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Resumo

As deformacoes elasticas nos cristais liquidos nematicos sao obtidas mediante minimizacao
da energia livre. Quando o cristal liquido é confinado, a superficie pode induzir deformacoes
que se espalham por toda a amostra. Se um campo externo é aplicado, as moléculas tendem a
orientar-se na direcao do campo se a anisotropia dielétrica for positiva ou perpendicular a ele
se negativa. Assim, tanto campos externos quanto interagoes com a superficie afetam o perfil
do diretor. Quando investigamos a amostra do ponto de vista das respostas elétricas, podemos
tratar o meio neméatico como um circuito de resisténcia e capacitancia em paralelo. Quando o
ancoramento é forte, enfatizamos a presenca de um pico na corrente no momento da transicao
de Freédericksz. Se o ancoramento é fraco, podemos conectar a corrente elétrica no ponto
de maxima intensidade com a energia de ancoramento. Se considerarmos um potencial maior
que o potencial critico de Fréedericksz, suficiente para que o diretor, no meio da amostra, ja
esteja paralelo ao campo, podemos considerar a amostra como uma célula hibrida, e obter uma
expressao para o perfil do diretor. Tal expressao permite obter uma relacao analitica entre a
corrente e a energia de ancoramento. Para que esse objetivo seja alcancado, a densidade de
energia livre é investigada; as contribui¢oes do campo elétrico e a energia de superficie, bem
como as condicoes de contorno, sao discutidas; diversas aplicacoes sao apresentadas; o perfil
de resisténcia, capacitancia e corrente elétrica para as situacoes de ancoramento forte e fraco é

mostrado; finalmente, uma forma alternativa de estimar a energia de ancoramento é proposta.



Abstract

The elastic deformations in liquid crystals are investigated by minimizing the free energy.
When the liquid crystal is confined, the surface can induce deformations which spread for the
entire sample. If an external field is applied, the molecules tend to orient in the direction of the
field, if the dielectric anisotropy is positive, or perpendicular to it, if negative. Consequently,
external fields as well as surface interactions affect the director profile. When investigating
the electric response of a given sample, we can consider the nematic system as a parallel of a
resistance and a capacitance. If the anchoring is strong, under the action of an external voltage
that increases linearly with time, we detect the presence of a peak in the current in correspon-
dence to the Fréedericksz transition moment. If the anchoring is weak, it is possible to connect
the maximum value of the electric current with the anchoring energy. When we consider a
potential much higher than the Fréedericksz critical potential, in the middle of the sample the
director is practically parallel to the field. In this manner, the system can be approximated by
a hybrid cell for which it is possible to obtain an exact expression for the director profile. This
expression allows us to obtain an analytical relationship between the current and the anchoring
energy. To accomplished this task, the free energy density is investigated; the contributions
of the electric field, of the surface anchoring, and the role boundary conditions are discussed;
several applications are presented; the resistance, the capacitance and the electrical current

profiles are shown; finally, an alternative way to estimate the anchoring energy is proposed.
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Introducao

Fisicos tedricos veem beleza em expressoes matematicas que, depois de um arduo trabalho
algébrico, conseguem dar conta de descrever como o fendmeno ocorre. Fisicos experimentais
veem essa beleza em graficos que levaram tempo e dedicacao para serem obtidos. E nao fisicos
veem beleza em imagens que a natureza proporciona. Desse ponto de vista, o meio liquido-
cristalino oferece deleite para todos os gostos de beleza: mateméatica bem fundamentada, técni-
cas experimentais bem detalhadas, e belissimas imagens que deixam a todos admirados, fisicos
e nao fisicos. Os fendomenos de birrefringéncia dos cristais liquidos geram efeitos extremamente
coloridos quando observados em um microscopio com luz polarizada atravessando a amostra.
As texturas das fases sao obras de arte da natureza. E quando se tem a oportunidade de
observar uma transicao de fase, nao ha como nao se surpreender com o espetaculo.

Os cristais liquidos estao dentro de uma grande classe de materiais conhecidos como fluidos
complexos. Esse grupo compreende materiais que possuem alto grau de organizacao e feno-
menos peculiares. Além dos CL (cristais liquidos), ferrofluido, coldides, suspensoes, sangue,
agua, dentre intimeros outros compreendem uma das maiores classes de materiais. Muito tém
se estudado, e muito também tem se investido no estudo desses materiais.

O grande objetivo para esse trabalho ¢ estudar, no ambito tedrico, como se comportam
resisténcia, capacitancia e corrente elétrica em uma amostra de cristal liquido sujeita a aplicacao
de uma diferenca de potencial, considerando que ela possa ser tratada como um paralelo de
resisténcia e capacitancia. Quando a situacao de ancoramento fraco é considerada, isto é,
quando a energia que ancora as moléculas na parede é da ordem da energia de volume, podemos
encontrar uma forma de obter o parametro fenomenologico W, que representa a energia de
superficie, a corrente elétrica. Isto fornece uma técnica alternativa e simples de estimar o valor
dessa grandeza. Para isso, precisamos introduzir a teoria que determina quantitativamente
como as moléculas se orientam na presenca desse campo, e como os efeitos de superficie podem

também interferir na orientacao.



Para situar o leitor, no primeiro capitulo fazemos uma réapida passagem sobre os principais
acontecimentos que contribuiram para o inicio dos estudos e para a descoberta do meio liquido
cristalino. Em seguida, mostramos as principais caracteristicas dos tipos de cristais liquidos e
das mesofases que podem ser encontradas.

O segundo capitulo ¢ dedicado a fundamentacao da teoria da fase nematica, nossa fase
de maior interesse. Para tal, comecamos com a abordagem de Maier-Saupe que descreve por
meio de uma teoria auto-consistente, a transicao de fase neméatica-isotropica, e reproduzimos o
comportamento da curva do parametro de ordem em funcao da temperatura. Em um segundo
momento, apresentamos a teoria elastica, obtendo a expressao para a densidade de energia livre
proposta por Frank, que descreve as deformacoes e a elas associa trés constantes elasticas. Em
seguida, as contribuicoes de campos externos e contribuicoes de superficie sao inseridas na
energia livre. As condigoes impostas pelos contornos da amostra sao obtidas em seguida. Por
fim, uma rapida passagem sobre a dinamica no meio nematico é realizada.

Diversas aplicacoes sao mostradas no terceiro capitulo: o pioneiro trabalho de Berreman
onde a parede confinante possui perfil senoidal é reproduzido; em seguida, duas situacoes
de célula hibrida, uma delas com duas condigoes diferentes de ancoramento, e outra com
condicoes de ancoramento forte mas com eixo facil de diferentes orientacoes além de campo
elétrico aplicado. O fendmeno da transicao de Fréedericksz é investigado no fim desse capitulo,
nas situacoes de ancoramento forte e fraco.

O ultimo capitulo corresponde a principal parte do trabalho: a determinacao do comporta-
mento da resisténcia, da capacitancia e da corrente elétrica para as situacoes de ancoramento
forte e fraco. Para esta ultima, ¢ obtida uma expressao analitica, sob algumas aproximagoes,
que conecta o ponto de maxima intensidade da corrente elétrica que atravessa a amostra a
energia de ancoramento.

Por fim, sao apresentadas algumas conclusoes e idéias para futuros trabalhos e extensoes.

No que diz respeito ao sistema de unidades, usamos o sistema internacional.



Capitulo 1

O Meio Liquido Cristalino

Os cristais liquidos sao materiais maravilhosos, dotados de alto grau de ordenamento mole-
cular e posicional de longo alcance dos solidos cristalinos (caracteristica de cristais solidos), e
alto grau de fluidez e desordem de longo alcance dos liquidos isotropicos e gases (caracteristica
de liquido isotropico). De uma maneira bem resumida, a fase liquido-cristalina é uma fase

intermediéria entre a fase solida-cristalina e liquido-isotropica |1] (fig. 1.1).
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Figura 1.1: Cristal liquido, fase intermediaria entre a fase solida cristalina e a fase liquida isotropica [4]

onde as moléculas apresentam certo grau de ordenamento.

O grande interesse no estudo dessa classe de materiais inclui aspectos de fisica béasica como
transicao de fase, forcas intermoleculares e interfaciais até aplicacoes tecnologicas na industria
alimenticia, cosméticos,displays, dentre outros. Diversas areas do conhecimento se interessam
pelo estudo desses materiais [2]: fisica, quimica, engenharias, biologia.

Devido a sua estrutura bem organizada, os cristais liquidos apresentam anisotropia em suas
caracteristicas magnéticas, elétricas e opticas, tal como um solido cristalino. Dentro dessa fase

existem diversas outras mesofases, classificadas de acordo com a estrutura e orientacao.



Neste capitulo, apresentamos os principais aspectos dos materiais que apresentam a fase
liquida-cristalina, bem como uma rapida passagem sobre os principais eventos que permearam
o surgimento dos estudos desses materiais. Por fim, apresentamos brevemente as caracteristicas

das mesofases dos cristais liquidos.

1.1 Uma breve histéria dos cristais liquidos

Na pentltima década do século XIX, um austriaco de nome Friedrich Reinitzer (fig. 1.2)
(1858-1927), botanico e bioquimico, estudava colesterol de cenouras no Instituto de Fisiologia
Vegetal da Universidade Alema de Praga, com o objetivo de determinar sua formula quimica.
Reinitzer observou fenémenos desconhecidos & medida que ia aquecendo esse material. Dife-
rentemente de materiais comuns, o ponto de fusao nao era bem definido. Quando aquecido
a temperatura de 145,5°C o solido sofria transicao para uma fase liquida turva tornando-se
transparente aos 178,5 °C; ou seja, uma faixa de temperatura de 33°C em que ndo se podia
dizer qual fase o material estava, ja que nao estava completamente liquido, mas também nao
completamente s6lido. Quando o caminho inverso era tomado, ou seja, quando resfriava-se
o material, 0 mesmo resultado era, entdo, observado: aos 178,5 °C tornava-se liquido turvo,
e aos 145,5 °C tornava-se sélido. Como o fenomeno era de natureza fisica, e ndo quimica,
Reinitzer pediu ajuda para um afamado cristalografo alemao que trabalhava na Escola Poli-
técnica de Aachen: Otto Lehmann (fig. 1.2), que mostrou-se muito interessado no assunto. Os
dois trocaram correspondéncias por 40 dias. Apesar do muito que ainda havia por esclarecer,
Reinitzer concluiu que o que tinha era suficiente para publicacdo. O primeiro artigo publicado
por Reinitzer, a respeito desse estranho fendmeno, depois das correspondéncias com Lehmann,
surgiu em maio de 1888, intitulado Contribuicoes ao estudo do colesterol!. Reinitzer nao mais
contribuiu para grandes esclarecimentos. Essa tarefa foi realizada por Lehmann, que passou a
investigar as propriedades fisico-quimicas daquele material. Ainda na mesma década, Lehmann
publicou diversos artigos nos quais apresentava observagoes dos materiais que apresentavam
dois pontos de fusao, e outros ainda que apresentavam trés.

Fato ainda mais estranho observado por Lehmann, é que estando nessas fases o material
apresentava uma propriedade até entao exclusiva de solidos: a birrefringéncia; em alguns

casos, até maior que na maioria dos solidos cristalinos; esse fenomeno é fruto da anisotropia

lem alemdo: Beitrige zur Kennetnis des Cholesterins
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Figura 1.2: Friedrich Reinitzer (esquerda), primeiro cientista a notar a existéncia da fase intermediéria
entre a fase solida e a fase liquida. Otto Lehmann (direita) investiu sua carreira no estudo desses

materiais.

na estrutura de ordenamento e posicionamento das moléculas, caracteristica de cristais sélidos;
todavia, inevitavelmente, o material insistia em fluir. Em razao disso, em 1900 ele nomeou o
material estudado como Cristal Liquido. LLehmann deu nomes as mesofases observadas por ele

como cristais que fluem, cristais liquidos viscosos, e cristais liqguidos que formam gotas.

Figura 1.3: Georges Friedel, afamado e respeitado cristalografo, assim como Lehmann.

Em um artigo de revisao de quase 200 paginas, publicado na revista Annales de Physique
de Paris, em 1922, intitulado Os Estados Mesomorfos da Matéria, Georges Friedel (fig. 1.3),

cristalografo francés, adotou a nomenclatura atual em fisica dos cristais liquidos: os cristais
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liquidos viscosos seriam os esméticos; os cristais liquidos que formam gotas seriam entao cha-
mados de nemdticos; e colestéricos foi o nome dado aos cristais que fluem. Friedel iniciou
também uma grande discussao quanto ao nome "Cristal Liquido* dado por Lehmann. De fato,

o primeiro paragrafo da introducao do artigo da uma idéia do tamanho da discussao:

“Eu uso do termo mesomérfico para designar os estados da matéria ob-
servada por Lehmann, nos anos que seguiram a 1889, e para o qual ele
inventou os termos ’‘cristal liquido’ e ’fluido cristalino’. Lehmann teve o
grande mérito de chamar a atencao para estes materiais, mas ele cometeu
um grave erro ao dar-lhes tais nomes. Os inadequados nomes foram repe-
tidos e repetidos ao longo dos ultimos 30 anos. Como resultado, muitas
pessoas supoem que essas substincias sao meramente materiais cristalinos,
embora muito mais fluido do que os até agora conhecidos. O caso é com-
pletamente o oposto. Na verdade, estes materiais sao infinitamente mais
interessantes do que seriam se eles fossem simplesmente cristais exibindo

algum inesperado grau de fluidez.”

Infelizmente, Lehmann nao conseguiria responder ao Prof. Friedel, ja que, de forma ines-
perada e subita, falecera no mesmo ano, em 17 de junho. Apesar da tentativa do Prof. Friedel
em modificar a terminologia usada e de estar com a razao fisica para fazé-lo, o nome Cristal
Liquido ja havia se difundido, e nao havia como voltar atras.

Cronologicamente, as observagoes de fluidos que apresentam anisotropia estrutural e, con-
sequentemente, birrefringéncia foram relatadas anteriormente, em 1856, por um médico de
Frankfurt, Dr. Christof Freiherr von Mettenheimer, seguindo o estudo iniciado pelo também
meédico patologista Rudolph Ludwing Carl Virchow ? sobre as propriedades da mielina, com-
posto biologico que envolve os neurdnios ®. Quando estd em soluciao aquosa, a mielina, como
é tipico de compostos anfifilicos, a partir de certa concentracao critica, forma agregados simé-

tricos (conchas com um ponto em comum ou cilindros com eixo comum) chamados micelas.

2além de médico, fora patologista, antropélogo e polimato politico tendo fundando o Partido Progressista

Prussiano

3 As mielinas sdo de extrema importancia para as conexodes nervosas. A deterioracio desse composto origina
uma doenca chamada Adreno Leuco Distrofia, que foi tema do filme Lorenzo’s Oil de 1992 dirigido por George

Miller.
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Tais micelas organizam-se dentro da solu¢ao dando origem & anisotropia estrutural. As fases
existentes desse composto sao determinadas, principalmente, pela concentracao. Para diferen-
ciar esses dois grandes grupos deu-se o nome de Cristal Liquido Liotrdpico a esse cristal liquido
micelar e de Cristal Liquido Termotrdpico aos cristais liquidos organicos, aqueles que mudam
de fase com a temperatura. As mielinas também despertaram o interesse do Prof. Lehmann,
quando viu um trabalho de 1894 de um professor de Fisica da Universidade de Berlin chamado
Georg Quincke a respeito da birrefringéncia observada na mielina |3].

Um personagem cuja contribuicao nos sera de grande utilidade é Vsevolod Konstantinovitch
Freédericksz (fig. 1.4). Fisico soviético nascido em 1885, estudou os efeitos de campos externos
aplicados em amostras de cristal liquido, cujo efeito, que levou seu nome, foi apresentado ao
congresso soviético de fisica em 1926. Com aspecto aristocratico, despertou a antipatia do
governo soviético, tendo sido preso em 1936. Deportado para sibéria, contraiu pneumonia e

morreu em casa uma semana depois de ter sido liberado em 1944.

Figura 1.4: Vsevolod Konstantinovitch Freédericksz descobriu o efeito que levou seu nome, e seré

detalhadamente estudado neste trabalho.

As estruturas das mesofases liquido-cristalinas em meios liotropicos sao de natureza di-
ferente daquelas encontradas nos termotropicos, e apresentam birrefringéncia, porém, muito
menor que seus correspondentes organicos. Isto sera melhor observado na préxima secao, onde

faremos um breve resumo sobre os tipos e as fases dos cristais liquidos.
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1.2 Tipos e fases dos cristais liquidos

Os cristais liquidos sao formados por moléculas anisométricas, ou seja, moléculas em que
uma ou duas dimensoes sao muito maiores que a terceira. Quanto a forma, os cristais liquidos
podem ser divididos em calamiticos, discoticos, sanidicos e poliméricos. Assim, conforme a
forma geométrica das moléculas constituintes, podem-se assimilar respectivamente a bastone-

tes, discos, réguas, ou, para o caso dos polimeros, uma cadeia [5].

1.2.1 Tipos de cristais liquidos

Trés grandes classes de cristais liquidos podem ser diferidas. Essa diferenca se revela tanto
nos parametros relevantes nas transicoes de fase, quanto da estrutura interna e sintese: os

poliméricos, os liotropicos e os termotropicos. Vejamos, a seguir, cada um deles.
e Cristais liquidos liotrépicos - (CLL)

Os cristais liquidos liotropicos sao normalmente formados por um ou mais compostos
anfifilicos em um solvente, em geral d4gua. Compostos anfifilicos sao compostos que
possuem numa mesma molécula duas partes que muito diferem em suas propriedades de
solubilidade. Uma parte da molécula é hidrofilica, tem boa afinidade com a agua, e outros
solventes polares. A outra parte é hidrofobica, altamente solivel em meio apolares, e por
essa razao, averso a agua. Pode-se dizer que este composto é formado por uma cabeca

polar e uma cauda carbénica apolar [2|. Na fig. 1.5 é mostrada a formagao das micelas.

[’an-:_hidmﬁlii:a

MICELA  Parte hidrofobica

‘-.Gl(‘\
) ST
e &
[ @
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Figura 1.5: Estrutura da molécula e da formagao das micelas em um cristal liquido liotropico [2].

Em solucoes de moléculas anfifilicas, acima de uma certa concentracao critica, formam-se

aglomerados de moléculas que podem assumir formas e dimensoes diferentes denominadas
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micelas. Nas micelas, as cabecas hidrofilicas ficam sempre em contato com a agua, e as

caudas hidrofobicas sao mantidas no interior do aglomerado, sem contato com o solvente.

