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Resumo

A influéncia da adsorcao ionica seletiva na energia de ancoramento de cristais
liquidos neméticos ¢é investigada. O fendmeno de adsorcao é responsavel por
uma separacao dos fons no liquido. A essa separacao estd ligada uma dis-
tribuicao espacial de campo elétrico no interior da amostra. O acoplamento
desse campo com as propriedades dielétricas e flexoelétricas do cristal liquido
d4 origem a uma densidade de energia (dielétrica), localizada nas vizinhangas
das superficies que limitam o meio, em escala mesoscépica. Esta energia
pode ser considerada como uma energia de superficie, que renormaliza a
parte anisotrépica da energia interfacial (energia de ancoramento). Neste
trabalho, apresentamos um tratamento teérico para o fenémeno de adsorcao
ionica seletiva, fazendo uso de um modelo recentemente proposto para o feno-
meno. O foco do trabalho é a investigacao do efeito da energia de adsorcao
ionica na energia de ancoramento e nas propriedades orientacionais do meio.
Inicialmente, o modelo completo, vilido para amostras de espessuras arbi-
trdrias, é resolvido numericamente, e as dependéncias com a espessura da
amostra, d, e com a energia de adsor¢ao, A, sao estabelecidas. Em seguida,
o modelo é resolvido exatamente para o caso de amostras de grande espes-
sura (i.e., d > Ap, onde A\p é o comprimento de Debye). Obtém-se, nesse
limite, uma distribuicao espacial exata para o campo elétrico. Empregando
essa solucao exata, a correcao & energia de ancoramento, proveniente do feno-
meno de adsor¢ao ionica seletiva, é estabelecida de modo analfitico. Por fim,
os campos criticos (de origem idnica), responsdveis pela desestabiliza¢ao do
alinhamento uniforme, sdo determinados de maneira rigorosa, por meio da

solucao exata do problema de autovalores.
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1.

Introducao

Como as de qualquer outro sistema, na fisica da matéria condensada, as
propriedades de interface dos cristais liquidos sao bastante complexas. Do
ponto de vista das aplicagoes desses materiais, é de grande importancia o
conhecimento da orientacao molecular do meio, quando em contato com um
substrato sélido. O alinhamento uniforme de cristais liquidos, nesse caso,
é crucial, por exemplo, nas aplicagoes tecnolégicas envolvendo mostradores
(displays) ou outros dispositivos. Em geral, as propriedades de superficie e,
de modo particular, as caracteristicas do ancoramento molecular de cristais
liquidos tornam-se importantes no desempenho desses dispositivos, pois a
maior ou menor intensidade desse ancoramento, nesses materiais, afeta de
maneira decisiva as propriedades criticas (orientacionais) da amostra. FEm-
bora haja muitos resultados fenomenoldgicos nessa drea, uma compreensao
satisfatéria da origem da energia de superficie em cristais liquidos neméticos
é, ainda, objeto de investigagdo, tanto tedrica quanto experimental [1, 2].
Especificamente, deve-se mencionar o fato experimental de que, em muitas
amostras, a energia de ancoramento do cristal liquido nemético revela-se
dependente das suas espessuras [2, 3]. Além disso, essa mesma energia de
ancoramento mostra-se, em outros experimentos, também dependente da
tensao aplicada ao sistema [4]. Essas duas dependéncias ilustram bem o que
se afirmava acima: a origem da energia de ancoramento em cristais liquidos
nemdticos estd longe de poder considerar-se como um problema completa-
mente resolvido. E verdade, porém, que, do ponto de vista fenomenolégico,
hd uma série de resultados bem estabelecidos, vdlidos em contextos bem
gerais, que permitem uma boa - embora, repita-se, longe de se considerar

definitiva - compreensao dos principais mecanismos que podem contribuir
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para o surgimento de uma energia de ancoramento efetiva. Especificamente,
para explicar a dependéncia da energia de ancoramento com a espessura en-
contrada em muitos sistemas, o fenomeno da adsorcao seletiva vem sendo
invocado na ultima década [5-8]. De fato, a influéncia da adsorgao seletiva
de fons na energia de ancoramento vem sendo discutida por diversos autores,

nos udltimos anos [3, 4, 9-14].

De acordo com esse ponto de vista [6, 7], o fendmeno de adsorgao é respon-
sdvel por uma separacao dos fons no interior do liquido. A essa separacao
estd conectado o surgimento de um campo elétrico espacialmente dependente,
que é muito intenso nas vizinhangas da superficie, mas que decai rapidamente
a medida que se afasta o ponto de observacao. Ora, esse campo se acopla
as propriedades dielétricas e flexoelétricas do meio liquido-cristalino, dando
origem a uma série de efeitos importantes sobre a orientagao molecular do

meio.

Uma das principais conseqiiéncias da presenca desse campo, e de seu acopla-
mento as propriedades dielétricas do meio, é o surgimento de uma densidade
de energia dielétrica, localizada nas vizinhangas das superficies, em escala
de comprimento de dimensoes mesoscopicas. Essa energia adicional pode ser
considerada como uma energia de superficie. Portanto, deve ser levada em
conta quando a energia de ancoramento é avaliada em uma amostra real. Essa
contribuigao, de fato, renormaliza a parte anisotrépica da energia interfacial
que ¢ caracteristica da interface cristal liquido - substrato. A distribui¢ao do
campo ao longo da amostra e sua conexao com a energia de adsorcao vem
sendo discutida por alguns autores, mais recentemente [8, 15-17]. No caso
em que o fendbmeno de adsorcao seletiva nao esta presente, o efeito discutido

acima também nao é observado.

N

Um outro efeito - sempre conectado & presenca do campo elétrico de su-
perficie - é desestabilizacao do alinhamento uniforme em células nematicas

cujas superficies tenham sido tratadas para assegurarem (em geral por ne-



cessidades praticas, ligadas ao funcionamento de dispositvos) essa uniformi-
dade. Em vista da pronta resposta do sistema & agao de campos externos,
o alinhamento é fortemente influenciado por esses efeitos de superficie. Na
verdade, esses campos podem ser responsaveis pelas chamadas transicoes
de Fréedericksz esponténeas, que, em 1iltima andlise, seriam induzidas por
campos elétricos de superficie. De fato, Chuvyrov e colaboradores [18, 19] e
Blinov e Sonin [20] observaram que certas amostras espessas apresentavam
transicao de orientacao acima de uma certa espessura critica d = dc. A esse
fendmeno denominou-se transi¢cao de Fréedericksz espontanea. O fendémeno
foi conectado & polarizagao elétrica de superficie [21-23]. De acordo com o
que se discute nas Refs. [22] e [23], a orienta¢ao homeotrdpica uniforme torna-
se instdavel por causa da contribuicao eletrostética, ligada a polarizacao de
superficie, que desestabiliza o alinhamento uniforme. Esse ponto de vista foi
discutido em detalhes por Barbero e Durand [5], embora fazendo uso de uma

teoria aproximada para o fendémeno de adsorcao.

O fendémeno de adsorcao estd presente em muitos sistemas na fisica e na
quimica e foi objeto de diversos estudos, desde os trabalhos pioneiros de
Langmuir e Stern, entre outros [24]. Muitos modelos tedricos tém sido pro-
postos para o tratamento do problema, notadamente no contexto da fisica
dos cristais liquidos. Esses modelos, em geral, admitem que a distribuicao es-
tatistica relevante seja a de Maxwell-Boltzmann [7, 9, 11]. Efetivamente, se as
interagoes entre as particulas vizinhas forem significativas, a adsorcao tende
a uma saturacao controlada pelas préprias interacoes. Entretanto, naque-
les casos em que as interacoes nao podem ser negligenciadas, o problema é

bastante dificil e deve ser afrontado por outros meios [25].

O fato concreto é que, apesar de algumas limitagoes, essa abordagem clas-
sica do problema é bastante 1itil quando se esta as voltas com sistemas
diluidos ou que, para efeitos praticos, possam ser considerados como tais
(quando o nimero de particulas potencialmente adsorviveis pode ser con-

siderado como pequeno relativamente ao niumero de sitios adsorventes), ao
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menos em primeira aproximacgao. Nesse caso, repetimos, a abordagem clés-

sica funciona bem.

Muito recentemente, um modelo completo para a adsorcao de particulas em
um liquido isotrépico foi proposto [8, 17] e aplicado ao caso dos cristais liqui-
dos. A relevancia do modelo vem sendo investigada em muitos dos contextos
experimentais acima mencionados. De fato, foi possivel, entre outras coisas,
explicar a resposta eletro-6ptica assimétrica em uma célula nemdtica, para
a qual hd evidéncia de certas polarizagoes internas [26]. Por outro lado, a
determinacao experimental dos coeficientes flexoelétricos e da polarizagao de
superficie [27] foi questionada, a luz do modelo, justamente por nao levar em
conta a presencga de fons no meio nemdtico e a sua importante contribuicao

para o campo elétrico no interior da amostra [28].

Neste trabalho, consideramos o problema da adsorcao i6nica no contexto
desses modelos recentemente propostos. Nossa atencao estard voltada & in-
fluéncia da energia de adsor¢ao sobre a energia de ancoramento e sobre a
instabilidade da orientacao molecular uniforme, imposta ao meio nemético

pelo tratamento da superficie.

A andlise representa um avango relativamente aos resultados estabelecidos
precedentemente, pois o modelo tilizaudo é o mais completo até agora pro-
posto na literatura dos cristais liquidos. Investigamos a influéncia da energia
de adsorcao na energia de ancoramento de uma célula nemética de espessura
d em duas etapas. Na primeira, um conjunto de quatro equacoes nao li-
neares - que compoem o modelo - é abordado numericamente, com o intuito
de determinar a precisa distribuicao espacial do campo elétrico no interior
da amostra. O que se mostra, de maneira concludente, é que a ordem de
grandeza da contribuicao & energia de ancoramento, proveniente da presenca
dos fons no meio nemético, pode ser comparavel a ordem de grandeza da en-
ergia de ancoramento encontrada experimentalmente. Em outras palavras,

trata-se de uma contribuicao que nao pode ser negligenciada se quiser, de



fato, ter uma descricao mais precisa do que ocorre em uma amostra real.
Numa segunda etapa, a distribuicao de campo elétrico é obtida em forma
analitica para o caso em que a espessura da amostra, d, possa ser consider-
ada como muito maior do que o comprimento de Debye, Ap. Essa situagao é
a mais comumente encontrada (a excecao sao os filmes muito finos de cristais
liiquidos). Assim, o resultado exato adquire uma grande importéncia, tanto
conceitual, pela beleza e a generalidade de que se reveste, quanto do ponto
de vista de seu uso para a andlise de resultados experimentais. Esse resul-
tado exato permitiu-nos estabelecer a expressao exata para a contribuicao
do campo elétrico - daquele efetivamente presente na amostra -, para a ener-

gia de ancoramento. Este é, certamente, o resultado mais importante deste
trabalho [29].

Com a expressao exata para o campo elétrico, retomamos o problema das
instabilidades induzidas na orientacao uniforme de um nemdtico em con-
tato com o substrato sélido. Dadas as dificuldades matematicas que surgem
numa abordagem do problema das instabilidades, esse problema foi tratado,
nos ultimos anos, por meio de vdrios métodos. Num primeiro momento, o
problema foi abordado por meio de uma técnica variacional, considerando
que a distribuicao do campo tivesse uma forma exponencial decrescente com
a distancia a parede que limita o meio [30]. Ainda com essa aproximagcao
para o campo elétrico, um método mais preciso foi desenvolvido para o caso
de um meio semi-infinito, fazendo uso de solugao por séries de poténcia para
a determinac@o dos campos criticos geradores das instabilidades [31]. A par-
tir da distribuicao de campo elétrico obtida neste trabalho, o problema foi
reanalisado. Na verdade, também o problema de auto-valores foi resolvido
de maneira exata, e a solucao foi expressa em termos da funcao hiperge-
ométrica, com condi¢oes de contorno apropriadas. Foi possivel estabelecer
uma expressao analitica para as voltagens criticas, tanto como funcao da
espessura da amostra, como quanto em funcao da energia de adsorcao carac-

teristica do substrato que a limita [32].



A organizacao desta tese, em linhas gerais, é a seguinte:

As principais caracteristicas dos cristais liquidos neméticos sao apresentadas
no segundo capitulo. Como nosso trabalho é direcionado ao problema da
adsorcao ibnica, introduzimos, no terceiro capitulo, conceitos essenciais a
compreensao do problema de adsorcao i6nica. No quarto capitulo é apresen-
tado um modelo para adsorc¢ao i6nica seletiva. O efeito do campo elétrico de
superficie gerado por adsor¢ao idnica sobre a orientacao molecular de cristais
liquidos neméticos é mostrado no capitulo quinto. E, por fim, no sexto capi-

tulo as principais conclusoes deste trabalho sao apresentadas.
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2.

Propriedades fundamentais dos cristais liquidos

nematicos

Neste capitulo descrevemos algumas caracterisicas apresentadas por cristais
liquidos. Como o nosso trabalho sera direcionado & fase nemética, nés nos
detivemos a considerar apenas as propriedades béasicas desta fase. N6s enfa-
tizamos a construcao da densidade de energia, uma vez que a usaremos nas

aplicagoes que faremos ao longo deste trabalho.

2.1 Principais caracteristicas de cristais liquidos

O cristal liquido é uma fase intermedidria, apresentada por alguns compos-
tos, que se manifesta entre o sélido cristalino e o liquido isotrépico. Foi
observado pela primeira vez em 1.888, mas a pesquisa em torno de suas
propriedades fisico-quimicas s6 teve grande desenvolvimento na década de
60, mediante perspectivas de aplicagoes tecnolégicas. Eles sao comumente
aplicados na fabricacao de mostradores eletro-6pticos digitais, de sensores
de temperatura, na fabricagdo de monitores e telas de televisao [1, 2, 3.
Além das potencialidades de aplicagoes industriais, uma boa compreensao
desses materiais envolve aspectos extremamente interessantes da pesquisa
bésica em fisico-quimica e envolve, ainda, uma interface com a biologia. Os
cristais liquidos sao comumente divididos em duas classes: termotrépicos e

liotrépicos.

