubliations, 2a edition, (1993).[2℄ Reinitzer, F. Monatsh. Chem. 9, 421 (1888).[3℄ Reinitzer, F. Liquid Crystals 5, 7 (1989).[4℄ Lehmann, O. Z. Phys. Chem 4, 462 (1889).[5℄ Vorlander, D. Z. Phys. Chem. 105, 211 (1923).[6℄ Friedel, G. Ann. Physique 18, 273 (1922).[7℄ Oseen, C. W. Arkiv För Matematik, Astronomi Oh Fysik 19A, 1 (1925).[8℄ Oseen, C. W. Trans. Faraday So. 29, 883 (1933).[9℄ Frank, F. C. Disuss. Faraday So. 25, 19 (1958).[10℄ Brown, G. H. and Shaw, W. G. Chem. Rev. 57, 1049 (1957).[11℄ Fergason, J. L. Moleular Crystals 1, 293 (1966).[12℄ Fergason, J. L. Applied Optis 7, 1729 (1968).[13℄ Heilmeier, G., Zanoni, L., and Barton, L., editors. Dynami sattering: A new ele-troopti e�et in ertain lasses of nemati liquid rystals, volume 56. Proeedingsof the IEEE, Julho (1968).[14℄ Maier, W. and Saupe, A. Z. Naturforsh. A 13, 564 (1958).[15℄ Maier, W. and Saupe, A. Z. Naturforsh. A 14, 882 (1959).[16℄ Maier, W. and Saupe, A. Z. Naturforsh A 15, 287 (1960).[17℄ Shadt, M. and Helfrih, W. Applied Pyhsis Letters 18, 127 (1971).[18℄ Andrienko, D. Introdution to Liquid Crystals. International Max Plank ReaseahShool, Bad Marienberg, Setembro (2006).167



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 168[19℄ Takatoh, K., Hasegawa, M., Koden, M., Itoh, N., hasegawa, R., and Sakamoto,M. Alignment Tehnologies and Appliations of Liquid Crystal Devie. Taylor &Franis, New York, 1a edition, (2005).[20℄ Clark, N. A. and Lagerwall, S. T. Applied Physis Letters 36, 899 (1980).[21℄ de Oliveira, R., Loureno, B. H. G., Jr., J. S., Andery, N. P., and Jr., L. S. InTerm�metro de Cristal Líquido Colestério (, Salvador - Brasil, 2008).[22℄ Palanna, O. G. Engineering Chemistry. Tata MGraw Hill Eduation Pvt. Ltd.,New Delhi, 1a edition, (2009).[23℄ Formariz, T. P., Urban, M. C. C., Júnior, A. A. S., Gremiao, M. P. D., and Oliveira,A. G. Revista Brasileira de Ciênias Farmaêutias 41, 301 (2005).[24℄ Goymann, C. C. M. European Journal os Pharmaeutis and Biophaemaeutis 58,343 (2004).[25℄ Stevenson, C. L., Bennett, D. B., and Lehuga-Ballesteros, D. Jounal os Pharma-eutial Sienes 94, 1861 (2005).[26℄ Woltman, S. J., Jay, G. D., and Crawford, G. P. Nature Materials 6, 929 (2007).[27℄ Funahashi, M. and Hanna, J. Physial Review Letters 78, 2184 (1997).[28℄ Khoo, I. C. and Wu, S. T. Optis and Nonlinear Optis of Liquid Crystals, volume 1of Series in Nonolinear Optis. World Sienti�, Singapore, 1a edition, (1993).[29℄ Khoo, I. C. Liquid Crystals. Jonh Wiley & Sons, In., New Jersey, 2 a edition,(2007).[30℄ Khoo, I. C. Liquid Crystal - Physial Properties ans Nonlinear Optial Phenomena.Jonh Wiley & Sons, In., New York, 1a edition, (1995).[31℄ Elliott, A. and Ambrose, E. J. Disuss. Faraday So. 9, 246 (1950).[32℄ Fernandes, P. R. G. and Neto, A. M. F. Physial Review E 56, 6185 (1997).[33℄ Nunes, A. and da Gama., M. T. Agosto (2011).[34℄ Behtold, I. H. Revista Brasileira de Ensino de Físia 27, 333 (2005).[35℄ Cheng, M., Ho, J. T., Hui, S. W., and Pindak, R. Physial Review Letters 59, 1112(1987).[36℄ Kumar, S. Liquid Crystals - Experimental Study of Physial Properties and PhaseTransitions. Cambridge University Press, Cambrifge, 1a edition, (2001).[37℄ Singh, S. Physis Report 324, 107 (2000).[38℄ Meyer, R. B., Liébert, L., Strzeleki, L., and Keller, P. J. de Physique Lett. 36, L69(1975). Instituto de Físia - UFAL