As transigoes de fase em CLL ocorrem principalmente devido a variagoes na concentracao
dos compostos anfifilicos, mas podem ocorrer ainda com variacOes na temperatura e

presséo €1m menor grau.

e Cristais liquidos poliméricos - (CLP)

Cristais liquidos poliméricos sao basicamente formados por monémeros. Podem existir
trés tipos, de acordo com o grau de flexibilidade e arranjo molecular. O tipo Vynil, é o
mais flexivel; o tipo Dupont Kevlar é semi-flexivel, e a cadeia polipeptidea é a mais rigida.
Em geral, cristais liquidos poliméricos tém se mostrado ttil para aplicacoes 6pticas. Os

trés tipos sao mostrados na fig. 1.6.

Figura 1.6: Os trés tipos diferentes de cristais liquidos poliméricos. (a) tipo Vinyl; (b) polimero

Kevlar; (¢) cadeia polipeptidea [1].

e Cristais liquidos termotropicos - (CLT)

Os cristais liquidos com maior numero de aplicacoes, principalmente no que diz respeito
a mostradores de informacao, sao os termotropicos. Em geral, sao constituidos por
moléculas organicas e podem ser observadas em diversos formatos. Oc CLT exibem

diversas mesofases, em que os parametros mais importantes nas transicoes de fases sao
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a pressao e, em maior grau, a temperatura. Um esquema da estrutura de um CLT é

mostrado na fig. 1.7.

CﬁHll CN
p-n-pentil-p -cianobifenil 5CB
Figura 1.7: Estrutura de um cristal liquido termotropico.

Nosso trabalho é aplicavel principalmente aos cristais liquidos termotropicos. Assim,
vamos mostrar algumas caracteristicas das principais mesofases encontradas nesses tipos
de CL, embora fases de estruturas semelhantes também possam ser encontradas nos

liotrépicos.

1.2.2 Mesofases

As classificacbes das mesofases se dao principalmente em relagdo a simetria, ao grau de
ordenamento posicional e ao nimero de dimensoes da fase. Podem ser divididas em trés
grandes grupos: a mesofase nemdtica, e que é de nosso maior interesse, a mesofase colestérica
e a mesofase esmética.

O reconhecimento das mesofases é feito muitas vezes pela textura da amostra. A textura
¢ um efeito visual que a amostra apresenta quando colocada entre polarizadores cruzados e
atravessada por uma luz branca. Os efeitos de birrefringéncia produzem belas e impressionantes

imagens, como serao vistas nas figs. 1.9, 1.11 e 1.13.

e Mesofase nematica

A mesofase nemaética pode ser obtida com moléculas anisométricas de todas as formas
possiveis, embora, por simplicidade, vamos considerar o caso calamitico, onde as molé-
culas se assemelham a bastoes. Nessa mesofase, os centros de massa das moléculas * sao
espalhados aleatoriamente, e sua posicao varia no tempo, devido a difusao, tal como em

um liquido isotropico. A diferenca fundamental, e esse serd o ponto de partida para o

4Moléculas estdo relacionadas com cristais liquidos termotropicos, entretanto, ndo ha qualquer distincdo,

nesse aspecto, com os liotrépicos. Sendo assim, moléculas subentende-se também micelas.
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estudo da densidade de energia, esta na organizacao dessas moléculas uma em relagao as
outras. As moléculas se orientam, em média, em uma mesma direcao, usualmente cha-
mado de 7. As moléculas nao fazem distin¢ao entre a situagao 7 e —; as extremidades
das moléculas podem até diferir uma da outra, mas o diretor assume essa propriedade.
Essa organizagao se estende até grandes distancias, comparadas ao tamanho das mo-
léculas, o que nao acontece com os liquidos isotropicos. Um esquema é mostrado na

fig. (1.8).

l1 7417
f,;:;i}:f'{ W\LZZLy

—

NEMATICO =— I1SOTROPO

Figura 1.8: Esquema da organizacao de cristal liquido nemético em comparagao com o liquido iso-

tropico [5].

A caracteristica de anisotropia 6ptica dos cristais liquidos deve-se ao ordenamento orien-
tacional. Como as moléculas tém certa orientacao preferencial, a velocidade de uma onda
luminosa que atravessa o meio depende dessa orientacao; consequentemente, existem dois
indices de refracdo (para um meio uniaxial): o ordinério e o extraordinario, caracteri-
zando o fendmeno de birrefringéncia, cuja medida corresponde a diferenca entre os dois.
Nos nematicos, a birrefringéncia é da ordem de 10~! para cristais liquidos termotropicos,
superior a grande maioria dos cristais solidos, onde esse valor é da ordem de 1072, e é
esse valor elevado de birrefringéncia que permite usar peliculas finas de cristal liquido

nas aplicacoes com efeitos eletro-6pticos. Para cristais liquidos liotropicos, esse valor é

muito menor, da ordem de 107, e ndo sao tao aplicaveis quanto os termotropicos.

Macroscopicamente, a anisotropia do cristal liquido é uma caracteristica local, isto é,
a direcao do diretor numa amostra real pode variar gradualmente de regiao a regiao e,
desde modo, também o eixo 6ptico. Isso pode ser bem observado nas texturas obtidas em
microscopios de luz polarizada. Tais variacoes do diretor sao, em geral, suaves, exceto nas
vizinhancas de certos pontos, ou linhas. Tais pontos sao tratados como defeitos, que sao
singularidades do campo diretor na amostra. Esses pontos sao identificaveis em texturas

como pontos escuros, como os das figs. 1.9, de onde saem linhas escuras, normalmente
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A0S pares.

Figura 1.9: Texturas de cristal liquido na fase nematica [4, 5].

e Mesofase colestérica

A mesofase colestérica, ou também chamada de nematica quiral, pode ser entendida como
um nematico girado em torno do um eixo normal ao diretor, numa estrutura helicoidal,
como na fig. 1.10. Esse comportamento é fruto da quiralidade das moléculas. Moléculas
quirais sao moléculas que diferem de suas respectivas imagens especulares. Texturas da

fase colestérica sao mostradas na fig. 1.11.

Figura 1.10: Esquema da estrutura molecular de um cristal liquido na fase colestérica |5].

e Mesofase esmética

Em cristais liquidos nematicos, a distribuicao espacial das moléculas é aleatoria, mas nao
h& ordem posicional de longo alcance. Nos esméticos, as moléculas se dispoem em cama-
das sobrepostas, de iguais espessuras, estabelecendo, assim, uma periodicidade espacial
segundo a direcao normal as camadas. A ordem orientacional é como nos nematicos,
mas com flutuagoes menores. A fase esmética é dividida em trés outras fases chamadas
esméticas A, C e C*. Na fase A, as moléculas estao orientadas com seu eixo de simetria

normal ao plano das camadas. Na fase C, existe um grau de inclinagao da normal em
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Figura 1.11: Texturas da fase colestérica [4].

relacdo ao diretor. E na fase C*, existe um grau de rotagao do diretor em cada um dos

planos. Um esquema dessas fases é mostrada na fig. 1.12. Em cristais liquidos liotropicos,

a fase equivalente a fase esmética é chamada de lamelar.
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Figura 1.12: Esquema da fase esmética; a) esmética A; b)esmética C; c)esmética C* [2].

Figura 1.13: Textura da fase esmética e esmética blue phase a direita [4, 5].

No préximo capitulo, a andlise da fase nematica sera retomada com maiores detalhes.
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Capitulo 2

Teoria na Fase Nematica

O tratamento padrao da mecanica estatistica consiste em tomar a hamiltoniana do sistema,
calcular a funcao de particao, se usado o ensemble canonico, e a partir dela fazer a conexao com
a termodinamica para tirar as propriedades desejadas. Apesar do procedimento matematico
estar bem definido, a fisica envolvida para o meio liquido-cristalino nao é completamente clara:
como é a hamiltoniana do sistema? Nao é bem fundamentado na literatura como ocorre, de
fato, a interacao entre as moléculas de cristal liquido que consegue manter a ordem orientacional
em cada uma das fases liquido-cristalinas. O truque para conseguir desviar-se desse problema
é propor um potencial efetivo, fenomenologico, baseado em aproximagoes, que leve em conta
apenas os parametros necessarios para aquele determinado estudo. Com esse espirito, o modelo
proposto por Saupe e Maier sugere um potencial efetivo no qual a interacao entre moléculas
vizinhas é de carater apenas orientacional; esse modelo é usado para descrever a transicao da
fase nematica para a fase isotropica e serd visto com maiores detalhes neste capitulo. Outro
famoso exemplo é o modelo de McMillan para descrever a transicao da fase nematica para a fase
esmética, no qual o potencial efetivo usado traz um termo orientacional, como no modelo de
Maier-Saupe, e um termo posicional periddico; o modelo obteve bastante sucesso na descri¢ao
dessa transicao.

Tratar as deformacoes da fase neméatica quando a temperatura estd fixa é um problema
ainda mais complicado. Uma teoria capaz de explicar quantitativamente, por primeiros prin-
cipios como a fase nematica se distorce, também nao estd muito clara; e, se estivesse, seria
intratavel analiticamente devido a complexidade do meio. Um procedimento conhecido como
Teoria eldstica do continuo, muito usado da fisica dos sélidos, foi usado para que, de algum

modo, as deformacoes fossem quantificadas e as propriedades pudessem ser tratadas do ponto
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de vista tedrico. Esse procedimento consiste de uma aproximacao harmonica da energia livre,
na qual as propriedades de anisotropia e simetria da fase nematica sao usadas para se obter
um potencial elastico que, por meio de trés constantes elasticas, da conta de descrever as con-
figuracoes estéaticas do diretor da fase neméatica. Todavia, estamos lidando com um liquido e
qualquer variacao temporal da configuracao do diretor gera um movimento do fluido como um
todo, sendo necessario implementar esta teoria inserindo elementos de hidrodinamica para um
tratamento mais completo.

Neste capitulo, iniciaremos com a teoria de Maier-Saupe, na transicao da fase isotropica
para a fase nematica. Em seguida, vamos considerar as distor¢oes da fase nemética para obter a
densidade de energia livre para um meio estatico na auséncia e na presenca de campo elétrico
externo. Discutiremos as equacoes de equilibrio e condi¢oes de contorno para determinar a
configuragao do diretor. E, por fim, algumas consideragoes serao feitas acerca da dinamica no

meio nematico.

2.1 Teoria de Maier-Saupe:

transicao nematica-isotrépica

De maneira geral, cristais liquidos podem ser separados em duas fases: orientada (anisotro-
pica), e desorientada (isotropica) |1|. Na fase ordenada, o tratamento teérico feito pela teoria
elastica do continuo, muito usada também nos solidos, da conta de descrever as deformacoes.
Contudo, por se tratar de um liquido, elementos de hidrodinamica devem ser incorporados. Na
fase desordenada, o comportamento é semelhante aquele de um liquido anisotropico, exceto
para temperaturas muito proximas da transicao para a fase liquido-cristalina onde o sistema
fica muito sensivel a efeitos de campos externos, em razao da divergéncia da correlacgao.

No final da década de 50, W. Maier e A. Saupe (fig 2.1) propuseram um modelo para
descrever a transi¢do de fase nematica (anisotropica) — isotropica |6, 7|. Para reproduzi-lo,
precisamos definir o parametro de ordem para esse sistema.

Seja @ um vetor que representa a dire¢ao do eixo longo de uma tnica molécula de cristal
liquido e 77 0 vetor que representa a orientacao média das moléculas. Os vetores estao ilustrados

na fig. 2.2. Definido estes dois vetores, notamos que o valor médio ((7i - @)) é um valor nulo,
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Figura 2.1: Wilhelm Maier (esquerda) e seu aluno de doutorado Alfred Saupe (direita). Ambos

alemaes, propuseram o modelo mateméatico para a transi¢ao neméatica-isotropica |3].

Z —>>

n
i a

X

Figura 2.2: Tlustracao dos vetores a e 7.
em virtude da simetria da fase nematica ' ou da fase isotropica. Porém, a quantidade
((7i-@)*) = ((cos6)?),

com 6 o angulo entre @ e 7, € uma medida nao nula e indica o quanto as moléculas dispersam

da orientacao média. Na fase isotropica, este valor pode ser calculado de forma muito simples:

'E importante perceber a importancia de sempre tomar cuidado com a simetria da fase nemética; o fato de

que os estados 7 e —177 sdo idénticos serd crucial no momento de obter a densidade de energia.
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como @ pode se orientar em todas as dire¢oes, podemos integrar sobre todo o angulo sé6lido

1 2m ™ 1
_)._'2 _ 2 e
(1 - a)%) 47r/0 /0 cos” 0 sen 0 df do 3

Numa fase totalmente orientada, esta grandeza assume valor igual a 1, ja que todas as moléculas
se orientam na mesma dire¢ao de 7. Desta maneira, tal valor médio pode ser usado para definir

um parametro de ordem que simboliza em que fase o sistema se encontra; de fato, definimos

5= 3 (w@an-3), (1)

que assume esta forma para que seja obtido S = 1 na fase totalmente orientada e S = 0 na

fase isotropica. Podemos notar que:

S — é(cosﬁ)z - %> — (Py(cosh)), (2.2)

onde Py(cosf) é o segundo polinomio de Legendre.

Determinado o parametro de ordem, podemos agora estabelecer algumas aproximacoes que
conduzem a uma forma simplificada do potencial de interacao entre duas moléculas. Essas
aproximacoes foram propostas por Maier e Saupe numa série de trabalhos publicados entre
os anos de 1958 e 1960 [8|. Eles sugeriram que a parte orientacional da intera¢ao de van der
Walls, entre um par de moléculas apolares em formato de bastao, reduz-se a um campo interno
sentido por uma molécula produzido pela média sobre as posicoes e orientacoes de todas as suas
vizinhas; admitiram que nao ha anisotropia nas correlagdes posicionais (simetria cilindrica);
e ainda, que a distribuicao das orientacoes de cada moléculas é suficientemente descrita pela
média do parametro de ordem. Essas aproximacoes resultam em um potencial efetivo que pode

ser escrito, em forma simplificada, como:

U = —% S Py(cosf), (2.3)

onde V' é o volume molecular, e A é uma constante que nao depende da temperatura, volume
ou pressao e tem dimensao de energia vezes volume ao quadrado, e # o angulo como definido
anteriormente. Notamos que U = 0 se S = 0.

Definindo J = A/V?, podemos escrever a distribui¢ao de probabilidades de se obter uma
molécula com energia J com angulo de eixo longo igual a 6, proveniente da teoria estatistica

de Maxwell-Boltzmann:

1
— BJS P> (cos 0)

com 3= 1/kgT e Z(T) a fungao de partigao do sistema, definida por:

1 1
Z(T) = 27r/1d(cose)eﬁ‘]sp2(c°se) = 47?/0 d(cos ) P75 P2(cos ), (2.5)
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A distribui¢ao de probabilidades p(#) permite obter o valor médio de qualquer grandeza
fisica presente no sistema, inclusive o valor médio de Py(cos ). Desse modo, usamos a auto-
consisténcia da teoria para obter a seguinte expressao:

fol d(cos ) Py(cos 0) 75 P2(cos0)

s ) — _ 2.6
(Folcosd)) = 5 fol d(cos 0)eBISP2(cos0) ’ >0

que sera a equacao chave para determinar a evolucao do parametro de ordem com a tempera-

tura. Escrevendo esta expressao explicitamente, temos

fol dr(32? — %)65‘]5(%“—%) 1 §f01 di 22efIS (32 —1)

S = _
fol da;eﬁJS(%ﬂ—%) 2 2 fol dateﬁJS(%xz—%)

(2.7)

Dividindo o termo em comum no denominador e no numerador, e definindo Tr = 3kgT/2J
(temperatura reduzida), obtemos

1 3f01 dx x2e(S/Tr)z?

S=—
273 fol dr e(S/Tr)z?

(2.8)

que é uma relacao de autoconsisténcia, e precisa ser resolvida numericamente. Podemos anali-
sar graficamente a eq. (2.8) para tirar algumas conclusoes importantes. Na fig. (2.3) mostramos
os dois lados da eq. (2.8) para dois diferentes valores de Tr. Vemos que para Tr maior que um
certo valor, denotado por T, ha apenas uma intersecgao entre as duas curvas, que corresponde
a solucao trivial. Abaixo de Tge, as curvas se interceptam mais que uma vez, e, conseqiien-
temente, o sistema admite mais que uma solucao. Usando um programa de computador que

procura raizes para a equagcao

g(x)

Figura 2.3: Definimos f(S) = S, ¢g(S) = —1/2 + 3f01 da z2e5/Tr7’ /2 fol dx 5/Tr**  Mostramos a
curva para dois diferentes T, cujo Tk da curva a direita é maior que o da esquerda; notamos que

abaixo de um certo Trc héa solucao diferente da trivial; acima desse valor critico, hd apenas a solucao

S =0.

g 1 N 3f01 dx x2e5/Tre? B
22 fol do eS/Tre?
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Figura 2.4: Grafico de S em fung¢ao da temperatura reduzida T. Podemos ver claramente uma

transicdo de primeira ordem para o sistema.

para valores de Tg, obtemos um grafico de S x T mostrado na fig. (2.4).

E notavel que o parametro de ordem salte de S =~ 0.43 para S = 0 na temperatura de tran-
sicao Tre = 0.1468, o que indica transicao de fase de primeira ordem, que é o primeiro grande
resultado da teoria, ja que esse tipo de transicao é observado experimentalmente. Resolvendo
para T obtemos T = 0.2202Jkpg. Este resultado mostra a existéncia da fase orientada (fase
nematica) para uma temperatura abaixo de T¢.

Apesar de os resultados obtidos por este modelo estarem em acordo com grande parte dos
dados experimentais, o modelo apresenta algumas falhas. O fato de a lei de dependéncia do
parametro de ordem com a temperatura ser a mesma para todos os cristais liquidos nao é
observada experimentalmente. Um melhor acordo com resultados experimentais requer uma
teoria melhorada que leve em conta a forma nao perfeitamente cilindrica das moléculas. Porém,
a teoria de Maier-Saupe é simples, clara e fornece um bom ponto de partida nos estudo teoricos

da fase nematica [1].

2.2 Teoria elastica do continuo

Estando na fase nemaética e a temperatura fixa, variacoes na energia afetarao a direcao
do diretor 77. Se considerarmos uma amostra confinada em superficies que impdem certas
condicoes de borda, é de se esperar que o diretor assuma direcoes diferentes em diferentes

pontos da amostra. Desse modo, o diretor nem sempre é uniforme dentro da amostra; fato
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que pode ser comprovado ao olharmos para uma textura de cristal liquido nematico. Neste
cenario, podemos construir a teoria elastica se considerarmos que o parametro de ordem é
espacialmente constante, e se as variacoes do diretor sao suaves e pequenas. Antes, porém,
vamos introduzir alguns conceitos e notacoes.