2.1.1 Liotrépicos

Os liotrépicos sao sistemas obtidos a partir de dois ou mais componentes por

meio de condigoes apropriadas de temperatura e concentragao. Sao forma-
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dos por dois ou mais componentes que participam da solugao soluto-solvente,
onde ao menos um deles é um surfactante, isto é, possui propriedades an-
fifflicas [2]. As moléculas anfifflicas sdo constituidas de uma cadeia carbonica
apolar, ligada a uma parte polar. Na presenca do solvente, e acima de uma
certa concentragao critica, as moléculas anfifilicas agregam-se de forma par-
ticular, recebendo a denominacao de micelas. Pequenas variagoes de pressao,
temperatura e concentragao determinam, nos liotrépicos, transigoes de fases.
Os cristais liquidos liotrépicos, em relacao a ordem, sao classificados em
nemaéticos, colestéricos, lamelares, hexagonais e ctibicos. Neste trabalho nao

nos ocuparemos dos cristais liquidos liotrépicos.

2.1.2 Termotrépicos

O nome dado a esse tipo de cristal liquido estd relacionado as transicoes de
fases que ocorrem por variagoes de temperatura e pressao. Sao formados por
moléculas orgénicas de geometria e polaridade especificas. Essas moléculas
apresentam, em sua estrutura, anéis de benzeno ligados a cadeias parcial-
mente flexiveis, por meio de duplas e triplas ligagoes. Do ponto de vista
de aplicagoes, sao extremamente importantes na fabricacao de mostradores
digitais eletro-6pticos e sensores de temperatura e pressao, como ji men-
cionamos. J4 a classificagdo das mesofases foi proposta por G. Friedel em
1.922 [4]. Os termotrdpicos apresentam as seguintes mesofases, decorrentes

de suas simetrias.

Fase nemadtica: das mesofases liquido-cristalinas é a mais estudada; isto
se deve a sua estrutura simples e & grande potencialidade de aplicacao tec-
nolégica. Estruturalmente, apresenta moléculas com seus centros de massa
distribuidos aleatoriamente. Entretanto, apresentam ordem orientacional de
longo alcance, de modo que as moléculas, em média, tendem a orientar-se par-
alelamente umas as outras, sao moléculas alongadas e podem ser imaginadas
como bastoes rigidos, com seus eixos de simetria essencialmente paralelos uns

aos outros. A orientacao é obtida por efeito de parede ou por meio de campos
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elétricos ou magnéticos. Macroscopicamente, existe uma direcao preferencial
dada por 7i (o diretor da fase) que, em cada ponto do meio nemdtico unia-
xial, determina a direcao local do eixo preferencial. Em torno dessa diregao
h& simetria rotacional, o que caracteriza a uniaxialidade dessa mesofase. As
propriedades de simetria dessa fase foram determinadas por Tsvetkov [5].
Para determinar o grau de ordem define-se, entao, um parametro de ordem
microscopico e um parametro de ordem macroscépico da fase, como faremos

na proxima secao.

Fase esmética: apresenta ordenamento translacional em camadas, é mais
organizada que os nematicos e ocorre a temperaturas mais baixas. As molécu-
las em forma de bastoes estao orientadas com seus eixos maiores numa dada
direcao. Em conseqiiéncia da existéncia de uma ordem maior, os cristais
liquidos esméticos sao mais viscosos do que os nemdticos e os colestéricos.
Transicoes de orientacao no interior das camadas esméticas podem ocorrer,
dando origem a diferentes tipos de esméticos. Os tipos mais comuns sao os
esméticos A, B, e C. As mesofases do tipo A tém as moléculas orientadas
perpendicularmente s camadas, com seus centros de massa distribuidos nas

camadas, como em um liquido isotrépico.

Os esméticos do tipo B nao tém grande fluidez como os esméticos A e C, pois
os centros moleculares, em cada camada, estao organizados em volumes de

correlacao em ordem hexagonal.

Os esméticos do tipo C sao semelhantes, em relagao a orientacao, aos do tipo

A, com as moléculas inclinadas em relagao as camadas.

Fase colestérica: a fase colestérica ¢é similar & nemética, porém seu diretor
exibe uma torcao natural ou induzida, gerando uma hélice cuja distancia
de repetigao é chamada de passo. Em escala local (distancias da ordem
de dezenas ou centenas de moléculas), a ordem molecular é essencialmente
nemdtica, uma vez que a energia de tor¢ao é pequena comparada com a

energia associada ao alinhamento paralelo das moléculas.
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2.2 Parametro de ordem microscépico

Para estudar a orientagao molecular é conveniente considerar um modelo para
as moléculas. Assim, podemos levar em consideracao as possiveis simetrias
da fase. Uma boa aproximacao da fase nemdtica é considerar as moléculas
como bastoes rigidos, isto é, a simetria é cilindrica; existe um tnico eixo no
qual as propriedades da fase apresentam um conjunto de valores, enquanto
um outro conjunto é apresentado em todas as direcoes perpendiculares a
esse eixo, conhecido como diretor da fase 77 [4]. A ordem orientacional de um
conjunto de moléculas ¢é especificada por uma func¢ao distribuigao P(r,(2),
que fornece a probabilidade de encontrar uma molécula em uma posicao r
e com uma orientagao particular €2, onde €2 denota o conjunto de angulos
¢,0,1. A fragdo de moléculas com orientacao entre ¢ e ¢ + do, 6 e 0 +db, 1
e 1 + dip é dada por

N(Q) = f(Q)dQ = f(,0,) sin 0dOdd.

O fato de estarmos considerando um modelo onde as moléculas sao rep-
resentadas por bastoes cilindricos rigidos permite concluir que a fungao dis-
tribuicao independe do angulo 1. Recordando que a fase nemética é uniaxial,
eliminamos a dependéncia em ¢ e podemos escrever a fragao citada acima
como

N(6) = sin0do £(6),

ou seja, a quantidade f(0)sinfdf é a fracao de moléculas que tém o eixo
longo orientado em um angulo entre 6 e 6 + df com relagao ao diretor. Um
desenvolvimento de f(#) em termos do conjunto completo dos polinémios de

Legendre ¢é escrito como

—_

52 (20 + 1)S;P,(cos )
1=0
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considerando a simetria da fase

f(m—=0) = f(0)

a relagao cos(m — #) = — cos § implica que apenas termos pares da expansao

devem ser considerados, i.e.,

N —

F(6) == (4 + 1) Sy Py(cos ).
1=0
Usando a relagao de ortogonalidade dos polindmios de Legendre, os coefi-

cientes Sy sdo

1

Sor = (Py(cosh)) = / Py (cos®)f(0)d(cosb).

-1

Explicitamente, os primeiros dois termos sao escritos como

So = (Po(cosh)) =1
Sy = (Py(cosf)) = % (3cos®0 —1).

A expressao Sy = (P»(cos 0)) estd de acordo com o queremos para o parametro
de ordem, ou seja, ela varia de zero a um [5]. Isto é, na fase nemédtica quando
as moléculas estao perfeitamente alinhadas, (cos®#) = 1, o que nos fornece
S = S5 = 1. Na fase isotrépica, todos os angulos sao igualmente provaveis,
logo (cos? ) = % e S = 0, que corresponde ao caso da distribuicao aleatéria
do eixo longo das moléculas. Na prética, S varia entre 0,3 — 0,4 nas viz-
inhancas da temperatura critica e vale em torno de 0,8 em temperaturas

menores [2].
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2.3 Parametro de ordem macroscépico

Considerando as propriedades anisotrépicas dos CLN é possivel introduzir
um parametro de ordem relacionado com a suscetibilidade magnética ou com
a suscetibilidade dielétrica do meio [6]. O parametro de ordem pode ser
construido independentemente de qualquer consideracao sobre as interacoes
das moléculas constituintes. A expressao geral para o tensor parametro de

ordem () para um meio uniaxial é dada por

1
Qaﬁ = Ql(nanﬁ - §5aﬁ) (21)

sendo ()7 uma normalizacao que pode ser tomada como o inverso da méxima
anisotropia observada para um meio nemético perfeitamente alinhado. Além

disso
1

Ax =y — =—
X=X — XL ¢© @1 Ax.

Portanto, o objeto
(Xaﬁ - 1/35aﬁij)
Ader

pode ser usado como o parametro de ordem macroscépico para a fase nematica

Qa,ﬁ’ -

em termos de popriedades macroscépicas do sistema [6].

2.4 Contribuicao elastica a densidade de energia

O alinhamento dos objetos anisotrépicos, no cristal liquido, nao é uniforme,
apresentando variagao espacial do parametro de ordem, @),3. Em geral, as
variacoes significativas de (),p ocorrem para distdncias [ muito maiores que
as dimensoes moleculares. Tipicamente, [ ~ 1pm enquanto que as dimensoes
moleculares ~ 20A e, portanto, a energia de interacdo molecular é grande
comparada com a energia por molécula envolvida na distor¢ao do nemético.
Desse modo, é conveniente utilizar uma teoria continua, desprezando a estru-

tura em escala microscépica. Se o diretor 77 é independente da posicao, entao
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nao ha distor¢ao no alinhamento e a densidade de energia eldstica deve ser
minima. Esta energia minima serd denotada por f, Entretanto, se o diretor
1 for dependente da posigao, entao o cristal liquido nematico sera distorcido

e a densidade de energia serd indicada por f. Neste caso as derivadas parciais

an

podem ser diferentes de zero. Em (2.2) 7,7 = 1,2, 3 referem-se aos eixos do
sistema de referéncia e, doravante, adotaremos a convencao de soma. Admi-
tiremos que as distor¢oes sao pequenas a ponto de nos permitir desenvolver

f em uma série de poténcias de n; ;. Portanto

f=f(nij) (2:3)

torna-se, até segunda ordem na distorcao,

0 0

8ni,j 8ni’j (‘9nk’l

onde o subscrito 0 indica o estado sem distor¢oes. Tomaremos apenas os trés

primeiros termos da expansao (2.4), isto &,

1
= fo+ Xynij+ §Y;jklnz‘,jnk,l (2.5)
onde 5
e
8ni,j 0
e

*f
Y;jkl N (8?%7]‘87%7[)0

sao tensores eldsticos. Para a construcao da Eq. (2.5), em termos das pro-
priedades dos tensores, faremos uso da hipétese de que os tensores acima

devem ter a forma mais simples possivel. Portanto, a construcao final pode
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nao ser a inica, mas, no entanto, é adequada para a descricao dos nematicos.

Podemos decompor os tensores em termos das componentes de 77, da delta
de Kronecker ¢;;, que ¢ um tensor cartesiano de segunda ordem, e o tensor
antissimétrico €, que constituem os elementos de simetria que caracterizam

o meio nemético [7, 8, 9].

Um tensor arbitrario de segunda ordem pode ser escrito como
X;; = X;j(parte antissimétrica) + X;;(parte simétrica).

Para a parte simétrica as combinacoes mais simples possiveis sao n;n; e d;; e
para a parte antissimétrica o tinico tensor antissimétrico simples que existe

¢ €x;; [10, 11]. Desse modo
Xij = Xanin; + X20i; + Xanperi (2.6)

onde X;(i = 1,2,3) sao constantes. Assim, o segundo termo em (2.5) pode

ser escrito na forma
Xijnij = Xaningnij + Xa0iini j + Xangerini ;

Como 71 e -1 representam estados equivalentes, f deve ser uma funcao par

em 77; portanto, os coeficientes X; e X5 tém de ser nulos. Logo,
Xijnij = Xang€pijni ;-

Por outro lado, nao é dificil demonstrar que

— — = L=
Nk€LijNi; = Nk€kij ani = _nkfkijvinj = —nk(V x”)k = —”-(V Xn) (2-7)
portanto
%

20



Para decompor o terceiro termo da Eq. (2.5), devemos levar em conta que
este tensor deve ser simétrico com relagao a troca do grupo de indices de 77
pelo grupo de indices kl. Portanto, este tensor deve ser o produto simétrico
de dois grupos de tensores de ordem menor. Dessa maneira, os possiveis
elementos a compor este produto sao tensores de ordem um e dois. Os

tensores que procuramos tém a forma de (2.6) e vamos escrevé-los como

Yij = Yinin; + Ya0i; + Yange; (2.9)

Yiu = Yinen + Y20, + Yan,en.

Desse modo, podemos agora compor o tensor Yj;; acima com os seguintes

termos
Yijw = YijYi + Yanndg, 4+ Ysningdsj + Yenndi, + Yonngd, (2.10)
com os componentes de Y;;Y; sendo escritos da seguinte forma

YiiYiu = YiYonynyngn + Y1Yoninow + YiYsninnyepn +
YoYi0imemny + YaY20i08 + YaY30,np€pm +
YsYingepijnen + YsYongerj0p + YaYangep npepn.  (2.11)

Entretanto, para analisar o terceiro termo da Eq. (2.5) devemos fazer uso de
uma propriedade vetorial que facilitard muito a nossa anélise, isto é, devemos

nos lembrar que um vetor unitdrio n; tem a seguinte propriedade

n;,n; = 1,
de modo que
1 N i + NNy j
8 (=myn;) = i TG _ ()
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ou seja

Fazendo X3 = aKs, Y2Y, = Ky, Y3Y; = Ky, Y, = Ks3 podemos

reescrever a equacao acima na forma

042[(22 Ky, =

F=1-—7 +7(n.Vxﬁ—a)2 (2.13)
%(?. )2 + %(ﬁ x V x )2,

onde Ky, Kj K3z sao, respectivamente, as constantes eldsticas de splay
(divergéncia), twist (tor¢ao) e bend (curva) [1, 2]. Estas constantes sao
positivas, tém a dimensao de energia/comprimento e sao dependentes da
temperatura. A ordem de grandeza dessas constantes ¢ de 107% a 1078 dyn
[12]. Estas trés constantes sao suficientes para descrever propriedades de
volume de fases nemdticas uniaxiais [4]. Para fases nemdticas biaxiais (que
nao consideraremos neste trabalho) é necessério incorporar outras constantes

para uma correta descricao das propriedades eldsticas do meio. Fazendo

@K
h=l-— =
a Eq. (2.13) toma a seguinte forma
K. K K.
f=h+ %(ﬁ.? X fl—a)?+ %(?.6)2 + =2 x VxR (214)

Derivando f em relagao a «, obtemos

of _
da

—
—KQQTL.V Xn+ OZKQQ;

fazendo df /0a = 0,vem:

— = —
n.V X1 = q;
entao, para o # 0, f # fo, ou seja, o estado fundamental do cristal liquido
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é o estado distorcido, que é caracteristico da fase colestérica. Como estamos
descrevendo a fase nemdtica, tomaremos o = 0, para que o estado funda-
mental seja o estado nao distorcido, ou seja, para que f = fy. Portanto, a
Eq. (2.5) é escrita como
K = — K —

F=fort %(V.ﬁ)Q + (.Y % ) + %(ﬁ x V xi)?, — (2.15)
que é conhecida como densidade de energia livre de Frank [12]. De um modo
geral, para uma amostra de cristal liquido contida num volume v, limitado

por uma superficie A, a energia eldstica total ¢ obtida na forma [13]

r= / / / Fdv+ / / FodA, (2.16)

onde f contém os termos de volume da densidade de energia e fg leva em
conta a contribuicao da superficie a energia total. Se restringirmos nossa
andlise ao problema de uma amostra de espessura d, limitada por duas su-
perficies de drea A, tratadas de modo a assegurar um alinhamento uniforme,
tal que 7 = 7i(2), entdo as integragoes em x e y podem ser facilmente rea-

lizadas e a Eq. (2.16) se reescreverd na forma

i d d
F=F/A= fdz+fs(—§)+fs(§), (2.17)

—d/2
onde admitimos que as superficies que contornam a amostra estao localizadas

em z = +d/2. Assim, fs(+d/2) refere-se a energia de cada superficie.