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 169[39℄ MMillan, W. L. Physial Review A 8, 1921 (1973).[40℄ Leadbetter, A. J., Frost, J. C., and Mazid, M. A. Journal Physis (Paris) Letters40, 325 (1979).[41℄ Pindak, R., Monton, D. E., Davey, S. C., and Goodby, J. W. Physial ReviewLetters 46, 1135 (1981).[42℄ Huang, C. C., Jiang, I. M., Jin, A. J., Stoebe, T., Geer, R., and Dasgupta, C.Physial Review E 47, 2938 (1993).[43℄ Chandrasekhar, S., Sadashiva, B. K., and Suresh, K. A. Pramama 9, 471 (1977).[44℄ Neto, A. M. F. Agosto (2011).[45℄ Neto, A. M. F. and Salinas, S. R. A. The Physis of Lyotropi Liquid Crystals, PhaseTransitions and Strutural Properties, (Monographs on Physis and Chemistry ofMaterials 62, Oxford Siene Publiations). Oxford University Press, Oxforf, 1aedition, (2005).[46℄ Lüders, D. D. Caraterização ótia de uma fase nemátia alamítia situada entreduas fases isotrópias. PhD thesis, Universidade Estadual de Maringá, Maringá,(2010).[47℄ Huang, K. Statistial Mehanis. Jonh Wiley & Sons, In., 2a edition, (1987).[48℄ Domb, C. and Green, M. S. Phase Transitions and Critial Phenomena, volume 6.Aademi Press In. Ltda., New York, 1a edition, (1976).[49℄ Landau, L. D. and Lifshitz, E. M. Statistial Physis. 3 a edition, (1980).[50℄ de Gennes, P. G. Moleular Crystals and Liquid Crystals 12, 193 (1971).[51℄ Onsager, L. Ann. N Y Aad. Si. 51, 627 (1949).[52℄ Sheng, P. and Wojtowiz, P. J. Physial Review A A 14, 1883 (1976).[53℄ Garland, C. W. and Nounesis, G. Physial Review E 49, 2964 (1994).[54℄ Garland, C. W., Nounesis, G., Young, M. J., and Birgeneau, R. J. Physial ReviewE 47, 1918 (1993).[55℄ Nounesis, G., Blum, K. I., Young, M. J., Garland, C. W., and Birgeneau, R. J.Physial Review E 47, 1910 (1993).[56℄ Halperin, B. I., Lubensky, T. C., and Ma, S. K. Physial Review Letters 32, 292(1974).[57℄ Yethiraj, A., Mukhopadhyay, R., and Behhoefer, J. Physial Review E 65, 021702(2002). Instituto de Físia - UFAL



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 170[58℄ Oweimreen, C. A. Journal of Physial Chemistry B 105, 8417 (2001).[59℄ Luht, R., Bahr, C., Heppke, G., and Goodby, J. W. The Journal of ChemialPhysis 108, 3716 (1998).[60℄ Somoza, A. M., Mederos, L., and Sullivan, D. E. Physial Review E 52, 5017 (1995).[61℄ Luht, R., Marzuk, P., Bahr, C., and Findenegg, G. H. Physial Review E 63,041704 (2001).[62℄ Luht, R. and Bahr, C. Physial Review Letters 78, 3487 (1997).[63℄ Stoebe, T., Mah, P., and Huang, C. C. Physial Review Letters 73, 1384 (1994).[64℄ Pankratz, S., Johnson, P. M., HoÅyst, R., and Huang, C. C. Physial Review E 60,R2456 (1999).[65℄ Johnson, P. M., Mah, P., Wedell, E. D., Lintgen, F., Neubert, M., and Huang,C. C. Physial Review E 55, 4386 (1997).[66℄ Mirantsev, L. V. Physis Letters A 205, 412 (1995).[67℄ Mirantsev, L. V. Physial Review E 55, 4816 (1997).[68℄ Canabarro, A. A., de Oliveira, I. N., and Lyra, M. L. Physial Review E 77, 011704(2008).[69℄ Geer, R., Huang, C. C., Pindak, R., and Goodby, J. W. Physial Review Letters63, 540 (1989).[70℄ Li, H., Pazuski, M., Kardar, M., and Huang, K. Physial Review E 44, 8274 (1991).[71℄ Jin, A. J., Veum, M., Stoebe, T., Chou, C. F., Ho, J. T., Hui, S. W., Surendranath,V., and Huang, C. C. Physial Review E 53, 3639 (1996).[72℄ Geer, R., Stoebe, T., and Huang, C. C. Physial Review E 48, 408 (1993).[73℄ Fera, A., Ostrovskii, B. I., Sentena, D., Samoilenko, I., and de Jeu, W. H. PhysialReview E 60, R5033 (1999).[74℄ Cladis, P. E. Physial Review Letters 35, 48 (1975).[75℄ Cladis, P. E., Bogardus, R. K., Daniels, W. B., and Taylor, G. N. Physial ReviewLetters 39, 720 (1977).[76℄ Chen, N. R., Hark, S. K., and Ho, J. T. Physial Review A 24, 2843 (1981).[77℄ Sigaud, G., Hardouin, F., and Ahard, M. F. Solid State Communiations 23, 35(1977).[78℄ Johnson, D., Allender, D., deHo�, R., Maze, C., Oppenheim, E., and Reynolds, R.Physial Review B 16, 470 (1977).Instituto de Físia - UFAL