Vamos trabalhar com notagao de indices, na qual uma coordenada genérica assume a forma
x; com o indice j variando de 1 a 3, respeitando a regra: x; — z,2, — y, 23 — 2. Um vetor a
pode, entao, ser escrito como

a = a1é1 + &Qég + agég, (210)

onde os elementos ¢; sao os vetores da base do sistema cartesiano. Em um dado espago
vetorial existe um conjunto de vetores linearmente independentes (vetores da base), em que
combinacoes lineares destes vetores conseguem reproduzir qualquer outro vetor do espaco;
como na eq. (2.10) em que o vetor @ foi escrito como uma combinacao linear dos vetores da

—

base do sistema cartesiano. Desse modo, o produto escalar de dois vetores @ e b é

3
a- g = 0,1b1 + &ng + a3b3 = Z&sz (211)
=1

Introduzimos a convencao de soma proposta por Einstein, em que indices repetidos num
mesmo termo permite que o simbolo de somatoério fique implicito, e o produto interno (2.11)

possa ser escrito simplesmente como

O tensor simétrico d;;, chamado delta de Kronecker, é definido como

1, se 1=y
0ij = . (2.12)
0, se i#j
O tensor totalmente antissimétrico, conhecido como Tensor de Levi-Civita ou alterna-

dor [11], e;;), é definido como

1,  se os indices forem diferentes e em ordem ciclica;
€ijk = 4 —1, se os indices forem diferentes e em ordem nao ciclica; (2.13)
0,  se pelo menos dois indices forem iguais.

Definimos a notacao de derivada da i-ésima componente do vetor @ com relacao a j-ésima

variavel como
8ai

[ E a .
837]‘ w7
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o divergente de a torna-se

V-d = a;

e usando o tensor de Levi-Civita, o rotacional do vetor @ pode ser escrito como
Vxa= €ijk Aj k éz (2.14)

Tendo em maos estas propriedades e defini¢coes, estamos mais preparados para construir a
teoria elastica. Considerando que o meio esteja nao distorcido, todas as moléculas da amostra
estao, na média, orientadas em uma mesma direcao e a energia é a menor possivel. Seja esta
energia f, [9]. Todavia, se o meio esta distorcido, entdo 7 = 7(r) passa a ser um campo
vetorial que varia regiao a regiao. Este vetor deve ser um vetor unitario, e o campo vetorial
deve satisfazer a condigdo de normalizacao 71 (") - () = n;(7) - n;(7") = 1. Podemos, entao,
supor que a energia livre seja funcao das variacoes espaciais do diretor 7. Consideraremos,
numa primeira aproximacao, que a densidade de energia livre f seja funcao apenas da derivada

primeira do diretor
f=flnig), (2.15)

em que n; ; ¢ chamado tensor das deformacoes. Esse tensor apresenta uma importante proprie-

dade:
—= ni— = - —
837]‘ 2 8xj

Existem expressoes para energia livre em que derivadas de ordem superiores sao consideradas,

contudo para os nossos propositos, esta aproximacao é suficiente [9].

Vamos impor que
f(ni) = f(=ni), (2.17)

em virtude da simetria da fase nematica. Tomamos como pequenas as variacoes de 77 e desen-

volvemos a eq. (2.15) em termos de uma série de McLaurin até segunda ordem para obter

0 0?
f = fO + <—f) n; + <7f) NG Mk 1 + O(nivjnk,mp,q). (2.18)
0 0

8ni,j 8’72,@'7)' 8nk,l

Definimos os tensores de segunda e quarta ordem respectivamente como

Ly — (ﬁ)o (2.19)

oni,j

Kiji = (827‘70) . (2.20)
0

8ni,j0nk7l
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Assim, a expressao para a densidade de energia (2.18) torna-se
= fot+ Ling; + Kijgan; jng,. (2.21)

Nao sabemos quem sao os elementos L; ; e K. O que podemos fazer é tentar encontrar
uma base de tensores que nos permitird expressar L e K como uma combinacao linear dos
elementos da base. Sabemos que L é um tensor de segunda ordem, ou seja, possui dois indices;
precisamos encontrar objetos com dois indices inseridos no contexto que estamos trabalhando
para fazer deles a nossa base; a delta de Kronecker, o Tensor de Levi-Civita (contraido de 1
indice por meio de uma componente de 77) e o produto de componentes do vetor 77 podem ser

os elementos da base desejada. De fato, escrevemos o tensor L como
Lij = L1nmj + LQ(SU + L3nk€kij, (222)

com L; constantes fenomenologicas a serem determinadas e interpretadas. Podemos notar que
os dois primeiros termos sofrem uma mudanca de sinal ao substituir 77 por - 77 e multiplicarmos

por n; ;. Assim, tomamos L; e Ly iguais a zero. Fazendo Lz simplesmente L, temos,
L,’jni,j = Lnkekijni7j, (2.23)

onde reconhece-se esta grandeza como o produto escalar de 7 com seu rotacional (eq. (2.14)).
Assim,

Este termo é diferente de zero apenas na fase colestérica, ja que a fase apresenta deformacao
espontaneamente, e nao nos serd util para a analise da fase nemética.

E possivel decompor o tensor K de maneira semelhante a empregada na decomposicio do
tensor L; devemos, contudo, procurar objetos com quatro indices. Atentemo-nos ao fato que
Kijii = Kyiij porque fdeve ser uma fun¢ao bem comportada, e a comutatividade com relagao
a derivada deve ser verificada?; por essa razao, termos com o tensor de Levi-Civita podem
ser ignorados por que mudam de sinal na troca de indices. Assim, uma boa escolha para o
conjunto de vetores base do sistema sao o produto de quatro componentes de 7, o produto

de duas deltas, e produtos de duas componentes de 77 com a delta. Desse modo, K pode ser

2Matematicamente quer dizer que

2f 0%

a.Iin anIi
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escrito como

/ "
Kijkl = Klnmjnknl + K2nmj5kl + K2 nknléij
/ "
+K3nink5jl + K4ninl5jk + K4 njnkéil

+K5njn15ik + K65,~j5kl + K75ik5jl + Kgéﬂéjk, (2.25)

com K; sendo constantes fenomenologicas a serem determinadas e interpretadas. Estas sao as
dez decomposicoes do tensor Kjj;,;. Quando inserirmos K na expressao da densidade de energia
livre, todos os indices serao somados; com este argumento, vemos que os termos identificados
com um e dois apostrofos (’) contribuirdo da mesma forma e podem ser reduzidos a apenas

um de cada. Dessa forma a expressao (2.25) reduz-se a
1 1
Kz‘jkl = Klnmjnknl + EKg(nmj(Skl + nknléij) + Kgnmkéjl + §K4(nml(5jk + njnkéil)
+K5njnl(5ik + Kﬁéijékl + K75ik5jl -+ Kgéiléjk. (226)
Quando esta expressao for multiplicada por n; jn,; havera, em alguns casos, a existéncia
de termos do tipo ngng;, que sdo termos nulos como vimos na eq. (2.16). Isto implica que o
termo em que existir tal produto nao contribuird para f, e, dessa forma, torna-se possivel fazer
com que os K; para ¢ = 1,2, 3,4 sejam nulos. Quanto aos demais termos, temos
njnléikni7jnk,l = (’/_I: x V X ’/_I:)
—> — 2
5z‘j5klni,jnk,l = MNiiNkk — (V : n) )
—\ 2 — — — — —
00k gy =y niy = (V- 1) =V - (AV - i4+7 x V x 0),
Sin O jNgg = Mg Mg = Ny Njg + (M- V X 1)° + (T x V x @)%

Reagrupando os termos e deixando em evidéncia os operadores em comum, a densidade de

energia livre torna-se

1 - 1 - 1 -
.fFrank - 5[(11(V . ’fl:)2 + §K22(ﬁ V x ﬁ)2 + §K33(ﬁ x V X ﬁ)z

onde
K = K¢+ K7+ Kg,
Ky = Ky,
Ks3 = K5+ Ky,

K24 = Kg.
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A expressao (2.27) fornece a energia por unidade de volume da fase nematica. Usando o
teorema de Gauss, vemos que o ultimo termo fornece apenas as contribuicoes de superficie, e

pode, por ora, ser ignorado. Finalmente, obtemos

1. = . B
fFrank = §K11(V . ﬁ)z + —Kgg(ﬁ' V X ﬁ)z + —Kgg(ﬁ X V X ﬁ)z, (228)

que é a expressao conhecida como densidade de energia livre de Frank e as constantes K;; sao as
constantes elasticas (anilogas a constante de mola da lei de Hooke) chamadas respectivamente

de splay (divergéncia), twist (tor¢ao) e bend (flexao) (fig. 2.5).

o
o
et é
===
— =
—_— =
Twist Bend Splay

Figura 2.5: DeformagGes relacionadas com as constantes elasticas.

Quando contribuicoes de derivadas de ordem superiores sao consideradas, o procedimento
¢ analogo, apenas mais trabalhoso; o problema é que mais constantes sao obtidas e torna-se
complicado interpreta-las. Se derivadas de segunda ordem sao envolvidas |9] surge uma nova

constante simbolizada por K3 que vem somada a energia de Frank com um termo da forma
fsp = Ki3V - (i -V - i)

onde o subscrito SP indica o tipo de deformagcao causada por este termo (splay-bend), que
também fornece um termo de superficie. A existéncia ou nao dessa constante, introduziu na
literatura o que ficou conhecido como paradozo de Oldano-Barbero |12].

Para que a eq. (2.27) possa fornecer o perfil do diretor, é preciso utilizar-se de uma forma
pratica para escrever o vetor 7. Para este fim, vamos escrever o campo diretor 7(7) como
combinagdes lineares dos vetores base é;, com os coeficientes n; = n;(7). Este procedimento
leva o problema de encontrar o campo vetorial a encontrar as fungoes n;( 7). Como 7 é unitério,

podemos escrevé-lo em um sistema de coordenadas cartesiano, da seguinte forma:

(7") = sen () cosO(7) T+ cosp(r)y + sen () sen (') 2 (2.29)

31

com 6 o angulo entre a projecao do diretor no plano xz e o eixo z, e ¢ o angulo entre o diretor
e 0 eixo y, como indicado na fig. (2.6). Desse modo, encontrar 7 consiste em determinar as

fungdes (1) e 0(r") de acordo com a geometria usada.
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Figura 2.6: 7 pode ser escrito em funcao dos vetores base e dos angulos 6 e ¢.

Uma aproximagao muito comum é considerar o sistema como elasticamente isotropico. Isso
equivale a considerar K13 = K9y = K33 = K, conhecida com aproximagao constante tnica [1].

Com essa aproximacao, a energia livre adquire a forma
1 - -
fFrank = iK [(V : ﬁ)2 + (7_1: -V X ﬁ)2 + (’/_I: x V X ’/_2:)2 . (230)

Usando a identidade

—

(7-V x i)+ ([AxV x i1)? = (V x i)

obtemos a expressao para esta aproximacao

%K [(6 CA? 4 (VX ﬁ)?] . (2.31)

Esta aproximagao é util pois, na maioria das vezes, lineariza as equagoes de equilibrio (se nao

fFrank =

considerarmos outras interagoes).

2.3 Contribuicoes a energia livre

A expressao (2.28) fornece a energia por unidade de volume para uma amostra de cristal
liquido livre, sem agao de agentes externos. Quando existe um campo elétrico (ou magnético)
ou o cristal liquido é confinado, temos que inserir os termos destas contribuicoes. Uma amostra
confinada também interage com a superficie, esta interacao interfere na orientacao e produz
efeitos que se prolongam por todo o volume da amostra; desse modo, termos de superficie

também devem ser considerados e acrescidos na energia livre.
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2.3.1 Contribuicao elétrica

Em grande parte dos experimentos em cristal liquido e a grande maioria das aplicacoes
tecnologicas ha a aplicacao de um campo externo, elétrico ou magnético, que opera como um
instrumento capaz de modificar a orientacao média das moléculas. Quando um campo elétrico
¢ aplicado numa molécula qualquer, ela pode responder a esse campo de diferentes formas.

Grande parte das moléculas sao neutras eletricamente, inclusive muitos cristais liquidos.
Contudo, as ligacoes entre os &tomos da molécula causam uma pequena carga numa extremi-
dade e outra carga com mesmo modulo e sinal oposto na outra extremidade, formando um
dipolo elétrico induzido; como a molécula de cristal liquido tem forma alongada, existem duas
situagoes onde podem estar localizadas essas pequenas cargas: nos extremos do bastao, ou, ao
lado, no comprimento do bastao. As duas possibilidades sao analogas na auséncia de campo;
contudo no caso de campo elétrico aplicado, essas situacoes sao bem distintas. No primeiro
caso, as moléculas devem tender a direcao do campo. Para o segundo caso, as moléculas de-
vem tender a alinhar-se perpendicularmente ao campo. Ambas situacoes estao expressas nas

figs. 2.7 e 2.8

\/

Figura 2.7: Quando as moléculas tém momento de dipolo na dire¢do do eixo longo, e um campo é

aplicado, o diretor tende a ficar paralelo ao campo.

A ordem orientacional nao torna-se maior do que na auséncia de campo; isto é, o parametro
de ordem nao deve mudar consideravelmente com a aplicacao do campo. O campo elétrico tende

a alinhar o diretor na direcao do campo, se as cargas estiverem na extremidade do bastao, e
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Figura 2.8: Se o momento de dipolo é perpendicular ao eixo longo das moléculas, o diretor tende a

alinha-se perpendicular ao campo.

perpendicularmente ao campo se as cargas estiverem ao longo da molécula de cristal liquido.
A intensidade do campo elétrico necessaria para orientar o diretor é relativamente pequena
dada a liberdade do diretor orientar-se em qualquer dire¢ao; em uma situagio livre (amostra
de espessura infinita), qualquer intensidade, por menor que seja, faz a amostra se orientar na
dire¢ao do campo. Essa afirmativa serd demonstrada no capitulo seguinte (se¢ao 3.2.2).

Para analisar a densidade de energia em uma molécula de CLN sob a acao de um campo
elétrico externo, pode ser usado um processo semelhante ao usado na se¢ao anterior. Supomos

que f seja funcao também das componentes de E:

f= f(nz'm E;).
Fazendo isso, desenvolvemos f até a segunda ordem

1 1 1
f=Jfo+ §Kz‘jklnz’,jnk,l — §€ijEiEj —eirnijEy = fo+ frrank — §€ijE¢Ej — €ijini; Er, (2.32)

onde os termos de primeira ordem foram omitidos, devido aos efeitos da simetria da fase
nematica. Escrevendo o objeto €;; como fizemos com o tensor L, em termos dos vetores da
base do nosso espaco de dois indices, obtemos (desprezando o termo com o tensor de Levi-
Civita)

€i; = ann; + béij, (233)
onde a e b sao duas constantes a serem determinadas; uma das condi¢oes para determina-las é

o trago deste objeto; observando que 9;; = 3, entao

€ii — a+ 3b.
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A segunda equacao necessaria para obter os valores das constantes pode ser obtida da multi-

plicagao da equagao em ambos os termos por n;n; assim obtemos
n;n;€,; = a (nml)(njn]) + b5ijnmj = a (TLZTLZ)Z + b (TLZTLZ) = a + b.

Podemos usar, sem perder a generalidade, um sistema de referéncia onde 7 esta na direcao do

eixo z, de forma que o tensor €;; é escrito como

€1 0 0
€ij = 0 € O
0 O €||

As componentes perpendicular e paralela referem-se ao vetor 7. Dessa forma, torna-se possivel
identificar

€is — 2€J_ +€||,

nin;€;; = E”,
porque n; = 0 parai = (1,2),en; = 1 parai = 3. Agora, a e b, sao facilmente obtidos
a=¢ —€L=¢€ e b=c¢,. (2.34)

A quantidade €, é chamada anisotropia dielétrica. Obtido o tensor €;;, o segundo termo da
eq. (2.32) pode ser reescrito como

1 1 . = 1
ieijEiEj = §€a(n . E)2 + §E2 (235)

Ainda é necessario desenvolver o tltimo termo da eq. (2.32); para simplificar a notagao,
escrevemos

€ijkNij; = Py,

expressao que representa a polarizacao induzida por uma deformacgao, e o tensor e é chamado

tensor flezoelétrico. Decompondo o tensor e;jj
€ijk = e1nN;Ny + ean;djx, + e3n;0i + eanid;. (2.36)
Como n;n; ; = 0, o resultado obtido para P é
P, = egnjéiknm + eqng 5,']‘7%,]', (237)
escrevendo em notagao vetorial
njéiknm =NNg; = —(ﬁ X ﬁ X ﬁ)k,
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NN ; = ngni; = ngV - 7. (2.38)

Usando estes resultados e renomeando as constantes para e, = ej; e e3 = e33, o vetor P é
escrito como

=

ﬁ: ellﬁﬁ . ﬁ—633(ﬁ>< V x ﬁ) (239)

Por fim, a densidade de energia para uma amostra nemética de cristal liquido sob a acao de
um campo elétrico externo é dada por

1 - — 1 — —
f:fo_l_.fFrank_iea(n'E)2+§E2—P - F. (240)

Para fins praticos, os termos que nao dependem do diretor podem ser omitidos, ja que
serao eliminados quando o principio variacional for aplicado. O termo flexoelétrico (]3 . E)
eventualmente pode ser desprezado uma vez que o efeito é muito sutil, trata-se de um efeito
semelhante ao piezoelétrico em cristais solidos. Assim, a densidade de energia com um campo
elétrico aplicado pode ser escrita como

1 - 1 - 1 - 1 .
f = §K11(v . ’ﬁ:)z + §K22(’ﬁ: -V X ’ﬁ:)z + §K33(’fl: x V X ’ﬁ:)z — §€a(ﬁ . E)2 (241)

O termo de contribuigao elétrica na energia livre se resume ao ultimo termo da eq. (2.41). O
termo de anisotropia dielétrica pode ser positivo ou negativo, de acordo com a eq. (2.34). Se
€, € negativo, a situagao que minimiza a contribuicao elétrica da energia livre ¢ com o diretor
perpendicular ao campo, o que fisicamente significa que o momento de dipolo das moléculas
é perpendicular ao eixo longo. Se €, é positivo, a situacdo de menor energia é a do diretor
paralelo ao campo, resultado do momento de dipolo paralelo ao eixo longo.

Se um campo magnético B for aplicado, o resultado final serd analogo a eq. (2.41). A
grande maioria dos cristais liquidos é diamagnética e responde muito fracamente ao estimulo
magnético. A energia livre por unidade de volume ¢é dada por

1 - 1 - 1 - 1 -
f = §K11(V . 7_7:)2 + §K22(7_1: -V X 7_1:)2 + §K33(ﬁ x V X 7_1:)2 — _Xa(ﬁ . B)2 (242)

2.3.2 Contribuicao de superficie

Nas secoes precedentes, vimos como uma amostra de cristal liquido, do ponto de vista
elastico, se comporta. Vimos uma expressao para a energia por unidade de volume e vimos
como o diretor se altera na presenca de um campo. Porém, tudo o que foi visto vale para o
interior da amostra: a amostra interage com a superficie e isso afeta todo o comportamento

no volume; a essa interagao damos o nome de ancoramento.
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Desde o principio do século XIX, mais precisamente desde 1836, é de conhecimento cientifico
que so6lidos cristalinos em contato com outro cristal s6lido de diferentes constituintes quimicos
podem ser orientados em razao deste contato [13]. Em 1913 e 1916, respectivamente Maugin
e Grandjean, reportaram que gotas de cristais liquidos poderiam se orientar em contato com
substratos so6lidos. Contudo, nao apenas o contato com interface sélidas induz orientagao:
contatos com outras fases podem provocar um alinhamento de cristais liquidos. Por exemplo,
uma gota de cristal liquido pode ter sua orientacao alterada pelo ar do ambiente ou pelo vapor.