Na expressao (2.16), F' ¢ uma quantidade que depende de ¢(z)(angulo polar
formado pelo diretor com relagao ao eixo z), isto é, trata-se de um funcional.
De acordo com os principios gerais da teoria continua, o estado estével (i.e.,
o estado de equilibrio) é obtido por meio da minimizacao de F[¢(z)], dada
pela Eq. (2.17). H4 duas situagdes fundamentais, que devem ser consideradas

separadamente.
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2.4.1

2.4.2

Ancoramento forte

A situacao de ancoramento forte corresponde ao caso em que as contribuigoes
de superficie sao muito maiores do que as do volume, isto é,

/2

fe> f(o,¢';2)dz. (2.18)

—d/2

Nessa situagao, ¢(z) assume valores fixos nas superficies, ou seja,

¢z =—df2) = &
d(z=df2) = By, (2.19)

onde, em principio, ®; (i = 1,2 ) sdo quantidades conhecidas. A energia

eldstica, por unidade de drea, é dada por

/2

Flo(2)] = flé(2), ¢'(2); 2]dz. (2.20)

—d/2
Para minimizar esse funcional, buscamos a fungao ¢(z) 6tima, designada por
©(z), tal que
af dof

dp dz0g

e que satisfaca as condigoes de contorno explicitadas em (2.19) [8].

0, Vze(—d/2,d/2) (2.21)

Ancoramento fraco

Se os valores de ¢(z) ndo estiverem fixos nas superficies, aparece também uma
energia nas superficies, que representamos por fs; = fs(—d/2) = fs(¢p,) e
fs2 = fs(d/2) = fs(¢). Entao, devemos considerar a energia eldstica total,
por unidade de drea, dada pela Eq. (2.17)

d/2

F = o [(¢,¢',2)dz + fs1+ fso. (2.22)
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O problema agora ¢é o de determinar uma fungao ¢(z) 6tima, designada por
©(z), que minimize (2.22) e obedeca as condigoes de contorno apropriadas.
E relativamente imediato mostrar [8] que ¢(z) obedece a Equacao de Euler-

Lagrange (2.21), mas devendo satisfazer as seguintes condi¢oes de contorno

aof  dfs Of | dfss
_ L+ 222 +—==0, 2.23
oy’ doy o4 do, ( )

para z = —d/2 e z = d /2, respectivamente.

2.5 Contribuicao dielétrica e flexoelétrica & densidade de energia

Muitas moléculas nao possuem carga liquida, mas apresentam momento de
dipolo permanente. Isso ocorre, normalmente, com moléculas assimétricas, e
esse fato se deve ao deslocamento assimétrico do elétron ao longo da ligacao
covalente; portanto, nao é surpreendente que caracteristicas do momento de

dipolo estejam relacionadas com cada tipo de ligagao covalente [15].

Nos cristais liquidos, as deformacgoes que ocorrem na ordem orientacional
conduzem a um aumento na polarizacao da amostra. Este efeito é similar
ao efeito piezoelétrico apresentado por sélidos. Esta polarizacao provocada
pela mudanca na orientacao mitua entre as moléculas é conhecida como

polarizacao flexoelétrica.

Termos contendo o efeito flexoelétrico foram primeiramente propostos por
Meyer, em 1969 [16]. Posteriormente, Prost e Marcerou mostraram que o
momento de quadrupolo pode também contribuir para esse efeito [17]. Assim
sendo, como é regra geral que todas as moléculas tém momento de quadrupolo
nao nulo, segue-se que a flexoeletricidade é uma propriedade universal dos
nematicos. A observagao da flexoeletricidade em neméticos formados por

moléculas apolares confirma a existéncia de uma contribuicao quadrupolar.

A densidade de energia, quando se aplica um campo externo E , de compo-
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nentes F;, (i = 1,2,3), a um meio nemético, pode ser escrita na forma

1 1
f = Jo+ §mjklni,jnk,l - geijEiEj — €ijkNij L, (2.24)

= fO + fel + fdiel + fflexo7

onde o terceiro termo representa a energia elétrica e o quarto termo serd con-
siderado mais detidamente abaixo. Decompondo ¢;; em termos dos elementos
de simetria da fase nemética, como fizemos para um tensor de segunda ordem

nas segoes anteriores, obtemos
€ = an;n; -+ béij, (225)
onde a e b sao constantes que podem ser determinadas se considerarmos que
€; = a -+ 3b € nin;€; = a +b.

Assim, a matriz que representa e pode ser posta na forma diagonal abaixo

€1 0 0
0 €l 0 y
0 0 ¢

pois os cristais liquidos neméticos sao uniaxiais. Segue-se, imediatamente,
que

€ — 2€i + €, (§ nin;€i; = €,.

Desse modo obtemos
a=¢€, —€ =€, e b=c¢].

A quantidade €, é conhecida como anisotropia dielétrica e 11 e L referem-se

a direcao de 7. Utilizando os resultados acima, podemos reescrever a Eq.
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(2.25) na forma

Eij = eanmj + EL(;ij
e a contribuicao dielétrica a densidade de energia serd

1 1 L =\2 1 =
§€Z]E,LEJ = §6a (nE) + §€LE27

onde o ultimo termo nao depende da orientacao e nao serd considerado do-

ravante.

Analisemos, agora, o quarto termo da Eq. (2.24), que pode ser posto na
forma - P, E),, onde
Py = eijpni j, (2.26)

indicando que a polarizacao estd conectada a uma deformagao. As quan-
tidades e;j; sao as componentes do tensor flexoeletricidade e. Fazendo a

decomposicao de e;;;, na forma usual, obtemos
€ijk = e1nn;nyg + eand i, + esn;0i + eangdi;. (2.27)
Substituindo (2.27) em (2.26) obtém-se, ainda,
Py = (exninjng + eanid i + esnidi, + eangdi;) n ;.
Entretanto, como n;n; ; = 0, (ver Eq. (2.12)), vem
Py = esnjdipn; ; + eangd;jn; ;.

Considerando que

St

= —
xVxn)
k

N0ikTi g = NNy = — (

e que

_)
nk(sijni,j =NgNi; = nkV - n,
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a Eq. (2.26) torna-se
_ — R .
P=emiV - -1—e3nx V xn.

Freqiientemente, os coeficientes ez e e4 sao indicados por ess e eqq, respecti-

vamente. Portanto
= —»_) — — = —
P=enV - -n—esnxV xi, (2.28)

que, como ja mencionamos, foi proposta pela primeira vez por Meyer. A
interpretagao molecular da polarizagao dielétrica é dada em termos dipolar,
considerando a forma particular das moléculas constituintes do cristal liquido

nematico.

Assim, as contribuigoes a densidade de energia provenientes da interagao do

campo elétrico com o meio nematico podem ser escritas na forma

1 ., =
fdiel = —§€a(n : E)Z, (2.29)

para a parte dielétrica e
fﬂexo =-P- E,

para a parte flexoelétrica, se considerarmos somente as contribuigoes que

dependem de 7.

2.5.1 Importancia pratica do ancoramento

Constitui-se num grande desafio o conhecimento de como as moléculas estao
orientadas na superficie. Este conhecimento estd relacionado as interacoes
microscopicas que ocorrem na superficie. Entretanto, os modelos propostos
na literatura sao de natureza fenomenoldgica. Em diversas situacoes, estao
em boa concordancia com as medidas experimentais. A compreensao das

interacoes que ocorrem na interface é importante para uma correta descricao
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das propriedades da amostra e também para aplicacoes de natureza tecnolé-
gica. A superficie geralmente impoe alguma direcao preferencial, conhecida
como eixo facil. Na auséncia de torque externo, o eixo facil é a diregao orienta-
cional esponténea do diretor sobre a superficie. Sao conhecidos trés tipos de
alinhamento do diretor 77 da molécula de CLN. O alinhamento homeotrépico,
o alinhamento planar e a associacao de planar e homeotrépico, resultando em
uma inclinacao, entre 0° e 90°, do diretor 7 em relacao ao eixo considerado.
As interagoes que as moléculas apresentam na superficie afetam diretamente
o seu alinhamento; a grandeza fisica que reflete estas interacoes é a energia
de ancoramento. E possivel, por meio de técnicas apropriadas, estabelecer o

tipo de alinhamento desejado.

2.5.2 Meétodos de orientagao

Sinteticamente, os métodos usados para obter estas orientagoes sao dividi-
dos em métodos mecanicos, quimicos e técnicas que combinam estes dois

métodos.

Os métodos mecénicos sao freqiientemente utilizados para produzir uma ori-
entacao planar ou inclinada. O método mais comum consiste basicamente
em friccionar as placas de vidro em uma direcao com algodao ou outro ma-
terial leve, formando relevos no vidro. A profundidade do relevo proporciona
orientacao planar; esse processo pode tornar-se mais eficiente utilizando ma-
teriais abrasivos, que aumentam a profundidade dos relevos, garantindo um
alinhamento planar uniforme [18, 19]. Outro método mecénico bastante uti-
lizado é a evaporacao obliqua de filmes finos de diferentes 6xidos sobre os

substratos.

No alinhamento homeotrépico, o mais comum é a deposicao de surfactantes
sobre o substrato, usando a técnica de Langmuir-Blodgett [20]. E possivel
combinar procedimentos mecénicos e deposicao de substancias para obter

amostras nemadticas homogéneas.
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Outro método de orientacao faz uso da aplicagao de campos externos. Tanto
o alinhamento planar, como o homeotrépico podem ser obtidos pela aplicagao

de grandes campos elétricos ou magnéticos.

O fenémeno de fixacao da orientacao das moléculas pela superficie é chamado

de ancoramento.

2.5.3 Energia de superficie proposta por Rapini-Papoular

O alinhamento do diretor 77 na interface entre um cristal liquido nemético e
um outro meio é, como ja mencionamos, determinado pelas interagoes que
ocorrem entre as préprias moléculas do CLN, e as interagoes dessas molécu-
las com as moléculas do outro meio. Do ponto de vista tecnolégico, o uso
da mesofase neméitica na fabricacao de displays requer um conhecimento
mais detalhado dos mecanismos que alinham essas moléculas na superficie.
Efeitos de superficie em cristais liquidos sao muito estudados nesta fase. A
principal razao para isto é a simplicidade de sua estrutura; o ordenamento
local das moléculas paralelas umas as outras estende-se por um comprimento
macroscopico, o que nao ocorre em todas as mesofases. Quando uma fase
apresenta dois tipos de ordem, microscépica e macroscépica, efeitos de su-

perficie tornam-se muito mais complexos.

A orientagao na interface entre um CLN e outro meio é definida pelo angulo
polar ! na superficie g que expressa o fato de a molécula girar em torno do
eixo normal ao substrato. Para substratos anisotrépicos temos que considerar
a rotacao do diretor no plano do substrato, que é caracterizado pelo angulo

azimutal na superficie @g.

De acordo com a orientacao do diretor na superficie, a energia livre Fg por

I'Nesta secdo denotaremos por @ o angulo polar, para evitar confusdo com o angulo
azimutal. Nas demais se¢oes o &ngulo polar serd denotado por ¢.
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unidade de drea ¢ descrita por [21, 22, 23]

Is = f(0o,00) + W(ls — 0o, 05 — )

onde 6y corresponde ao valor do angulo polar e ¢, do angulo azimutal que
minimiza a fun¢ao energia de ancoramento. Na auséncia de torques externos
e no equilibrio

0s = 6 PYs = Po-

Fisicamente, a energia de ancoramento pode ser interpretada como o tra-
balho necessédrio para girar a molécula da direcao do eixo facil para a direcao
atual. Os torques de ancoramento polar e azimutal, por unidade de &rea,

sao, respectivamente,

of of
Tp = ——— Tog = ———
P 805‘ 8905
Nas vizinhancas da posicao de equilibrio estes torques sao aproximadamente
dados por
7p = —Wy(0s — bo) 7o = —Walps — ¥)
onde | /oy ",
W,=-|— Wo==-|=—%
=3 (Gt) ;(52)

sao os coeficientes de energia de ancoramento polar e azimutal respectiva-
mente. Valores tipicos de W, e W, sdo de, respectivamente, 10~%erg/cm?e

10~ terg/cm?.

A introducao de uma superficie limitante na fase nemética gera uma per-
turbacao da estrutura dessa fase préximo a superficie. Esta perturbacao
origina-se da quebra de simetria induzida pela superficie. Se a superficie li-
mitante for um meio isotrépico, a energia superficial nao dependerd do angulo

azimutal (W, = 0). Devido a simetria da interface, a funcao fs dependerd
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apenas do produto escalar 77 - k = cos(fs) entre o diretor 77 e a normal k a

interface. fs pode ser expressa por

F(fs) => Wicos™ 0, (2.30)

que, porém, nao ¢é feita em termos de fungoes ortogonais. Isso significa que
os coeficientes obtidos dos experimentos, truncando o desenvolvimento até

uma, certa ordem, dependerd dessa ordem de truncamento.

