
 



Resumo

A influência da adsorção iônica seletiva na energia de ancoramento de cristais

líquidos nemáticos é investigada. O fenômeno de adsorção é responsável por

uma separação dos íons no líquido. A essa separação está ligada uma dis-

tribuição espacial de campo elétrico no interior da amostra. O acoplamento

desse campo com as propriedades dielétricas e flexoelétricas do cristal líquido

dá origem a uma densidade de energia (dielétrica), localizada nas vizinhanças

das superfícies que limitam o meio, em escala mesoscópica. Esta energia

pode ser considerada como uma energia de superfície, que renormaliza a

parte anisotrópica da energia interfacial (energia de ancoramento). Neste

trabalho, apresentamos um tratamento teórico para o fenômeno de adsorção

iônica seletiva, fazendo uso de ummodelo recentemente proposto para o fenô-

meno. O foco do trabalho é a investigação do efeito da energia de adsorção

iônica na energia de ancoramento e nas propriedades orientacionais do meio.

Inicialmente, o modelo completo, válido para amostras de espessuras arbi-

trárias, é resolvido numericamente, e as dependências com a espessura da

amostra, , e com a energia de adsorção, , são estabelecidas. Em seguida,

o modelo é resolvido exatamente para o caso de amostras de grande espes-

sura (i.e., À , onde é o comprimento de Debye). Obtém-se, nesse

limite, uma distribuição espacial exata para o campo elétrico. Empregando

essa solução exata, a correção à energia de ancoramento, proveniente do fenô-

meno de adsorção iônica seletiva, é estabelecida de modo analíitico. Por fim,

os campos críticos (de origem iônica), responsáveis pela desestabilização do

alinhamento uniforme, são determinados de maneira rigorosa, por meio da

solução exata do problema de autovalores.
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1. Introdução

Como as de qualquer outro sistema, na física da matéria condensada, as

propriedades de interface dos cristais líquidos são bastante complexas. Do

ponto de vista das aplicações desses materiais, é de grande importância o

conhecimento da orientação molecular do meio, quando em contato com um

substrato sólido. O alinhamento uniforme de cristais líquidos, nesse caso,

é crucial, por exemplo, nas aplicações tecnológicas envolvendo mostradores

(displays) ou outros dispositivos. Em geral, as propriedades de superfície e,

de modo particular, as características do ancoramento molecular de cristais

líquidos tornam-se importantes no desempenho desses dispositivos, pois a

maior ou menor intensidade desse ancoramento, nesses materiais, afeta de

maneira decisiva as propriedades críticas (orientacionais) da amostra. Em-

bora haja muitos resultados fenomenológicos nessa área, uma compreensão

satisfatória da origem da energia de superfície em cristais líquidos nemáticos

é, ainda, objeto de investigação, tanto teórica quanto experimental [1, 2].

Especificamente, deve-se mencionar o fato experimental de que, em muitas

amostras, a energia de ancoramento do cristal líquido nemático revela-se

dependente das suas espessuras [2, 3]. Além disso, essa mesma energia de

ancoramento mostra-se, em outros experimentos, também dependente da

tensão aplicada ao sistema [4]. Essas duas dependências ilustram bem o que

se afirmava acima: a origem da energia de ancoramento em cristais líquidos

nemáticos está longe de poder considerar-se como um problema completa-

mente resolvido. É verdade, porém, que, do ponto de vista fenomenológico,

há uma série de resultados bem estabelecidos, válidos em contextos bem

gerais, que permitem uma boa - embora, repita-se, longe de se considerar

definitiva - compreensão dos principais mecanismos que podem contribuir
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para o surgimento de uma energia de ancoramento efetiva. Especificamente,

para explicar a dependência da energia de ancoramento com a espessura en-

contrada em muitos sistemas, o fenômeno da adsorção seletiva vem sendo

invocado na última década [5-8]. De fato, a influência da adsorção seletiva

de íons na energia de ancoramento vem sendo discutida por diversos autores,

nos últimos anos [3, 4, 9-14].

De acordo com esse ponto de vista [6, 7], o fenômeno de adsorção é respon-

sável por uma separação dos íons no interior do líquido. A essa separação

está conectado o surgimento de um campo elétrico espacialmente dependente,

que é muito intenso nas vizinhanças da superfície, mas que decai rapidamente

à medida que se afasta o ponto de observação. Ora, esse campo se acopla

às propriedades dielétricas e flexoelétricas do meio líquido-cristalino, dando

origem a uma série de efeitos importantes sobre a orientação molecular do

meio.

Uma das principais conseqüências da presença desse campo, e de seu acopla-

mento às propriedades dielétricas do meio, é o surgimento de uma densidade

de energia dielétrica, localizada nas vizinhanças das superfícies, em escala

de comprimento de dimensões mesoscópicas. Essa energia adicional pode ser

considerada como uma energia de superfície. Portanto, deve ser levada em

conta quando a energia de ancoramento é avaliada em uma amostra real. Essa

contribuição, de fato, renormaliza a parte anisotrópica da energia interfacial

que é característica da interface cristal líquido - substrato. A distribuição do

campo ao longo da amostra e sua conexão com a energia de adsorção vem

sendo discutida por alguns autores, mais recentemente [8, 15-17]. No caso

em que o fenômeno de adsorção seletiva não está presente, o efeito discutido

acima também não é observado.

Um outro efeito - sempre conectado à presença do campo elétrico de su-

perfície - é desestabilização do alinhamento uniforme em células nemáticas

cujas superfícies tenham sido tratadas para assegurarem (em geral por ne-
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cessidades práticas, ligadas ao funcionamento de dispositvos) essa uniformi-

dade. Em vista da pronta resposta do sistema à ação de campos externos,

o alinhamento é fortemente influenciado por esses efeitos de superfície. Na

verdade, esses campos podem ser responsáveis pelas chamadas transições

de Fréedericksz espontâneas, que, em última análise, seriam induzidas por

campos elétricos de superfície. De fato, Chuvyrov e colaboradores [18, 19] e

Blinov e Sonin [20] observaram que certas amostras espessas apresentavam

transição de orientação acima de uma certa espessura crítica = . A esse

fenômeno denominou-se transição de Fréedericksz espontânea. O fenômeno

foi conectado à polarização elétrica de superfície [21-23]. De acordo com o

que se discute nas Refs. [22] e [23], a orientação homeotrópica uniforme torna-

se instável por causa da contribuição eletrostática, ligada à polarização de

superfície, 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 fenômeno de adsorção.

O fenômeno de adsorção está presente em muitos sistemas na física e na

química e foi objeto de diversos estudos, desde os trabalhos pioneiros de

Langmuir e Stern, entre outros [24]. Muitos modelos teóricos têm sido pro-

postos para o tratamento do problema, notadamente no contexto da física

dos cristais líquidos. Esses modelos, em geral, admitem que a distribuição es-

tatística relevante seja a de Maxwell-Boltzmann [7, 9, 11]. Efetivamente, se as

interações entre as partículas vizinhas forem significativas, a adsorção tende

a uma saturação controlada pelas próprias interações. Entretanto, naque-

les casos em que as interações não podem ser negligenciadas, o problema é

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

O fato concreto é que, apesar de algumas limitações, essa abordagem clás-

sica do problema é bastante útil quando se esta às voltas com sistemas

diluídos ou que, para efeitos práticos, possam ser considerados como tais

(quando o número de partículas potencialmente adsorvíveis pode ser con-

siderado como pequeno relativamente ao número de sítios adsorventes), ao
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menos em primeira aproximação. Nesse caso, repetimos, a abordagem clás-

sica funciona bem.

Muito recentemente, um modelo completo para a adsorção de partículas em

um líquido isotrópico foi proposto [8, 17] e aplicado ao caso dos cristais líqui-

dos. A relevância do modelo vem sendo investigada em muitos dos contextos

experimentais acima mencionados. De fato, foi possível, entre outras coisas,

explicar a resposta eletro-óptica assimétrica em uma célula nemática, para

a qual há evidência de certas polarizações internas [26]. Por outro lado, a

determinação experimental dos coeficientes flexoelétricos e da polarização de

superfície [27] foi questionada, à luz do modelo, justamente por não levar em

conta a presença de íons no meio nemático e a sua importante contribuição

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

Neste trabalho, consideramos o problema da adsorção iônica no contexto

desses modelos recentemente propostos. Nossa atenção estará voltada à in-

fluência da energia de adsorção sobre a energia de ancoramento e sobre a

instabilidade da orientação molecular uniforme, imposta ao meio nemático

pelo tratamento da superfície.