Diversos procedimentos podem ser usados para o tratamento da superficie que confina a
amostra de cristal liquido, mas as técnicas usadas sao basicamente duas: trabalho mecanico e
deposito de substancias quimicas (surfactantes, polimeros). Ambos os métodos podem ainda
ser combinados.

Quando a primeira técnica é usada, o resultado normalmente é uma orientagao planar (o
diretor paralelo a placa) ou em uma orientacao inclinada. Os primeiros trabalhos com essa
técnica datam do fim da década de 30, com Zdcher e Cooper. Eles friccionavam algodao,
ou algum outro material macio, nas placas de vidro e como resultado obtinham ranhuras na
superficie, que pode, numa primeira aproximacao, ser considerada com formato senoidal. Um
trabalho famoso proposto por Berreman [18|, na década de 70, encontra o perfil do diretor em
uma amostra semi-infinita limitada por uma placa com esse perfil e a energia adicionada por
essas ranhuras. No capitulo seguinte reproduziremos esse trabalho em detalhes.

Se forem depositados surfactantes ou polimero nas placas, é possivel obter orientacao ho-
meotropica onde o diretor se orienta perpendicularmente a placa. Surfactantes podem orientar
um cristal liquido formando ligagoes quimicas com as moléculas ou por meio de efeitos estéricos
das interacoes moleculares, o efeito pode ser observado na fig. 2.9. Atualmente, com o desen-
volvimento da nanotecnologia, o uso de nanofilmes poliméricos, pode gerar efeitos ainda mais
complexos. Por exemplo, se a placa for coberta por um nanofilme fotossensivel, a orientacao
do diretor na borda pode ser alterada pela excitacao (luminosa) externa. Esse efeito permite
o controle do eixo facil, isto é, a orientagao imposta pela superficie.

Duas situagoes distintas de ancoramento sao observadas em amostras de cristal liquido. Se
a energia de ancoramento ¢ muito maior que a energia de volume, dizemos que o ancoramento
é forte; teoricamente, seria necessario um campo elétrico (ou magnético) de intensidade infinita
para que fosse possivel modificar a orientacao do diretor na parede. Se a energia de ancoramento
¢ da ordem da energia de volume, dizemos que o ancoramento é fraco e efeitos no volume

podem afetar o comportamento do diretor na superficie confinante e vice-versa. A diferenca
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Figura 2.9: Surfactante causando alinhamento homeotropico na superficie [13].

entre as duas situacoes de ancoramento ficara mais clara na proxima secao onde discutiremos
matematicamente como devem ser as condicoes de contorno para o problema de determinar o
perfil do diretor.

A origem real da energia de ancoramento vem das interagoes quimicas das moléculas com
a superficie, e das interacoes de van der Walls, que fazem com que, de uma maneira efetiva,
seja de origem geométrica. Por essa razao, um tratamento matematico exato torna-se inviavel.
Podemos, entretanto, utilizar de procedimento fenomenologico para tratar a energia de ancora-
mento. Esse procedimento deve agrupar todas as interacoes com a superficie, inclusive o termo
de superficie desprezado quando obtivemos a densidade de energia livre de Frank (eq. (2.27)).
Diversas funcoes foram propostas para tentar ajustar os dados experimentais. A mais comum
é a chamada formula de Rapini-Papoular [14], proposta por eles em 1969, cuja representagao
matematica é dada por

w

fs(a) = > sen (o — a). (2.43)

com W a intensidade da energia de ancoramento, e v é o angulo do diretor na superficie, que
pode ser escrito em fungao de 6 ou ¢ definidos pela eq. (2.29), e ap é o angulo imposto pela
superficie (eixo facil). Além de simples, esta expressao consegue dar conta da grande maioria

dos dados experimentais.
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Outras formas propostas para o potencial sdo: uma generalizagdo da eq. (2.43)
fs(a) = Z Wisen*(a — ayp),
proposta por Yang e Rosenblatt em 1983 [15]; expansao em senos de Fourier
fs(a) = Z Wi sen 2i(a — ap),
proposta por Barbero e colaboradores em 1984 [16]; e na forma de funcao eliptica de Jacobi
fola) = Wsn?(a — ag, c),

com 0 < ¢ <10 mddulo da fungao eliptica, proposta por Barnik e colaboradores em 1983 [17].
No que segue neste trabalho, quando nos referirmos & energia de ancoramento estaremos nos
referindo & formula de Rapini Papoular (eq. (2.43)). A fig. 2.10 mostra os graficos dessas
funcoes para contribui¢oes com dois termos das somas.

%

1~

Figura 2.10: Potenciais de ancoramento. Com W; = —4Wy = W/2. Barbero (1), Yang (2), Rapini-
Papoular (3), Barnik, com ¢ = 7/4 (4).

Atualmente, ha diversas técnicas experimentais de determinar a energia de ancoramento
W. Uma das mais utilizadas 13| é a técnica de usar uma célula hibrida na qual em uma das
placas a superficie ¢ tratada de forma a obter ancoramento forte e na outra placa permite-
se ancoramento fraco. Essa técnica serd discutida em maiores detalhes no proximo capitulo.
Uma outra técnica consiste em estudar a influéncia das flutuagdes térmicas do diretor por
meio de espalhamento de luz quando a energia do volume ¢ comparavel a energia de superficie.
E possivel ainda, obter a energia de ancoramento analisando a diferenca na temperatura de
transicao da fase nematica devido a presenca da superficie. Os dados experimentais fornecem

W ~ 107" a 10~ erg/cm? (107% a 1071 J /cm?).
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2.4 Problema variacional e condicoes de contorno

Para obter uma expressao que minimiza a densidade de energia e assim, obter a configuracao
do diretor vamos supor que a amostra tenha volume V e que o diretor seja escrito como na
eq. (2.29) com ¢ = 0, ou seja, vamos permitir distor¢oes apenas no plano xz. Vamos supor
também que 0(7) = 6(z). Estas considera¢oes nao fazem com que a generalidade seja perdida:
apenas simplificam o célculo; por fim, a generalizagao para distor¢oes em trés dimensoes serd

imediata.

2.4.1 Ancoramento forte

A energia total de uma amostra de placas paralelas de espessura d (slab) é escrita como

Flo(z) = / F16(2),0(2): 2] V.

com ¢'(z) = d6@/dz. Resolvendo a integral sobre = e sobre y, a energia por unidade de area ¢

dada por
zB
FO) = [ 110(2).0'(2): 2l (2.44)
zZA
onde z4 = —d/2 e zg = d/2.
Queremos encontrar uma fungao 6(z) que minimize F. Se F fosse uma fun¢ao ordinaria
da variavel x e o nosso objetivo fosse encontrar o ponto zy que faz com que F(xg) seja um

minimo, seria necessario que

AP, EF@

d X T=x0 d 1’2 T=x0

A primeira condigao garante que, em xy, F' tenha um extremo. A segunda condi¢ao garante
que este extremo seja um minimo. Contudo, F' nao é uma funcao ordinéaria, F' ¢ um funcional,
isto é, uma funcao de outra funcao. Isso explica a necessidade de encontrar uma funcao que
minimize F. Assim, precisamos calcular 6 F' = 0, em que ¢ representa a derivada funcional de
F.

Vamos admitir que uma certa funcao é(z) seja a fungao procurada. Assim, 0(z) difere de

0(z) por um (z) (fig. 2.4.1):
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Em virtude das condi¢oes de ancoramento forte, podemos impor que 6 e 6 assumam as mesmas
condicoes de borda:

Q(ZA) = 91 [§] Q(ZB) = 92. (245)

Vamos, dessa forma, supor que

A

‘-\6

f(z)

g 8(2) a n(z)

-d/2 d/2

Figura 2.11: Representagao grafica do problema variacional para o caso de ancoramento fraco.

0(z) = 0(2) + a n(=z), (2.46)

em que « é um parametro pequeno e 7(z) é uma fungdo bem comportada tal que n(z4) =
n(zg) = 0, em razao das condi¢oes de contorno. Substituindo #(z), como na eq. (2.46), no
integrando da eq. (2.44), podemos interpretar F' como uma fun¢ao ordinaria do parametro «;
desse modo, calculamos a derivada de em F’ relacao a « para encontrar as condigoes que levam
adF/da =0ema = 0:

= L7 o2, 02

a=0 da f,,

[ (0f00 Of 00
—AL<%%+w%)“

LR 0 o),
= /ZA <8§ 'r]()—l—aé/ P )dz—O. (2.47)

dF[6(z)]
do

o=

a=0

A segunda integral pode ser resolvida por partes:
zZB > zZB
or oz, _ 91 ’ —/ n(z)2 <8—f) dz. (2.48)
.4 00 0z o0’ 24 Sy dz \ 00’
Substituindo (2.48) em (2.47) temos

n(2)
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s 1of d 0f] of B
—_— = — —= z dz+—~ z :O 249
[ 5 -] w0 e+ 2| (2.49)
Lembrando que n(z4) = n(zp) = 0, o segundo termo em (2.49) se anula e a eq. (2.49) torna-se
510 d o0
/ —jj———f n(z) dz = 0,
o4 LOO  dz 00
Desse modo, a funcao que minimiza F' deve satisfazer a equacao diferencial

— - ——==0 —-=—< z <

of d of d d
00 dzof 2 2’ (2:50)

que é a conhecida equagao de Euler-Lagrange, que quando somadas as condicoes de contorno
(eq. (2.45)) fornece o perfil do diretor na situacao de ancoramento forte.
A generalizacao para n dimensoes, em que hajam [ angulos é dada por

of 4 of _
851 dx; 89}7@-

0, (2.51)

onde a soma em ¢ de 1 a n esta implicita.

2.4.2 Ancoramento fraco

Em situacoes de ancoramento fraco é preciso atentar-se para algumas sutilezas. A energia
de ancoramento é da ordem da energia de volume da amostra, e distor¢coes no volume podem
afetar a superficie. O problema variacional consiste, novamente, em determinar a funcao que
minimiza a energia livre, porém a energia livre agora deve ser modificada para incluir os termos

de superficie. Seja, entao, a energia por unidade de area dada por

Fl0(2)] :/ZB f10(2),0(2); 2]dz + &(01) + &(6), (2.52)

com &;(0;) a energia de ancoramento por unidade de area, e com 6;’s definidos na eq. (2.45).
Supomos novamente que é(z) minimiza a equagao (2.52), e satisfaca as condigoes de con-

torno dadas por (2.45). Escrevemos novamente a relacao

0(z) = 0(2) + an(z), (2.53)

contudo, agora, 1n(z4) e n(zp) sdo arbitrarios, como pode ser visto na fig. 2.12. Procuramos

novamente as condi¢oes que conduzem F'(«) um minimo em o = 0. Fazemos
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-d/2 d/2

Figura 2.12: Representagao esquemética do problema variacional para o caso de ancoramento fraco.

dF[0(2)]

n dé,(01) d&,(0>)
do

a=0 do a=0 do a=0

L[ amy,
a=0 24 \000a 00" Oa

lembrando que

§1(0h) = &[(0h) +an(za)] e &(b2) = &[(02) + o n(zB)].

Resolvemos, novamente, a segunda integral por partes

23% 825) dz = %n(z) j—/B n(z)d% (%) dz
_ 9 A 9 [T D (9F
- )| - SLwe)| / ne)e (a@) de (2.55)

Substituindo na eq. (2.54), encontramos

_ [7]of _dof
o0 / [aé dzaéf} n(z) dz

af d&s
+ <£)ZB + d—@] n(zp)

+ _— (%)ZA + Z—gi] 1(z4)

onde z4 = —d/2 e zp = d/2. Fazendo nulo termo a termo vemos que 0 deve satisfazer

dF[6(z)]
do

a=0

a=0

=0 (2.56)

a=0

a equacgao de Euler-Lagrange (2.50), mas o termo de ancoramento na energia livre impoe as
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seguintes condi¢oes de contorno

00" db, 00" db,

Podemos, com estas equacoes, determinar o perfil do diretor. Obviamente, esta tarefa nem
sempre é simples. Alguns problemas impoem condi¢oes de contorno, ou mesmo a propria
equacao diferencial, que na maioria das vezes é nao-linear, nao solivel analiticamente, sendo
preciso deixar de considerar algumas generalidades para se conseguir estudar o fenomeno de-
sejado. Por essa razao, aproximacoes como a de usar apenas uma constante elastica, como ja
discutido, ou trabalhar no regime de pequenas distorcoes, ou ainda abrir mao completamente
de solugoes analiticas e partir para solugoes numeéricas sao procedimentos muitas vezes usados

para se obter o perfil do diretor.

2.5 Dinamica no meio nematico

Tratar da dinAmica em meios liquidos isotropicos nao é tarefa simples. Em cristais liquidos
¢ ainda pior. Quando, por exemplo, o meio nemético é levemente agitado, h& um movimento
do fluido como um todo; tal movimento move as moléculas, movendo também o diretor; o
diretor que, por sua vez sofre deformacao elastica, tende a evitar tal deformagao, causando o
movimento das moléculas que, por sua vez, movem o fluido. Desse modo, resolver o problema de
determinar a evolucao temporal do diretor sujeito a variacoes de velocidade do fluido consiste,
na grande maioria dos casos, em resolver equacoes acopladas de 77 e a velocidade do fluido v,
uma tarefa ardua na grande maioria dos casos. Nesse contexto, ha o aparecimento de diversas
constantes de viscosidade, em varias direcoes, inclusive em direcoes relativas de 77 e . Esse
assunto esta muito bem discutido e fundamentado na ref. [11]|. Se formos tratar de forma exata
a interacao do campo com o cristal liquido, teriamos que introduzir fenomenos dinamicos, ja
que o campo modifica o perfil do diretor que movimenta o fluido que move o diretor, mas essas
variagoes extras sao muito sutis e podem ser desprezadas.

Contudo, podemos usar a aproximacao em que as variacoes do diretor sao pequenas: mas
nao tao pequenas que sejam desprezadas, mas pequenas a ponto de nao provocar grandes
variagoes na velocidade do fluido. Nesse sentido, podemos estudar as variacoes temporais do
diretor sem nos preocuparmos com a velocidade do fluido.

Sob essas condi¢oes, podemos obter a equacao de evolucao temporal do diretor; para isso,

usamos o resultado que fornece a relagao entre a segunda lei de Newton e a minimizacao da
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energia livre, da forma

5f .00 d*
5. T T Mg

onde o termo de derivada temporal de primeira ordem no tempo se refere ao torque viscoso,

(2.58)

com A\ uma constante de viscosidade efetiva do neméatico, M a massa total do fluido e

§f of dof

6z 90 dzo0
Se as variacoes do diretor s@o pequenas, a derivada segunda de 6 pode ser desprezada, res-

tando apenas o termo de torque viscoso. Desse modo, a equagao que governa a dinamica na

aproximacao de pequenas variacoes é da forma

5f 00
== A (2.59)

que muitas vezes consiste de uma equacao de difusao com termos nao-lineares.
No proximo capitulo, veremos algumas aplicagoes de como utilizar as equagoes que mini-
mizam a energia livre para obter a configuracao do diretor, e por fim estudaremos a dinamica

num sistema onde as deformagoes podem ser causadas apenas pela geometria.
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Capitulo 3

Estudo da Célula Nematica

As propriedades anisotropicas do cristal liquido estao intimamente relacionada com o perfil
do diretor. Neste capitulo, iremos estudar alguns efeitos de superficie e efeitos do campo no
perfil do diretor. Em um primeiro momento, usaremos a energia livre para determinar, sob
algumas aproximacoes, o perfil do diretor em uma amostra semi-infinita na qual a parede possui
ranhuras de perfil senoidal; em seguida, analisaremos uma célula hibrida (ancoramento forte
em uma placa e fraco em outra placa); sob a¢ao de campo externo, analisaremos uma amostra
semi-infinita com ancoramento forte e com angulo de ancoramento qualquer; analisaremos uma
amostra de cristal liquido em ancoramento forte sob a acao de um campo externo, o que em
seguida sera generalizado para a situacao de ancoramento fraco; por fim, estudaremos os efeitos

da geometria cilindrica no meio nematico bem como efeitos dinamicos.

3.1 Efeitos de superficie

A configuracao do diretor, como ja foi dito, é influenciada por diversos e sutis aspectos.
Vamos investigar, em uma superficie com ranhuras, como a superficie afeta o perfil do diretor

e como a energia esta relacionada com a amplitude e periodicidade das ranhuras.

3.1.1 Ciristal liquido em superficie ranhurada

Uma das técnicas empregadas no tratamento de superficies que confinam uma amostra de

cristal liquido, como vimos na secao 2.3.2, consiste em criar ranhuras na placa para induzir uma

45



deformacao no diretor. O problema foi proposto num pioneiro trabalho de Dwigth Berreman em
maio de 1972 e resolvido sob a aproximacao de que a amplitude das ranhuras seja pequena [18|.
A solucao foi obtida de forma simples, sem muito rigor matematico em razao, como sera visto,
da complexidade analitica que o problema impde. Apesar disso, é notavel a importancia do
trabalho para o estudo dos efeitos de superficie. Atualmente, o controle do alinhamento do
cristal liquido na superficie tem sido de grande interesse comercial; visto que o uso dessa
tecnologia em displays (mostradores) de cristal liquido de alta defini¢do possibilita um angulo
de visao bem maior do que os monitores de LCD de anos atras [19]. Vamos considerar o
problema proposto por Berreman como exato até onde é possivel e, a partir desse ponto,
discutir as dificuldades e analisar a solucao obtida pelo autor.