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 171[79℄ Brisbin, D., Johnson, D. L., Fellner, H., and Neubert, M. E. Physial Review Letters50, 178 (1983).[80℄ Shashidhar, R., Ratna, B. R., and Prasad, S. K. Physial Review Letters 53, 2141(1984).[81℄ Chandrasekhar, S. Liquid Crystals. Cambridge University Press, Cambridge, 2 aedition, (1992).[82℄ Mauguin, C. C. R. Aad. Si. Paris 156, 1246 (1913).[83℄ Ouhi, Y., Lee, J., Takezoe, H., Fukuda, A., Kondo, K., Kitamura, T., and Mukoh,A. Japenese Journal of Applied Physis 27, L1993 (1988).[84℄ Rieker, T. P., Clark, N. A., Smith, G. S., Parmar, D. S., Sirota, E. B., and Sa�nya,C. R. Physial Review Letters 59, 2658 (1987).[85℄ Ouhi, Y., Lee, J., Takezoe, H., Fukuda, A., Kondo, K., Kitamura, T., and Mukoh,A. Japenese Journal of Applied Physis 27, L725 (1988).[86℄ Nielsen, J. A., Christensen, F., and Pershan, P. S. Physial Review Letters 48, 1107(1982).[87℄ Sheng, P. Physial Review A 26, 1610 (1982).[88℄ Batalioto, F., Evangelista, L. R., and Barbero, G. Physis Letters A 324, 198(2004).[89℄ Barbero, G. and Evangelista, L. R. Physial Review E 65, 031708 (2002).[90℄ Pawlowska, Z., Kventsel, G. F., and Slukin, T. J. Physial Review A 36, 992 (1987).[91℄ Selinger, J. V. and Nelson, D. R. Physial Review A 37, 1736 (1988).[92℄ Jerome, B. Reports on Progress in Physis 54, 391 (1991).[93℄ Sonin, A. A. The surfae Physis of Liquid rystals. Gordon and Breah Publishers,Luxembourg, 1a edition, (1995).[94℄ Collings, P. J. Liquid Crystals: nature± deliate phase of matter. Prineton SieneLibrary, New Jersey, 1a edition, (1947).[95℄ Ostapenko, T., Wiant, D. B., Sprunt, S. N., Jákli, A., and Gleeson, J. T. PhysialReview Letters 101, 247801 (2008).[96℄ Lelidis, I. and Durand, G. Physial Review Letters 73, 672 (1994).[97℄ Primak, A., Fish, M., and Kumar, S. Physial Review Letters 88, 035701 (2002).[98℄ Lelidis, I. and Durand, G. Physial Review E 48, 3822 (1993).[99℄ Wen, B. and Rosenblatt, C. Physial Review Letters 89, 195505 (2002).Instituto de Físia - UFAL



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 172[100℄ Pereira, M. S. S., Lyra, M. L., and de Oliveira, I. N. Physial Review Letters 103,177801 (2009).[101℄ Stewart, I. W. The Stati and Dynami Continuum Theory of Liquid Crystals.Taylor & Franis, London, 1a edition, (2004).[102℄ Freederiks, V. and Zolina, V. Trans. Faraday So 29, 919 (1933).[103℄ Rapini, A. and Papoular, M. Journal de Physique 30, C�4 (1969).[104℄ Rapini, A. Journal de Physique 33, 237 (1972).[105℄ Meirovith, E., Luz, Z., and Alexander, S. Physial Review A 15, 408 (1977).[106℄ Helfrih, W. Journal of Chemial Physis 55, 839 (1971).[107℄ Hurault, J. P. Journal of Chemial Physis 59, 2068 (1973).[108℄ Ishikawa, T. and Lavrentovih, O. D. Physial Review E 63, 030501 (2001).[109℄ Freederiks, V. and Tsvetkov, V. Phy. Z. Soviet Union 6, 490 (1934).[110℄ Gruler, H., She�er, T. J., and Meier, G. Z. Naturforsh 27A, 966 (1972).[111℄ Grossman, L. Physial Review Fous 28, 5 (2011).[112℄ Meyer, R. B. Physial Review Letters 22, 918 (1969).[113℄ Prost, J. and Marerou, J. P. Journal de Physique 38, 315 (1977).[114℄ Deuling, H. Moleular Crystals 26, 281 (1974).[115℄ Meyer, R. B. Applied Physis Letters 14, 208 (1969).[116℄ Wysoki, J. J., Adams, J., and Haas, W. Physial Review Letters 20, 1024 (1968).[117℄ de Gennes, P. G. Solid State Communiations 6, 163 (1968).[118℄ Meyer, R. B. Applied Physis Letters 12, 281 (1968).[119℄ Durand, G., Leger, L., Rondelez, F., and Veyssie, M. Physial Review Letters 22,227 (1969).[120℄ Kahn, F. J. Physial Review Letters 24, 209 (1970).[121℄ Mohizuki, A., Gondo, H., Watanula, T., Saito, K., Ikegami, K., and Okuyama, H.SID Tehnial Digest 16, 135 (1985).[122℄ Edrington, A. C., Urbas, A. M., DeRege, P., Chen, C. X., Swager, T. M., Hadjihris-tidis, N., Xenidou, M., Fetters, L. J., Joannopoulos, J. D., Fink, Y., and Thomas,E. L. Advaned Materials 13, 421 (2001).Instituto de Físia - UFAL