A análise representa um avanço relativamente aos resultados estabelecidos

precedentemente, pois o modelo tilizaudo é o mais completo até agora pro-

posto na literatura dos cristais líquidos. Investigamos a influência da energia

de adsorção na energia de ancoramento de uma célula nemática de espessura

em duas etapas. Na primeira, um conjunto de quatro equações não li-

neares - que compõem o modelo - é abordado numericamente, com o intuito

de determinar a precisa distribuição espacial do campo elétrico no interior

da amostra. O que se mostra, de maneira concludente, é que a ordem de

grandeza da contribuição à energia de ancoramento, proveniente da presença

dos íons no meio nemático, pode ser comparável à ordem de grandeza da en-

ergia de ancoramento encontrada experimentalmente. Em outras palavras,

trata-se de uma contribuição que não pode ser negligenciada se quiser, de
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fato, ter uma descrição mais precisa do que ocorre em uma amostra real.

Numa segunda etapa, a distribuição de campo elétrico é obtida em forma

analítica para o caso em que a espessura da amostra, , possa ser consider-

ada como muito maior do que o comprimento de Debye, . Essa situação é

a mais comumente encontrada (a exceção são os filmes muito finos de cristais

líıquidos). Assim, o resultado exato adquire uma grande importância, tanto

conceitual, pela beleza e a generalidade de que se reveste, quanto do ponto

de vista de seu uso para a análise de resultados experimentais. Esse resul-

tado exato permitiu-nos estabelecer a expressão exata para a contribuição

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 expressão exata para o campo elétrico, retomamos o problema das

instabilidades induzidas na orientação uniforme de um nemático em con-

tato com o substrato sólido. Dadas as dificuldades matemáticas que surgem

numa abordagem do problema das instabilidades, esse problema foi tratado,

nos últimos anos, por meio de vários métodos. Num primeiro momento, o

problema foi abordado por meio de uma técnica variacional, considerando

que a distribuição do campo tivesse uma forma exponencial decrescente com

a distância à parede que limita o meio [30]. Ainda com essa aproximação

para o campo elétrico, um método mais preciso foi desenvolvido para o caso

de um meio semi-infinito, fazendo uso de solução por séries de potência para

a determinação dos campos críticos geradores das instabilidades [31]. A par-

tir da distribuição 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 solução foi expressa em termos da função hiperge-

ométrica, com condições de contorno apropriadas. Foi possível estabelecer

uma expressão analítica para as voltagens críticas, tanto como função da

espessura da amostra, como quanto em função da energia de adsorção carac-

terística do substrato que a limita [32].

8



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

As principais características dos cristais líquidos nemáticos são apresentadas

no segundo capítulo. Como nosso trabalho é direcionado ao problema da

adsorção iônica, introduzimos, no terceiro capítulo, conceitos essenciais à

compreensão do problema de adsorção iônica. No quarto capítulo é apresen-

tado um modelo para adsorção iônica seletiva. O efeito do campo elétrico de

superfície gerado por adsorção iônica sobre a orientação molecular de cristais

líquidos nemáticos é mostrado no capítulo quinto. E, por fim, no sexto capí-

tulo as principais conclusões deste trabalho são apresentadas.
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2. Propriedades fundamentais dos cristais líquidos

nemáticos

Neste capítulo descrevemos algumas caracterísicas apresentadas por cristais

líquidos. Como o nosso trabalho será direcionado à fase nemática, nós nos

detivemos a considerar apenas as propriedades básicas desta fase. Nós enfa-

tizamos a construção da densidade de energia, uma vez que a usaremos nas

aplicações que faremos ao longo deste trabalho.

2.1 Principais características de cristais líquidos

O cristal líquido é uma fase intermediária, apresentada por alguns compos-

tos, que se manifesta entre o sólido cristalino e o líquido isotrópico. Foi

observado pela primeira vez em 1.888, mas a pesquisa em torno de suas

propriedades físico-químicas só teve grande desenvolvimento na década de

60, mediante perspectivas de aplicações tecnológicas. Eles são comumente

aplicados na fabricação de mostradores eletro-ópticos digitais, de sensores

de temperatura, na fabricação de monitores e telas de televisão [1, 2, 3].

Além das potencialidades de aplicações industriais, uma boa compreensão

desses materiais envolve aspectos extremamente interessantes da pesquisa

básica em físico-química e envolve, ainda, uma interface com a biologia. Os

cristais líquidos são comumente divididos em duas classes: termotrópicos e

liotrópicos.

2.1.1 Liotrópicos

Os liotrópicos são sistemas obtidos a partir de dois ou mais componentes por

meio de condições apropriadas de temperatura e concentração. São forma-
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dos por dois ou mais componentes que participam da solução soluto-solvente,

onde ao menos um deles é um surfactante, isto é, possui propriedades an-

fifílicas [2]. As moléculas anfifílicas são constituídas de uma cadeia carbônica

apolar, ligada a uma parte polar. Na presença do solvente, e acima de uma

certa concentração crítica, as moléculas anfifílicas agregam-se de forma par-

ticular, recebendo a denominação de micelas. Pequenas variações de pressão,

temperatura e concentração determinam, nos liotrópicos, transições de fases.

Os cristais líquidos liotrópicos, em relação à ordem, são classificados em

nemáticos, colestéricos, lamelares, hexagonais e cúbicos. Neste trabalho não

nos ocuparemos dos cristais líquidos liotrópicos.

2.1.2 Termotrópicos

O nome dado a esse tipo de cristal líquido está relacionado às transições de

fases que ocorrem por variações de temperatura e pressão. São formados por

moléculas orgânicas de geometria e polaridade específicas. Essas moléculas

apresentam, em sua estrutura, anéis de benzeno ligados a cadeias parcial-

mente flexíveis, por meio de duplas e triplas ligações. Do ponto de vista

de aplicações, são extremamente importantes na fabricação de mostradores

digitais eletro-ópticos e sensores de temperatura e pressão, como já men-

cionamos. Já a classificação das mesofases foi proposta por G. Friedel em

1.922 [4]. Os termotrópicos apresentam as seguintes mesofases, decorrentes

de suas simetrias.

Fase nemática: das mesofases líquido-cristalinas é a mais estudada; isto

se deve à sua estrutura simples e à grande potencialidade de aplicação tec-

nológica. Estruturalmente, apresenta moléculas com seus centros de massa

distribuídos aleatoriamente. Entretanto, apresentam ordem orientacional de

longo alcance, de modo que as moléculas, emmédia, tendem a orientar-se par-

alelamente umas às outras, são moléculas alongadas e podem ser imaginadas

como bastões rígidos, com seus eixos de simetria essencialmente paralelos uns

aos outros. A orientação é obtida por efeito de parede ou por meio de campos
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elétricos ou magnéticos. Macroscopicamente, existe uma direção preferencial

dada por (o diretor da fase) que, em cada ponto do meio nemático unia-

xial, determina a direção local do eixo preferencial. Em torno dessa direção

há 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, então, um parâmetro de ordem

microscópico e um parâmetro de ordem macroscópico da fase, como faremos

na próxima seção.

Fase esmética: apresenta ordenamento translacional em camadas, é mais

organizada que os nemáticos e ocorre a temperaturas mais baixas. As molécu-

las em forma de bastões estão orientadas com seus eixos maiores numa dada

direção. Em conseqüência da existência de uma ordem maior, os cristais

líquidos esméticos são mais viscosos do que os nemáticos e os colestéricos.

Transições de orientação no interior das camadas esméticas podem ocorrer,

dando origem a diferentes tipos de esméticos. Os tipos mais comuns são os

esméticos A, B, e C. As mesofases do tipo A têm as moléculas orientadas

perpendicularmente às camadas, com seus centros de massa distribuídos nas

camadas, como em um líquido isotrópico.

Os esméticos do tipo B não têm grande fluidez como os esméticos A e C, pois

os centros moleculares, em cada camada, estão organizados em volumes de

correlação em ordem hexagonal.

Os esméticos do tipo C são semelhantes, em relação à orientação, aos do tipo

A, com as moléculas inclinadas em relação às camadas.