Na Eq. (2.30) o termo de primeira ordem é a aproximagao de Rapini-
Papoular, amplamente utilizada para descrever muitos fenémenos fisicos em

cristais liquidos na presenga de uma superficie [24].
Usualmente, essa aproximagao é introduzida na forma

1

—§W(ﬁ.ﬁ0)2, (2.31)

fs =
proposta por Rapini-Papoular em 1969, onde 77y é o eixo facil ao longo do
qual 7 se alinhard na auséncia de outras forcas externas e W é um parametro
fenomenoldgico que estd relacionado com todas as possiveis interacoes que
ocorrem na superficie. Para efeitos de distor¢ao provocados por campos
elétricos ou magnéticos muito intensos esta forma de energia superficial cos-
tuma nao ser vilida. Em nossas aplicagoes esta forma é apropriada, pois
o diretor estard submetido a campos elétricos que promovem pequenas dis-

torcoes.
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3.

Adsorcao I6nica e a Teoria de Poisson-Boltzmann

Neste capitulo introduzimos alguns conceitos necessédrios & compreensao do
problema de adsor¢ao ionica. Apresentamos duas aplicagoes: a primeira fo-
calizando as instabilidades orientacionais em cristais liquidos, e uma outra
que permite escrever uma energia de ancoramento que depende da espessura
da amostra. Embora sendo estudos preliminares (o campo elétrico produzido
pela adsorgao i6nica é aproximado por uma exponencial), estao em boa con-
cordéncia com os resultados experimentais. Os resultados essenciais obtidos
nessas abordagens sao confirmados em estudos mais avancados, como os que

apresentaremos nos capitulos subseqiientes.

3.1 Adsorcao

A adsor¢ao de particulas ao substrato pode ocorrer por meio de dois meca-
nismos distintos, porém nao completamente independentes. Em primeiro lu-
gar tem-se a adsorcao fisica, na qual a particula nao perde sua identidade
quimica, sendo agregada ao substrato por forcas do tipo van der Waals. O
segundo mecanismo corresponde a adsor¢ao quimica, na qual ocorre a trans-
feréncia de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente. Neste caso, a energia de
interacao ¢é prépria da natureza da ligacao quimica entre a particula e o subs-
trato e, em geral, é maior do que a energia de interacao por adsorcao fisica.
A adsor¢ao quimica depende das ligacoes livres dos dtomos da superficie do
substrato e, portanto, nesse caso, existe uma forte dependéncia com relacao
a estrutura cristalografica do mesmo ou do arranjo dos dtomos da camada

formada. J4d a adsorcao fisica, dominada por forcas do tipo van der Waals,
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pouca ou nenhuma dependéncia tem com relacao ao arranjo cristalogréfico
do substrato [1].

3.2 Adsorcao idnica

A adsorcao idnica é um processo que ocorre apenas entre interfaces, e consiste
na deposigao de particulas sobre uma superficie (Fig. 3.1). Na adsorcao,
diferentemente do que ocorre na absor¢ao, as particulas nao penetram nos

intersticios da superficie.

Em um meio condutor contendo impurezas, devido a algumas forgas eletro-
quimicas, as superficies que limitam o meio adsorvem seletivamente um tipo
de fon (por exemplo, fons positivos) repelindo os outros [2-12]. Porém, a
camada de cargas positivas formada na parede passard a atrair as cargas
negativas do volume, dando origem, assim, a uma dupla camada de compri-
mento \p (chamado de comprimento de Debye) [13]. Nessa camada hd a
formacao de um campo elétrico que, préximo a superficie, é suficientemente
grande para modificar a configuragao de equilibrio presente na auséncia deste

campo.

No contexto dos cristais liquidos, a adsorcao idnica é utilizada para explicar
instabilidades no alinhamento homeotrépico, e também, a dependéncia com
a espessura muitas vezes encontrada na energia de ancoramento de algumas
amostras nemdticas. Ocorre que o campo elétrico produzido pelas cargas
superficiais é, normalmente, dependente da espessura da amostra. E, assim,
esse campo de superficie pode afetar, de modo significativo, as propriedades

de superficie do sistema.

3.3 Isoterma de Langmuir

Neste trabalho, abordaremos um problema envolvendo a adsorgao fisica de

particulas carregadas. Antes de introduzi-lo, consideraremos o modelo clés-
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{cations)

Superficie carregada negativamente

Figura 3.1: Superficie adsorvendo seletivamente cargas positivas e repelindo car-
gas negativas.

sico de Langmuir que focaliza a adsorcao de particulas neutras.

Consideremos um gds composto por particulas neutras, em contato com uma
superficie adsorvente, contendo N sftios nos quais as particulas podem ligar-
se [14]. Cada particula adsorvida tem energia -A. Fixando a temperatura
T e a pressao p é possivel determinar o nimero de particulas adsorvidas no
equilibrio. O tratamento estatistico desse problema pode ser desenvolvido,

em primeira aproximacao, fazendo as seguintes consideragoes:
1-O gés é ideal,;

2- As moléculas adsorvidas aderem a superficie do adsorvente em sitios
definidos e localizados, com adsor¢ao em monocamada, em superficie ho-

mogeénea;
3- Cada sitio acomoda uma e somente uma particula adsorvida;
4- A energia da particula adsorvida é a mesma em todos os sitios da superfi-

cie e nao depende da presenca ou da auséncia de outras particulas adsorvidas
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nos sftios vizinhos, ou seja, a interagao entre as moléculas adsorvidas é de-

sprezivel.

O problema pode ser encarado como o de um sistema de dois niveis, no qual

a particula tem energia £ = 0 no volume, e £ = —A na superficie.

O nidmero de estados é igual ao niimero de possiveis maneiras de distribuir

n moléculas entre os NV sitios de adsor¢ao. Este nimero é dado por

NI

In = nl(N —n)l’

A fungao de particdo candnica para o sistema é

N!
Zn — BAn
n!(N—n)!e

mas, nesse sistema, o nimero de moléculas nao estd fixo, sendo, portanto,

mais apropriado recorrer a funcao de particao gran-canonica:

NI
— Bun z Bn(A+p)
Z_Ze Zn_zgn!(N—n)!e ’

onde i é o potencial quimico. Identificando a distribui¢ao binomial na ex-

pressdo acima, ¢ possivel reescrevé-la na forma
Z =[1+4 LAV,

O nimero médio de moléculas adsorvidas é dado por

(n) = %%mz.

A razao entre as moléculas adsorvidas e o nimero de sitios é dado por

(n) 1

N e B@A+n) 41
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onde n é conhecida como taxa de cobertura.

O potencial quimico do gés ideal clédssico pode ser escrito como

D B2 3/2
KgT (27rmk;BT)

onde h é a constante de Planck e kg a constante de Boltzmann.

Hn = ]{ZBTID

Y

A taxa de cobertura 7 pode ser colocada na forma

p

__r 3.1
T P+ o) (3.1)
onde .
2mmkgT
po(T) = kpT (—MZLQB ) e A/ksT, (3.2)

A Eq. (3.1) é conhecida como Isoterma de Langmuir. Note que, para T
fixo, n — 1 para valores elevados da pressao (p >> py). Por outro lado, para
p << po, N x p. Na prética, este modelo apresenta algumas limitagoes, tais

como:
1- Problemas decorrente da heterogeneidade da superficie;

2- Na adsor¢ao quimica, em muitos casos, tipos diferentes de centros ativos
tém diferentes capacidades de adsorcao para um determinado composto. Em
outros casos, a adsor¢do ocorre apenas em centros puramente especificos,

sendo o restante do material diferente.

Apesar destas limitagoes, a equagao de Langmuir se ajusta, razoavelmente
bem aos dados experimentais de muitos sistemas. Na adsorcao de proteinas,
em resinas trocadores de fons, por exemplo, as condigoes requiridas pelo

modelo sao satisfeitas.
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3.4 Equacao de Poisson-Boltzmann

Consideremos uma superficie plana em contato com uma solugao que con-
tenha fons positivos e negativos [13]. Escolhemos o sistema de coordenada de
maneira que a superficie esteja situada no plano z = 0 e a amostra em z > 0.
Para um campo elétrico onde a permissividade do meio ¢ €, a densidade de

fluxo elétrico é dada por
D= —eﬁV,

onde V' é o potencial elétrico. Como, por outro lado, V.D = p/€o, onde p é

a densidade de cargas e ¢y é a permissividade do vdcuo, podemos escrever

V2V = —p/eeo.

No caso unidimensional que consideraremos doravante, o potencial elétrico

obedece a equacao de Poisson na forma

d?V
W = —p/EEO. (33)

As densidades de cdtions e anions serao chamadas respectivamente de n, (z2)

e n_(z). A densidade é, portanto, dada por

p(2) = dns (=) = n_(2)]. (3.4)

Fixando V(00) = 0, a estatistica de Boltzmann nos fornece, para a densidade

de fons no equilibrio, a uma temperatura 7,

n. () = nge~®VC)/ksT

n_(z) = neet?V/keT (3.5)

no € a densidade de impurezas no volume de uma amostra infinita (isto é,
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quando z — 0o, V. — 0 e ne — ng), q é a carga do fon. O potencial que
aparece na expressao acima é o potencial de for¢a média e nao o potencial in-
terno. Entretanto, esta sutileza é importante apenas em altas concentragoes.
Na situacao que estamos considerando, o potencial de forga média é equiva-

lente ao potencial interno. Substituindo a (3.5) em Eq. (3.4) e (3.3), obtemos

d2V(Z) _ _@(equ(z)/kBT o qu(z)/kBT>
dz? €€o
2qno . . [qV(2)
= h .
o sin [ o (3.6)

que é conhecida como a equagao nao-linear de Poisson-Boltzmann [13].

No limite em que ¢V (z)/kgT << 1, a Eq. (3.6), pode ser linearizada e

adquire a forma
d*V (z) 1

2z )\

V(2)

onde \p é o comprimento de Debye dado por

Ay — EEOICBT 1/2
v 2(q)*no '

Uma solugao compativel com a condigao V(c0) = 0 tem a forma

V(z) = Be */*». (3.7)

B ¢é obtido pela condicao de balanco das cargas, ou seja

/0 " o(2)dz = —o, (3.9)

sendo o a densidade de carga sobre a superficie. Da Eq. (3.3) obtemos p(z),

que é dado por
1
p(z) = —GEOATBG_Z/AD. (3.9)
D
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Por meio da integragao de (3.8) obtém-se

B— O')\D

€€ )

Portanto (3.7) e (3.9) s@o respectivamente

o\ D _ o _
V(z) = —=e /0 e p(z) = —e*/7p,
€€p )\D
Assim, o excesso de carga sobre a superficie é balanceado por uma camada de
carga superficial, que decai exponencialmente. Esta configuracao de cargas

tém naturalmente uma capacitdncia. O potencial da superficie é

potenciais dipolares sao ignorados neste simples modelo. A capacitancia, por
unidade de drea, conhecida como a capacitdncia na dupla camada, é dada

por

qeey

C = .
Isto é, a capacitdncia na dupla camada é a mesma que aquela do capacitor
de placas paralelas com a separacao das placas dada pelo comprimento de
Debye. Como para altas concentragoes o comprimento de Debye é da ordem

de uns poucos Angstrom, essas capacidades podem ser bastante altas.

A validade dessa aproximagao linear se restringe ao limite em que ¢V /kpT <<
1, que implica V' << kgT/q ~ 25mV. Em algumas aplicagoes, faremos uso
dessa aproximacao para investigar instabilidades no alinhamento homeotrépico

de amostras nemadticas, na presenca de um campo elétrico de superficie.
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3.4.1 Transicao de Fréedericksz

Consideremos uma amostra de CLN com alinhamento uniforme. Aplicando-
se a essa amostra um campo elétrico ou magnético, a ordem orientacional
serd afetada se o alinhamento na superficie conflitar com o efeito orienta-
cional do campo aplicado. Isto ocorrerd quando o campo aplicado exceder
a um determinado valor, que é denominado de campo critico. Este tipo de

transicao é conhecido como transicao de Fréedericksz [15].

Neste trabalho, investigaremos a existéncia desses campos criticos, porém o
campo responsavel pelas possiveis transigoes serd um campo elétrico interno,
gerado por adsorcao idnica. Na sequéncia, apresentaremos duas aborda-
gens nas quais estas instabilidades sao discutidas quando um campo elétrico
espacialmente dependente, de andamento exponencial, é considerado. Sao
estudos preliminares, porém extremamente importantes, no contexto das in-
stabilidades orientacionais apresentadas por algumas amostras de CLN. De
fato, mesmo na aproximacgao exponencial para o campo elétrico, os efeitos
mais importantes da presenca de um campo de superficie podem ser notados.
No préximo capitulo, um modelo mais geral para a determinagao do campo
elétrico serd apresentado. Uma vez obtido o perfil mais realista para o campo

elétrico, o problema das instabilidades serd reanalisado.

3.5 Instabilidades induzidas na orientacao molecular pelo campo

elétrico de superficie

Agora apresentaremos um modelo eletrostatico completo para investigar os
efeitos de um campo elétrico de superficie sobre a orientacao nemadtica, em
uma amostra semi-infinita. Como ja foi mencionado, a adsorcao seletiva
de fons em uma amostra gera, no interior desta, um campo elétrico, muito
forte na superficie e que diminui de intensidade & medida que penetra no

volume. Tipicamente, a distancia ao longo da qual esses efeitos sao impor-
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tantes é \p, isto é, o comprimento de Debye. A presenca do campo, com um
gradiente forte proximo da superficie, é responsavel pelos efeitos de desesta-
bilizagoes que nao sao muito usuais. Foi recentemente demonstrado que algu-
mas desestabilizagoes do padrao homeotrépico ocorrem também na situagao
de ancoramento forte e tém duas origens: 1) o acoplamento da anisotropia
dielétrica com o quadrado do campo de superficie e 2) e o acoplamento do
gradiente do campo, préximo a superficie com o coeficiente flexoelétrico [5].
E importante salientar que, em decorréncia da néo trivialidade do problema
matematico envolvido, a andlise das instabilidades mereceu nos tltimos anos,
véarias abordagens procurando determinar o perfil do diretor nas vizinhangas
de um campo critico. Nos trabalhos [8-11] o problema foi considerado na
situacao de ancoramento fraco, o efeito da dupla camada de potencial foi
tratado como um puro efeito de superficie (sem considerar o torque eldstico).
A aproximacao desenvolvida na referéncia [4] removeu estas limitagoes, e
considerou também a contribuicao de volume para o problema. Contudo,
como mencionamos acima, o problema foi resolvido por meio de técnicas
variacionais. A abordagem que propusemos, e que revisaremos na préxima
secao, generaliza as anteriores, pois considera o problema eletrostdtico com-
pleto proximo a superficie e permite resolver o problema de auto-valores para
os campos criticos de uma maneira analitica para energias de ancoramento

arbitrarias.