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 173[123℄ Gupta, V. K., Skaife, J. J., Dubrovsky, T. B., and Abbott, N. L. Siene 279, 2077(1998).[124℄ Araki, T. and Tanaka, H. Journal of Physis: Condensed Matter 18, L193 (2006).[125℄ Stark, H. Physis Reports 351, 387 (2001).[126℄ Nazarenko, V. G., Nyh, A. B., and Lev, B. I. Physial Review Letters 87, 075504(2001).[127℄ Loudet, J. C., Barois, P., and Poulin, P. Letters to nature 407, 611 (2000).[128℄ Popa-Nita, V. and Oswald, P. The Journal of Chemial Physis 127, 104702 (2007).[129℄ Noel, C. M., Bossis, G., Chaze, A., Giulieri, F., and Lais, S. Physial ReviewLetters 96, 217801 (2006).[130℄ Takahashi, K., Ihikawa, M., and Kimura, Y. Physial Review E 77, 020703 (R)(2008).[131℄ Reznikov, Y., Buhnev, O., Tereshhenko, O., Reshetnyak, V., Glushhenko, A.,and West, J. Applied Physis Letters 82, 1917 (2003).[132℄ Kazmarek, M., Buhnev, O., and Nandhakumar, I. Applied Physis Letters 92,103307 (2008).[133℄ Li, F., Buhnev, O., Cheon, C. I., Glushhenko, A., Reshetnyak, V., Reznikov, Y.,Slukin, T. J., and West, J. L. Physial Review Letters 97, 147801 (2006).[134℄ Li, F., Buhnev, O., Cheon, C. I., Glushhenko, A., Reshetnyak, V., Reznikov, Y.,Slukin, T. J., and West, J. L. Physial Review Letters 99, 219901 (2007).[135℄ Kralj, S., Brada, Z., and Popa-Nita, V. Journal of Physis: Condensed Matter 20,244112 (2008).[136℄ Kuksenok, O. V., Ruhwandl, R. W., Shiyanovskii, S. V., and Terentjev, E. M.Physial Review E 54, 5198 (1996).[137℄ Poulin, P. and Weitz, D. A. Physial Review E 57, 626 (1998).[138℄ Völtz, C., Maeda, Y., Tabe, Y., and Yokoyama, H. Physial Review Letters 97,227801 (2006).[139℄ Lubensky, T. C., Pettey, D., Currier, N., and Stark, H. Physial Review E 57, 610(1998).[140℄ Poulin, P., Stark, H., Lubensky, T. C., and Weitz, D. A. Siene 275, 1770 (1997).[141℄ Andrienko, D., Germano, G., , and Allen, M. P. Physial Review E 63, 041701(2001). Instituto de Físia - UFAL



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 174[142℄ Ruhwandl, R. W. and Terentjev, E. M. Physial Review E 56, 5561 (1997).[143℄ Stark, H. European of Physis Journal B 10, 311 (1999).[144℄ Gu, Y. and Abbott, N. L. Physial Review Letters 85, 4719 (2000).[145℄ Loudet, J. C. and Poulin, P. Physial Review Letters 87, 165503 (2001).[146℄ Grollau, S., Abbott, N. L., and de Pablo, J. J. Physial Review E 67, 011702 (2003).[147℄ Nieves, A. F. and Leon, T. L. Agosto (2011).[148℄ Mermin, N. D. Physia B+C 90, 1 (1977).[149℄ Lev, B. I., Chernyshuk, S. B., Tomhuk, P. M., and Yokoyama, H. Physial ReviewE 65, 021709 (2002).[150℄ Poulin, P., Cabuil, V., and Weitz, D. A. Physial Review Letters 79, 4862 (1997).[151℄ Takahashi, K., Ihikawa, M., and Kimura, Y. Journal of Physis: Condensed Matter20, 075106 (2008).[152℄ Hung, F. R. Physial Review E 79, 021705 (2009).[153℄ Lopatina, L. M. and Selinger, J. V. Physial Review Letters 102, 197802 (2009).[154℄ Copi, M., Mertelj, A., Buhnev, O., and Reznikov, Y. Physial Review E 76,011702 (2007).[155℄ Ouskova, E., Bushnev, O., Reshetnyak, V., Resnikov, Y., and Kresse, H. LiquidCrystals 30, 1235 (2003).[156℄ Born, M. Sitz d, Phys. Math. 25, 614 (1916).[157℄ Lukhurst, G., Zannoni, C., Nordio, P., and Segre, U. Moleular Physis 30, 1345(1975).[158℄ Bunning, J. D., Crellin, D. A., and Faber, T. E. Liquid Crystals 1, 37 (1986).[159℄ Bergersen, B., Pal�y-muhoray, P., and Dunmur, D. A. Liquid Crystals 3, 347 (1988).[160℄ Alder, B. J. and Wainwright, T. E. Journal of Chemial Physis 27, 1208 (1957).[161℄ Alder, B. J. and Wainwright, T. E. Journal of Chemial Physis 31, 459 (1959).[162℄ Rahman, A. Physial Review 136, A405 (1964).[163℄ MCammon, J. A., Gelin, B. R., and Karplus, M. Nature 267, 585 (1977).[164℄ Allen, M. P. and Tildesley, D. J. Computer Simulation of Liquids. Oxford SienePubliations, New York, 1a edition, (1989).Instituto de Físia - UFAL