Fase colestérica: a fase colestérica é similar à nemática, porém seu diretor

exibe uma torção natural ou induzida, gerando uma hélice cuja distância

de repetição é chamada de passo. Em escala local (distâncias da ordem

de dezenas ou centenas de moléculas), a ordem molecular é essencialmente

nemática, uma vez que a energia de torção é pequena comparada com a

energia associada ao alinhamento paralelo das moléculas.
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2.2 Parâmetro de ordem microscópico

Para estudar a orientação molecular é conveniente considerar ummodelo para

as moléculas. Assim, podemos levar em consideração as possíveis simetrias

da fase. Uma boa aproximação da fase nemática é considerar as moléculas

como bastões rígidos, isto é, a simetria é cilíndrica; existe um único eixo no

qual as propriedades da fase apresentam um conjunto de valores, enquanto

um outro conjunto é apresentado em todas as direções perpendiculares a

esse eixo, conhecido como diretor da fase [4]. A ordem orientacional de um

conjunto de moléculas é especificada por uma função distribuição ( )

que fornece a probabilidade de encontrar uma molécula em uma posição

e com uma orientação particular , onde denota o conjunto de ângulos

A fração de moléculas com orientação entre e + e +

e + é dada por

( ) = ( ) = ( ) sin

O fato de estarmos considerando um modelo onde as moléculas são rep-

resentadas por bastões cilíndricos rígidos permite concluir que a função dis-

tribuição independe do ângulo Recordando que a fase nemática é uniaxial,

eliminamos a dependência em e podemos escrever a fração citada acima

como

( ) = sin ( )

ou seja, a quantidade ( ) sin é a fração de moléculas que têm o eixo

longo orientado em um ângulo entre e + com relação ao diretor. Um

desenvolvimento de ( ) em termos do conjunto completo dos polinômios de

Legendre é escrito como

( ) =
1

2

X

=0

(2 + 1) (cos )
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considerando a simetria da fase

( ) = ( )

a relação cos( ) = cos implica que apenas termos pares da expansão

devem ser considerados, i.e.,

( ) =
1

2

X

=0

(4 + 1) 2 2 (cos )

Usando a relação de ortogonalidade dos polinômios de Legendre, os coefi-

cientes 2 são

2 = h 2 (cos )i =

Z 1

1
2 (cos ) ( ) (cos )

Explicitamente, os primeiros dois termos são escritos como

0 = h 0(cos )i = 1

2 h 2(cos )i =
1

2
3 cos2 1

®

A expressão 2 h 2(cos )i está de acordo com o queremos para o parâmetro

de ordem, ou seja, ela varia de zero a um [5]. Isto é, na fase nemática quando

as moléculas estão perfeitamente alinhadas, hcos2 i = 1 o que nos fornece

= 2 = 1 Na fase isotrópica, todos os ângulos são igualmente prováveis,

logo hcos2 i = 1
3
e = 0 que corresponde ao caso da distribuição aleatória

do eixo longo das moléculas. Na prática, varia entre 0 3 0 4 nas viz-

inhanças da temperatura crítica e vale em torno de 0 8 em temperaturas

menores [2].
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2.3 Parâmetro de ordem macroscópico

Considerando as propriedades anisotrópicas dos CLN é possível introduzir

um parâmetro de ordem relacionado com a suscetibilidade magnética ou com

a suscetibilidade dielétrica do meio [6]. O parâmetro de ordem pode ser

construído independentemente de qualquer consideração sobre as interações

das moléculas constituintes. A expressão geral para o tensor parâmetro de

ordem e para um meio uniaxial é dada por

= 1(
1

3
) (2.1)

sendo 1 uma normalizacão que pode ser tomada como o inverso da máxima

anisotropia observada para um meio nemático perfeitamente alinhado. Além

disso

= k e 1 =
1

´

Portanto, o objeto

=
( 1 3 )

´

pode ser usado como o parâmetro de ordemmacroscópico para a fase nemática

em termos de popriedades macroscópicas do sistema [6].

2.4 Contribuição elástica à densidade de energia

O alinhamento dos objetos anisotrópicos, no cristal líquido, não é uniforme,

apresentando variação espacial do parâmetro de ordem, Q Em geral, as

variações significativas de Q ocorrem para distâncias muito maiores que

as dimensões moleculares. Tipicamente, 1 enquanto que as dimensões

moleculares 20Å e, portanto, a energia de interação molecular é grande

comparada com a energia por molécula envolvida na distorção do nemático.

Desse modo, é conveniente utilizar uma teoria contínua, desprezando a estru-

tura em escala microscópica. Se o diretor é independente da posição, então
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não há distorção no alinhamento e a densidade de energia elástica deve ser

mínima. Esta energia mínima será denotada por 0 Entretanto, se o diretor

for dependente da posição, então o cristal líquido nemático será distorcido

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

= (2.2)

podem ser diferentes de zero. Em (2.2) = 1 2 3 referem-se aos eixos do

sistema de referência e, doravante, adotaremos a convenção de soma. Admi-

tiremos que as distorções são pequenas a ponto de nos permitir desenvolver

em uma série de potências de Portanto

= ( ) (2.3)

torna-se, até segunda ordem na distorção,

= 0 +

µ ¶

0

( ) +
1

2

µ
2

¶

0

( ) + 0 (2.4)

onde o subscrito 0 indica o estado sem distorções. Tomaremos apenas os três

primeiros termos da expansão (2.4), isto é,

= 0 + +
1

2
(2.5)

onde

=

µ ¶

0

e

=

µ
2

¶

0

são tensores elásticos. Para a construção da Eq. (2.5), em termos das pro-

priedades dos tensores, faremos uso da hipótese de que os tensores acima

devem ter a forma mais simples possível. Portanto, a construção final pode
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não ser a única, mas, no entanto, é adequada para a descrição dos nemáticos.

Podemos decompor os tensores em termos das componentes de , da delta

de Kronecker que é um tensor cartesiano de segunda ordem, e o tensor

antissimétrico , que constituem os elementos de simetria que caracterizam

o meio nemático [7, 8, 9].

Um tensor arbitrário de segunda ordem pode ser escrito como

= (parte antissimétrica) + (parte simétrica)

Para a parte simétrica as combinações mais simples possíveis são e

para a parte antissimétrica o único tensor antissimétrico simples que existe

é [10, 11]. Desse modo

= 1 + 2 + 3 (2.6)

onde ( = 1 2 3) são constantes. Assim, o segundo termo em (2.5) pode

ser escrito na forma

= 1 + 2 + 3

Como e - representam estados equivalentes, deve ser uma função par

em ; portanto, os coeficientes 1 e 2 têm de ser nulos. Logo,

= 3

Por outro lado, não é difícil demonstrar que

= = = ( × ) = ( × ) (2.7)

portanto

= 3 ( × ) (2.8)
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Para decompor o terceiro termo da Eq. (2.5), devemos levar em conta que

este tensor deve ser simétrico com relação à troca do grupo de índices de

pelo grupo de índices Portanto, este tensor deve ser o produto simétrico

de dois grupos de tensores de ordem menor. Dessa maneira, os possíveis

elementos a compor este produto são tensores de ordem um e dois. Os

tensores que procuramos têm a forma de (2.6) e vamos escrevê-los como

= 1 + 2 + 3 (2.9)

e

= 1 + 2 + 3

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

termos

= + 4 + 5 + 6 + 7 (2.10)

com os componentes de sendo escritos da seguinte forma

= 1 2 + 1 2 + 1 3 +

2 1 + 2 2 + 2 3 +

3 1 + 3 2 + 2 3 (2.11)

Entretanto, para analisar o terceiro termo da Eq. (2.5) devemos fazer uso de

uma propriedade vetorial que facilitará muito a nossa análise, isto é, devemos

nos lembrar que um vetor unitário tem a seguinte propriedade

= 1

de modo que

(
1

2
) =

+

2
= 0
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ou seja

= 0 (2.12)

Fazendo 3 = 22 2 2 = 11 3 3 = 22 4 = 33 podemos

reescrever a equação acima na forma

= 0

2
22

2
+

22

2
( × )2 (2.13)