3.5.1 O Modelo para uma amostra semi-infinita

Consideremos o caso especifico de um cristal liquido nemético em um meio
semi-infinito, com uma superficie plana em z = 0, tratada para assegurar um
alinhamento homeotrépico, isto é, o eixo fécil 77y é ao longo de z, normal a
superficie. O angulo ¢(z) é o angulo polar formado pelo diretor com relagao
ao eixo z (ver Fig. 3.2). O problema é considerado unidimensional, isto &,
admitimos que a superficie tem propriedades uniformes no plano xy. Consi-

deramos que a amostra contém impurezas idnicas; estes fons serao adsorvidos
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seletivamente pela superficie, dando origem a um campo elétrico ao longo da

direcao normal & superficie.

X
F 3

|

Figura 3.2: Amostra semi-infinita com a parede localizada em z = 0, onde 77

representa a orientagido média das moléculas e 7ig é o eixo fdcil. ¢ é o angulo

formado entre ﬁ e 0 eixo 2.

Neste problema, a densidade de energia livre na superficie tem as seguintes

contribuicoes

1-Contribuigao eléstica, calculada a partir da expressao (2.15), dada por

_
fu = —Kll(V.ﬁ)2+§K33(

(3.10)

Na obtengao de (3.10), fizemos uso da aproximagao de uma unica constante

elastica, i.e., K;; = K33 = K. A aproximacao ¢é justificada pois, na pre-

senca de distorcoes do tipo splay-bend, como ocorre no caso acima, e nas
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vizinhancas do campo critico, apenas K33 é relevante [4].
2-Acoplamento dielétrico com o campo eletrico na forma (veja a Eq. 2.29)

Jaiet = _8_77(%) : ﬁ)Z = ;—;EQ(Z) cos® ¢(z)

3-Acoplamento flexoelétrico com o campo elétrico (veja a Eq. (2.28))

_ = — I
fflexo = —P-F=-— 611TL(V-n)+633(V XTLXTL) E

= —g sin[2¢(2)]¢'(2) E(2)

onde ¢ = d¢/dz, e = (e11 + e33) ¢ a soma dos coeficientes flexoelétricos.

A densidade de energia total no volume é a soma das trés contribuigoes

anteriores, i.e.,

€q

—~E?(2) cos® ¢(z) — £ sin 2¢(2)] ¢'(2) E(2). (3.11)

1 /
f=5K"e) g >

A energia de superficie que consideraremos tem a forma proposta por Rapini-
Papoular, Eq. (2.31). Aqui, 7ip = k e, portanto,
1

L 1
fS = —EW()(?I.]{Z)Z = —EW() 0082 ¢O’

onde W ¢é a energia de ancoramento, ¢, = ¢(z = 0) ¢ o angulo polar na
superficie, e £ é a normal a superficie. Outra contribuicao surge porque
a geometria é homeotropica. Trata-se da polarizacao superficial Pg, que se

acopla ao campo elétrico, dando origem a uma energia de superficie na forma
Jsp = —Ps.E = —PsFEjcos ¢,

onde Ej é o valor do campo elétrico na superficie, isto ¢, F(z = 0). Como
estamos considerando um alinhamento homeotrépico para a orientagao das

moléculas, esta contribuicao nao é desprezivel. Portanto, a energia total, por
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unidade de superficie, é dada pela adi¢ao de todas essas contribuicoes

P /oo fdz + fo+ fop. (3.12)
0

O perfil de ¢(z) no equilibrio é obtido minimizando a energia total dada pela

Eq. (3.12). Isto implica encontrar a solu¢ao da equacao de Euler-Lagrange

€ FE?(2)

K¢'(2) — sin 26/(z) — gmz) sin 26/(2) = 0 (3.13)

satisfazendo a condicao de contorno

1
—ngﬁ' + §(€E0 + Wo) sin 2¢0 + PSEO sin ¢0 = O, (314)
emz=0 e
lim ¢'(2) = 0.

3.5.2 Solucao em série e o problema de auto-valores

Nesta secao consideraremos a solucao em série de poténcias para a versao
linearizada da equacdo diferencial Eq. (3.13). A distribui¢do do campo
elétrico é obtida a partir da derivada de (3.7) (E(z) = —dV/dz), e tem a
forma

E(z) = Ege™*/?p. (3.15)

A solugao por série pode ser dada na forma [12]
$(z) = Cpe ™2, (3.16)
n=0

onde os coeficientes C,, obedecem a relacao de recorréncia:

r1Cn—1 4+ 1205
On:_l 122 2’ n>2
n
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com

)\DEZE() Ea)\zDEO
ry = ro = — )
UK 2 AT K
Além disso, para Cy # 0, temos C; = —2rCy. A condicao de contorno

(3.14), quando (3.16) ¢ levada em conta, fornece os auto-valores para Fjy, na

forma K S nC
— n=0 n
Ey=|-W+ Em . (3.17)
E importante observar que (3.17) fornece valores caracteristicos de E para os
quais a solugao (3.16) é valida como funcao de parametros do meio, a saber
e, Ps, K, W e o comprimento de Debye, \p. Para analisar a possibilidade
de um estado ser energeticamente possivel recorremos & energia total por

unidade de drea superficial

2

NN aE 1
F= /0 {§K¢/2(2) - 58_7T¢2 —eBo| dz+5(Wo+ Ps)és  (3.18)

que, em vista da solugao (3.16) pode ser escrita na forma genérica
F = f(Eo)Cq.

O estado uniforme (alinhamento homeotrépico) corresponde a solugao ¢ =
¢y = 0 e, portanto, F' = 0 (pois Cy = 0). As distor¢oes podem ser energeti-
camente favorecidas quando F' < 0, para Cy # 0. A andlise foi desenvolvida
por métodos numéricos para a determinacao dos valores dos campos criticos
e os detalhes do célculo podem ser encontrados na Ref. [12]. Em linhas
gerais, a andlise indica que, embora possa parecer surpreendente, é certo que
campos produzidos por fons realmente podem ser suficientemente grandes
para causar desestabilizagao no padrao para o qual a amostra foi preparada,
mesmo que estejamos considerando a situacao de ancoramento forte. Fica
também evidenciada a influéncia do coeficiente flexoelétrico, que, em todos

os casos considerados, é o termo que promove as desestabilizagoes no padrao
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homeotrépico. O que nos deixa bastante confiantes nestes resultados é o fato
de que os campos exigidos para que ocorra a desestabilizacao correspondem

a voltagens que podem ser facilmente alcancadas em amostras reais.

3.6 Efeito do gradiente flexoelétrico e a dependéncia da energia

de ancoramento com a espessura da amostra

Como no caso anterior as propriedades da amostra no plano ry sao uni-
formes, as variagoes ocorrem apenas em z. Esta abordagem limita-se a consi-
derar o caso de uma amostra semi-infinita, com o substrato limitante colocado
em z = 0. O mecanismo que promove a desestabilizacao na orientagao inicial
¢ também atribuido & adsorcao seletiva de fons. Isto se deve ao acoplamento
das propriedades anisotrépicas do CLN com o campo superficial produzido
pelos fons. A aproximagao utilizada para o campo elétrico é aquela obtida a

partir da derivada de (3.7), fazendo

E(2) = — exp(—z/\p) (3.19)
€€
que ¢ a mesma empregada em (3.15) onde agora fizemos Ey = o /€€y, sendo

o a densidade superficial de carga introduzida em (3.8).

Como vimos na secao 2.5, o acoplamento do campo elétrico de superficie
com as propriedades dielétricas do CLN fornece um termo para a energia de

superficie dado por

1 1
Jaier = —5660(5) E)? = —§eaeoE2 cos” 0. (3.20)

Por meio da integracao de (3.20) obtemos a energia dielétrica por drea na

forma
& 1 (o 9
Jaiel = Fadz = —160%[—} Ap cos” 0,
0

€€

esta integracao foi realizada considerando 6 independente da posicao.
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E conhecido da teoria eletrostatica que um meio que apresenta densidade de

quadrupolo elétrico tem a densidade de energia dada [16]
Fq = —qagEa”g, (321)

onde E, 3 = 0E,/J0x3. Como os CLN sao materiais ferroelétricos quadrupo-
lares, eles possuem uma densidade de quadrupolo ¢,3 que é proporcional ao

tensor parametro de odem

dasg = _gQaﬁ)
onde e é a densidade de quadrupolo e ), é o pardmetro de ordem tensorial
que tem estrutura quadrupolar dada por (veja Eq. (2.1))

3 1
Qa,@ = 55[?%”5 - géaﬂ]

aqui Q1 = (3/2)S. Substituindo o resultado acima na Eq. (3.21), F, adquire

a seguinte forma
F, =€eQupFEaqp.

Considerando que o campo elétrico é E = E (Z)E, sendo F(z) dado pela Eq.
(3.19), a equacgao acima torna-se
1.dE
F, = e(cos® ) — g)g, (3.22)
sendo e = 3/25€¢ o coeficiente flexoelétrico total. Para obter a densidade
de energia quadrupolar, por unidade de drea, integra-se a Eq. (3.22) con-

siderando # independente da posicao e obtém-se

o0 1. 0
fq = /0 quZ = —€(COS29 - g)g
- @ cos® 6 + const.
€€

Na auséncia da adsorgao idnica a energia de superficie é dada por (veja Eq.
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(2.31))
fS — —%Wo(ﬁﬁ0)2

Dessa forma a densidade de energia superficial total toma a forma
feff = fS + fel =+ fq-

Considerando o caso em que o eixo fécil é paralelo ao eixo k (alinhamento

homeotrépico) a densidade de energia superficial é entao

1 1
forp = —§W0(:0529—%(10829—1606&[%]2)@00820
= -3 effcosZQ
onde
Woepr = Wo + —[=2A\po + 2] (3.23)
e = _— g (& .
71 0 €€y 2¢ b

¢ a energia de ancoramento efetiva. Quando a adsorcao estd presente, o
sinal de ¢, e de e aumentam ou diminuem o valor de W,s¢, favorecendo ou

destruindo uma determinada orientacao inicial.

Numa abordagem preliminar, desenvolvida na Ref. [9], a densidade de cargas

o fol considerada na forma

d

=5 — 3.24
T=X oy, (3:24)

onde > é uma densidade de saturagao (d — 00).

Substituindo-a na Eq. (3.23) teremos:
W = Wo+Wp (3.25)
d aApd

W = Wo+3 AR 7 (3.26)

(d+2Xp)eey | 2¢e(d+2My)
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onde constata-se a dependéncia da energia de ancoramento efetiva com a
espessura da amostra, que é determinada pela dependéncia com a espessura
introduzida em (3.24). Essa dependéncia nao ¢ a correta, assim como a
distribui¢ao do campo elétrico nao o é. Na Fig 3.3 apresentamos um esbogo

do comportamento de Wess com a espessura d da amostra.

eff

d (um )

Figura 3.3: Tendéncia de Wesr em funcao da espessura da amostra d. Este
comportamento ¢ obtido da Eq. (3.25).

E importante notar, porém, que embora seja uma abordagem preliminar
do problema, a andlise anterior conduz a importantes resultados, que em
uma andlise mais profunda sao ratificados, em linhas gerais. A contribuicao
flexoelétrica desempenha importante papel na desestabilizacao do padrao
homeotrépico. A tendéncia de comportamento da energia de ancoramento
efetiva com a espessura da amostra estd em boa concordancia com os dados

experimentais [17].
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4.

Modelo para adsorcao idnica seletiva

Neste capitulo, um modelo completo para adsorcao idnica, considerando ad-
sor¢ao de fons positivos e negativos em um liquido isotrépico é apresentado.
Primeiramente consideraremos o campo elétrico calculado numericamente,
a partir das equacgoes gerais do modelo; num segundo momento, o campo
elétrico exato é obtido no limite em que d >> Ap. Nas duas situagoes, o
objetivo principal é obter o perfil do campo elétrico no interior da amostra
e determinar a influéncia da energia de adsor¢ao sobre a energia de ancora-
mento de um CLN.

4.1 O Modelo geral

Consideremos um liquido de permissividade dielétrica e, contendo impurezas,
confinado entre duas placas de vidro. Estas impurezas podem sofrer disso-
ciagoes, produzindo fons no volume. Abordaremos o caso geral, no qual as
superficies nao sao idénticas, isto é, a energia de adsorcao é diferente em cada
superficie. A geometria do sistema é tal que o eixo z é normal as superficies
que limitam a amostra. As superficies estao localizadas em z = £d/2. Supo-
mos que todas as quantidades fisicas no modelo sao dependentes apenas de
z [1].

Embora o liquido seja globalmente neutro, a distribuicao das cargas produzi-
das por adsorcao i6nica dé origem a regioes localmente carregadas. Indicando
por ng a densidade volumétrica de impurezas em uma amostra infinita, a den-

sidade de impurezas nao dissociadas, no volume, é dada por
ny = nee, (4.1)
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onde y é o potential quimico medido em unidades de kT . Desta mesma

maneira, a densidade no volume de cargas positivas e negativas é dada por
ny(z) = noelt"ATVE), (4.2)

onde A = FEytivacao/ kT é a energia de ativacdo e ¥(z) = ¢V (2)/kpT ¢é a

energia eletrostatica da carga ¢, em unidades de kgT'.

A energia de ativagao pode ser identificada com a energia de interacao elet-
rostética entre os fons positivos e negativos presentes no meio. Para uma

estimativa é possivel, em uma primeira aproximagao, considerd-la na forma

2] o
Eativa(;éo = q—
€1 (7“.,. + T'_)

sendo €; a constante dielétrica do meio e r, e r_ o raio do fon positivo e
negativo, respectivamente. Admitimos que A;, = Eugsorcao/kT € Aim =
Eudsorcao/ kT sdo as energias de adsorcao de cada espécie de fons em cada
superficie (i = 1,2), também em unidades de kgT’; os valores dos potenciais
na superficie sdo ¥, = P(z = —d/2) e ¥, = ¥(z = d/2). A densidade

superficial de fons adsorvidos ¢ dada por

Oip = Nyet 4P (4.3)

Oin = NineuiAineri (44)

onde N;, e N;, sao as densidades superficiais de sitios para fons positivos e

negativos.