Vamos considerar a superficie ranhurada situada no plano zy, e as ranhuras paralelas ao

eixo y. A amostra, em uma primeira aproximagao, tem a forma:
2o(z) = Acos(qz) (3.1)

sendo A a amplitude das ranhuras e ¢ o nimero de onda da superficie, que pode ser entendido
como o nimero de ondas por 27 unidades de comprimento. Consideramos que a variacao
do angulo entre o diretor e o eixo y (distor¢oes azimutais) sdo despreziveis, o que equivale
considerar ¢ da eq. (2.29) como fixo. Por simplicidade, consideremo-lo como 7/2. Vamos
considerar que o ancoramenteo imposto pela superficie seja forte e planar, o que implica que
a superficie impoe ao diretor uma direcao que é paralela ao vetor tangente a curva. Por esta

razao, o diretor na parede deve assumir a forma

d zo(z)
dz

0,(x) = arctan — arctan|—q Asen [g]]. (3.2)
(2)

A fig. 3.1 apresenta um esquema da superficie e da condi¢cao das moléculas na parede. Consi-

deramos a amostra como semi-infinita, assim vamos tomar a condi¢ao de contorno tal que

0(z,z — o00) — 0. (3.3)

Como condicao de contorno para x, definimos, baseando-nos na curva da superficie:

2w
0(0,2) = 9(—,0) = 0. (3.4)
q
Definidas as condi¢oes de contorno, vamos investigar a energia livre. Vamos usar a apro-

ximacao de uma constante e tomar a energia livre como na eq. (2.30). Escrevendo o diretor

como na eq. (2.29) fazendo ¢ = 7/2, obtemos
ni(x,z) = cos@(z,2) T+ senf(x,z)2z. (3.5)
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Figura 3.1: O diretor adquire orientagao tangente a superficie.

Calculando o divergente e o rotacional de 7i(x, z), temos

. 00 00
V.-n = —sen@a—x—i—cosﬁa (3.6)
e
" A a0 00
Vxn=—j (sen@a%—cos@%). (3.7)
Substituindo estes resultados na energia livre (2.30), obtemos
K ([o0]*  [00]
fFTank - E([%} + |:&:| ) (38)

Aplicando a expressao (3.8) na equagao de Euler-Lagrange (2.50), obtemos a seguinte equagao

diferencial parcial
020 020

x| 922

que é a equacao de Laplace em duas dimensoes. Para resolver essa equacao, podemos usar,

~ 0, (3.9)

por exemplo, a técnica de separacao de variaveis. A solugao para a equagao diferencial (3.9)

que satisfaz as condi¢oes de contorno (3.3) e (3.4) é da forma

O(z,z) = ZM" sen [gnzx]exp [—gnz]. (3.10)

n=0
Para determinar a solugdo geral do problema, deveriamos aplicar a condigao de contorno (3.2)
e determinar a matriz M,. Contudo, o conjunto de fungoes g,[x] = sen [¢nzx]exp [—¢gnz| nao

é ortogonal, isto é
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// sen [gnx]exp [—gnz].sen [glz]exp [—qlz] # C X Oy,

com C' sendo o valor da integral para [ = n; em razao disto, torna-se dificil continuar ana-
liticamente com este caminho. A solug¢do obtida por Berreman é a eq. (3.10) com n =1 e
M, = —Agq, isto é

0(x,z) = —Agsen [qx]exp [—qz], (3.11)

que é matematicamente discutivel. O argumento usado pelo autor para que a solucao fosse, de
certo modo, mais aceitavel é tal que: se as amplitudes forem pequenas, e além disso, o produto

Agq for também muito pequeno, entao a condi¢ao de contorno (3.2) pode ser aproximada por
Os(x) ~ —qAsen|qz], (3.12)

e a condi¢ao de contorno para z pode ser tal que para z — 0, 0(x,z) — 05, condigdes satisfeitas
pela solugao (3.11). O grafico pode ser visto na fig. 3.2, bem como o campo vetorial de 7.

Podemos substituir esta solu¢ao na eq. (3.8), para encontrar a energia por unidade de volume

L T e
[ S o S S
L e e
—,—— e > > > e = = > = > >
—_,—— e e e e = = = > > > —>
I S .
—_,—— e e = = = > > > —>
—,—— s e > = > e > > > > > > >
—_,—— e e - e = = > > > > —>
—_,—— e e e e = > > = > > >
e e e e = > > >
—_,—— e e e e T e L s >

-

Figura 3.2: Solugao aproximada obtida por Berreman para a configuragao do diretor.

K K
frrank = = [(AQ)zq2 cos*(qr)e™™ + (Ag)*q*sen*(gu)e ™| = o (Ag)’q* e, (3.13)
e a energia por unidade de area
<K K
F = / % (AQ)*q® e " dz = %(Aq)zq, (3.14)
0

que ¢é a energia extra por unidade de area que é acrescida quando existem as ranhuras nas
placas.
Diversos autores revisitaram o trabalho de 1972 na tentativa de corrigir a energia de super-

ficie, bem como a dependéncia da energia com o angulo azimutal |20, 21, 22|. Recentemente
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diversos trabalhos numéricos vém sendo apresentados tentando tratar de forma exata o pro-
blema, com todas as condi¢oes de contorno e situagoes de ancoramento fraco [23, 24, 25].

O trabalho, apesar de simples, mostra todo o interesse em se compreender como a super-
ficie interfere na energia elastica da fase nematica. Interesse esse que é ainda mais evidente
quando se leva em consideracao que nos dias atuais, mais de 37 anos depois, existem grupos
e autores altamente qualificados trabalhando no tépico e usando de procedimentos cada vez

mais complexos para obter resultados cada vez mais precisos .

3.1.2 Célula hibrida: - ancoramento forte/fraco

Nesta segao discutiremos uma forma experimental para determinar a energia de ancora-
mento de uma amostra de cristal liquido [13]. Para tal, vamos considerar uma amostra de
cristal liquido na forma de um slab com condi¢oes hibridas de ancoramento: em uma parede
(z = —d/2) fazemos com que o ancoramento seja forte e planar (f; = 0) e ancoramento fraco
homeotropico (¢g = 7/2 = diregao do eixo facil) na outra parede (2 = d/2), uma representa¢ao
esquematica é mostrada na fig. 3.3. Vamos considerar que apenas deformacoes no plano xz
sao permitidas e ainda vamos usar a aproximac¢ao de uma tnica constante eléstica. Como as
placas sao lisas, o diretor deve possuir simetria com relacao a variavel z, isto é, o diretor deve
ser funcao apenas da variavel z. Com isso, a densidade de energia livre de Frank é obtida
da mesma forma como foi obtida a eq. (3.8), apenas lembrando que a derivada do dngulo em

relacao a x é nula. Atentos a tais detalhes e aproximacoes, escrevemos a energia livre na forma:

1 (96
0 =-K(—]) . 3.15
o] = 5 (5) (3,19
Minimizando a energia livre, encontramos a equagcao diferencial
d*0
— =0 3.16
o que conduz a solucao
0(z) = az+b. (3.17)

!No dia 13 de marco de 2009, o artigo do Berreman de 1972 possuia 500 citacdes no WOS; 42 citacoes
de Janeiro de 2008 & marc¢o de 2009. No mesmo ano o autor publicou o artigo OPTICS IN STRATIFIED
AND ANISOTROPIC MEDIA - }X4-MATRIX FORMULATION na revista JOURNAL OF THE OPTICAL
SOCIETY OF AMERICA; até o mesmo dia o artigo havia sido citado 961 vezes.
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ancoramento fraco

ancoramento forte

Figura 3.3: Curva e condi¢oes de contorno para o problema da célula hibrida.

As condic¢oes de contorno sao tais que, na parede superior, onde o ancoramento é fraco, o
diretor assume algum valor que chamaremos de 0,; assim, #(d/2) = 6. Na parede inferior,
onde o ancoramento é forte, o diretor nao varia; assim 6(—d/2) = 0. Aplicando essas condigoes

na equagao (3.17), obtemos o perfil do diretor em fungao de 6

0(z) = 0, (% + 2) . (3.18)

Ainda precisamos determinar 6,. Este comportamento é obtido da condi¢ao que o ancora-
mento fraco impoe, eq. (2.57) com £(0,) = (W/2)sen? (7/2 —0,) = (W/2) cos® (6); usando
o resultado (3.18) temos

6

s W
2 = 0. 1
Kd 5 sen26, = 0 (3.19)

Vamos definir a constante L, chamada comprimento de extrapolacao, que serd muito utilizada
no decorrer deste trabalho como

L= (3.20)
que é uma grandeza que mede o comprimento que seria preciso extrapolar na amostra para
que o ancoramento fosse forte. Claramente, se L = 0 o ancoramento ¢ forte; e quanto maior
¢ L menor é a energia ancoramento. Dessa forma, escrevemos a condi¢ao de contorno (3.19)
como

2L

795 = sen 20, (3.21)

que é uma equacao transcendental. Podemos usar um procedimento numérico para encontrar
solugoes para a eq. (3.21). Ao fazermos isso, vemos que se a espessura da amostra d for menor
que o comprimento de extrapolacao L, a problema admite apenas a solucao trivial, isto é,
apenas 0, = 0 satisfaz a eq. (3.21). As solugbes para 5 como fungao de d/L é mostrada no
grafico da fig. 3.4. Se d > L o sistema pode adquirir outra solucao além da trivial, a questao

a ser discutida entao é: qual solucao é a solucao estavel? Para investigar essa questao, vamos
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retornar as solugoes obtidas na energia livre e investigar o sinal da segunda derivada. A energia

Figura 3.4: Comportamento de 65 em fungao de d/L. Vemos claramente, que se d/L > 1 apenas a

solucao trivial é possivel.
livre, por unidade de area, é dada por

K [ (7% [(do(z)\" 1,
Fb,) = 5(/_61/2( 7 ) dz+fcos 0

= 2—[2 (9? + h cos® 0,) , (3.22)

com h = d/L. Analisando graficamente, é possivel observar que a solugao 6, = 0 deixa de ser
estavel para h > 1, passando a ser um méximo local na energia (fig. 3.5). Podemos mostrar
tal conclusao matematicamente como segue:

24 F
A
\

Figura 3.5: Energia em func@o de 4 para alguns valores de h.
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K
F8,) = 5 (62 + hcos®6,)
dF,) = K
. 2_d(298 — hcos 26,)
d*>F(0,) K
a0 E(l — hsen 26,)
d*F(0,) K
i =_—(1-— 2
e R ) (3.23)

onde concluimos que se h < 1 = d < L, F tem um minimo de energia em 6, = 0, e se
h>1=d> L, 0, =0 corresponde a um méaximo local de F'. Desse modo, podemos dizer
que o fenémeno observado nesse sistema é um fenémeno que apresenta transicao de fase. E
importante ressaltar que transicao de fase aqui nao corresponde de nenhuma maneira aquela
observada termodinamicamente; trata-se de uma transicao visual, de uma fase ordenada para
uma fase distorcida por meio de um fator de controle, nesse caso a espessura da amostra.
Visualmente, o que seria observado usando a técnica de microscopia 6ptica de luz polarizada
seria uma amostra que transmite luz em algumas regioes da amostra, se a espessura da amostra
é maior que o comprimento de extrapolacao, e se o analisador esta alinhado com o diretor
na superficie inferior. Quando a espessura é menor que o comprimento de extrapolacao o
ancoramento forte da parede inferior domina a energia de ancoramento da parede superior, e
o leva a orientagao planar das moléculas, o resultado 6ptico é a auséncia total da transmissao
de luz pela amostra. Obtido, por algum método, o d. da transicao é possivel obter L e,
consequentemente, W.

Um resultado que pode ser obtido é analisar o comportamento de #, proximo a transicao.

Para isso, tomamos a eq. (3.21) e a desenvolvemos em séries de poténcia até ordem 3

or (26,)?
_‘93 ~ 2‘98 )
d AT

3 L\?
_ B3y 9
=50 o

Pode-se notar uma semelhanca do comportamento da curva no ponto critico com o comporta-

(3.24)

o que fornece

mento proximo a transicao na teoria de campo médio, em que o expoente critico 3 é igual ao

obtido aqui: 1/2.
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3.1.3 Célula hibrida em ancoramento forte:

homeotroépico/ pre-tilt

Nesta secao, faremos estudo de um sistema de uma célula hibrida com ancoramento forte:
homeotrépico em uma parede superior e com uma orientacao qualquer na parede inferior, sob
a agdo de um campo elétrico externo uniforme [7|. Para fazer isso, vamos primeiro considerar
uma amostra semi-infinita na qual ha uma placa lisa na posicao z = 0 que impoe as moléculas
um ancoramento forte com orientagdo média 6(0) = 5. O campo elétrico esta orientado na
dire¢ao do eixo z e tem intensidade E (fig. 3.6); vamos considerar a constante de anisotropia
dielétrica como sendo positiva e investigar como o diretor se comporta na presenca desse

campo uniforme. Novamente, a aproximacao de uma constante elastica sera utilizada. Sob

A

z E n/2—0
’

3y

ancoramento forte

Figura 3.6: Direcao do campo elétrico e condigao de ancoramento. O angulo entre o campo e o diretor

éigual a w/2 — 0.
tais condicoes, a energia livre por unidade de volume tem a forma
) = i () - o (T o) (3.26)
2)] = = — ] —€ - — . :
2 dz 2
Minimizando a energia livre, encontramos
€20"(2) + senfcosf = 0, (3.27)

sendo £ = /K /(e,E?) o comprimento de coeréncia e §”(z) = d*0/dz*. Multiplicando os dois
lados da eq. (3.27) por ¢'(z), podemos simplificar a equacdo para

4 20/ (2)* — cos?6) = 0,
5, (£0(2)

o que fornece

£20'(2)* — cos® 0 = O}, (3.28)
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com C sendo uma constante a ser determinada. Esperamos que a funcao 6 seja uma funcao
monotona e que assuma o maximo valor no infinito, onde as moléculas perdem totalmente
a interacdo com a parede. Desse modo, #'(z — o0) — 0 o que implica em 6(z — oc0) um
maximo; naturalmente, o diretor deve estar orientado na direcao do campo, consequentemente
0 # méaximo é igual a m/2; este resultado fornece uma forma de determinar a constante Cf, e

permite ainda fazé-la nula. Desse maneira, a eq. (3.28) pode ser reduzida a
do
— = cos 6. 3.29
£ (329
Para resolver esta equacao, usamos a técnica de separacao de variaveis para obter

0(z) dr 0(z) z dz
/ :/ drsecx = —.
g, COST 0. 0o &

Resolver a integral da secante requer um truque matematico. Multiplicamos o denominador e

o numerador da integral por sec x + tan x, e obtemos
secx + tanx
drsecx | ——— | .
secx + tanx
fazendo a mudanga de variavel u = secx + tanz, encontramos du = (sec® x + sec x tan z)dw,
o que corresponde exatamente ao numerador da integral. Fazendo isso, encontramos como

solucao

/da:secx = In|secz + tan x|,

resultado que precisamos tentar modificar para poder encontrar uma solugao analitica para

0(z). Para isso, usamos de algumas relagoes trigonométricas e obtemos

secx+tanx—cot<7r I)
N 4 2)°

Desse modo, encontramos como solucao geral para o perfil do diretor

0(z) = g — 2arctan {tan (% - %) e_z/g] ) (3.30)

Um gréfico dessa solucao e do campo vetorial é mostrado na fig. 3.7.
Vamos agora limitar a amostra e observar para que condi¢oes a solugao (3.30) fornece
uma boa aproximacao para o perfil do diretor em uma amostra de espessura d, com condi¢ao

homeotropica de ancoramento. Para isso, vamos analizar a func¢ao 6(d)
T T 05\ _y /¢
0(d) = = —2arctan |tan [ — — — | e ; (3.31)
2 4 2
queremos que na parede superior §(d) = m/2, assim, precisamos que

0
2 arctan [tan <g — 5) e_d/g} — 0;
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Figura 3.7: Perfil do diretor para o problema com pre-tilt, com 05 = 7 /4.

isso pode ser obtido se d > &, o que corresponde a

1 /K
E> /= 32
> - - (3.32)

Assim, para grandes amplitudes do campo elétrico é possivel usar a eq. (3.30) como o perfil
do diretor, pois fornece uma boa aproximacao para o nosso sistema. Este resultado sera muito

util para podermos obter uma relagao analitica para a corrente elétrica no ponto de maximo

potencial elétrico.

3.2 'Transicao de Fréedericksz

Um sistema confinado pode apresentar transicao de ordenamento quando submetido a va-
riacoes de determinados parametros. Uma transicao desse tipo foi vista em detalhes na secao
3.1.2, onde o parametro que provoca a transicao é a espessura da amostra; essa transicao, po-
rém, so é possivel em virtude das condi¢oes de ancoramento. Quando um campo elétrico (ou
magnético) é inserido no contexto podemos investigar se ha um comportamento semelhante,
quando as superficies impoem determinada orientagao e o campo tende a orientar as molécu-
las no sentido perpendicular & orientacao inicial. Nesta secao, iremos analisar esse fendmeno,

conhecido como transicao de Freédericksz, nas duas situagoes de ancoramento: forte e fraco.

3.2.1 Ancoramento forte

Para analisar como um campo elétrico interfere na configuragao do diretor vamos considerar

novamente o slab de espessura d, com as placas situadas em z = +d/2. O diretor, na superficie,
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assume 0(d/2) = 6(—d/2) = 0, com ancoramento forte. O campo elétrico, admitimos ser
uniforme no interior da amostra com intensidade E e direcionado no sentido positivo do eixo
z (fig. 3.8). Se admitirmos que a constante de anisotropia elétrica é positiva, o campo elétrico
tenderd a arrastar o diretor para a direcao paralela a ele, enquanto a distorcao imposta pela
superficie e que se estende por toda a amostra tende a deixar o diretor paralelo as placas,

perpendicular ao campo.

ancoramento forte

Figura 3.8: A configuragdo das moléculas na parede nao é alterada pelo campo.