+
11

2
( )2 +

33

2
( × × )2

onde 11 22 33 são, respectivamente, as constantes elásticas de splay

(divergência), twist ( torção) e bend (curva) [1, 2]. Estas constantes são

positivas, têm a dimensão de energia/comprimento e são dependentes da

temperatura. A ordem de grandeza dessas constantes é de 10 6 a 10 8 dyn

[12]. Estas três constantes são suficientes para descrever propriedades de

volume de fases nemáticas uniaxiais [4]. Para fases nemáticas biaxiais (que

não consideraremos neste trabalho) é necessário incorporar outras constantes

para uma correta descrição das propriedades elásticas do meio. Fazendo

1 = 0

2
22

2

a Eq. (2.13) toma a seguinte forma

= 1 +
22

2
( × )2 +

11

2
( )2 +

33

2
( × × )2 (2.14)

Derivando em relação a obtemos

= 22 × + 22;

fazendo = 0 vem:

× = ;

então, para 6= 0, 6= 0 ou seja, o estado fundamental do cristal líquido
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é o estado distorcido, que é característico da fase colestérica. Como estamos

descrevendo a fase nemática, tomaremos = 0 para que o estado funda-

mental seja o estado não distorcido, ou seja, para que = 0. Portanto, a

Eq. (2.5) é escrita como

= 0 +
11

2
( )2 +

22

2
( × )2 +

33

2
( × × )2 (2.15)

que é conhecida como densidade de energia livre de Frank [12]. De um modo

geral, para uma amostra de cristal líquido contida num volume limitado

por uma superfície , a energia elástica total é obtida na forma [13]

z =

Z Z Z
+

Z Z
(2.16)

onde contém os termos de volume da densidade de energia e leva em

conta a contribuição da superfície à energia total. Se restringirmos nossa

análise ao problema de uma amostra de espessura limitada por duas su-

perfícies de área , tratadas de modo a assegurar um alinhamento uniforme,

tal que = ( ) então as integrações em e podem ser facilmente rea-

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

= z =

Z 2

2

+ (
2
) + (

2
) (2.17)

onde admitimos que as superfícies que contornam a amostra estão localizadas

em = ± 2. Assim, (± 2) refere-se à energia de cada superfície.

Na expressão (2.16), é uma quantidade que depende de ( )(ângulo polar

formado pelo diretor com relação ao eixo ), isto é, trata-se de um funcional.

De acordo com os princípios gerais da teoria contínua, o estado estável (i.e.,

o estado de equilíbrio) é obtido por meio da minimização de [ ( )], dada

pela Eq. (2.17). Há duas situações fundamentais, que devem ser consideradas

separadamente.
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2.4.1 Ancoramento forte

A situação de ancoramento forte corresponde ao caso em que as contribuições

de superfície são muito maiores do que as do volume, isto é,

À

Z 2

2

( 0; ) (2.18)

Nessa situação, ( ) assume valores fixos nas superfícies, ou seja,

( = 2) = 1

( = 2) = 2 (2.19)

onde, em princípio, ( = 1 2 ) são quantidades conhecidas. A energia

elástica, por unidade de área, é dada por

[ ( )] =

Z 2

2

[ ( ) 0( ); ] (2.20)

Para minimizar esse funcional, buscamos a função ( ) ótima, designada por

( ), tal que

0
= 0 ( 2 2) (2.21)

e que satisfaça às condições de contorno explicitadas em (2.19) [8].

2.4.2 Ancoramento fraco

Se os valores de ( ) não estiverem fixos nas superfícies, aparece também uma

energia nas superfícies, que representamos por 1 = ( 2) = ( 1) e

2 = ( 2) = ( 2). Então, devemos considerar a energia elástica total,

por unidade de área, dada pela Eq. (2.17)

=

Z 2

2

( 0 ) + 1 + 2 (2.22)
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O problema agora é o de determinar uma função ( ) ótima, designada por

( ), que minimize (2.22) e obedeça às condições de contorno apropriadas.

É relativamente imediato mostrar [8] que ( ) obedece à Equação de Euler-

Lagrange (2.21), mas devendo satisfazer às seguintes condições de contorno

0
+

1

1

= 0 e
0
+

2

2

= 0 (2.23)

para = 2 e = 2, respectivamente.

2.5 Contribuição dielétrica e flexoelétrica à densidade de energia

Muitas moléculas não possuem carga líquida, 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 ligação

covalente; portanto, não é surpreendente que características do momento de

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

Nos cristais líquidos, as deformações que ocorrem na ordem orientacional

conduzem a um aumento na polarização da amostra. Este efeito é similar

ao efeito piezoelétrico apresentado por sólidos. Esta polarização provocada

pela mudança na orientação mútua entre as moléculas é conhecida como

polarização 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 têmmomento de quadrupolo

não nulo, segue-se que a flexoeletricidade é uma propriedade universal dos

nemáticos. A observação da flexoeletricidade em nemáticos formados por

moléculas apolares confirma a existência de uma contribuição quadrupolar.

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

= 0 +
1

2

1

8
(2.24)

= 0 + + +

onde o terceiro termo representa a energia elétrica e o quarto termo será con-

siderado mais detidamente abaixo. Decompondo em termos dos elementos

de simetria da fase nemática, como fizemos para um tensor de segunda ordem

nas seções anteriores, obtemos

= + (2.25)

onde e são constantes que podem ser determinadas se considerarmos que

= + 3 e = +

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

0 0

0 0

0 0 q

pois os cristais líquidos nemáticos são uniaxiais. Segue-se, imediatamente,

que

= 2 + q e = q

Desse modo obtemos

= q = e =

A quantidade é conhecida como anisotropia dielétrica e q e referem-se

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

= +

e a contribuição dielétrica à densidade de energia será

1

2
=
1

2

³ ´2
+
1

2
2

onde o último termo não depende da orientação e não será considerado do-

ravante.

Analisemos, agora, o quarto termo da Eq. (2.24), que pode ser posto na

forma - , onde

= (2.26)

indicando que a polarização está conectada a uma deformação. As quan-

tidades são as componentes do tensor flexoeletricidade e. Fazendo a

decomposição de na forma usual, obtemos

= 1 + 2 + 3 + 4 (2.27)

Substituindo (2.27) em (2.26) obtém-se, ainda,

= ( 1 + 2 + 3 + 4 )

Entretanto, como = 0 (ver Eq. (2.12)), vem

= 3 + 4

Considerando que

= =
³
× ×

´

e que

= = ·
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a Eq. (2.26) torna-se

= 4 · 3 × ×

Freqüentemente, os coeficientes 3 e 4 são indicados por 33 e 11 respecti-

vamente. Portanto

= 11 · 33 × × (2.28)

que, como já mencionamos, foi proposta pela primeira vez por Meyer. A

interpretação molecular da polarização dielétrica é dada em termos dipolar,

considerando a forma particular das moléculas constituintes do cristal líquido

nemático.

Assim, as contribuições à densidade de energia provenientes da interação do

campo elétrico com o meio nemático podem ser escritas na forma

diel =
1

2
( · )2 (2.29)

para a parte dielétrica e

flexo = ·

para a parte flexoelétrica, se considerarmos somente as contribuições que

dependem de .

2.5.1 Importância prática do ancoramento

Constitui-se num grande desafio o conhecimento de como as moléculas estão

orientadas na superfície. Este conhecimento está relacionado às interacões

microscópicas que ocorrem na superfície. Entretanto, os modelos propostos

na literatura são de natureza fenomenológica. Em diversas situações, estão

em boa concordância com as medidas experimentais. A compreensão das

interações que ocorrem na interface é importante para uma correta descrição
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das propriedades da amostra e também para aplicacões de natureza tecnoló-

gica. A superfície geralmente impõe alguma direção preferencial, conhecida

como eixo fácil. Na ausência de torque externo, o eixo fácil é a direção orienta-

cional espontânea do diretor sobre a superfície. São conhecidos três tipos de

alinhamento do diretor da molécula de CLN. O alinhamento homeotrópico,

o alinhamento planar e a associação de planar e homeotrópico, resultando em

uma inclinação, entre 0 e 90 do diretor em relação ao eixo considerado.

As interações que as moléculas apresentam na superfície afetam diretamente

o seu alinhamento; a grandeza física que reflete estas interações é a energia

de ancoramento. É possível, por meio de técnicas apropriadas, estabelecer o

tipo de alinhamento desejado.

2.5.2 Métodos de orientação

Sinteticamente, os métodos usados para obter estas orientações são dividi-

dos em métodos mecânicos, químicos e técnicas que combinam estes dois

métodos.

Os métodos mecânicos são freqüentemente utilizados para produzir uma ori-

entação planar ou inclinada. O método mais comum consiste basicamente

em friccionar as placas de vidro em uma direção com algodão ou outro ma-

terial leve, formando relevos no vidro. A profundidade do relevo proporciona

orientação 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 mecânico bastante uti-

lizado é a evaporação oblíqua de filmes finos de diferentes óxidos sobre os

substratos.