A energia de adsor¢ao por sua vez pode ser identificada, em uma primeira
aproximacao, com a energia de interagao eletrostética, entre um fon adsorvido

e a sua imagem no substrato. Neste caso é representada por

2
q €1 — €2

Eadsor a0 — 5. 7 .
¢ 2ry ei(er + €2)
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onde ¢y € a constante dielétrica do substrato.

A densidade superficial de cargas é

Qi = q(oip — oin) = qo3, (4.5)

onde
0; = (Nipel AP~ _ N, eh=Aints) - para §=1,2. (4.6)

Para estabelecer as equacoes fundamentais que governam nosso modelo, con-
sideramos que apenas cargas internas podem mover-se para a superficie. As
cargas externas, eventualmente enviadas ao sistema, permanecem na super-
ficie e sao separadas do liquido por eletrodos bloqueantes. Desta maneira,
a densidade superficial de cargas tem contribuicao interna e externa, o que

implica assimetria nos valores das densidades de cargas na superficie.

Para compor o nosso conjunto de equagoes, a primeira exigéncia a ser sat-

isfeita é a conservacao do nmimero de particulas por unidades de &rea, isto

é
Ny + N- n+ Oon
D N T TSmO g (4.7)
2 2 2
onde
d/2 d/2
Ny = / ny(z)dz, e Np= / np(z)dz = mpd. (4.8)
—d/2 —d/2

Usando as defini¢oes de ni(z) e o0;, dadas acima, é possivel reescrever a
Eq. (4.7) na forma

d/2
nod = et [noeA/ cosh)(z)dz + nod (4.9)
—d/2
N *Al*ufwl N 7A217w2
ThaL i ;r 2p° (4.10)
Nlne*Aln‘f’wl + N2ne*A2n+'¢'2
2
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Neste caso, o potencial quimico é dado por

et = 1+ o (Nlpe*Al"*wl + nge*AQ'ﬁw? + Ny~ At
0
oA [d/2
+ Nope~H2ntz) 7/ cosh ) (z)dz. (4.11)
—d/2

Esta equagao conecta o potencial quimico p aos potenciais na superficie 1,

€ Ps.

Na teoria de Poisson-Boltzmann, no estado fundamental, a distribuicao de
cargas e o potencial elétrico sao fornecidos pela equagao de Poisson (ver se¢ao

3.4)

d*v q

= = 2l (z) —n-(2)]. (4.12)
Considerando (4.2) e recordando que V(z) = kT (2)/q, a Eq. (4.12) torna-
> Py 1

_ N
pri ﬁe“ sinh v, (4.13)

onde L = (ekgT/ 2n0q2)1/ ? 6 um comprimento intrinseco do problema intro-
duzido originalmente em [3]. Este comprimento estd conectado ao compri-

mento de Debye A\p por meio da relacao \p = LeA/2,

Uma primeira integragao da Eq. (4.13) pode ser facilmente realizada, fornecendo

2
% <%) = eLQA [coshi(z) + (], (4.14)

onde ¢ é uma constante de integracao a ser determinada pelas condicoes de

contorno.

O campo elétrico é dado por
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na auséncia de campo externo os valores na superficie sao

B(+d/2) = 1012

(4.15)

e fora da amostra o campo elétrico é zero, pois o sistema é globalmente neutro.
Entretanto, se as energias de adsorcao (Ai,, A1, € A,,, Asy,) sdo diferentes, ou
se as densidades de sitios nas superficies (N; e Ny) sao diferentes, o potencial
elétrico nao é simétrico com relagao z = 0, mesmo na auséncia de voltagem
externa aplicada. Quando um campo elétrico externo é aplicado as condigoes

(4.15) tornam-se

E(Fd/2) = _ksT (dy = 4q @7 (4.16)
q \dz ) yp €

onde X é a densidade superficial de cargas externas. As equagoes (4.16) sao
escritas na hip6tese de que a superficie em z = —d/2 esteja conectada com o
pdlo negativo da fonte externa. A exigéncia de que o sistema seja globalmente

neutro pode ser expressa por

d/2 d/2
o1+ 09+ / ny(z)dz = / n_(z)dz, (4.17)
ey —d/2

a qual, com a ajuda da Eq. (4.2), pode ser escrita na forma

/2
o1+ 09 = QnOG“A/ sinh ¢ (2)dz. (4.18)
—d/2
Da Eq. (4.16) obtemos
—kgTe (d
01 = ]z ‘ <_¢) + X
q dz a2
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kpTe [ dip
09 — 7 E — Z
+d/2

Substituindo em (4.18) e recordando que

d? 1
d—f = EB’M_A sinh ¢(Z) (419)
notamos que Eq. (4.18) torna-se uma identidade. Para resolver o problema
em questao, consideramos os casos em que o1 —X > 0 e 05— < 0, definindo,

respectivamente, o regime de baixa e de alta voltagem.

4.1.1 Regime da baixa voltagem

Primeiro nos voltaremos ao caso de baixa voltagem externa, onde o1 — > 0.
Como em nossa hipétese E(z = —d/2) > 0 e E(z = d/2) < 0, o potencial
elétrico tem um minimo em algum ponto z* na amostra, onde o campo elétrico
¢ zero. Segue que (di/dz),__ . = 0, e na Eq. (4.14) a constante de integragao ¢

pode ser escrita em termos de 1" = ¥ (2z*) como ¢ = — cosh¢*. Da Eq. (4.14)

obtemos

@ _
dz

onde o sinal — refere-se a regido —d/2 < z < z*, e + a regido z* < z < d/2.

2
$%e(“A)/2\/coshz/) — cosh ™, (4.20)

As Egs. (4.20) podem ser integradas, fornecendo

Py *
dw . d#] _ ﬂﬂe(qu)/Q. (421)
w* y/coshtp — cosh ¢ v, \/coshtp — cosh o* L

Usando as Egs. (4.16) e (4.20), temos

V2ksT (0 ayo

o2 FX
q*L '

€

\/cosh Yy 5 — cosh )™ = (4.22)
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As equagbes fundamentais do nosso modelo sao (4.11), (4.21) e (4.22).Temos
de resolver este sistema de quatro equagdes para obter p, 1, 15 € ¢*. Uma
vez que esse sistema de equagoes seja resolvido é possivel obter a densidade
de cargas o; por meio das Eqgs. (4.6). Como segue dessas equagoes, a den-
sidade de cargas depende das cargas externas, na superficie, por intermédio

do potencial quimico e do potencial elétrico nas superficies.

4.1.2 Regime de alta voltagem

A borda de separagao dos dois regimes é definida por o;(%X.) — X. = 0,
onde Y. é a densidade superficial critica de cargas externas. Para ¥ = ¥,
P (Ee) = ¥(X.), como segue das Egs. (4.22). No regime de alta voltagem,
a quantidade de carga adsorvida em z = —d/2 é menor do que as enviadas
pela fonte sobre o eletrodo. Das Egs. (4.16) agora temos que F(—d/2) <0 e
E(d/2) < 0. O potencial elétrico ¢ uma fungdo monétona de z e, conseqiien-
temente, o campo elétrico jamais é zero para —d/2 < z < d/2. Neste caso,
da Eq. (4.14) obtemos

o d¢ \/id (u—A)/2 (4 23)
_ = —e .
w, vcoshi +c L ’
conectando ¢ a v, e 1,. Usando as Egs. (4.14) e (4.16) as condicbes de
contorno sao
kT /2

—/coshpy 5 +c=¢q

7 (4.24)

YFoi2
—

Neste regime, as equagoes fundamentais sao (4.11), (4.23) e (4.24). Estas

equagoes fornecem p, 1, 1, € c em termos de X e d.

4.1.3 Densidade de carga superficial

Resolvendo as equagoes bésicas do modelo obtemos j1, ¢y 15 € 1™ (no regime
de baixa voltagem) ou ¢ (no regime de alta voltagem) que permitem esta-

belecer o perfil da densidade de cargas na superficie, o.
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Na Fig. 4.1 mostramos /N em fungao da espessura d da amostra. Consid-
eramos, neste caso particular, que as superficies sao idénticas e que adsorvem
apenas cargas positivas, isto € A, = —0,4, A_ — oo. Observe que o com-
portamento de ¢ é linear com d para espessuras pequenas e tende a um valor

independente de d, quando consideramos espessuras muito grandes.

N
o
1

—

A=-04 3=0

0,x10%/N
° .7

(&)
1

d(um)

Figura 4.1: Densidade de carga superficial em fungao da espessura d da amostra,
no caso de adsorgao apenas de cargas positivas Ay = —0,4 (A_— — o0) na
auséncia de voltagem externa aplicada, > = 0. Os parametros da curva sio:

€ = ldeg, e =4 x 107 C/m [4], A\p = 0,6 um [5], A = 8, 0.
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Na Fig. 4.2 apresentamos a curva o/N, consideramos A, = —0,4, A_ =
—1,0. O comportamento global é similar ao anterior; entretanto, como é
esperado, a ordem de magnitude da densidade neste caso é menor do que no
caso anterior, pois a densidade é dada por ¢ = o, — o_. Portanto, é de se
esperar que nesta situacao o tenha um crescimento monétono com d, e que
a saturagao ocorra para valores muito grandes de d, quando comparados ao

caso anterior, em que ocorre uma saturacao abrupta com d.

15 -

12 -

Z 91
©
o

*. 67
o~

o] 3

04

d(pm)

Figura 4.2: Densidade de carga superficial o em funcao da espessura d da amostra,
no caso de adsorcao de cargas positivas Ay = —0, 4 e cargas negativas A = —1.0.
Os parametros da curva sao os mesmos da Fig. 4.1.
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4.1.4 Contribuicao dielétrica para a energia de ancoramento

Nas secoes anteriores avaliamos a influéncia da presenca de fons no poten-
cial elétrico no interior da amostra de um fluido isotrépico. Se o liquido for
anisotrépico, como é o caso do cristal liquido nemético, numa primeira aproxi-
macao o potencial elétrico ainda pode ser calculado por meio das equagoes que
estabelecemos. Entretanto, a presenca dos fons dé origem a um adicional de
energia de superficie caracterizando a interface CLN-substrato. Para avaliar
a contribuicao dielétrica para a energia superficial, consideramos o acopla-
mento de E(z) com a anisotropia dielétrica, que indicamos por fp(FE) e com

as propriedades flexoelétricas fo(E).
As Egs. (3.20) e (3.22) fornecem, respectivamente,

Fo(E) = —%%E%z) cos? 0 (4.95)

B 5 1. dE(z)
fo(E) = e(cos” 0 — g) o

sendo § = cos™!(7.Z) o angulo formado com o diretor 7 com o eixo z (temos

(4.26)

em mente a mesma geometria considerada nas segoes anteriores). O campo
elétrico no centro da amostra sera indicado por Ep = E(z = 0) e na superficie

por Es = E(£d/2). A energia, por unidade de area, é

/2
fo= [ Un(B) + folB) =

—d/2

Reescrevemos esta expressao da seguinte forma

/2
mzz/quaM—bwmamm—mwﬂm

—d/2

/2
fﬁghww+mwmw.
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Na presenca de fons a diferenca entre F(z) e Ep é significativa apenas pré-
ximo das superficies. Usando a Eq. (4.25) e Eq. (4.26) obtemos
+d/2
Fe=fi+fot [ (fo(Be) + fo(Ea))ds

—d/2

onde a contribuicao dielétrica de origem idnica para a energia de superficie,

de origem i6nica na superfice em z = —d/2, é dada por,

0
fi= _%Ea cos? 91/ [EZ(Z) - E%} dz—e <0082 01 — %) (Es — Ep)

—d/2
(4.27)
e,emz=d/2, é
1 d/2 1
Ja= _§€a cos? 02/ [EQ(Z) - E%] dz—e <0082 02 — 5) (Es — EB)
0
(4.28)

onde 0; = 0(—d/2) e 03 = 6(d/2). As expressoes (4.27) e (4.28) sao as

contribuicgoes, devidas aos fons, & energia de superficie.

Nas equagoes acima os termos relevantes para a energia de ancoramento sao

os coeficientes de cos? 6;(i = 1,2). Dessa forma

1 d/2
Wo = 3 / [E%(2) — E%]d2 (4.29)
0
€
WQ = :EG(ES - EB), (430)

onde = refere-se a z = +d/2. Portanto a contribuigao total de origem idnica
é
Wg =Wp + Wy (4.31)

E necessdrio lembrar que a energia de ancoramento efetiva é dada por
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Weff =Wo+Wp+ WQ (4.32)

sendo W, a energia caracteristica da interface que existe independentemente
do fenomeno da adsor¢do idnica conforme discutimos na subsegdo (2.4.5).
A despeito da simplicidade aparente, a Eq. (4.32) indica que a energia de
ancoramento efetiva de um amostra de cristal liquido nemédtica é modificada
pela presenca dos fons. H& alguns fatos relevantes, que devem ser menciona-
dos aqui, relativos a energia de ancoramento efetivamente medida em uma
amostra nemdtica. E conhecido que, para muitas amostras, a energia de
ancoramento depende da espessura da amostra [6]. Ora, no modelo apresen-
tado neste capitulo, o campo elétrico encontrado no interior da amostra, na
presenca de fons, depende da espessura, como é mostrado na Fig. 4.3. As
expressoes (4.29) e (4.30) indicam que a energia de ancoramento ¢é, de fato,
dependente da espessura por meio da contribuicao iénica ao campo elétrico
e a energia de ancoramento. Esse é o mecanismo que tem sido proposto, nos
dltimos anos, para explicar essa dependéncia [1, 7, 8]. O modelo apresen-
tado, juntamente com a contribui¢ao & energia de ancoramento, constitui a

resposta a esse problema.

Uma outra questao importante refere-se & dependéncia que a energia de an-
coramento apresenta com a voltagem aplicada a célula de cristal liquido. De
igual maneira a expressao para Wg, que depende explicitamente do campo
E(z), é o mecanismo crucial para explicar essa dependéncia. De fato, um es-
tudo recente a demonstrou de maneira bastante satisfatéria. O paradoxo en-
volvendo o comprimento de capilaridade, cujo valor medido era muito maior
do que o previsto de 0.05 A, foi explicado considerando a presenca de fons na
amostra [9]. Como o valor da energia de ancoramento é maior na presenca
dos fons, o valor do comprimento de capilaridade acaba sendo afetado por
esse acréscimo. Portanto, é mais uma comprovacao de que, em muitas situ-

agoes, nao ¢é possivel desprezar a contribui¢ao para a energia de ancoramento
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proveniente dos fons.