Considerando novamente a aproximacao de uma constante elastica, a energia livre por

unidade de volume é escrita como

K |[(dO\® eE*
f= 5 [<%> — ¢ sen 9] : (3.33)

Minimizando a energia livre, encontramos novamente a equacao diferencial nao-linear
£20"(2) + senf cosf = 0, (3.34)
com £2 = K/(E%,), como antes. Multiplicando esta expressao por ¢’(z) podemos encontrar
£20'(2)* + sen?0 = C, (3.35)

com C uma constante a ser determinada. Como as situagoes de ancoramento nas duas placas
sdo iguais, a fungdo 0(z) deve ser uma fungdo par com méaximo em z = 0; desse modo,
0'0) =0 — 6(0) = 6,,, que corresponde ao maximo de #. Se ,, = 0 entdo #(z) =0 e a
amostra estard completamente orientada; entretanto, se 6, # 0, entdo 6(z) = f(z) e a amostra

estara distorcida. Com tais informacoes, podemos mostrar que C' = sen 20, e, assim,
£20'(2)* = sen?0,, — sen?0(z). (3.36)

Extraindo a raiz quadrada de ambos os lados e usando a técnica de separacao de variaveis para

resolver a equacao, encontramos a relacao

6 dx 1 d
=+- — 3.37
o VsenZ2d, — sen?x 13 <Z+2)’ (3:37)
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onde o sinal + leva a solucao da metade inferior da amostra, e o sinal - leva a solucao da
metade superior. Como a solucao é par, podemos usar apenas a parte positiva. A expressao

(3.37) é usada para determinar a fun¢ao 6(z). Lembrando que 6(0) = 6,,, podemos escrever

Om dx d

o +/sen2@,, — sen3x - 2

(3.38)

Na tentativa de tentar simplificar esta expressao, propomos a mudanca de variavel senx =

sen 6, sen 1 (se 6, # 0) e assim o elemento de integra¢ao torna-se

sen 6, cos Ydi
\/1 — sen26,, sen 2y’

dr =

e a eq. (3.38) torna-se

) d

= K[sen?0,,] = —, 3.39
\/1 — sen 26, sen 1) | ] 28 ( )

onde K[sen?6,,] ¢ a integral eliptica completa, isto é

Klm] = F m\

(3.40)

/ W

Para investigar se é possivel que a eq. (3.37) forneca solugao diferente da trivial, olhamos

para o limite em que 6, — 0 na eq. (3.39), o que fornece

d
T=—, 3.41
3 (341
onde &, é aquele para qual #,, — 0. Resolvendo para E,., encontramos
T | K
E. = —\/—. 3.42
iV o (3.42)

A eq. (3.42) fornece um valor critico para a intensidade do campo elétrico aplicado. Se E < E,
o diretor assume a configuracao trivial, ou seja, orientado totalmente paralelo as placas; essa
orientacao é resultado da interacao nematica e da orientacao imposta pela superficie. Contudo,
se o campo ultrapassa o valor critico (E > E.), hd uma competigdo entre as interagoes elasticas
da fase nematica e a forca elétrica provocada pelo campo; exatamente no meio da amostra
(z = 0), onde o efeito de superficie é mais fraco, o campo consegue distorcer o diretor se a
intensidade do campo for maior que a intensidade critica; distor¢ao essa que vai se alastrando
até a superficie a medida que a intensidade do campo vai aumentando. Na fig. 3.9, mostramos
o comportamento de 6,, em funcao de E. Esta transicao foi observada pela primeira vez por
Freédericksz, em 1926, usando um campo magnético. Naturalmente, em razao da construcao

da teoria elastica, o mesmo fendmeno seria encontrado e um campo critico analogo a eq. (3.42)
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seria obtido se estivéssemos aplicando um campo magnético. Originalmente, o experimento de

Fréedericksz conduziu a uma lei da forma [7|
H.d = const,

que, com o surgimento da teoria elastica, pode ser encontrado exatamente, e reproduzido nesta
secao. Esse fendmeno pode ser observado em outros arranjos geométricos, ou mesmo se a
orientacao nas paredes for homeotropico. Existem diversas técnicas experimentais de detectar
a transicao, dentre elas as medidas e observacoes Opticas; no capitulo 4, iremos mostrar que
é possivel também verificar a transicao de fase por meio de medidas da corrente elétrica que

atravessa a amostra.

Om

n
2] essesccc e o o o o . .

ISE

I I I \5 E/EC

Figura 3.9: Comportamento de 6,, em funcio de E/E.. Usamos d = 5um, e ¢, = 15¢g, K = 107 N.

Vemos que para F = 3E¢, o meio da amostra ja estd praticamente orientado na direcdo do campo.

Esse fenomeno estd intimamente relacionado com a tecnologia dos mostradores de infor-
macao, ou os displays como sao mais conhecidos. Um pixel é normalmente um slab, no qual
a deformacao de twist é considerada. O procedimento é idéntico ao usado nesta secao, porém
uma outra geometria é utilizada. Quando o pixel esta entre polarizadores cruzados, e o campo
¢ menor que o campo de Fréedericksz, o diretor esta torcido, resultado da orientacao nematica
e do ancoramento das placas, isto é, o diretor, paralelo as placas, se distorce na forma de
torcao até atingir a outra placa; desse modo, a anisotropia 6ptica do cristal liquido permite
que o eixo de polarizacao da luz se distorca junto com o diretor, chegando paralelo ao outro
polarizador, permitindo que a luz atravesse toda a amostra, fazendo o pixel tornar-se claro.

Quando o campo é superior ao campo critico (equagao (3.42) com K — Ky), a distor¢ao de
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twist é desfeita, o eixo de polarizacao da luz nao é distorcido e nao ha mais passagem de luz,

tornando o pixel escuro. Na fig. 3.10, podemos ver um esquema dessa aplicacao.

- B

Luz Escuro
Polariz Pl esfr. ﬁ = 3-1gi;!itllli15 - I|i"' v
% ___-:_ C ;
(a) (b)

Figura 3.10: Esquema da aplicacao de cristal liquido em um mostrador de cristal liquido [2].

A construcao matematica do problema proibe que um campo finito seja capaz de modificar
o perfil do diretor na parede; assim, em razao das condi¢oes de ancoramento forte, o diretor vai
sempre manter a configuragao; porém, um campo muito intenso pode fazer com que 6(z) — /2
bem proximo & parede levando o diretor, nessa regiao, a variar muito fortemente e a derivada
se tornar grande; com isso, a aproximacao que nos trouxe a expressao da densidade de energia
livre deixa de ser aceitavel e nossa analise perde a acuracia; de toda forma, temos um intervalo
de intensidade do campo muito grande no qual esse tratamento pode ser aplicavel.

Com a expressao (3.39), podemos determinar numericamente os valores de 6,, em fun-
¢ao de E, e com isso, por meio da expressao (3.37) determinar o perfil do diretor, também
numericamente, como mostrado nas figs. 3.11,3.12 e 3.13.

Obviamente, nao é possivel obter uma amostra totalmente orientada, como a nossa amostra
tedrica inicialmente estava. Quando uma amostra de cristal liquido, que esta na fase isotropica
transita a fase nematica ha o aparecimento de deformagoes espontaneas, que sao mostradas nas
texturas caracteristicas da fase neméatica. Nessas texturas, ha frequentemente o aparecimento
de defeitos topologicos: a grande maioria das regioes da amostra esté na fase nemética, contudo
existem pontos (ou linhas) nas quais o meio esta na fase isotropica; esses pontos sao observados

como pontos escuros em meio a fase nemética, como os mostrados na fig.(1.9). Estudos da
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Figura 3.11: Configuracao do diretor para F ligeiramente maior que a transi¢ao, £ = 1.05F,.
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Figura 3.12: Configuracao do diretor para E = 2F..
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Figura 3.13: Configuragdo do diretor para F = 4E.. E possivel notar que o meio da amostra esté

completamente orientado, na direcao do campo.

formacao desses defeitos estao sendo feitos para tentar tracar um paralelo entre os defeitos

topologicos no cristal liquido e defeitos topologicos do universo primordial e vém se mostando

60



promissores [26]. Como nosso interesse estd em uma amostra totalmente orientada, podemos
aplicar um campo elétrico (ou magnético) muito intenso, muito maior que a intensidade critica,
no sentido que desejamos que as moléculas se orientem (no nosso caso, no sentido do eixo z);
obtemos desse modo uma amostra, se nao totalmente, satisfatoriamente orientada, sem defeitos,

como na fig. 3.14.

Figura 3.14: Textura de CLL nemético sem defeitos, gentilmente cedida pelo Prof. Anténio Palangana

- DFI/UEM.

Nas vizinhancas da transicao, podemos esperar que 6,, seja pequeno; assim, podemos tomar
novamente a eq. (3.39) e desenvolver o lado esquerdo numa série de poténcias

©™E m w0 1lm0k 173768 7
r=_ 7 m m m . 4
55 -3 8 T ass T azoa0 T O ) (3.43)

se considerarmos termos até segunda ordem, podemos escrever 6, como

E 3
=2(=-1 44
=25 1) (3.4

C

0 que mostra que nas vizinhancgas da transicdo, 6,, vai a zero com expoente 3 = 1/2.

3.2.2 Ancoramento fraco

Amostras reais podem apresentar ancoramento forte. Em cristais liquidos em que moléculas
tém formato de disco, este tipo de ancoramento pode ser favorecido. Todavia, para a maioria
dos cristais liquidos, a energia de ancoramento ¢ finita e um tratamento mais detalhado é
necessario.

Vimos na secao 2.4.2 como aplicar a teoria elastica quando o ancoramento é fraco. Nesta

secao vamos modificar o problema estudado na secao anterior incorporando as mudancas que
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uma amostra com energia de superficie finita exige. A principal mudanca estd nas condic¢oes
de contorno.

Se considerarmos que a energia de ancoramento é igual nas duas placas, a funcdo 6(z) é
novamente uma funcao par e o trabalho torna-se determinar o perfil do diretor no intervalo

—d/2 < z < 0. Desse modo, a energia livre por unidade de area pode ser escrita como

K[ [° doN® e B2,
F—E{/_d/2[<a) —7861'10

com 6 = 6(—d/2) e L = K/W como definido anteriormente. Ao minimizar a energia livre,

1
— A4
dz + 2Lsen95}, (3.45)

podemos usar os mesmos argumentos usados na se¢ao anterior para obter

% = %\/sen%m — sen 26, (3.46)

com 0, = 0(0) e £ = K/(E®¢,), como antes. Separando as varidveis, obtemos a expressio

6(z) dx 1 d
— (249, 3.47
/gs Vsen?2@,, — sen?x & (z 2) (8.47)

solucao que, se resolvida numericamente, fornece o perfil do diretor; porém nao sabemos quem

sao 6, e 6,,. Para tentar encontrar a dependéncia dessas grandezas com o campo aplicado,
podemos usar 6, = 0(0) na eq. (3.47) e propor novamente a mudanca de variavel senf =

sen 6, sen ¢ para encontrar a relagao

/2 dy )
= K[sen20,,] — F[i)s| sen26,,] = = —, 3.48
/S /1 — sen?20,, sen 2y | = Flod | 2E. (3.48)
onde ¢, = arcsen(senf;/senf,,), K e F como definidos na eq. (3.40) e E. o campo critico

para a situacao de ancoramento forte. No limite de 6, — 0, é de se esperar que 6, — 0; assim,

tomamos, na eq. (3.48), 0, = 0, com 1)y finito, para encontrar

T™E o7 sen 0,
L= T ) 4
5F " 2 arcsen < on 9m) (3.49)

Vamos agora nos atentar a condicao de contorno imposta pela situacao de ancoramento

fraco. Usando a eq. (2.57) e a eq. (3.46), encontramos a relagao

d\*(E.\?
sen 20,, = sen 20, [(W_L) <f) cos? 0, + 1

que também relaciona 6, com 5. As egs. (3.46) e (3.50) fornecem o comportamento de 65 e

, (3.50)

0., como fungao de E. Contudo, ainda temos que calcular o campo critico. A eq. (3.50) pode

ser escrita como
sen 0, 1

@) ()
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no limite de f; — 0 com sen 5/ sen 6, finito. Combinando as eqgs. (3.49) e (3.51) encontramos

T LY 1
sen [5 (1—50)] = ,
e
onde E* é o campo critico para a transicao de Fréedericksz em ancoramento fraco, ou ainda
T B L E*?
cot | == | = m——=, 3.52
(2 EC) d FE. ( )
que fornece uma forma transcendental de encontrar o campo critico.
Nas figs. 3.15 e 3.16 mostramos o comportamento de #,, 6,,, bem como da configuracao do
diretor e do campo diretor para alguns valores de L.
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Figura 3.15: 6, 6,, como funcéo de E/E.. Fixamos E = 2E,, para construir o perfil do diretor, e o

campo diretor para L = 0.1d.

Resolvendo numericamente a eq. (3.52), podemos encontrar o campo critico de Fréedericksz
para quando a amostra estd ancorada fracamente. E importante notar que mesmo para um
campo levemente superior ao critico, a amostra se distorce por completo, isto é, mesmo 6, # 0
se 0, # 0. Outro detalhe importante a ser observado sdo os valores limites para L: i) se

L — oo, 0 argumento da cotangente deve ir a 0, o que implica um campo critico igual a zero;
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Figura 3.16: 6, 60,, como fun¢ao de E/E.. Fixamos, agora, E = 4F,., para construir o perfil do

diretor, e o campo diretor para L = 0.01d. Podemos ver que precisamos de um campo bem maior

para que 6, — /2.

essa situagao representa uma amostra totalmente livre de ancoramento e que, como haviamos
antecipado, qualquer campo consegue distorcer completamente a amostra; este caso pode ser
a aproximacgao de uma amostra de espessura muito maior que as dimensoes das moléculas,
(d — o). ii) se L — 0, o argumento da cotangente deve ir a 7/2, o que implica E¥ = E,, isto
é, o problema se reduz aquele de ancoramento forte; de fato, se L — 0, W — o0, 0 que é a
caracteristica desse tipo de ancoramento.
Se, na eq. (3.50), fizermos 6, = 7/2 vamos encontrar o valor de 5 para o qual o meio da
amostra esta totalmente orientado na direcao do campo; fazendo isso, encontramos
s = arcsen (%EEC) : (3.53)
Nesta situagao, a solu¢ao (3.30) fornece uma boa aproximagao para o perfil o diretor, tendo
em vista que o campo supera aquele dado pela eq. (3.32), que agora podemos observar ser
igual a E./m. A eq. (3.53) também nos sugere uma segunda transi¢do de ordem; uma situagao

em que a amostra satura e todo o sistema vai de uma situacao distorcida para uma situacao
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totalmente paralela ao campo, e os efeitos da energia elétrica superam os da energia elastica
que ja nao age mais sobre as distor¢oes. Fazendo 0, = /2 na eq. (3.53), encontramos o campo

critico £7* para essa segunda transi¢ao

E.d
E* = —~— 3.54
[ T L’ ( )
que, resolvendo para W, encontramos
w
B = . (3.55)
Ke,

Todos os campos criticos obtidos nas situagoes de ancoramento forte e fraco sao obtidos ex-
perimentalmente; usando valores tipicos dos parametros, obtemos diferencas de potencial da

ordem de 1V. Na fig.3.17, mostramos um diagrama de fase para essas duas transicoes.

L
4

1

 E¥X/E.

4

° » Eék/Ec

1 1 E_E'
1 W B

Figura 3.17: Diagrama de fase. Se as condigoes E/E. e L/d estiverem abaixo da curva mais baixa,
o sistema se encontra na situacao inicial, ndao deformada. Se as condigoes estiverem entre as duas
curvas, o sistema estd na situacao deformada. Se estiverem acima das curvas, o sistema se encontra

na fase saturada, onde toda a amostra estd na dire¢cao do campo.

3.3 Dinamica e geometria cilindrica

Como discutimos na secao 2.5, determinar o perfil do diretor quando consideramos a evolu-
cao temporal do diretor nao é factivel na grande maioria dos casos. Porém, na aproximacao de

pequenas variacoes de 77, podemos considerar apenas o termo de torque viscoso. Nesta secao,
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vamos considerar um cristal liquido nemético sob a acao de um campo elétrico externo em
geometria cilindrica e estudar a transicao de Fréedericksz. Quando o sistema transitar, vamos
considerar essa condicao como condicao inicial e analisar a tendéncia da evolucao do diretor
apo6s a transicao com um campo elétrico qualquer aplicado. Este estudo sera feito em um outro
regime de aproximagoes: o regime de pequenas distor¢oes; para manter esse regime e obter boa
aproximacao, vamos trabalhar com campo elétrico de intensidade até pouco superior a critica.
Contudo, a aproximacao de uma constante que fizemos até agora nao serd mais usada; desse
modo, podemos investigar ainda como a anisotropia eléstica pode interferir na configuracao do
diretor, visto que neste caso a diferenca entre elas tem um papel importante.

Para comegar, vamos, entdo, determinar a derivada funcional (6 f/dx) da energia livre. Mas
antes, vamos descrever o sistema cilindrico de coordenadas.

Um ponto P no sistema de coordenadas cilindricas ¢ dado em funcao de trés variaveis:
r, 0, z (fig. 3.18). A coordenada r fornece a distancia da proje¢ao do ponto P no plano polar
(plano zy) a origem do sistema de coordenadas; o vetor 7 é definido como o vetor que se dirige
da origem do sistema de coordenadas a projecao do ponto P no plano polar; a coordenada 6
expressa o angulo entre o vetor 7 e o eixo x; o vetor ] aponta para a direcao cujo angulo ¢
aumenta; a coordenada z determina a altura do ponto P em relagao a sua projecao no plano
polar; e o vetor Z, igual ao sistema cartesiano, é o vetor que se dirige a altura do ponto P.
Neste sistema de coordenadas, um vetor qualquer deve ser expresso em termos destas trés

componentes e de seus respectivos vetores base. Assim, o vetor 77 terd componentes da forma
i = cosy senpr + sent) sen ¢ + cos ¢ Z, (3.56)

em que definimos ¥ como o angulo entre o vetor 7 e o vetor 7, e o angulo ¢ é o angulo entre
o vetor 7 e o vetor Z. Podemos verificar que 77 construido desta forma tem norma igual a 1,
como deve ser.

O operador V assume uma forma distinta daquela usada em coordenadas cartesianas e
consequentemente o divergente e o rotacional de um vetor serao modificados. Se o vetor 77 é

escrito em termos de suas componentes n,, ng € n,, o divergente de 77 é escrito como

.. 170 1/0 0 _
divii = . ( Ernr) + - <%n9) + (@nz) (3.57)

e o rotacional de 77 como

rorf z
1
n—=_-|9 90 0
rot 71 ~la % e (3.58)
Ny Ng Ny
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Figura 3.18: Sistema de coordenadas cilindricas.

As superficie que confinam o cristal liquido sao cilindros concéntricos com eixo de simetria
na origem do plano polar, localizados em r = a e r = b, com b = pa > a; Se as superficies

tém diferenca de potencial V', o campo elétrico deve ter dependéncia radial, e depende de V'

da forma
EF=—- (3.59)
Inpr
que pode ser obtido com a lei de Gauss.
Vamos considerar deformacoes no plano polar |27|, o que consiste em fazer ¢ = 0 na

eq. (3.56). Resolveremos o problema para ancoramento forte com condi¢oes homeotropicas
de contorno (¢(a) = ¥(b) = 0), como o campo é radial, vamos admitir que a constante de
anisotropia dielétrica seja negativa para que a situacao de menor energia de interacao com
o campo privilegie uma configuracao perpendicular ao campo. Um esquema é mostrado na
fig. 3.19. Podemos supor ainda que o diretor varie apenas com relagao a r, mantendo simetria

polar. Calculando o divergente de 71, temos

2
(V-i)? = E <cosq/1—rsen1/1%) .

r2

E, calculando (77 x V x )2, obtemos
1 dip\?
(i x V x i1)? = — (sen@/) +rcos¢—¢) :
r dr
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Podemos verificar que 77 -V x 77 é nulo. Dessa maneira, a energia livre por unidade de compri-

b 2
F = %/@ [g—;% (cosqb—rsenw%) +%(senw+rcosw%)

2 2
_ Ve cos ¢]rdrd9. (3.60)
Kgg In P r2

mento é

2

Figura 3.19: Esquema das condi¢oes de contorno do problema. O campo é aplicado na direcao
radial, como €, é negativo, as moléculas tende a se orientar na dire¢do perpendicular ao campo,

podendo ocorrer uma transicao de Fréedericksz nesse sistema.