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 175[165℄ Metropolis, N., Rosenbluth, A. W., Rosenbluth, M. N., Teller, A. H., and Teller, E.Journal of Chemial Physis 21, 1087 (1953).[166℄ Sherer, C. Métodos Computaionais da Físia. São Paulo, 1a edition, (2005).[167℄ Care, C. M. and Cleaver, D. J. Reports on Progress in Physis 68, 2665 (2005).[168℄ Rapaport, D. C. The Art of Moleular Dynamis Simulation. Cambridge UniversityPress, Cambridge, 2a edition, (2004).[169℄ Pereira, M. S. S., Canabarro, A. A., de Oliveira, I. N., Lyra, M. L., and Mirantsev,L. European Physial Journal E 31, 81 (2010).[170℄ Sheng, P. Physial Review Letters 37, 1059 (1976).[171℄ Cvetko, M., Ambrozi, M., and Kralj, S. Liquid Crystals 36, 33 (2009).[172℄ Young, C. Y., Pindak, R., Clark, N. A., and Meyer, R. B. Physial Review Letters40, 773 (1978).[173℄ Mah, P., Huang, C. C., Stoebe, T., Wedell, E. D., Nguyen, T., de Jeu, W. H.,Guittard, F., Nairi, J., Shashidhar, R., Clark, N., Jiang, I. M., Kao, F. J., Liu, H.,and Nohira, H. Langmuir 14, 4330 (1998).[174℄ Stoebe, T., Mah, P., Grantz, S., and Huang, C. C. Physial Review E 53, 1662(1996).[175℄ Stoebe, T., Mah, P., and Huang, C. C. Physial Review E 49, R3587 (1994).[176℄ Jaquet, R. and Shneider, F. Physial Review E 67, 021707 (2003).[177℄ Veum, M., Pettersen, C., Mah, P., Crowell, P. A., and Huang, C. C. PhysialReview E 61, R2192 (2000).[178℄ Bohley, C. and Stannarius, R. Soft Matter 4, 683 (2008).[179℄ Oswald, P. and Pieranski, P. Smeti and Columnar Liquid Crystal: onepts andphysial properties illustrated by experiments. Taylor & Franis, Boa Raton, 1aedition, (2006).[180℄ Barh, C. International Journal of Modern Physis B 8, 3051 (1994).[181℄ Mol, E. A. L., Wong, G. C. L., Petit, J. M., Rieutord, F., and de Jeu, W. H. PhysiaB 248, 191 (1998).[182℄ Demikhov, E. I., Pikin, S. A., and Pikina, E. S. Physial Review E 52, 6250 (1995).[183℄ Pankratz, S., Johnson, P. M., Nguyen, H. T., and Huang, C. C. Physial Review E58, R2721 (1998).[184℄ Piano, F., Oswald, P., and Kats, E. Physial Review E 63, 021705 (2001).Instituto de Físia - UFAL



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 176[185℄ Völtz, C. and Stannarius, R. Physial Review E 70, 061702 (2004).[186℄ Conradi, M., Ziherl, P., Sarlah, A., and Musevi, I. European Physial Journal E20, 231 (2006).[187℄ Stannarius, R. and Völtz, C. Physial Review E 72, 032701 (2005).[188℄ Bohley, C. and Stannarius, R. The European Physial Journal E 23, 25 (2007).[189℄ Sur, J. and Pak, H. K. Physial Review Letters 86, 4326 (2001).[190℄ Dolganov, P. V. and Dolganov, V. K. Physial Review E 73, 041706 (2006).[191℄ Dolganov, P. V., Nguyen, H. T., Kats, E. I., Dolganov, V. K., , and Cluzeau, P.Physial Review E 75, 031706 (2007).[192℄ Cluzeau, P., Poulin, P., Joly, G., and Nguyen, H. T. Physial Review E 63, 031702(2001).[193℄ Tasinkevyh, M. and Andrienko, D. Condensed Matter Physis 13, 33603:1 (2010).[194℄ Cluzeau, P., Joly, G., Nguyen, H. T., and Dolganov, V. K. Journal of Experimentaland Theoretial Physis Letters 75, 482 (2002).[195℄ Cluzeau, P., Joly, G., Nguyen, H. T., and Dolganov, V. K. Journal of Experimentaland Theoretial Physis Letters 76, 351 (2002).[196℄ Shiller, P. Physial Review E 62, 918 (2000).[197℄ Turner, M. S. and Sens, P. Physial Review E 55, R1275 (1997).[198℄ Shiller, P., Wahab, M., and Mögel, H. J. Journal of Non-Newtonian Fluid Me-hanis 119, 145 (2004).[199℄ Blinov, L. M., Kats, E. I., and Sonin, A. A. Soviet Physis Uspekhi 30, 604 (1987).[200℄ de Oliveira, I. N., Pereira, M. S. S., Lyra, M. L., Filgueiras, C., Sátiro, C., andMoraes, F. Physial Review E 80, 042702 (2009).[201℄ Holyst, R. Physial Review A 44, 3692 (1991).[202℄ Kotar, J., Vilfan, M., Osterman, N., Babi, D., Copi, M., and Poberaj, I. PhysialReview Letters 96, 207801 (2006).[203℄ MMillan, W. L. Physial Review A A 4, 1238 (1971).[204℄ Priest, R. G. Journal of Chemial Physis 65, 408 (1976).[205℄ Senbetu, L. and Woo, C.-W. Physial Review A 17, 1529 (1978).[206℄ Oko, B. M., Braslau, A., Pershan, P. S., Als-Nielsen, J., and Deutsh, M. PhysialReview Letters 57, 94 (1986).Instituto de Físia - UFAL