No alinhamento homeotrópico, o mais comum é a deposição de surfactantes

sobre o substrato, usando a técnica de Langmuir-Blodgett [20]. É possível

combinar procedimentos mecânicos e deposição de substâncias para obter

amostras nemáticas homogêneas.
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Outro método de orientação faz uso da aplicação de campos externos. Tanto

o alinhamento planar, como o homeotrópico podem ser obtidos pela aplicação

de grandes campos elétricos ou magnéticos.

O fenômeno de fixação da orientação das moléculas pela superfície é chamado

de ancoramento.

2.5.3 Energia de superfície proposta por Rapini-Papoular

O alinhamento do diretor na interface entre um cristal líquido nemático e

um outro meio é, como já mencionamos, determinado pelas interações que

ocorrem entre as próprias moléculas do CLN, e as interações dessas molécu-

las com as moléculas do outro meio. Do ponto de vista tecnológico, o uso

da mesofase nemática na fabricação de displays requer um conhecimento

mais detalhado dos mecanismos que alinham essas moléculas na superfície.

Efeitos de superfície em cristais líquidos são muito estudados nesta fase. A

principal razão para isto é a simplicidade de sua estrutura; o ordenamento

local das moléculas paralelas umas às outras estende-se por um comprimento

macroscópico, o que não ocorre em todas as mesofases. Quando uma fase

apresenta dois tipos de ordem, microscópica e macroscópica, efeitos de su-

perfície tornam-se muito mais complexos.

A orientação na interface entre um CLN e outro meio é definida pelo ângulo

polar 1 na superfície que expressa o fato de a molécula girar em torno do

eixo normal ao substrato. Para substratos anisotrópicos temos que considerar

a rotação do diretor no plano do substrato, que é caracterizado pelo ângulo

azimutal na superfície

De acordo com a orientação do diretor na superfície, a energia livre por

1Nesta seção denotaremos por o ângulo polar, para evitar confusão com o ângulo
azimutal. Nas demais seções o ângulo polar será denotado por
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unidade de área é descrita por [21, 22, 23]

= ( 0 0) + ( 0 0)

onde 0 corresponde ao valor do ângulo polar e 0 do ângulo azimutal que

minimiza a função energia de ancoramento. Na ausência de torques externos

e no equilíbrio

= 0 = 0

Fisicamente, a energia de ancoramento pode ser interpretada como o tra-

balho necessário para girar a molécula da direção do eixo fácil para a direção

atual. Os torques de ancoramento polar e azimutal, por unidade de área,

são, respectivamente,

= e =

Nas vizinhanças da posição de equilíbrio estes torques são aproximadamente

dados por

= ( 0) = ( 0)

onde

=
1

2

µ
2

2

¶
=
1

2

µ
2

2

¶

são os coeficientes de energia de ancoramento polar e azimutal respectiva-

mente. Valores típicos de e são de, respectivamente, 10 4erg/cm2e

10 1erg/cm2

A introdução de uma superfície limitante na fase nemática gera uma per-

turbação da estrutura dessa fase próximo à superfície. Esta perturbação

origina-se da quebra de simetria induzida pela superfície. Se a superfície li-

mitante for ummeio isotrópico, a energia superficial não dependerá do ângulo

azimutal ( = 0) Devido à simetria da interface, a função dependerá
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apenas do produto escalar · = cos( ) entre o diretor e a normal à

interface. pode ser expressa por

( ) =
X

cos2 (2.30)

que, porém, não é feita em termos de funções ortogonais. Isso significa que

os coeficientes obtidos dos experimentos, truncando o desenvolvimento até

uma certa ordem, dependerá dessa ordem de truncamento.

Na Eq. (2.30) o termo de primeira ordem é a aproximação de Rapini-

Papoular, amplamente utilizada para descrever muitos fenômenos físicos em

cristais líquidos na presença de uma superfície [24].

Usualmente, essa aproximação é introduzida na forma

=
1

2
( 0)

2 (2.31)

proposta por Rapini-Papoular em 1969, onde 0 é o eixo fácil ao longo do

qual se alinhará na ausência de outras forças externas e é um parâmetro

fenomenológico que está relacionado com todas as possíveis interações que

ocorrem na superfície. Para efeitos de distorção provocados por campos

elétricos ou magnéticos muito intensos esta forma de energia superficial cos-

tuma não ser válida. Em nossas aplicações esta forma é apropriada, pois

o diretor estará submetido a campos elétricos que promovem pequenas dis-

torções.
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3. Adsorção Iônica e a Teoria de Poisson-Boltzmann

Neste capítulo introduzimos alguns conceitos necessários à compreensão do

problema de adsorção iônica. Apresentamos duas aplicações: a primeira fo-

calizando as instabilidades orientacionais em cristais líquidos, 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 adsorção iônica é aproximado por uma exponencial), estão em boa con-

cordância com os resultados experimentais. Os resultados essenciais obtidos

nessas abordagens são confirmados em estudos mais avançados, como os que

apresentaremos nos capítulos subseqüentes.

3.1 Adsorção

A adsorção de partículas ao substrato pode ocorrer por meio de dois meca-

nismos distintos, porém não completamente independentes. Em primeiro lu-

gar tem-se a adsorção física, na qual a partícula não perde sua identidade

química, sendo agregada ao substrato por forças do tipo van der Waals. O

segundo mecanismo corresponde à adsorção química, na qual ocorre a trans-

ferência de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente. Neste caso, a energia de

interação é própria da natureza da ligação química entre a partícula e o subs-

trato e, em geral, é maior do que a energia de interação por adsorção física.

A adsorção química depende das ligações livres dos átomos da superfície do

substrato e, portanto, nesse caso, existe uma forte dependência com relação

à estrutura cristalográfica do mesmo ou do arranjo dos átomos da camada

formada. Já a adsorção física, dominada por forças do tipo van der Waals,
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pouca ou nenhuma dependência tem com relação ao arranjo cristalográfico

do substrato [1].

3.2 Adsorção iônica

A adsorção iônica é um processo que ocorre apenas entre interfaces, e consiste

na deposição de partículas sobre uma superfície (Fig. 3.1). Na adsorção,

diferentemente do que ocorre na absorção, as partículas não penetram nos

interstícios da superfície.

Em um meio condutor contendo impurezas, devido a algumas forças eletro-

químicas, as superfícies que limitam o meio adsorvem seletivamente um tipo

de íon (por exemplo, íons positivos) repelindo os outros [2-12]. Porém, a

camada de cargas positivas formada na parede passará a atrair as cargas

negativas do volume, dando origem, assim, a uma dupla camada de compri-

mento (chamado de comprimento de Debye) [13]. Nessa camada há a

formação de um campo elétrico que, próximo à superfície, é suficientemente

grande para modificar a configuração de equilíbrio presente na ausência deste

campo.

No contexto dos cristais líquidos, a adsorção iônica é utilizada para explicar

instabilidades no alinhamento homeotrópico, e também, a dependência com

a espessura muitas vezes encontrada na energia de ancoramento de algumas

amostras nemáticas. Ocorre que o campo elétrico produzido pelas cargas

superficiais é, normalmente, dependente da espessura da amostra. E, assim,

esse campo de superfície pode afetar, de modo significativo, as propriedades

de superfície do sistema.

3.3 Isoterma de Langmuir

Neste trabalho, abordaremos um problema envolvendo a adsorção física de

partículas carregadas. Antes de introduzí-lo, consideraremos o modelo clás-
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Figura 3.1: Superfície adsorvendo seletivamente cargas positivas e repelindo car-
gas negativas.

sico de Langmuir que focaliza a adsorção de partículas neutras.

Consideremos um gás composto por partículas neutras, em contato com uma

superfície adsorvente, contendo sítios nos quais as partículas podem ligar-

se [14]. Cada partícula adsorvida tem energia - . Fixando a temperatura

e a pressão é possível determinar o número de partículas adsorvidas no

equilíbrio. O tratamento estatístico desse problema pode ser desenvolvido,

em primeira aproximação, fazendo as seguintes considerações:

1-O gás é ideal;

2- As moléculas adsorvidas aderem à superfície do adsorvente em sítios

definidos e localizados, com adsorção em monocamada, em superfície ho-

mogênea;

3- Cada sítio acomoda uma e somente uma partícula adsorvida;

4- A energia da partícula adsorvida é a mesma em todos os sítios da superfí-

cie e não depende da presença ou da ausência de outras partículas adsorvidas
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nos sítios vizinhos, ou seja, a interação entre as moléculas adsorvidas é de-

sprezível.