Podemos propor uma mudanca de variavel que nos serd muito util e permite simplificar um
pouco a densidade de energia livre; trata-se de fazer r = ae”. Feito isso, e resolvendo a integral

em 6, obtemos

o | K dy\ dy\
F = K337T/ —U cos ) — senw—w + senw—i-cosw—w
o K33 dx dx
Ve,
— 76200821p dx. (3.61)
K33In” p
Obtida a densidade de energia dada pela eq. (3.61), podemos determinar a derivada funcional

da energia livre. Apo6s algumas manipulacoes algébricas, obtemos

5f dip\*| sen 2y o 1420
sendo
k=K Ks—1 e h=k—eV?/ In? pKss. (3.63)
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Para promover a aproximacao de pequenas distorc¢oes, desenvolvemos a fun¢ao seno até

segunda ordem, e desprezamos termos de ordem superior. Obtemos assim

0 - orky, <h¢ + d%) ; (3.64)

ox dz?
esta aproximacao é muito util para se determinar o potencial critico para a transicao, ja que a
configuragao de menor energia, a campo nulo, seja aquela totalmente orientada, com 9 (r) = 0
para todo r. Esta mesma aproximacao poderia ter sido feita no caso das placas paralelas, e,
de fato, seria muito mais simples obter o campo critico, em detrimento de se obter exatamente
a configuracao do diretor. A eq. (3.64) fornece a principal informagao para se determinar
a configuracao do diretor, e o comportamento dinamico do diretor no regime de pequenas

distorcoes; vamos seguir com a determinacao do perfil estatico do diretor.

3.3.1 Comportamento estatico

O comportamento estatico do diretor na aproximacao de pequenos angulos é obtida medi-

ante equacgao de Euler-Lagrange, o que corresponde fazer a derivada funcional do diretor nula,

ou seja,
d2
ou, simplesmente,
d*y
h — =0. 3.66
vt (3.66)

Esta equacao fornece trés distintas solugoes, dependendo do sinal da constante h. Contudo, as
solugoes que permitem as condigoes de contorno que exigimos aqui, sao obtidas apenas se h for
positivo e a solugdo é uma combinagao de seno e cosseno; como desejamos que ¥ (z = 0) = 0,
a constante que multiplica o termo em cosseno deve ser tomada como nula; desse modo, a

solucao da equacao diferencial, utilizando apenas uma condigao de contorno, fornece
Y(x) = Asen (Vhz). (3.67)

A outra condigao exige que ¥ (Inp) = 0, o que pode ser obtido se o argumento do seno for

igual a , isto é

€a Vf
)
ks

em que usamos a defini¢do de h dada por (3.63). Rigorosamente, o argumento do seno deveria

72 = In? pk — (3.68)

ser nmw, com n inteiro. Mas, dada a aproximacao de pequenas distorcoes, a configuracao nas
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proximidades da transicao é senoidal, que é a configuracao de menor energia; a medida que o
campo vai aumentando, a nao-linearidade comeca a ter um papel mais importante e o sistema
vai tendendo a outra configuracao, que poderia ser escrita como um série de Fourier, mas
seriam necessario maiores informacgoes para se obter a série toda. Resolvendo (3.68) para V,,
encontramos (lembrando que ¢, < 0),

2K 12 2K 12
V2:_7T 33(1_k‘n,0):77 i’)fi(l_l'{;rlp)7 (369)

c € T2 |€a | 2

que é o campo critico para a transicao de Fréedericksz em geometria cilindrica. Analisando
esta equacao, dois detalhes sao importantes de serem observados; se fizermos K11 = K33 = K,
0 mesmo campo critico obtido no problema de placas paralelas é encontrado; é possivel obter
uma amostra deformada, como em uma transicao, porém, com potencial critico nulo. De fato,
este segundo detalhe pode ser verificado fazendo V. = 0 na eq. (3.69); essa deformagao, que
pode ser considerada espontanea, surge em virtude da geometria do confinamento da amostra
se a espessura ultrapassar um certo limite critico dado por

pe = Exp (%) ; (3.70)

obviamente, p. existe apenas se k > 0. Para que essa condicao seja verificada, é preciso
que K33 > K33. Se considerarmos a grande maioria de cristais liquidos termotropicos (e
liotropicos), obtemos exatamente o contrario, isto é K1 < Kj3. Porém, para cristais liquidos
poliméricos, a constante de splay pode ser muito maior que a constante de bend. De fato,
a razao Ki1/Ks3 tem uma dependéncia exponencial da temperatura, de modo que podemos
ter uma transicao de ordem controlando a temperatura da amostra, se fixarmos a espessura e
variarmos a temperatura. Esta dependéncia estd bem discutida na ref. [27]. A existéncia de
transicao de Fréedericksz a campo nulo foi reportada a primeira vez por Willians e Halperin
em 1993, estudando deformagtes no plano vertical (1) = 7/2 na eq. (3.56), com ¢ = ¢(r) |28]).
La, eles chamaram essa transicao de Fréedericksz-like transition.
Por fim, a configuracao do diretor, no regime de pequenas distorcoes, assume a forma

P (r) = ¢, sen (& In 2) , (3.71)

com 1, sendo a méaxima deformacao do diretor, que deve ser, devido & aproximacao, muito

menor que 1. A solu¢ao é mostrada na fig. 3.20
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r/a
Figura 3.20: Perfil do diretor para b = 3a.

3.3.2 Comportamento dindmico

Com o sistema acima da transi¢ao, vamos investigar como o sistema relaxa ou como o

sistema evolui a partir desse momento. Para tal, precisamos resolver a equacao diferencial

0% oY
—2nKs33 | h — | =)A= 3.72
™ 33<¢+8x2) ot (3.72)
definindo \ = A/2m K33, a equagao que temos que resolver é da forma
P 0y
h — =)A= 3.73
Vo = A (3.73)
sujeita a condi¢oes de contorno na forma:
¥(0,1) = ¢(lnp,t) = 0, (3.74)
e sujeita a condigao inicial
s
0) = VYm —x . 3.75
0(0,0) = sen (o) (3.7

Esta equacao é simples de ser resolvida porque a condicao inicial satisfaz a parte espacial, como
era de se esperar, da equagao diferencial (3.73). Assim, tentamos como solugao
bz, t) = U(t) sen (lx) , (3.76)
Inp
e precisamos encontrar uma fungao W (¢) que satisfaca a parte temporal da equacao diferencial,
e satisfaga também a condicao inicial ¥(0) = ,,. Substituindo a soluc¢ao (3.76) em (3.73),

obtemos a equagao

dw 1 2
— =—=|—-h+—1|Y(), 3.77
que tem como solucgao
U(t) = me™, (3.78)
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com 7 = 5\/ [—h + 7T2/1I12 p]. Finalmente, a solucao geral para este simples problema ¢ dada

por
T
t) = Pme 7 —z ). 3.79
oat) = e sen () (3.79)
Na coordenada r, temos como solucao geral
Y(x,t) = Yme " sen (% In 2) , (3.80)

onde o grafico é mostrado na fig. 3.21.

Figura 3.21: Comportamento dinamico do CLN em geometria cilindrica, com 7 = 1s.

Vamos agora investigar o sinal de 7. A constante 7 tem um papel importante neste sistema,
pois indica em que “direcao” o sistema segue, isto ¢, se o sistema, com o passar do tempo, evolui
para a configuracao nao-distorcida, ou se o sistema tende a distorcer ainda mais a orientacao.
Se este ultimo fato ocorrer, o perfil dado pela eq. (3.79) tem validade fisica por um intervalo
de tempo muito curto em virtude da nossa aproximacao de pequenas distor¢oes. Assim, se
7 > 0, a amostra tende a configuracao orientada, e tende a uma situacao mais deformada se
7 < 0. Com a defini¢ao de h (3.63), podemos obter

1 27eq|

T An? p

(V2 —V3. (3.81)

[

Vemos que, se V' > V., 7 < 0 e o sistema evolui para uma situacao de equilibrio, que é diferente
da configuracao nao distorcida, o que é de se esperar. E o sistema relaxa a configuracao nao
distorcida se V' < V., pois 7 > 0, o que também é de se esperar. Entretanto, como vimos,
existe a possibilidade de haver transicao espontanea, e campo critico nulo, e nesta situacao
o sistema tende a situacao deformada para qualquer que seja o potencial aplicado; inclusive,
pode produzir um efeito ainda mais rapido (7 mais negativo) se a espessura for maior que a

critica.
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No proximo capitulo, vamos utilizar alguns resultados obtidos aqui para estudar respostas

elétricas em uma célula de cristal liquido na forma de slab.
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Capitulo 4

Respostas Elétricas da Célula Nematica

No capitulo anterior, vimos diversos exemplos de como aplicar a teoria elastica em siste-
mas sujeito a variadas condicoes de contorno. Em especial, vimos como é o perfil do diretor
quando um campo elétrico é aplicado em uma amostra de placas paralelas, tanto na situacao
de ancoramento forte, como na situacao de ancoramento fraco. Neste capitulo, vamos revi-
sitar o problema do slab investigando-o do ponto de vista das respostas elétricas: como se
comportam resisténcia e capacitancia nesses sistemas e, consequentemente, a corrente elétrica
que atravessa a amostra. Por simplicidade, vamos considerar a direcao inicial como dada na
se¢ao 3.2 (fig. 3.14) onde um campo muito intenso é utilizado para orientar as moléculas na
direcao considerada como nao distorcida. Vamos reproduzir aqui, dois trabalhos que sao fruto
deste mestrado, um deles publicado na revista Physical Letters A, que compreende o problema
em ancoramento forte, e um segundo, que analisa o problema em uma célula com ancora-
mento fraco cujo artigo estd em processo de andlise pelos revisores. O problema é intratavel
analiticamente, sendo necessarios procedimentos numéricos para resolver o problema.

Para um meio linear, a resisténcia e a capacitancia de um meio dielétrico dependem da

geometria da amostra. Para uma amostra de placas paralelas, essas grandezas sao dadas por

d 1 d

=% ¢ G735

(4.1)

com S a area das placas, € a permissividade e ¢ a condutividade do meio dielétrico. Se o meio é
anisotropico, a direcao com que o potencial é aplicado influencia nas respostas, e as constantes
de permissividade e condutividade tornam-se tensores.

No caso do cristal liquido, ainda h& outro agravante: os tensores ¢;; e o;; dependem da

orientagao do diretor. De fato, o tensor ¢;; foi desenvolvido na se¢ao 2.3.1 e escrito na eq. (2.33)
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com as constantes a e b dadas por (2.34), isto é
€ij ('f’) = EJ_(SZ']' + eani(f’)nj(f’). (42)

O tensor o;; tem estrutura semelhante, basta apenas substituir ¢, por o, e €, por o,. Para o
nosso problema, a componente que contribui é apenas a componente zz dos tensores. Por essa

razao, as expressoes (4.1) devem ser substituidas por (se o diretor for fungio apenas de z)

B l dz i B l dz
B S esp UZZ(Z) C B S esp EZZ(Z>'

R (4.3)

onde a integral é feita sobre a espessura da amostra. Como 77 = (cosd,0, senf), os tensores

€., e 0., tém a forma explicita dada por
_ 2 _ 2
€., =€, +€,8en 0 e 0., = 0| + 048en“6. (4.4)

O problema consiste basicamente em determinar como é o comportamento da curva de
resisténcia, capacitancia e corrente quando uma diferenca de potencial dependente do tempo é
aplicado na amostra. Para investigar a curva de corrente elétrica do meio dielétrico, podemos
considerar o meio como um circuito formado por um capacitor e um resistor ligados em paralelo,
isto porque a parte resistiva e a parte capacitiva tem a mesma diferencca de potencial, como
pode ser notado na fig. 4.1. Isto significa, de forma simples, considerar duas amostras de cristal
liquido: uma puramente capacitiva, e outra puramente resistiva. Desse modo, a corrente, pode

ser escrita como

1y |
B [~ Cristal
~{{__Liquido C

AN "

N\

Figura 4.1: Consideramos a amostra dentro de um capacitor de placas paralelas como um circuito

em paralelo de uma resisténcia e uma capacitancia.

I(t) = ==+ —=(Ct)V (1)), (4.5)
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ou explicitamente

1) = (% " %Et)) v+ om0, (4.6)
vemos que podemos separar a corrente em duas partes, uma que atravessaria a parte totalmente
capacitiva

te( = o 1Y, w7)

e outra que atravessa a parte totalmente resistiva
1 dC(t)
Igt) = ==+——) V(). 4.8
) = (g + ) VO (4.
A eq. (4.8) sugere que haja uma resisténcia efetiva na amostra em virtude da variagdo temporal
da capacitancia; assim, definimos

Reg(t) = (R(t) " %ﬁt))_ , (49)

e a corrente total, pode entao ser escrita como
I(t) = In(t) + Ic(b). (4.10)

Se o potencial é baixo, inferior ao potencial de Fréedericksz, o cristal liquido se comporta
como um meio linear, e as propriedades internas do cristal liquido independem do tempo, ja
que a orientacao permanece a mesma. Isso acontece porque o campo aplicado é perpendi-
cular ao diretor em toda regiao da amostra e os parametros anisotropicos (condutividade e
permissividade) assumem os valores perpendiculares. Esse regime permite obter os valores ex-
perimentais da constante dielétrica e da condutividade do meio nematico. Na referéncia [29], os
autores estudam a influéncia da resisténcia externa da fonte e a importancia em se considerar
a resisténcia das placas que confinam a amostra, no regime de potenciais abaixo do potencial
de Fréedericksz. Se o potencial de Fréedericksz for atingido, o diretor passa a assumir dire-
¢oes diferentes em cada ponto da amostra, e a componente zz dos tensores o e € precisa ser
considerada, surgindo os efeitos de reorientacao.

Quando um potencial dependente do tempo é aplicado, efeitos dinamicos devem ser in-
troduzidos; baseando-se nas secoes 2.5 e 3.2.1, vemos que a equacao que temos que resolver
é

0?0 1 00

— + 26, E? =\ 4.11
K8z2 + 2eaE sen (26) >\8t’ (4.11)

com \ uma viscosidade efetiva da fase nemética. Vamos trabalhar, contudo, no regime de po-
tenciais quasi-estaticos, onde o potencial nao varia muito rapidamente. Neste regime, podemos

considerar que a derivada temporal do diretor seja pequena. Para investigar os limites para
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os quais esse regime é valido, vamos considerar a eq.4.11 introduzir as grandezas ( = (7/d)z e
U(t) = V(t)/V,, com V. o potencial critico para a transi¢ao de Fréedericksz em ancoramento
forte, e escrevé-la na forma

%0 1 00

K8—C2 + iU(t) sen (260) = o

em que 7 = \d?/(72K) é o tempo de difusdo da fase nemética. Assim, se o potencial variar

(4.12)

pouco num intervalo de tempo da ordem de 7, o regime quasi-estatico fornece uma boa apro-
ximacao. Dados experimentais fornecem 7 ~ 0.03s. Portanto, nesse regime, podemos usar
as solugoes obtidas nas se¢oes 2.4.1 e 2.4.2, usando V(t) = E(t)d, e considerar que, agora, os
parametros do diretor variam no tempo.

Neste capitulo, vamos investigar as respostas elétricas para o caso de ancoramento forte,
em seguida generalizar para o caso de ancoramento fraco. Nessa tltima parte, vamos mostrar
que é possivel conectar, em uma expressao analitica, a corrente elétrica no ponto de maximo

potencial com a energia de ancoramento.

4.1 Ancoramento forte

Vamos estudar os efeitos da reorientacao em uma célula de cristal liquido, quando ela
estd sob condigoes de ancoramento forte. Vamos definir uma dependéncia temporal para o
potencial, lembrando que o potencial nao pode variar muito em um intervalo curto de tempo.

Vamos admitir uma dependéncia linear do potencial, da forma
V(t) = kt. (4.13)

Para nossas anéalises, usaremos x = 1. O problema de determinar a configuracao do diretor
foi estudado na secao 2.4.1. Os resultados obtidos podem ser usados aqui, considerando o
potencial dado pela eq. (4.13) (lembrando que agora as grandezas também sdo fungoes do

tempo):

e Potencial critico:

| K
Ve=my\/—; (4.14)
€q

e Comportamento de 6,,(t) em fungdo do potencial é o conjunto de solugoes de:

i dy) o
/0 V1 — sen?0,,(t)sen2¢  26(t)’ (4.15)
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onde &(t) = (w/d)(V(t)/V.);. Na fig. 4.2, mostramos o comportamento de 6, em fungao

do tempo, obtido apartir da eq. (4.15) Nossos resultados serao obtidos para parametros

Om

t(s)

Figura 4.2: Comportamento de 6,, com fun¢do do tempo. Podemos notar que o tempo critico para

esse conjunto de parametros esta em 0.85s.

comuns nos cristais liquidos: ¢ = 20.6ey, €, = 5.5¢y, 0 = 107190 "tm~

K=10""N,d=5x10"%m, S =10"*m? [30].

e Configuragao do diretor em funcao do potencial:
20/ (z,1)* = sen?0,,(t) — sen?6(z, ).

que pode ser escrita na forma integral da forma

#a) dx 1 d
=+ — (z + —) .
0 \/ sen20,,(t) — sen2x £(1) 2

1 —
y 01 = 5U||a

(4.16)

(4.17)

Vamos trabalhar um pouco com as expressoes para a resisténcia e da capacitancia para

tentar simplifica-las. Lembramos que

2 [U? dz
R_E/O o1+ ogsen?0(z,t)’

usando a eq. (4.16), podemos promover a mudanga de variavel

) ()0
V/sen20,,(t) — sen20(z,t)

dz

aplicando (4.19) em (4.18), obtemos

:zaw/% do |
S Jo (Vsen20,,(t) — sen20(z,t)) (0. + 0,sen20(z,t))

R(t)

Promovendo novamente a mudanga de variavel sent) = sen @/ sen6,,, obtemos

~ 2d |K Jg(sen?0,,)
R“)—?\E vy
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procedimento analogo para 1/C(t), fornece

1 2d |K Jo(sen?6,,)
==, e Tmy 4.22
Cit)y SVe V(@ (4.22)
onde a funcao J é definida por

w/2
J(senb,,) = / W . (4.23)
o (v/1— sen2d,,sen2¢)(o; + 0, sen 26, sen 21))

com p; substituido pelo seu correspondente capacitivo e resistivo.