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 177[207℄ Oko, B. M., Braslau, A., Pershan, P. S., Als-Nielsen, J., and Deutsh, M. PhysialReview Letters 57, 923 (1986).[208℄ Galatola, P., Zelazna, M., and Lelidis, I. The European Physial Journal B 2, 51(1998).[209℄ Wojtowiz, P. and Sheng, P. Physis Letters A 48, 235 (1974).[210℄ Hornreih, R. M. Physis Letters A 109, 232 (1985).[211℄ Lelidis, I., Nobili, M., and Durand, G. Physial Review E 48, 3818 (1993).[212℄ Torikaia, M. and Yamashita, M. Moleular Crystals and Liquid Crystals 441, 59(2005).[213℄ Geer, R., Stoebe, T., and Huang, C. C. Physial Review B 45, 13055 (1992).[214℄ de Oliveira, I. N. and Lyra, M. L. Physial Review E 65, 051711 (2002).[215℄ Pereira, M. S. S., de Oliveira, I. N., and Lyra, M. L. Physial Review E 86, 061706(2011).[216℄ Li, Z. and Lavrentovih, O. D. Physial Review Letters 73, 280 (1994).[217℄ Chaikin, P. M. and Lubensky, T. C. Priniples od Condensed Matter Physis.Cambridge University Press, Cambridge, 1a edition, (1995).[218℄ Wilding, N. B. Physial Review Letters 78, 1488 (1997).[219℄ Rafaï, S., Bonn, D., Bertrand, E., Meunier, J., Weiss, V. C., and Indekeu, J. O.Physial Review Letters 92, 245701 (2004).[220℄ Faliov, A. and Berker, A. N. Physial Review Letters 76, 4380 (1996).[221℄ Demkó, L., Kézsmárki, I., Mihály, G., Takeshita, N., Tomioka, Y., and Tokura, Y.Physial Review Letters 101, 037206 (2008).[222℄ Dzero, M., Norman, M. R., Paul, I., Péin, C., and Shmalian, J. Physial ReviewLetters 185701, 2006 (97).[223℄ Rue�, J.-P., Raymond, S., Taguhi, M., Sikora, M., Itié, J.-P., Baudelet, F., Braith-waite, D., Knebel, G., and Jaard, D. Physial Review Letters 106, 186405 (2011).[224℄ Cruz, C., Heinrih, B., Ribeiro, A. C., Brue, D. W., and Guillon, D. Liquid Crystals27, 1625 (2000).[225℄ Urban, S., Przedmojski, J., and Czub, J. Liquid Crystals 32, 619 (2005).[226℄ Helfrih, W. Physial Review Letters 24, 201 (1970).[227℄ Lelidis, I. Physial Review Letters 86, 1267 (2001).Instituto de Físia - UFAL



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 178[228℄ Bougrioua, F., Cluzeau, P., Dolganov, P., Joly, G., Nguyen, H. T., and Dolganov,V. Physial Review Letters 95, 027802 (2005).[229℄ Yada, M., Yamamoto, J., and Yokoyama, H. Physial Review Letters 92, 185501(2004).[230℄ Smalyukh, I. I., Lavrentovih, O. D., Kuzmin, A. N., Kahynski, A. V., and Prasad,P. N. Physial Review Letters 95, 157801 (2005).[231℄ Reihl, L. E. A modern ourse in statistial physis. Jonh Wiley & Sons, In., NewYork, 2a edition, (1997).[232℄ Landau, L. D. Phys. Z. Sowjetunion 11, 26 (1937).

Instituto de Físia - UFAL



Apêndices ATransições de Fase - Uma breve revisãoEm uma transição de fase, um sistema passa de um estado menos ordenado (maissimétrio) para um estado mais ordenado (menos simétrio) e vie-versa. Assim, normal-mente, as transições de fase envolvem mudanças de simetria. Geralmente, a fase maissimétria orresponde a uma temperatura maior, enquanto a fase menos simétria 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 simétria.O parâmetro de ordem pode ser um esalar, 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 paramagnétiopara um ferromagnétio, a simetria rotaional é quebrada devido ao surgimento de umamagnetização espontânea, a qual é de�nida em uma únia 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 desontinuamenteem 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 nainlinação da urva da energia livre pode ser desrita no âmbito de uma teoria de ampomédio desenvolvida por Ginzburg e Landau [231℄.A.0.1 Teoria Fenomenológia de Landau-GinzburgNo �nal da déada de 1930, Ginzburg e Landau [49, 232℄ propuseram uma teoria deampo médio para as transições fase ontínuas que relaiona o parâmetro de ordem paraas simetrias do sistema. A teoria de Landau-Ginzburg está preoupada om uma desriçãofenomenológia das transições de fase.A desrição matemátia dessa teoria é baseada na expansão em séries de potêniasda 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 desreve 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 aima de Tc, η é nulo e abaixo de Tc, η tem um valor �nito. Portanto,o mínimo da energia livre abaixo de Tc deve oorrer em η 6= 0 e aima de Tc em η = 0.A partir disso, podemos onluir imediatamente que α = 0 (para sistemas sem amposexternos), pois, aso ontrário, η 6= 0 em todas as temperaturas. O oe�iente A dotermo quadrátio também deve ser positivo para T > Tc (mínimo em η = 0) e negativoem T < Tc (mínimo de G em η 6= 0). Assim, a esolha 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, iniialmente,que B = 0, temos

G(P, T ) = G0 + a(T − Tc)η
2 + Cη4. (A.3)O omportamento de η pode ser enontrado 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 Físia - UFAL



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 termodinâmias de estado são ontínuasno ponto rítio, enquanto as funções respostas do sistema são desontínuas em T = Tc.Em partiular, o alor espeí�o, a suseptibilidade magnétia e o oe�iente de expansãotérmia 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
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η
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Fonte: Autora, 2011.A �gura A.2 mostra a dependênia da energia livre om o parâmetro de ordem paradiferentes valores de tempertaura. Para T > Tc há um únio mínimo em η = 0. No pontorítio, a energia livre apresenta uma urvatura suave, om o estado de equilíbrio aindapermaneendo em η = 0. Quanto T < Tc, vemos que η = 0 torna-se um máximo loal,orrespondendo a um estado instável do sistema e surgem dois mínimos simétrios em
η = ±ηc.Considerações de simetria revelam quais os termos que devem apareer 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 apareer na expansão são η2, η4, η6 et. Entretanto, porsimetria, é possível que o termo η3 seja permitido. Nesse aso, vamos assumir que aonstante B < 0 na expansão A.1, ou seja, o termo úbio não é nulo.