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

a partícula tem energia = 0 no volume, e = na superfície.

O número de estados é igual ao número de possíveis maneiras de distribuir

moléculas entre os sítios de adsorção. Este número é dado por

=
!

!( )!

A função de partição canônica para o sistema é

Z =
!

!( )!

mas, nesse sistema, o número de moléculas não está fixo, sendo, portanto,

mais apropriado recorrer à função de partição gran-canônica:

Z =
X

=0

Z =
X

=0

!

!( )!
( + )

onde é o potencial químico. Identificando a distribuição binomial na ex-

pressão acima, é possível reescrevê-la na forma

Z = [1 + ( + )]

O número médio de moléculas adsorvidas é dado por

h i =
1

lnZ

A razão entre as moléculas adsorvidas e o número de sítios é dado por

=
h i

=
1

( + ) + 1
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onde é conhecida como taxa de cobertura.

O potencial químico do gás ideal clássico pode ser escrito como

= ln

" µ
2

2

¶3 2#

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

A taxa de cobertura pode ser colocada na forma

=
+ 0( )

, (3.1)

onde

0( ) =

µ
2

2

¶3 2
(3.2)

A Eq. (3.1) é conhecida como Isoterma de Langmuir. Note que, para

fixo, 1 para valores elevados da pressão ( 0) Por outro lado, para

0 Na prática, este modelo apresenta algumas limitações, tais

como:

1- Problemas decorrente da heterogeneidade da superfície;

2- Na adsorção química, em muitos casos, tipos diferentes de centros ativos

têm diferentes capacidades de adsorção para um determinado composto. Em

outros casos, a adsorção ocorre apenas em centros puramente específicos,

sendo o restante do material diferente.

Apesar destas limitações, a equação de Langmuir se ajusta, razoavelmente

bem aos dados experimentais de muitos sistemas. Na adsorção de proteínas,

em resinas trocadores de íons, por exemplo, as condições requiridas pelo

modelo são satisfeitas.
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3.4 Equação de Poisson-Boltzmann

Consideremos uma superfície plana em contato com uma solução que con-

tenha íons positivos e negativos [13]. Escolhemos o sistema de coordenada de

maneira que a superfície esteja situada no plano = 0 e a amostra em 0

Para um campo elétrico onde a permissividade do meio é a densidade de

fluxo elétrico é dada por

=

onde é o potencial elétrico. Como, por outro lado, = 0 onde é

a densidade de cargas e 0 é a permissividade do vácuo, podemos escrever

2 = 0

No caso unidimensional que consideraremos doravante, o potencial elétrico

obedece a equação de Poisson na forma

2

2
= 0 (3.3)

As densidades de cátions e ânions serão chamadas respectivamente de +( )

e ( ) A densidade é, portanto, dada por

( ) = [ +( ) ( )] (3.4)

Fixando ( ) = 0 a estatística de Boltzmann nos fornece, para a densidade

de íons no equilíbrio, a uma temperatura

+( ) = 0
( )

( ) = 0
( ) (3.5)

0 é a densidade de impurezas no volume de uma amostra infinita (isto é,
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quando 0 e ± 0) é a carga do íon. O potencial que

aparece na expressão acima é o potencial de força média e não o potencial in-

terno. Entretanto, esta sutileza é importante apenas em altas concentrações.

Na situação que estamos considerando, o potencial de força média é equiva-

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

2 ( )
2

=
0

0
( ( ) ( ) )

=
2 0

0
sinh

·
( )
¸

(3.6)

que é conhecida como a equação não-linear de Poisson-Boltzmann [13].

No limite em que ( ) 1 a Eq. (3.6), pode ser linearizada e

adquire a forma
2 ( )
2

=
1
2 ( )

onde é o comprimento de Debye dado por

=

µ
0

2( )2 0

¶1 2

Uma solução compatível com a condição ( ) = 0 tem a forma

( ) = (3.7)

é obtido pela condição de balanço das cargas, ou seja

Z

0

( ) = (3.8)

sendo a densidade de carga sobre a superfície. Da Eq. (3.3) obtemos ( )

que é dado por

( ) = 0
1
2 (3.9)
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Por meio da integração de (3.8) obtém-se

=
0

Portanto (3.7) e (3.9) são respectivamente

( ) =
0

e ( ) =

Assim, o excesso de carga sobre a superfície é balanceado por uma camada de

carga superficial, que decai exponencialmente. Esta configuração de cargas

têm naturalmente uma capacitância. O potencial da superfície é

= (0) =
0

potenciais dipolares são ignorados neste simples modelo. A capacitância, por

unidade de área, conhecida como a capacitância na dupla camada, é dada

por

=
0

Isto é, a capacitância na dupla camada é a mesma que aquela do capacitor

de placas paralelas com a separação das placas dada pelo comprimento de

Debye. Como para altas concentrações o comprimento de Debye é da ordem

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

A validade dessa aproximação linear se restringe ao limite em que

1 que implica 25m Em algumas aplicações, faremos uso

dessa aproximação para investigar instabilidades no alinhamento homeotrópico

de amostras nemáticas, na presença de um campo elétrico de superfície.
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3.4.1 Transição de Fréedericksz

Consideremos uma amostra de CLN com alinhamento uniforme. Aplicando-

se a essa amostra um campo elétrico ou magnético, a ordem orientacional

será afetada se o alinhamento na superfície conflitar com o efeito orienta-

cional do campo aplicado. Isto ocorrerá quando o campo aplicado exceder

a um determinado valor, que é denominado de campo crítico. Este tipo de

transição é conhecido como transição de Fréedericksz [15].

Neste trabalho, investigaremos a existência desses campos críticos, porém o

campo responsável pelas possíveis transições será um campo elétrico interno,

gerado por adsorção iônica. Na sequência, apresentaremos duas aborda-

gens nas quais estas instabilidades são discutidas quando um campo elétrico

espacialmente dependente, de andamento exponencial, é considerado. São

estudos preliminares, porém extremamente importantes, no contexto das in-

stabilidades orientacionais apresentadas por algumas amostras de CLN. De

fato, mesmo na aproximação exponencial para o campo elétrico, os efeitos

mais importantes da presença de um campo de superfície podem ser notados.

No próximo capítulo, um modelo mais geral para a determinação do campo

elétrico será apresentado. Uma vez obtido o perfil mais realista para o campo

elétrico, o problema das instabilidades será reanalisado.

3.5 Instabilidades induzidas na orientação molecular pelo campo

elétrico de superfície

Agora apresentaremos um modelo eletrostático completo para investigar os

efeitos de um campo elétrico de superfície sobre a orientação nemática, em

uma amostra semi-infinita. Como já foi mencionado, a adsorção seletiva

de íons em uma amostra gera, no interior desta, um campo elétrico, muito

forte na superfície e que diminui de intensidade à medida que penetra no

volume. Tipicamente, a distância ao longo da qual esses efeitos são impor-
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tantes é isto é, o comprimento de Debye. A presença do campo, com um

gradiente forte próximo da superfície, é responsável pelos efeitos de desesta-

bilizações que não são muito usuais. Foi recentemente demonstrado que algu-

mas desestabilizações do padrão homeotrópico ocorrem também na situação

de ancoramento forte e têm duas origens: 1) o acoplamento da anisotropia

dielétrica com o quadrado do campo de superfície e 2) e o acoplamento do

gradiente do campo, próximo à superfície com o coeficiente flexoelétrico [5].

É importante salientar que, em decorrência da não trivialidade do problema

matemático envolvido, a análise das instabilidades mereceu nos últimos anos,

várias abordagens procurando determinar o perfil do diretor nas vizinhanças

de um campo crítico. Nos trabalhos [8-11] o problema foi considerado na

situação de ancoramento fraco, o efeito da dupla camada de potencial foi

tratado como um puro efeito de superfície (sem considerar o torque elástico).

A aproximação desenvolvida na referência [4] removeu estas limitações, e

considerou também a contribuição 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 próxima

seção, generaliza as anteriores, pois considera o problema eletrostático com-

pleto próximo a superfície e permite resolver o problema de auto-valores para

os campos críticos de uma maneira analítica para energias de ancoramento

arbitrárias.