Precisamos discutir a validade dessas equagoes. Primeiramente, as eqs. (4.21) e (4.22)
valem apenas para tempos posteriores ao tempo de transicao (t > t., com V(t.) = V.), em
virtude da substitui¢ao de variaveis § — 1 (6,, # 0). Para os tempos inferiores a transicao,
as expressoes para R e C' sao aquelas de um meio linear, como ja foi discutido no inicio deste
capitulo. Em razao da mesma mudanca de variavel, a expressao vale para tempos inferiores ao
tempo em que 0, — 7/2, ja que, quando promovemos a mudanga de variavel, toda dependéncia
da configuracao do diretor é inserida na variacao de 6,,, e quando essa grandeza atinge o valor
méaximo seria preciso conhecer o perfil completo do diretor. Vamos deixar essa anélise para a
proxima secao. Portanto, vamos investigar e atentar para o efeito da transicao de Fréedericksz
nas respostas elétricas. Na fig. 4.3, mostramos um gréafico de R em func¢ao de ¢. Como era de
se esperar, antes da transigao, IR é constante e vale exatamente . Para grandes valores de t,
R tende ao valor de saturacao, mas em virtude do ancoramento infinito, esse valor nunca sera
atingido. Da mesma forma, para a capacitancia mostrada na fig. 4.4. A resisténcia efetiva é
mostrada na fig. 4.5.

R (10%0)

a4

t(s)

Figura 4.3: Resisténcia como fun¢do do tempo. Para nossos valores dos parametros fisicos, R =

10%Q, e R = 5z10%Q.

Tendo o comportamento temporal de R e C', podemos calcular a corrente elétrica que

atravessa a amostra, por meio da eq. 4.10. Como vimos, a capacitancia tem uma derivada
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C(10°%F

3L

1 1 1 L\‘ t( S)

Figura 4.4: Capacitancia como funcao do tempo. Para nossos valores dos parametros fisicos, C'| =

9.373710F, e C) = 3.6477°F,

Ree (10 °0))

al

w
T

S T S S ST S S 3]

Figura 4.5: Resisténcia efetiva em func¢ao do tempo. Vemos que no momento da transi¢cdo ha um
salto na resisténcia efetiva, por tanto ha de se esperar que haja também um salto na corrente elétrica

sentida pela parte resistiva.

descontinua, cuja descontinuidade esta exatamente no momento da transi¢ao; como a corrente
depende da derivada da capacitancia, deve haver um pico na corrente no momento da transicao.

esse pico pode ser visto nas fig. 4.6 e fig. 4.7

Ir (107 %A
RUOTA) Ic (107°A)

3

. . . . t(s) . . . s (s

Figura 4.6: Parte resistiva da corrente (direita), e parte capacitiva da corrente. E notavel o pico na

corrente no momento da transicao.
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1 (10°%A)

t(s)

Figura 4.7: Soma da corrente na parte resistiva com a corrente na parte resistiva. Essa é a verdadeira

corrente que pode ser medida no laboratorio.

Apesar de as derivadas da capacitancia e da resisténcia serem descontinuas, a descontinui-
dade é finita. Podemos entao encontrar essa descontinuidade e obter o pico na corrente no

momento da transicao. Nas vizinhancgas da transi¢ao, como vimos no final da secao 2.4.1, 6,,

93nz4(¥—1):4<t£—1), (4.24)

o que permite escrever R(t) e C(t) de forma aproximada. Tomamos o integrando de J(sen#6,,),

pode ser escrito como

fazemos senf,, ~ 6,, e desenvolvemos em séries de poténcias de 6,,, até segunda ordem. Em

seguida, fazemos a integracao, obtendo

7 ((02,+4) 01 — 202,0,)
80

Rt~ L 95,2 <1 - E) , (4.26)

20,
s 7 o2 S

J () ~ . (4.25)

Desse modo, obtemos

t
e
Se?
C(t) = L : 4.27
O a1 1] (4.27)
o que fornece
dR(t) _ 20,d (4.28)
dt t—t, UJ_StC’ .
e
dC'(t) 2¢,5
— = . 4.29
dt |,  td (4.29)
Com esses resultados, encontramos o salto na corrente
S
Al = 2¢,5—, (4.30)

d

cujo qual, para nossos valores, o salto é de 5.345x107° A .
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4.2 Generalizacao - ancoramento fraco

Agora, vamos inserir os efeitos de variacao positiva e negativa do potencial; para isso, um

potencial triangular serd usado; a forma matemética do potencial é
V(t)=r(T—t-T)), (4.31)

onde T é o tempo para o qual o potencial é maximo, e tera o valor V. Na secao 3.2.2, um estudo
detalhado foi feito para quando uma amostra esta sob acao de um campo elétrico uniforme, e
quando a energia de ancoramento é da ordem da energia de volume. Os principais resultados

obtidos sao os seguintes:

e O potencial critico V é solu¢ao da equagao transcendental:

o(TYe) 2 LY (4.32)
co AT _WdVC’ .

sendo V. é o potencial critico para a situacao de ancoramento forte e L é o comprimento
de extrapolagao, definido como L = K/W. A transi¢do para a situagio saturada se da

em
Vi d
£ = 4.33
T (4.33)

e As equacoes que relacionam 6, com 6,

/ws(t) \/1 — sen 0, (t) sen 29 T2V (4.34)

¢ IN2/ VN2
2 _ 2 a c 2 ,
sen “0,,(t) = sen “04(t) [(WL) <V(t)) cos“b,(t) + 11 ; (4.35)
quando 6, = /2, 0, pode ser dada por
s = arcsen <%¥) : (4.36)

O comportamento de 6,, pouco muda, quando variamos L. O comportamento de 6,, para
L/d = 0.15 é mostrado na fig. 4.8. O que nao acontece com 5. No que segue, usaremos
4 valores de L/d, (0.003, 0.015, 0.027, 0.04). Na fig. 4.9, mostramos o comportamento
para esses valores, e na fig. 4.10, os 4 graficos sao mostrados juntos para se fazer uma

€cOmMparacao.
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5 m I %
Figura 4.8: Comportamento de 6,, em funcao do tempo.

0 b
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Figura 4.9: Comportamento de 65 em funcdo do tempo para quatro valores de L/d. O grafico
superior esquerdo corresponde ao valor de 0.003 e o inferior direito ao maior valor, 0.04. Notamos que
a transicao se dia em valores diferentes de t. Vemos também que, para [ = 0.04d, a amostra satura
antes de ¢ = T. Para nossos valores dos parametros fisicos, a saturacdo em t = T se da para L/d

pouco maior que 0.027.

e A configuracao do diretor é dada pela solucao da equacao diferencial

00(z,1t) 1

(7)2 = gl (t) = sen®9(z, )] (4.37)

que pode ainda ser escrita na forma integral

= z+ = ). 4.38
/Gs(t) V/sen20,,(t) — sen2z  &(1) < 2 (4.38)
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Figura 4.10: Comparagdo do comportamento de 65 em fungdo de ¢ para os diferentes valores de L/d.

Para encontrar R e C' nao vamos usar o mesmo procedimento utilizado na se¢ao precedente,
isto é, escrevé-las em termos da fungao J. Seria possivel, mas quando 6, = 7/2 outro procedi-
mento teria que ser usado, tendo em vista que J seria constante; esse outro procedimento seria
usar a eq. 4.37, obter uma solucao numérica, e em seguida usa-la diretamente na eq. 4.18 e sua
correspondente para a capacitancia. O que vamos fazer é usar esse procedimento para todos
os valores de ¢, que corresponde a 27". Com esse procedimento, encontramos o comportamento
de R, C' I como funcao de t. R e C sao mostrados nas fig. 4.11, 4.12, 4.13 e 4.14. Quanto ao
comportamento da corrente, a diferenca entre os graficos para diferentes valores de L é sutil.
Mostramos, nas figs. 4.15, 4.16 e 4.17, o comportamento para apenas um valor de L/d.

Podemos notar, por meio dos graficos mostrados, que a corrente méaxima ocorre para o
maior potencial aplicado, isto é t = T'. Se a amostra estiver saturada, isto é, se o potencial
da segunda transi¢ao (secao 2.4.2) tiver sido alcangado, a corrente ndo varia mais, porque
tanto R quanto C estdao nos seus valores maximos, o que corresponde aos valores paralelos.
Se considerarmos potenciais inferiores ao potencial da segunda transi¢ao, o valor maximo na
corrente varia conforme varia L. Considerar valores maiores poderia mascarar o resultado, visto
que a partir do ponto de transicao para a fase saturada, a corrente vai ter sempre o mesmo
valor em ¢t = T, independentemente do valor de L. Para os nossos valores dos parametros
fisicos, o intervalo de validade ¢ de L = 0, até L ~ 0.027d, mas é simples aumentar esse
intervalo, considerando um V menor, ou aumentando a espessura da amostra. De todo modo,
ha a possibilidade de existir uma relagao entre a corrente maxima medida em ¢ = T' e a energia
de ancoramento W. Vamos agora propor uma aproximacao que permite conectar de forma
analitica, a corrente neste momento ao comprimento de extrapolacao L.

Vimos na secao 3.1.3 o sistema limitado por uma placa com ancoramento forte e pre tilt.

Discutimos a possibilidade de usar a solugao como aproximacao para um sistema limitado por
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Figura 4.11: Comportamento de R em fungdo do tempo para quatro valores de L/d. O grafico
superior esquerdo corresponde ao valor de 0.003 e o inferior direito ao maior valor, 0.04. Vemos que,
para o valor 0.027, a resisténcia consegue atingir o valor paralelo.
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Figura 4.12: Comparagdo do comportamento de R em fungao de ¢ para os diferentes valores de L/d.

duas placas, na qual a placa superior tem ancoramento forte e direcao preferencial homeotro-
pica. Vamos entao usar a solucao obtida naquela se¢ao para escrever a solucao desse problema
para potenciais superiores ao potencial de Fréedericksz, suficientes para que 6,, — 7/2. A
fig. 4.18 mostra um esquema de como se encontra a amostra em que vamos aplicar a aproxima-
¢ao. Isto é possivel pois z = 0 o diretor nao deve mudar sua orientagao, e pode ser considerado
como havendo uma superficie com ancoramento forte; na parede inferior, apesar do ancora-

mento fraco, o valor do angulo é 6, e pode ser considerado como um pre tilt. Desse modo,

admitimos como solucao
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Figura 4.13: Comportamento de C em fungdo do tempo para quatro valores de L/d. O grafico
superior esquerdo corresponde ao valor de 0.003 e o inferior direito ao maior valor, 0.04. Também a
capacitancia atinge o valor paralelo.
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Figura 4.14: Comparagdo do comportamento de C' em fungao de ¢ para os diferentes valores de L/d.

0(z,t) = g — 2arctan [tan (% — 937(15)) e_(z+d/2)/§} : (4.39)

Tendo 0(z,t), vamos calcular R e C'. Para fazer isso, temos que avaliar a integral

r— /0 dz (4.40)

d/2 01 + 0asen? (I — 2arctan [tan (I — %) e-(=+d4/2)/¢])"

Para resolver essa integral, consideremos algumas relacoes trigonométricas

(W >

sen | — —q) = cosgq;
9 q q;
cos2g = 1 — 2sen’q;
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Figura 4.15: Comportamento de Ir como func¢do de t. Vemos novamente o pico na corrente no
momento da transicao.
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Figura 4.16: Comportamento da I em funcao do tempo. E notével a mudanca no sinal da corrente

quando o potencial comeca a diminuir.

sen (arctan q) = S
V14 ¢
Essas relagoes permitem simplificar razoavelmente a integral; definindo y = (z + d/2)/¢,

d/2&(t) = ¢, s(t) = tan(n/4 — 65/2) (em que 65 é dado de forma analitica pela eq. (4.36))

e 0% = 01 /04, a eq. 4.40 pode ser escrita como

IS d
r—— [ —% (4.41)
a Jo 4 + (1+826*29)
Fazendo w = se™Y, encontramos
-¢
1 [ d
I = ——/ . (4.42)
oot |84 (522) w
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Figura 4.17: Comportamento da corrente total na amostra. Vemos que o maior valor da corrente é

para quando t = T.
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z=d/2
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z=-d/2

Figura 4.18: Aproximacao da “célula hibrida”. Podemos considerar a metade inferior e superior
como sendo duas amostras separadas, sujeitas a condicoes de ancoramento forte e hibrido, e

tomar a solucao analitica para essa situacao.

Essa integral pode ser resolvida mediante técnica de fragoes parciais, fornecendo

(02 —1)s+02+1 (62 1) 52 + e2(7+1)
(0 + arctan ( 5325 arctan 5525 .

e
532+ 1)

(4.43)

Renomeando as variaveis na eq. (4.43), podemos simplificar a notac¢ao definindo os argumentos
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do arcotangente como
_ ot (o0 — 0a)s(t)’

X (0a, 4.44
(Q QJ_) 2@8(t>2 ( )
e
#1640 4 (0, — 0)s(t)?
Y(Qaa QJ_) = ” 2 ) (445)
2\/ QaQJ_S(t)
0 que permite escrever
_ §(t) [oa
R(t) = R — ==,/ — [arctan X (04,01 ) — arctan Y (04, 01)], (4.46)
O'|| g
para a resisténcia, e
1 1 t a
L1 ) e larctan X (0,0, ) — arctan Y (04, 0.)], (4.47)

C(t) - C| e\ eL
em que R =d/(oA) e C = ¢ A/d.
Na fig. 4.19, mostramos a comparacao da solugao aproximada e da solu¢cao numérica para R
e C'com L/d = 0.025. Para R, a aproximagao é excelente. Para C' nao tanto, mas é satisfatorio
por que o comportamento é semelhante.
A comparacao entre a corrente obtida pela aproximacao e a obtida numericamente é mos-
trada na fig. 4.20 Temos R e C' em uma forma analitica simples. Podemos calcular a corrente

no ponto maximo, isto é, em t = T". Fazemos

Vo
R(T)

dC(t)
Cdt

] Lom. (4.48)

I(T) = =

|

A fig. 4.21 mostra o grafico dessa funcao. Essa expressao fornece a corrente em funcao do
comprimento de extrapolacao. Desse modo, em principio, conhecendo a corrente podemos
estimar a energia de ancoramento da amostra.

O problema como resolvido aqui esta sujeito a diversas aproximacoes, inclusive a solucao
numeérica. Diversos outros parametros afetam as respostas elétricas no meio nematico. Dentre
eles podemos citar os efeitos de impurezas idonicas dispersas no meio. Essas impurezas podem
surgir simplesmente da quebra de algumas moléculas, o que mostra que tais ions fazem parte
da amostra e devem ser considerados. Todavia, a presenca desses fons afeta todas as respostas,
inclusive no verdadeiro campo elétrico sentido pelas moléculas, ou seja, o efeito de Fréedericksz
também pode ser mascarado pela presenca de tais impurezas. Mas nao é s6 o campo critico
que ¢é afetado, a propria configuracao do diretor é também afetada. Ou seja, considerar de
maneira quantitativa a presenca das impurezas idnicas seria assunto para muito mais tempo
de trabalho. Este resultado é util como um primeiro passo no sentido de entender as respostas

elétricas do cristal liquido do ponto de vista tedrico.
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Figura 4.19: Comparacao do comportamento temporal de R (esquerda) e C' (direita) com exato

(curva sdlida) e com a aproximagao de célula hibrida (pontilhada).
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Figura 4.20: Comparagao entre o método numeérico (pontos) e o aproximado (solida)para L/d = 0.025.

A concordancia é notavel, principalmente no ponto maximo.
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Figura 4.21: I(T') dado pela. (4.48) em funcdo de L/d, para o conjunto de parametros usados neste

trabalho (EH = 20.6€p, €1 = 5.5¢9, o) = 10790 " m™t o, = 501, K = 107N, d = 5 x 1075 m,
S =10"*"m?)
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Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho, investigamos como se comporta uma célula de cristal liquido sob acao de
um campo externo. Foram investigadas as situagoes de ancoramento forte e fraco. Em ambos
0s casos, a configuracao planar inicial do sistema é alterada se o campo ultrapassar um certo
valor critico. Essa transicao ¢ tal como uma transicao de segunda ordem e ¢ conhecida na
literatura como transicao de Fréedericksz. Para o caso de ancoramento forte, o campo critico é
funcao da anisotropia dielétrica, da constante elastica, e da espessura da amostra; o diretor na
parede mantém sempre a orientacao planar, independentemente do campo aplicado, resultado
do valor infinito da energia de ancoramento. No caso de ancoramento fraco, o campo critico
depende ainda do comprimento de extrapolacao, que é uma grandeza que mede o quanto a
espessura da amostra deveria extrapolar para que o ancoramento fosse forte; nessa situacao,
podemos encontrar uma segunda transicao, também de segunda ordem, que corresponde a
saturacao, isto é, onde o diretor na parede também se orienta na direcao do campo.

Além disso, encontramos uma solucao para o problema da célula hibrida com campo apli-
cado, onde em uma parede o diretor assume uma direcao qualquer e na outra parede o diretor
estd na direcao do campo.

Ao partimos para estudar as respostas elétricas, o primeiro caso estudado foi o caso de
ancoramento forte, e usamos um potencial que cresce linearmente com o tempo. Nesse caso,
para potenciais abaixo do potencial de Fréedericksz a amostra se comporta como um meio
linear, ou seja, nem resisténcia nem capacitancia variam com o potencial; atingido o potencial
critico, ambas passam a ser funcoes do tempo e efeitos de reorientagao sao observados; no
momento da transicao, a corrente elétrica que atravessa a amostra apresenta um pico; esse
pico é resultado da descontinuidade da capacitancia; essa variacao na corrente pode ser obtida
de forma analitica. Quando o caso de ancoramento fraco ¢ considerado, investigamos também
efeitos de um potencial com derivada temporal negativa usando uma funcao triangular; se o

diretor no meio da amostra esta na direcao do campo, podemos considerar o sistema como
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uma célula hibrida e usar a expressao obtida para o diretor para essa configuracao; quando
comparamos os resultados numéricos com os resultados obtidos pela aproximacao, vemos que
o acordo ¢ muito razoavel; desse modo, obtivemos uma relacao que conecta a corrente elétrica
no ponto de maximo potencial a energia de ancoramento; a curva é mondtona, e decresce a
medida que a anergia de ancoramento diminui.

Essa maneira alternativa de obter a energia de ancoramento funciona bem para grandes
valores da energia de ancoramento. A amostra deve estar abaixo da saturacao no potencial
mAaximo, para que a corrente nio mascare o valor da energia de ancoramento. E importante
ressaltar que essa técnica permite obter uma estimativa da energia de ancoramento, visto que
o resultado foi obtido para algumas aproximacoes que muitas vezes nao é tao simples de se
obter no laboratoério. Desse modo, estender esse resultado considerando outras contribuicoes
deve ser feita futuramente. A primeira delas é considerar a resisténcia das placas confinantes e
o papel da resisténcia externa no perfil da corrente elétrica. Outro fator relevante é a presenca
de impurezas idnicas inerente ao meio nemaéatico; para inserir essa contribuicao todo um estudo

de adsorcao, difusao e difusao anomala se faz necessario.
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