G(P, T ) = G0 + a(T − Tc)η
2 − Bη3 + Cη4. (A.6)A dependênia 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 simétria. À medidaInstituto de Físia - UFAL



182que a temperatura se aproxima da temperatura de transição, um segundo mínimo (loal)na energia livre, em η = ηc, omeça a se desenvolver. Porém, o estado de menor energiaontinua sendo em η = 0. Em T = Tc há dois mínimos, separados por um pio (hump),mas om igual energia. Isso demonstra a oexistênia 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 desontinuamente de η = 0para algum valor �nito de η quando a temperatura derese.Figura A.3: Energia livre em função do parâmetro de ordem para três valores representativosda temperatura: T > Tc, T = Tc e T < Tc.
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Fonte: Autora, 2011.Uma outra forma de obter uma transição de fase de primeira ordem é supor que otermo úbio 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 livredeai mais e mais a medida que η se torna maior. Portanto, para manter a estabilidade,é neessário 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 dependênia 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 seundário 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 onluir 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 trirítio.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 analítia de
P , T e η. Contudo, nem sempre esses requisitos são satisfeitos, pois na vizinhança do pontoInstituto de Físia - 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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Fonte: Autora, 2011.rítio, as orrelações entre �utuações do parâmetro de ordem são relevantes. Na verdade,os oe�ientes de Landau são fenomenológios e sua depedênia om as propriedadesmoleulares 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 apliada om suesso em uma grandevariedade de fen�menos físios. Isso revela o grande papel desempenhado pela simetriana físiaA primeira indiação sobre uma extensão da teoria de Landau para ristais líquidospode ser vista ainda no trabalho original de Landau [232℄, onde um urto parágrafo édediado a forma da densidade de probabilidade que de�ne o estado nemátio. Tendoomo base essa teoria, vários trabalhos foram desenvolvidos para forneer justi�ativasfenomenológias, expliando muitos fatos observados em ristais líquidos omo ordena-mento em multiamadas na fase esmétia, ferroeletriidade, efeitos de interfae, et.A.0.2 Teoria de Landau-de Gennes: Transição fase nemátia-isotrópiaComo disutido no apítulo 2, na fase isotrópia não há ordem posiional ou orienta-ional. Por outro lado, na fase nemátia há uma ordem orientaional, embora as posiçõesdas moléulas ontinuem aleatórias. Dessa forma, a transição de fase nemátia-isotrópiaé araterizada por uma quebra de simetria rotaional, mas não há mudança na simetriatranslaional.O parâmetro de ordem que desreve a ordem nemátia é um tensor simétrio, de traçoInstituto de Físia - 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 dasmoléulas e θ é o ângulo entre o eixo moleular e o vetor diretor.De aordo 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 nemátia eisotrópia, respetivamente. Note que:

• Como por de�nição o parâmetro Q é um tensor de traço nulo, então não há termolinear em Q na expansão. A ausênia do termo linear permite a existênia da faseisotrópia. No aso de ampos externos estarem presentes, um termo linear deveser inluído na expansão;
• A presença do termo úbio e ordens superiores india que a transição N − I é umatransição de primeira ordem;
• Se estivermos tratando da fase nemátia biaxial, deve-se inluir os termos de sextaordem;Como feito anteriormente, vamos assumir que a dependênia 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 álulos estatístios, 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)Esolhendo a fase uniaxial ordenada ao longo do eixo z, podemos reesrever a densi-dade de energia livre de Helmholtz em função do parâmetro esalar 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 nemátio-isotrópio. Vários regimes de temperatura são onsiderados. A temperatura T ∗ orresponde aodesapareimento do termo quadrátio na espansão de Landau.
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*Fonte: Autora, 2011.

• T > T+ - o únio mínimo oorre em s = 0 e orresponde a fase isotrópia;
• Tc < T < T+ - há um mínimo loal em s 6= 0 orrespondente a uma fase nemátiametaestável, mas o mínimo absoluto ontinua sendo em s = 0, o que garante que afase termodinamiamente estável é a fase isotrópia;
• T ∗ < T < Tc - o mínimo de energia orresponde a fase nemátia, mas há um mínimoloal orrespondendo a um possível estado isotrópio super-resfriada;
• T < T ∗ - o mínimo orresponde à fase nemátia e a fase isotrópia é ompletamenteinstável;
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Apêndices BEfeitos do Campo Magnétio - De�nição doComprimento de Coerênia MagnétiaPara determinar o omprimento de orrelação magnétia, vamos onsiderar a om-petição entre os efeitos de superfíie e do ampo magnétio sobre o alinhamento de umaamostra nemátia.Seja uma superfíie 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 anoramento nadireção ±z, isto é, o eixo fáil é o eixo z. O ampo por sua vez é apliado na direção x.Figura B.1: Esquema representativo da ompetição entre o alinhamento na superfíie e o alin-hamento devido ao ampo magnétio. Esse é um aso puro do tipo twist.
Eixo fácil

da superfície

Nemático

E

z

x

y
0

Comprimento de CoerênciaFonte: Referênia [1℄.Dessa forma, para
• y ≫ 0 - o alinhamento nemátio é na direção do ampo ~H, ou seja, para distâniasmuito grandes não há in�uênia da superfíie;
• y = 0 - o alinhamento será na direção ±z, ou seja, para distânias pequenas, o efeitoda superfíie é grande; 186