3.5.1 O Modelo para uma amostra semi-infinita

Consideremos o caso específico de um cristal líquido nemático em um meio

semi-infinito, com uma superfície plana em = 0 tratada para assegurar um

alinhamento homeotrópico, isto é, o eixo fácil 0 é ao longo de , normal à

superfície. O ângulo ( ) é o ângulo polar formado pelo diretor com relação

ao eixo (ver Fig. 3.2). O problema é considerado unidimensional, isto é,

admitimos que a superfície tem propriedades uniformes no plano Consi-

deramos que a amostra contém impurezas iônicas; estes íons serão adsorvidos
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seletivamente pela superfície, dando origem a um campo elétrico ao longo da

direção normal à superfície.

Figura 3.2: Amostra semi-infinita com a parede localizada em = 0 onde
representa a orientação média das moléculas e 0 é o eixo fácil. é o ângulo
formado entre e o eixo

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

contribuições

1-Contribuição elástica, calculada a partir da expressão (2.15), dada por

=
1

2
11( )2 +

1

2
33( × × )2 (3.10)

=
1

2
[ 11 sin

2 ( ) + 33 cos
2 ( )]

µ ¶2

=
1

2
02

Na obtenção de (3.10), fizemos uso da aproximação de uma única constante

elástica, i.e., 11 = 33 = A aproximação é justificada pois, na pre-

sença de distorções do tipo splay-bend, como ocorre no caso acima, e nas
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vizinhanças do campo crítico, apenas 33 é relevante [4].

2-Acoplamento dielétrico com o campo eletrico na forma (veja a Eq. 2.29)

=
8
( · )2 =

8
2( ) cos2 ( )

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

= · =
h
11 ( · ) + 33( × × )

i

=
2
sin[2 ( )] 0( ) ( )

onde 0 = = ( 11 + 33) é a soma dos coeficientes flexoelétricos.

A densidade de energia total no volume é a soma das três contribuições

anteriores, i.e.,

=
1

2
02( )

8
2( ) cos2 ( )

2
sin [2 ( )] 0( ) ( ) (3.11)

A energia de superfície que consideraremos tem a forma proposta por Rapini-

Papoular, Eq. (2.31). Aqui, 0 = e, portanto,

=
1

2
0( )2 =

1

2
0 cos

2
0

onde é a energia de ancoramento, 0 = ( = 0) é o ângulo polar na

superfície, e é a normal à superfície. Outra contribuição surge porque

a geometria é homeotrópica. Trata-se da polarização superficial que se

acopla ao campo elétrico, dando origem a uma energia de superfície na forma

= = 0 cos 0

onde 0 é o valor do campo elétrico na superfície, isto é, ( = 0) Como

estamos considerando um alinhamento homeotrópico para a orientação das

moléculas, esta contribuição não é desprezível. Portanto, a energia total, por
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unidade de superfície, é dada pela adição de todas essas contribuições

=

Z

0

+ + (3.12)

O perfil de ( ) no equilíbrio é obtido minimizando a energia total dada pela

Eq. (3.12). Isto implica encontrar a solução da equação de Euler-Lagrange

00( )
2( )

8
sin 2 ( )

2
0( ) sin 2 ( ) = 0 (3.13)

satisfazendo a condição de contorno

0 +
1

2
( 0 + 0) sin 2 0 + 0 sin 0 = 0 (3.14)

em = 0 e

lim 0( ) = 0

3.5.2 Solução em série e o problema de auto-valores

Nesta seção consideraremos a solução em série de potências para a versão

linearizada da equação diferencial Eq. (3.13). A distribuição do campo

elétrico é obtida a partir da derivada de (3.7) ( ( ) = ), e tem a

forma

( ) = 0 (3.15)

A solução por série pode ser dada na forma [12]

( ) =
X

=0

(3.16)

onde os coeficientes obedecem à relação de recorrência:

=
1 1 + 2 2

2
2
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com

1 =
0 e 2 =

2
0

4

Além disso, para 0 6= 0 temos 1 = 2 1 0 A condição de contorno

(3.14), quando (3.16) é levada em conta, fornece os auto-valores para 0 na

forma

0 =

·
+

P
=0P
=0

¸
(3.17)

É importante observar que (3.17) fornece valores característicos de 0 para os

quais a solução (3.16) é válida como função de parâmetros do meio, a saber

e o comprimento de Debye, Para analisar a possibilidade

de um estado ser energeticamente possível recorremos à energia total por

unidade de área superficial

=

Z

0

·
1

2
02( ) +

2

8
2

¸
+
1

2
( 0 + ) (3.18)

que, em vista da solução (3.16) pode ser escrita na forma genérica

= ( 0)
2
0

O estado uniforme (alinhamento homeotrópico) corresponde à solução =

= 0 e, portanto, = 0 (pois 0 = 0) As distorções podem ser energeti-

camente favorecidas quando 0 para 0 6= 0 A análise foi desenvolvida

por métodos numéricos para a determinação dos valores dos campos críticos

e os detalhes do cálculo podem ser encontrados na Ref. [12]. Em linhas

gerais, a análise indica que, embora possa parecer surpreendente, é certo que

campos produzidos por íons realmente podem ser suficientemente grandes

para causar desestabilização no padrão para o qual a amostra foi preparada,

mesmo que estejamos considerando a situação de ancoramento forte. Fica

também evidenciada a influência do coeficiente flexoelétrico, que, em todos

os casos considerados, é o termo que promove as desestabilizações no padrão
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homeotrópico. O que nos deixa bastante confiantes nestes resultados é o fato

de que os campos exigidos para que ocorra a desestabilização correspondem

a voltagens que podem ser facilmente alcançadas em amostras reais.

3.6 Efeito do gradiente flexoelétrico e a dependência da energia

de ancoramento com a espessura da amostra

Como no caso anterior as propriedades da amostra no plano são uni-

formes, as variações ocorrem apenas em Esta abordagem limita-se a consi-

derar o caso de uma amostra semi-infinita, com o substrato limitante colocado

em = 0 Omecanismo que promove a desestabilização na orientação inicial

é também atribuído à adsorção seletiva de íons. Isto se deve ao acoplamento

das propriedades anisotrópicas do CLN com o campo superficial produzido

pelos íons. A aproximação utilizada para o campo elétrico é aquela obtida a

partir da derivada de (3.7), fazendo

( ) =
0
exp( ) (3.19)

que é a mesma empregada em (3.15) onde agora fizemos 0 = 0 sendo

a densidade superficial de carga introduzida em (3.8).

Como vimos na seção 2.5, o acoplamento do campo elétrico de superfície

com as propriedades dielétricas do CLN fornece um termo para a energia de

superfície dado por

=
1

2
0( · )2 =

1

2
0

2 cos2 (3.20)

Por meio da integração de (3.20) obtemos a energia dielétrica por área na

forma

=

Z

0

=
1

4
0 [

0
]2 cos2

esta integração foi realizada considerando independente da posição.
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É conhecido da teoria eletrostática que um meio que apresenta densidade de

quadrupolo elétrico tem a densidade de energia dada [16]

= (3.21)

onde = Como os CLN são materiais ferroelétricos quadrupo-

lares, eles possuem uma densidade de quadrupolo que é proporcional ao

tensor parâmetro de odem

= e

onde e é a densidade de quadrupolo e é o parâmetro de ordem tensorial

que tem estrutura quadrupolar dada por (veja Eq. (2.1))

=
3

2
[

1

3
]

aqui 1 = (3 2) Substituindo o resultado acima na Eq. (3.21), adquire

a seguinte forma

= e

Considerando que o campo elétrico é = ( ) sendo ( ) dado pela Eq.

(3.19), a equação acima torna-se

= (cos2
1

3
) (3.22)

sendo = 3 2 e o coeficiente flexoelétrico total. Para obter a densidade
de energia quadrupolar, por unidade de área, integra-se a Eq. (3.22) con-

siderando independente da posição e obtém-se

=

Z

0

= (cos2
1

3
)

0

=
0
cos2 +

Na ausência da adsorção iônica a energia de superfície é dada por (veja Eq.
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(2.31))

=
1

2
0( 0)

2

Dessa forma a densidade de energia superficial total toma a forma

= + +

Considerando o caso em que o eixo fácil é paralelo ao eixo (alinhamento

homeotrópico) a densidade de energia superficial é então

=
1

2
0 cos

2

0
cos2

1

4
0 [

0
]2 cos2

=
1

2
cos2

onde

= 0 +
0
[
2

+ 2 ] (3.23)

é a energia de ancoramento efetiva. Quando a adsorção está presente, o

sinal de e de aumentam ou diminuem o valor de , favorecendo ou

destruindo uma determinada orientação inicial.