Para estudar Wy é necessdrio conhecer o campo elétrico no interior da
amostra, o que é possivel resolvendo numericamente as equagoes apresen-
tadas na secao anterior. Restringiremos nossa andlise & adsor¢ao apenas de
cargas positivas. Suporemos também que as superficies sao idénticas. Neste
caso o potencial elétrico é simétrico com relagao ao centro da amostra, ou
seja, ¥, = 1y = 1g. Assim, o ndmero de equagoes a serem resolvidas é

reduzido a trés.

Considerando, novamente, a Eq. (4.20), que se escreve na forma

a _ :Fge(“_&/2 v/cosh ) — cosh¢)*,

dz

e usando-a na Eq. (4.11), obtemos

N 1 d/2
et =1+—eAVs ¢ —eA/ cosh(z)dz. (4.33)
nod d —d/2

Por outro lado, na auséncia de carga externa, a Eq. (4.22) se reduz a

kgT
ﬁ%e(”_A)/Z\/cosh g — coshp, = qz, (4.34)
q €
onde

0=0,=09= Net4¥s ¢ 1y € o potencial em z = 0.

Portanto, a Eq. (4.34) torna-se

et =2 (W) e~ AT2AYs) (coshyhg — cosh 1)) (4.35)
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e por fim a Eq. (4.21) adquire a seguinte forma

Y
: dy _ V2 g
vy \/coshi) —coshypy, 2L

(4.36)

Com estas equacoes é possivel avaliar o efeito da energia de adsorgao sobre
a energia de ancoramento, quando nao consideramos a presenca de cargas

externas.
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Na Fig. 4.3 apresentamos o perfil de Wg em funcao da espessura d da
amostra. A tendéncia da curva estd em boa concordancia com os dados da
Ref [6]. Esta boa concordancia também foi obtida em [10], porém neste
modelo ha duas aproximacoes: a distribuicao utilizada para o campo elétrico
¢ uma exponencial decrescente; a densidade de cargas em fungao de d é
uma expressao aproximada. Em nosso modelo, estas simplificagoes foram

removidas.
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2
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o 2 4 6 8 10 12
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Figura 4.3: Energia de ancoramento Wg = Wp + W em funcao da espessura d
da amostra, na auséncia de voltagem externa aplicada, > = 0. Os parametros da
curva sao os mesmos da Fig. 4.1.
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Na Fig. 4.4 apresentamos o comportamento da energia de ancoramento Wg
de origem dielétrica em funcao da energia de adsorcao A da amostra. Quando
a energia de adsor¢ao nao é muito alta o valor de W concorda com os valores

usuais (W ~ 10~%erg/cm?)

0.0

o

w!
1 "
W,_(erg/cn)

-1,04
e sl
§ 18-
S
S -2.0-
i
Z -2,5-
-3.0-
-3,5 Co

-50 -40 -30 -20 -10 0O
A

Figura 4.4: Energia de ancoramento Wg em funcdo da energia de cargas positivas
A = A, na auséncia de voltagem externa aplicada ¥ = 0. Os parametros sao os
mesmos da Fig. 4.1.

Quando a energia de adsorc¢ao ¢ alta, Wg tende a um valor constante, ou seja,
torna-se independente de A. Este valor ¢ da ordem de uns poucos erg/cm?
e praticamente corresponde & situacao de ancoramento forte. Este resultado
indica novamente que a adsorcao idnica deve ser levada em conta para um

célculo correto da energia de ancoramento.
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Finalmente, consideramos a situacao anterior na presenca de voltagem ex-
terna aplicada. Na Fig. 4.5 apresentamos o perfil de Wr em funcao da
espessura d da amostra para /N = 0,6. O comportamento é o mesmo que
o observado na Fig. 4.3. Entretanto, neste caso o valor de Wy é drastica-
mente afetado pela presenca do campo elétrico externo. Este resultado esté

em pleno acordo com o estabelecido em [11].

2,44

2
W_(erg/cm”)

O 2 4 6 8 10 12
d(um)

Figura 4.5: Energia de ancoramento Wg = Wp 4+ W em fungao da espessura d
da amostra, na presenca de voltagem externa aplicada X / N =0, 6. Os parametros
da curva sao os mesmos da Fig. 4.1.
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Na Fig. 4.6 a quantidade Wx, em funcao da energia de adsorcao A, para
Y/N = 0,6, ilustra o efeito combinado da adsorgao idnica e do campo elétrico
externo na energia de ancoramento. A presenca da voltagem externa modifica
de modo considerdvel a intensidade do ancoramento, mas exatamente como

ocorre na Fig. 4.4, a tendéncia é a saturagao de Wy para valores grandes de

A.
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Figura 4.6: Energia de ancoramento W em fungao da energia de cargas positivas
A = A, na presenga de voltagem externa aplicada ¥/N = 0,6. Os parametros
sao os mesmos da Fig. 4.1.
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Na Fig. 4.7 mostramos Wx em fungao da diferenga de potencial para A =
—0,4. Ay =1, — 1, é a diferenca de potencial quando consideramos a pre-
senca de fons na amostra e também a voltagem externa aplicada a amostra,
portanto é a diferenca de potencial efetiva. Wg é uma funcao crescente de
A1, em torno de Ay = 50, isto é, AV = 1,25V.

%)

|W_l(erg/c

—
|

AW

Figura 4.7: Energia de ancoramento Wg em funcao da diferenca de potencial
elétrico efetivo na amostra Ay = 1y — 1)y, para Ay = —0,3 e A_ — 00. Os
parametros sao os mesmos da Fig. 4.1.
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Tendo analisado o efeito da adsorcao idnica seletiva sobre a energia de ancora-
mento de uma amostra de espessura d, formada por duas superficies idénticas,
submetidas & acao de um campo externo, mostramos que a energia de ad-
sor¢ao tem consideravel influéncia sobre o valor da energia de ancoramento.
Nossa andlise reforga a conclusao de que a energia de ancoramento depende
da voltagem externa aplicada. Na auséncia da voltagem externa, a energia
de ancoramento é ainda influenciada pela energia de adsor¢ao dos fons. Para
valores grandes de A, a energia de ancoramento W tende a um valor de satu-
racao, cuja ordem de grandeza ¢ de uns poucos erg/cm?. Em nossos cdlculos,
consideramos a contribuicao dielétrica, que resulta do acoplamento do campo
elétrico produzido pelos fons com as propriedades dielétricas e flexoelétricas
do meio. Os cédlculos mostram que a flexoeletricidade é a contribuicao do-
minante. Em conclusao, como mostram os nossos cédlculos, a contribuicao
dielétrica nao ¢é desprezivel: para obter o valor correto de W,;; devemos

sempre considerar a renormalizacao imposta pela contribuicao dielétrica.

4.2 Solucgao exata no limite d >> \p

Consideremos, novamente, as equagoes fundamentais para o modelo que pro-
pusemos na se¢ao 4.1. Admitiremos que as superficies sdo idénticas. Nesse
caso, o potencial elétrico gerado no interior da amostra é simétrico com re-
lagao ao centro da amostra, como jé foi observado na secao anterior. Para
esta situagao as equagoes fundamentais a serem resolvidas sao mais uma vez,

as equacoes:

_ N iy 1\ [
et=1+—e¢ s+ —e cosh ) (z)dz, (4.37)
nod d —d/2
et = Q(W)e +2(A449.) (cosh 1h, — cosh 1) (4.38)
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(U
° dy _ V2 e
vy \/coshi) —coship, 2L

Resolvendo numericamente estas equacoes obtém-se o comportamento do

(4.39)

campo elétrico E(z).

[6)



Na Fig. 4.8 mostramos o perfil de E(z) para um valor tipico da energia
de adsorgao A = —0,1 em fungao da coordenada reescalada Z = 2z/d. Os

cdlculos sao referentes a uma amostra de

0,4-

0,2

* 0,0_

E/E

_0,2_

-0,4 : . : . .
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Z(2z/d)

Figura 4.8: Campo elétrico reduzido F/E* em funcio de 2z/d, onde E* =
\/§k:BT/ qL, para uma amostra de espessura d = 8um e energia de adsorcao

A = —0,1. A curva sélida ¢ obtida do cdlculo numérico. A linha pontilhada vem
da Eq. 4.40.

espessura d = 8um e A\p = 0,6um [5], isto € d >> \p. Uma caracteristica
notavel da curva é a grande variacao nas proximidades das paredes localizadas
em Z = #£1 e um valor muito baixo em torno do centro da amostraem 2 = 0.
Célculos numéricos mostram que a curva para diversos valores de A pode ser

bem representada pela seguinte fungao

B(2) = atan | ]

. (4.40)
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para —1 < Z < 1, onde « e 3 sao, em principio, dependentes da energia de
adsor¢ao A e da espessura da amostra. Esta curva é também mostrada na
Fig. 4.8 (linha pontilhada). A concordancia é quase perfeita! Isto ndo é sur-
preendente, pois a Eq. (4.40) representa a solugao exata da Eq. (4.19) quando
d > Ap [12]. Portanto para os casos que abordaremos doravante a solucao
(4.40) pode ser considerada como uma solu¢ao exata, como mostraremos

agora.

No limite em que d > Ap, a Eq. (4.19) pode ser aproximada por

Py 1, a

1
F 72 Slnhw ~ TQM_AG"/), (441)
z

a qual é equivalente a considerar ¢y = ¢V/(KgT )> 1. Isto significa que o
ntimero de cargas positivas que permaceram no volume é muito pequeno,

como ¢é possivel verificar nas Egs. (4.1) e (4.2). Integrando a Eq. (4.41)

g $ie(“ A/ ev (4.42)

dz

onde o sinal — refere-se ao intervalo —d/2 < z < 0 e + ao intervalo 0 <

obtemos

z < d/2. Além disso 1, = ¢(z = 0) é o potencial no centro da amostra. O

potencial elétrico pode ser obtido pela integragao da Eq. (4.42), dando

1 160) =~ e AHO 0y b ) (143

onde

t[a,b] = arctan [\/ et — 1] :

Da Eq. (4.43) obtemos em z = 0

tibs, o] = e(“ A+vo)/2, (4.44)
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Substituindo a Eq. (4.43) na Eq. (4.44) obtemos o potencial elétrico como

(2) =g +In{l + tanﬁ%e(u—uzpo)m]}

Desta maneira, é possivel determinar a distribuicao do campo elétrico no

interior da amostra, pois

KgT , dip

E(z) = — oy

(2) . (=
AK T

2
= Tl o] tan Tl )

) (4.45)

onde (4.44) foi usada. Comparando (4.45) com (4.40) encontramos

4KpT

o= =B bl e 8=t vl (4.46)

Para a solucao completa do problema eletrostédtico é preciso levar em conta
que
B(-d/2) =L,
€
Como as superficies sao idénticas e adsorvem apenas cargas positivas a Eq.
(4.6) torna-se
o = Net=4-¥s,

de modo que, considerando a Eq. (4.45), obtemos uma outra relagdo que

conecta f, 1, e 1, na forma

4€KBT

ep/*A*d}s —
q*Nd

t[wsa QpO] tan t[wm wO] (447)

Finalmente, a iltima expressao é obtida de (4.37) a qual reduz-se a

a N A tant[i, 1]
eHh =14 —e A Vs 4 oA 1Ts 7OL 4.48
nod TR 448
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O conjunto de equagoes formado pelas Eqs. (4.44), (4.47) e (4.48) permite
determinar p, 1, e ¥, como uma funcao da energia de adsorcao A e da
espessura d da amostra, no equilibrio em uma temperatura 7. Ele representa

a solugao exata do modelo, no limite em que d >> \p.

4.3 Renormalizagao da energia de ancoramento

Nesta secao reanalisaremos a influéncia da adsorcao idnica sobre a energia de
ancoramento da amostra, usando a expressao exata para o campo elétrico no
limite d >> Ap, que obtivemos na sec@o anterior, Eq. (4.45). Relembrando:

a contribuicao dielétrica é dada por

1 +d/2

Wo = / [E2() — B3] d=, (4.49)
—d/2

onde Ep = E(z = 0) é o valor do campo elétrico no volume, e a contribuicao

flexoelétrica, relevante para o valor do ancoramento, é dada por [8]
WQ = :|:€(ES - EB)7 (450)

onde Eg é o valor do campo elétrico na superficie, e + refere-se a z = +d/2.

Como a distribuicao do campo elétrico através da amostra é conhecida, é
possivel avaliar diretamente a contribuicao de origem dielétrica para a energia
de ancoramento do CLN por meio das Egs. (4.45) e (4.46). Usando as
Eqgs. (4.45) e (4.46) em (4.49) e (4.50), obtivemos, respectivamente, para

as contribuicoes dielétrica e flexoelétrica para a energia de ancoramento, as

expressoes
4e, KT
Wp = —2(=Z2)%(#2 — ttant)
d " q
de, (KpT\® , € (KT
= =) 24+ 4% 4.51
d ( q ) +€( q N (451)
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onde
de KgT

d(q

Wo = )ttant. (4.52)
Nas Egs. (4.51) e (4.52) aparece explicitamente a dependéncia da energia
de ancoramento efetiva com a espessura da amostra, como observado em
varios experimentos [6]. Além disso, estas equagbes mostram também que a
energia de ancoramento ¢ renormalizada pela contribuicao proveniente das
propriedades elétricas cuja origem estd relacionada com a presenca de fons
na amostra. Esta dependéncia é aqui representada também pela energia de
adsorgdo. Porém, em recente trabalho [8] foi demonstrado que esta con-
tribuicao existe mesmo na auséncia da energia de adsor¢ao. Além disso, na
Ref. [13], por meio de célculos numéricos, mostrou-se que devido a ordem
de grandeza, a energia de ancoramento cuja origem reside na adsor¢ao idnica
nao pode, em geral, ser desprezada. Nas Refs. [10] e [14] um problema similar
foi investigado. Ali um comprimento As que desempenha papel semelhante
ao comprimento de Debye A\p, mas nas proximidades da superficie, foi in-
troduzido. Na presente abordagem é possivel verificar que as condigoes de
contorno usadas para resolver o nosso problema ja forneceram esse compri-
mento caracteristico. De fato, reescrevendo a condi¢ao F(—d/2) = qo /e, em

fungao de v, e considerando a Eq. (4.3), obtemos

dy NG apg
- = — 4.53
< dz > 2=—d/2 kT (453

A quantidade \g = (ekpT/Ng?)e **4 tem a dimensdo de comprimento, e é
exatamente o comprimento introduzido em [10]. Em termos do comprimento
s, as contribuigoes dielétrica e flexoelétrica a energia de ancoramento podem

ser escritas, respectivamente na forma

o 1 kBT 2 nod A*AJr’lZJO 2€_ws
oo () ()55
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_ € kT —g
WQ = /\S ( 7 )6

Escritas na forma acima, torna-se evidente que os fendmenos de superficie
determinam os valores de Wp e Wy e os efeitos sao pronunciados em um
comprimento caracteristico Ag. Alguns autores dao a esse fenomeno o nome
de ”blindagem nao-Debye” [10, 14, 15]. E, porém, a primeira vez na literatura
de cristais liquidos que estas expressoes sao obtidas, de maneira exata, dando

conta de fendomenos observados hd mais de uma década.