187Portanto, a direção preferenial rotaiona segundo um função θ(y), onde θ é o ânguloentre o vetor diretor e o eixo z. Nesse aso o torque magnétio 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 elástia 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)Multipliando 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 oorrer para direita ou para esquerda. Es-Instituto de Físia - UFAL



188olhendo 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 álulos, teremos:

dθ = − 2dt

1 + t2
e cos θ =

2t

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

dy

ξ2
= −dt

t
⇒ t = ey/ξ2 . (B.11)Há, portanto, mudanças signi�ativas em torno do omprimento ξ2. Para valores típios,omo por exemplo, χa = 107, K2 = 106 e H = 1T , temos ξ2 ∼ 3µm. Assim, podemosver que uma fraa perturbação externa pode induzir distorções na esala do omprimentode onda ótio. Esse omprimento ξ2, apresentado na equação B.5, é onheido omoomprimento de oerênia magnétia. Numa aproximação de uma únia onstante (K1 =

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

(
Ki

χa

)1/2
1

H
. (B.12)A ompetição entre os efeitos de superfíie e de ampo podem ser estudadas em diversasgeometrias. Em geral, as distorções deaem exponenialmente om a distânia.
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Apêndices CEfeitos do Campo Magnétio - Cálulo doCampo Crítio ou Campo de FreederikszVamos onsiderar um material na fase nemátia, de espessura d ∼ 20µm entre duassuperfíies planas (pedaços de vidro, por exemplo) e χa > 0. Essas superfíies são tratadasde forma a produzirem um forte anoramento. Seja um ampo magnétio apliado na di-reção normal ao eixo fáil, ou seja, um ampo perpendiular ao alinhamento da superfíie.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 magnétia, 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 anoramento super�ial δ~n(z = 0) e δ~n(z = d) são nulos, poisnão há distorção próximo a superfíie. 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 arésimo 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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191omprimento de onda igual a metade da espessura d, o ampo rítio é:
Hc =

π

d

(
Ki

χa

)1/2

. (C.12)Observando a equação anterior e lembrando que o omprimento de oerênia 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 oerênia magnétia no ampo rítio é:
ξi (Hc) =

d

π
. (C.14)Note que a expressão para o ampo rítio mostra uma dependênia om o inverso daespessura 1/d. Essa foi a relação enontrada experimentalmente por Freederiksz.
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Apêndices DNanopartíulas Adsorvidas em FilmesEsmétios Livremente Suspensos - Cálulo daFunção de GreenEm alguns problemas da Físia matemátia, nos deparamos om equações difereniaispariais e, menos frequentemente, om equações difereniais ordinárias. Na resoluçãodesses problemas é possível substituir o problema de integrar uma equação diferenial porum problema equivalente de enontrar a função que faz om que erta integral tenha omínimo valor possível. Problemas omo esses são hamados de Problemas Variaionais eos métodos que nos permitem reduzir o problema de integrar uma equação diferenial emum problema variaional equivalente é denominado de Métodos Variaionais.O problema básio do álulo variaional 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 álulo, é possível mostrar que essa ondição levaa

∂f

∂y
− ∂

∂x

(
∂f

∂y′

)

+
∂2

∂x2

(
∂f

∂y′′

)

= 0. (D.3)Essa expressão é onheida omo Equação de Euler - Lagrange.No nosso aso, o intuito é usar a equação de Euler -Lagrange para minimizar o Hamil-toniano do sistema (nanopartíulas adsorvidas em �lmes esmétios 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 álulo variaional, Hbulk é o funional a ser minimozado e o termo entrehaves 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

]

︸ ︷︷ ︸Hsuperfíie −
∫ L

aO

d2rf(r⊥)u(r⊥, ℓ)

︸ ︷︷ ︸Holóide (D.6)Como ondições de ontorno, a equação de Euler-Lagrange, estabelee 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 enontra na superfíie do �lme , em z = ℓ.Usando o método de Função de Green, podemos esrever o desloamento 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 araterístia que delimita os regimes de alta e baixaInstituto de Físia - 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 Físia - 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 esrever a função de Green aima utilizando as funções de Hankel, quepodem ser esritas 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 esrever 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 Físia - UFAL



197onde Gq(z) é dada pela equação D.27.D.0.3 Forma assintótia analítia 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 enontrar 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 potenial 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)

Instituto de Físia - UFAL



Anexos AUm Estudo de Dinâmia Moleular deNanopartíulas Ferroelétrias Imersas em umCristal Líquido Nemátio
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Anexos BInteração de Longo Alane, Mediada porDeformações Elástias, entre NanopartíulasFerroelétrias em Filmes EsmétiosLivremente Suspensos
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Anexos CMudança do Comportamento Trirítio parao de Ponto Crítio Final em FilmesEsmétios Livremente Suspensos
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