81



Na Fig. 4.9 a dependéncia de Wg com a energia de adsor¢cao A é mostrada
para duas amostras tipicas de CLN. Variando a espessura da amostra a
tendéncia de W nao muda de maneira significativa. Porém, o valor absoluto
da intensidade do ancoramento muda substancialmente com A. Inclusive, Wg

pode ter a mesma ordem de grandeza de W, [13].
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Figura 4.9: Energia de ancoramento Wg em fungao da energia de adsorgao A.
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Na Fig. 4.10, a dependéncia de W com a espessura da amostra ¢é exibida. No
limite que estamos considerando, esta dependéncia nao é muito acentuada,
porque a contribuicao dominante, 1., também nao varia com d. De fato, para

este exemplo particular, W é praticamente insensivel as variacoes de d.
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Figura 4.10: Energia de ancoramento Wg em fungao da espessura d da amostra.
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A dependéncia pode, porém, tornar-se um pouco mais sensivel quando outros

valores dos parametros materiais forem considerados.

De qualquer modo, o foco da presente andlise é o papel representado pela
energia de adsorcao no cédlculo da energia de ancoramento dos nematicos.
E o0s nossos resultados mostram, de maneira bastante satisfatéria, que esses

efeitos sao de grande importancia e indicam qual a maneira de calculd-los.
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5. Reanadlise das instabilidades induzidas na

orientacao molecular pelo campo elétrico de superficie

No cap. 3 analisamos o problema das instabilidades na orientagao mole-
cular de amostras de CLN, usando para o campo elétrico uma aproximagao
exponencial [1]. Neste capitulo, retomamos o problema com o objetivo de
afrontd-lo a partir do resultado obtido no capitulo anterior [2]. N6s substi-
tufmos a aproximagao exponencial por uma expressao exata para o campo
elétrico, no limite em que d >> A\p. Aqui, porém, diferentemente do que fize-
mos no capitulo 3, consideraremos uma amostra de espessura d. O problema

de autovalores é resolvido exatamente.

5.1 O Modelo para uma amostra de espessura d

O sistema considerado é sempre o mesmo que temos tratado até aqui: Uma
célula de cristal liquido nemadtico limitada por duas superficies localizadas
em z = +d/2, tratadas para assegurar um alinhamento homeotrépico (veja
Fig. 5.1). A densidade de energia livre, introduzida no cap. 3, e que aqui

reproduzimos para facilitar a leitura, é dada (veja a Eq. (3.11)) por

L. o €a 12 2 € . /
f= 5/{:(;5 (2) — gE (z) cos” p(z) — 5 Sin 20(2)¢'(2)E(2).

A contribuicao da superficie para a densidade de energia é a mesma, i.e.,
1 2 1 2
fs= —§Wcos b, — §Wcos 0,
onde ¢; = ¢(z = —d/2), ¢ = ¢(z = d/2). Consideraremos, por simplicidade,
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-d/2 A +d/2

Figura 5.1: Amostra de espessura d com as paredes localizadas em z = +d/2,
onde 71 representa a orientagao média das moléculas e 7y ¢ o eixo fdcil. ¢ é o
angulo formado entre 77 e o eixo z.

Ps = 0.

A energia total por unidade de drea é, agora, no caso de uma amostra de

espessura d,
d/2

F= fdz+ fs.
—d/2

O perfil de equilibrio representado por ¢(z) é dado pela solugao da equacao

que, linearizada, pode ser escrita na forma (veja a Eq. (3.13))

K¢/'(2) = T2 E%(2)6(2) — eE'(2)9(2) = 0. (5.1)
s
Agora, no caso da célula nemética de espessura d, as condi¢bes de contorno
a0 do W eB(£d/2)
e+
E LA -
2| vape 2K 2K

e foram obtidas a partir da aplicagao das Eqgs. (2.23).
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A distribuicdo que usaremos para o campo elétrico é aquela obtida na secao

4.3, isto é,
E(Z) = atan {&TTZ}
onde
kgT 2 d .,
o= ATt ol B = tbs vl e His, ] = qrel SO

5.2 Determinacao do campo critico

Vamos investigar as instabilidades no padrao homeotrépico na presenga do
campo elétrico produzido por adsor¢ao idnica representado pela distribuigcao

acima. Promovendo a substituicao z = Zd/2, a Eq. (5.1) torna-se

(/b”(Z) — [Rl + (Rl + RQ) tan2 (tZ)] ¢(Z) = O,

kBT 6t2 ]{IBT EatQ
m-- () e m= () 5%

que pode ser escrita como

onde

Ry[cos? (tZ) +sin? (tZ)] + Rysin® (tZ)
"Z) — Z)=0
@)~ | e 4(2)=0
que facilmente torna-se
Ry + Ry
! Ry ————=—=1|¢=0.
o [ 2 cos? (Zt)] ¢

Por meio da transformacao y = sin?(Zt), pode ser identificada com a Equacao

de Schrodinger para o potencial de Poschl-Teller [3], na forma:

=00+ (5-0) s+ 1 (5 - =) o) -0
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onde

=Ry, e M=

Introduzindo transformacao

o= (1—y)u(y), (5.3)

nés obtemos a equagao

2(y — Dy (y) — 26°((1 — 2(1 + \y)u'(y) — (K* = Nt)u(y) = 0,

que é a equagao da hipergeométrica [4]. A solugao geral pode ser escrita na

forma
uwy) =CiFila+1—c,b+1—c¢2—cyl+105/yFs(a,b,c,y)

onde . " . L

DN W

A solugao (5.3) pode agora ser escrita na forma geral, como:
p=1—-y? (C1Fija+1—c,b+1—¢2—cy|+I0y/yFala,b,c,yl]).

No intervalo —1 < Z < 1, o segundo termo torna-se imagindrio. Portanto,

podemos escolher 5y = 0, o que reduz a solucao geral a forma
oy) = CL(1 —y)M?*Fla+1—c,b+1—¢,2—cy,N (5.4)
de modo geral a série hypergeométrica, pode ser expressa como [4]

pg p<p 1)9(9 1) y2
l[pagvvay] v ) U(U 1) 2'
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Na literatura dos cristais liquidos é, normalmente, muito dificil estabelecer
resultados exatos no estudo das instabilidades. Assim, o resultado represen-
tado por (5.4) é muito bem-vindo, pois permite investigar os campos criticos
possiveis por meio de expressoes analiticas gerais. De fato, substituindo a
expressao (5.4) em (5.2), calculada em Z = —1, obtemos uma expressao para

o campo na parede, i.e., F(—1) = Ejy, a saber:

Ey

AKd [¢'(Z W

- [¢ ( )] v (5.5)
e Lo(Z)],my e

que define o valor do campo para o surgimento da instabilidade, ou, o valor

da voltagem critica Vi, = Ey,d, onde Ey, é o campo critico.

A Eq. (5.5) é extremamente importante, uma vez que fornece a voltagem
critica exata no limite d >> Ap. Ela estabelece a dependéncia da voltagem
critica com a energia de adsorcio A e com a espessura d da amostra. E a
generalizacao, para o caso incluindo a flexoeletricidade, da famosa relagao de
Rapini-Papoular [6] para o campo critico no caso de ancoramento fraco. E

foi obtida, aqui, pela primeira vez.
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Na Fig. 5.2 mostramos a dependéncia de E;, com a energia de adsor¢ao A.
O campo critico aumenta substancialmente com A. Mudando a espessura da

amostra o campo critico sofre uma pequena alteracao.

70 -

e=4x10"(C/m)

Figura 5.2: Campo critico E}, em fungao da energia de adsor¢ao A da amostra.
€a = 14g9, k = 7+ 10712N, Wy = 10 Perg/cm*
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Na Fig. 5.3 mostramos a dependéncia de Fy;, com a energia de adsorcao A

para os casos de e > 0 e e < 0. Quando o coeficiente flexoelétrico é positivo

o campo critico é, em valor absoluto, maior.

60

50 e=4x10""(C/m)

e=-4x10""(C/m)

Figura 5.3: Campo critico Ey, em fungao da energia de adsor¢ao A da amostra.

Os parametros sao os mesmo da Fig. 5.2.
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Na Fig. 5.4 apresentamos o campo critico F;, em funcao da espessura da
amostra para dois valores de A. As variacoes de d promovem um sensivel

acréscimo na intensidade do campo critico.

7 o_ e=4x10""(C/m)

A=-1,0

d(um)

Figura 5.4: Campo critico Ey, em fungao da espessura d da amostra. Os paramet-
ros sao os mesmos da Fig. 5.2.
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6.

Conclusoes

Neste trabalho, consideramos o surgimento de um campo elétrico de super-
ficie gerado por adsorcao ionica. Em seguida, estudamos a sua influéncia
sobre a energia de ancoramento efetiva e sobre a orientacao molecular do

meio liquido-cristalino, na fase nematica.

Em um primeiro momento, utilizamos uma distribuicao espacial para o campo
elétrico na forma exponencial, que corresponde a uma solugao aproximada da
equacao de Poisson-Boltzmann. Com essa distribui¢ao, mostramos como se
dé a renormalizagao da energia de ancoramento em vista da presenca de cam-
pos elétricos de superficie. De igual maneira, mostramos como o alinhamento

molecular uniforme pode ser afetado pela acao desses campos.

Num segundo momento, consideramos o campo elétrico obtido por meio de
uma abordagem nao-linear, no contexto da teoria de Poisson-Boltzmann,
para um liquido isotrépico. Esse modelo foi aplicado, como primeira aprox-
imacao, ao caso de uma amostra liquido-cristalina tipica, de espessura d, li-
mitada por superficies tratadas de modo a assegurarem um dado alinhamento
uniforme. Inicialmente, por meio de cédlculo numérico, o perfil do campo
elétrico no interior da amostra foi estabelecido. Com isso, foi possivel inves-
tigar o efeito da energia de adsorcao idnica sobre a anergia de ancoramento
da amostra. De fato, mostramos que a energia de adsor¢ao, dependendo
dos valores atribuidos aos pardmetros materiais, tem um efeito pronunci-
ado sobre a energia de ancoramento efetiva, podendo ser compardvel, em
valor absoluto, aos valores encontrados usualmente, e atribuidos a energia
de ancoramento convencional, que no texto denotamos por Wj. Na auséncia

de voltagem externa, a energia de ancoramento também é fortemente influ-
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enciada pela energia de adsorcao dos fons. Apresenta um comportamento
monotono em fungao da energia de adsorcao, A. Para valores grandes de A,
a energia de ancoramento tende a um valor constante, da ordem de alguns
erg/cm?. Outra conclusao importante ¢ a de que a flexoeletricidade pode ser
a contribuicao dominante na energia de ancoramento, como revelam alguns
experimentos (0 exemplo mais recente é o caso do paradoxo do comprimento
de capilaridade, que discutimos ao final do capitulo 3). Em todo caso, o
modelo é o primeiro, na literatura, a dizer quando uma (flexoelétrica) ou
outra (dielétrica) ou ambas as contribuigdes sdo importantes para a energia

de ancoramento.

Esse mesmo modelo é capaz de explicar a dependéncia - encontrada experi-
mentalmente - que a energia de ancoramento apresenta com a espessura da

amostra. E com a voltagem aplicada.

Como o foco do trabalho era o de investigar o papel da energia de adsorcao
de fons na orientacao molecular do meio lfiquido-cristalino, consideramos o
modelo para a determinacao do campo elétrico no limite em que d >> Ap.
Nesse limite, estabelecemos uma expressao exata para o campo. Por sua vez,
essa expressao exata nos permitiu estabelecer uma expressao analitica para
a contribui¢ao que denominamos de dielétrica (i.e., dielétrica + flexoelétrica)
da energia de ancoramento. Essa expressao explicita duas caracteristicas
fundamentais dessa contribuigao: 1) a forte dependéncia com a energia de
adsorgao, A e 2) o fato de tudo ocorrer numa escala de comprimento dada
por Ag, um comprimento caracteristico que indica a distancia nas vizinhancas
das paredes, onde esses efeitos sao importantes. Esse comprimento dd uma
idéia da importancia dos efeitos de superficie nas amostras nematicas e deve
ser sempre apresentado em companhia do comprimento de Debye, Ap, que é

outro comprimento caracteristico (mas de volume) do sistema.

Por fim, o problema do efeito do campo de superficie sobre o alinhamento

molecular uniforme de uma amostra tipica foi reanalisado com a expressao
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exata para o campo elétrico. Foi possivel obter uma forma analitica para os

campos criticos como funcao da energia de adsor¢ao dos fons.

O formalismo desenvolvido até aqui apresenta duas imediatas perspectivas
de desenvolvimento, que devemos mencionar. A primeira delas é a aplicacao
dos resultados na andlise de uma série da dados experimentais obtidos recen-
temente em amostras de materiais termotrépicos na fase nemdtica, onde a
dependéncia da energia de ancoramento com a tensao aplicada foi investigada
em detalhes. Fizemos, até agora, apenas comparagoes preliminares, para veri-
ficagao de ordem de grandeza. Os estudos preliminares revelaram-se bastante
promissores, mas nao foram concluidos. Uma segunda direcao é a extensao
dindmica do modelo. Até aqui, tudo foi considerado na hipétese de inde-
pendéncia temporal. H&, contudo, situagoes experimentais - notadamente
envolvendo materiais dopados, tanto com ferrofluidos como com corantes -
onde o papel das escalas de tempo no fenémeno de adsorcao é de grande
relevancia. Essa extensao, embora certamente nao imediata, deve ser objeto

de futuras investigagoes.
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