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

foi considerada na forma

=
P

+ 2
(3.24)

onde
P
é uma densidade de saturação ( )

Substituindo-a na Eq. (3.23) teremos:

= 0 + (3.25)

= 0 +
( + 2 ) 0

·

2 ( + 2 )
+ 2

¸
(3.26)
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onde constata-se a dependência da energia de ancoramento efetiva com a

espessura da amostra, que é determinada pela dependência com a espessura

introduzida em (3.24). Essa dependência não é a correta, assim como a

distribuição do campo elétrico não o é. Na Fig 3.3 apresentamos um esboço

do comportamento de com a espessura da amostra.

0 2 4 6 8 1 0

- 0 . 4

0 . 0

0 . 4

0 . 8

1 . 2

W
e

ff

d ( m )

Figura 3.3: Tendência de em função da espessura da amostra Este
comportamento é obtido da Eq. (3.25).

É importante notar, porém, que embora seja uma abordagem preliminar

do problema, a análise anterior conduz a importantes resultados, que em

uma análise mais profunda são ratificados, em linhas gerais. A contribuição

flexoelétrica desempenha importante papel na desestabilização do padrão

homeotrópico. A tendência de comportamento da energia de ancoramento

efetiva com a espessura da amostra está em boa concordância com os dados

experimentais [17].
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4. Modelo para adsorção iônica seletiva

Neste capítulo, um modelo completo para adsorção iônica, considerando ad-

sorção de íons positivos e negativos em um líquido isotrópico é apresentado.

Primeiramente consideraremos o campo elétrico calculado numericamente,

a partir das equações gerais do modelo; num segundo momento, o campo

elétrico exato é obtido no limite em que Nas duas situações, o

objetivo principal é obter o perfil do campo elétrico no interior da amostra

e determinar a influência da energia de adsorção sobre a energia de ancora-

mento de um CLN.

4.1 O Modelo geral

Consideremos um líquido de permissividade dielétrica contendo impurezas,

confinado entre duas placas de vidro. Estas impurezas podem sofrer disso-

ciações, produzindo íons no volume. Abordaremos o caso geral, no qual as

superfícies não são idênticas, isto é, a energia de adsorção é diferente em cada

superfície. A geometria do sistema é tal que o eixo é normal às superfícies

que limitam a amostra. As superfícies estão localizadas em = ± 2. Supo-

mos que todas as quantidades físicas no modelo são dependentes apenas de

[1]

Embora o líquido seja globalmente neutro, a distribuição das cargas produzi-

das por adsorção iônica dá origem a regiões localmente carregadas. Indicando

por 0 a densidade volumétrica de impurezas em uma amostra infinita, a den-

sidade de impurezas não dissociadas, no volume, é dada por

= 0 (4.1)
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onde é o potential químico medido em unidades de . Desta mesma

maneira, a densidade no volume de cargas positivas e negativas é dada por

±( ) = 0
( ) (4.2)

onde = ativação é a energia de ativação e ( ) = ( ) é a

energia eletrostática da carga , em unidades de .

A energia de ativação pode ser identificada com a energia de interação elet-

rostática entre os íons positivos e negativos presentes no meio. Para uma

estimativa é possível, em uma primeira aproximação, considerá-la na forma

[2]:

ção =
1

1

·
2

( + + )

¸

sendo 1 a constante dielétrica do meio e + e o raio do íon positivo e

negativo, respectivamente. Admitimos que = ção e =

ção são as energias de adsorção de cada espécie de íons em cada

superfície ( = 1 2), também em unidades de ; os valores dos potenciais

na superfície são 1 = ( = 2) e 2 = ( = 2) A densidade

superficial de íons adsorvidos é dada por

= (4.3)

= + (4.4)

onde e são as densidades superficiais de sítios para íons positivos e

negativos.

A energia de adsorção por sua vez pode ser identificada, em uma primeira

aproximação, com a energia de interação eletrostática, entre um íon adsorvido

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

ção =
2

2 +

1 2

1( 1 + 2)
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onde 2 é a constante dielétrica do substrato.

A densidade superficial de cargas é

= ( ) = (4.5)

onde

= ( + ) para = 1 2 (4.6)

Para estabelecer as equações fundamentais que governam nosso modelo, con-

sideramos que apenas cargas internas podem mover-se para a superfície. As

cargas externas, eventualmente enviadas ao sistema, permanecem na super-

fície e são separadas do líquido por eletrodos bloqueantes. Desta maneira,

a densidade superficial de cargas tem contribuição interna e externa, o que

implica assimetria nos valores das densidades de cargas na superfície.

Para compor o nosso conjunto de equações, a primeira exigência a ser sat-

isfeita é a conservação do número de partículas por unidades de área, isto

é
+ +

2
+ +

1 + 2

2
+

1 + 2

2
= 0 (4.7)

onde

± =

Z 2

2
±( ) e =

Z 2

2

( ) = (4.8)

Usando as definições de ±( ) e , dadas acima, é possível reescrever a

Eq. (4.7) na forma

0 =

"

0

Z 2

2

cosh ( ) + 0 (4.9)

+
1

1 1 + 2
2 2

2
(4.10)

+
1

1 + 1 + 2
2 + 2

2

¸

57



Neste caso, o potencial químico é dado por

= 1 +
1

2 0

¡
1

1 1 + 2
2 2 + 1

1 +
1

+ 2
2 + 2

¢
+

Z 2

2

cosh ( ) (4.11)

Esta equação conecta o potencial químico aos potenciais na superfície 1

e 2.

Na teoria de Poisson-Boltzmann, no estado fundamental, a distribuição de

cargas e o potencial elétrico são fornecidos pela equação de Poisson (ver seção

3.4)
2

2
= [ +( ) ( )] (4.12)

Considerando (4.2) e recordando que ( ) = ( ) a Eq. (4.12) torna-

se
2

2
=
1
2

sinh (4.13)

onde = ( 2 0
2)
1 2 é um comprimento intrínseco do problema intro-

duzido originalmente em [3]. Este comprimento está conectado ao compri-

mento de Debye por meio da relação = 2.

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

1

2

µ ¶2
=

2
[cosh ( ) + ] (4.14)

onde é uma constante de integração a ser determinada pelas condicões de

contorno.

O campo elétrico é dado por

( ) = =

µ ¶
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na ausência de campo externo os valores na superfície são

(± 2) =
1 2 (4.15)

e fora da amostra o campo elétrico é zero, pois o sistema é globalmente neutro.

Entretanto, se as energias de adsorção ( 1 1 e 2 2 ) são diferentes, ou

se as densidades de sítios nas superfícies ( 1 e 2) são diferentes, o potencial

elétrico não é simétrico com relação = 0 mesmo na ausência de voltagem

externa aplicada. Quando um campo elétrico externo é aplicado as condições

(4.15) tornam-se

( 2) =

µ ¶

2

= ±
1 2 (4.16)

onde é a densidade superficial de cargas externas. As equações (4.16) são

escritas na hipótese de que a superfície em = 2 esteja conectada com o

pólo negativo da fonte externa. A exigência de que o sistema seja globalmente

neutro pode ser expressa por

1 + 2 +

Z 2

2
+( ) =

Z 2

2

( ) (4.17)

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

1 + 2 = 2 0

Z 2

2

sinh ( ) (4.18)

Da Eq. (4.16) obtemos

1 = 2

µ ¶

2

+
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e

2 = 2

µ ¶

+ 2

Substituindo em (4.18) e recordando que

2

=
1
2

sinh ( ) (4.19)

notamos que Eq. (4.18) torna-se uma identidade. Para resolver o problema

em questão, consideramos os casos em que 1 0 e 2 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 1 0.

Como em nossa hipótese ( = 2) 0 e ( = 2) 0, o potencial

elétrico tem ummínimo em algum ponto na amostra, onde o campo elétrico

é zero. Segue que ( ) = = 0, e na Eq. (4.14) a constante de integração

pode ser escrita em termos de = ( ) como = cosh . Da Eq. (4.14)

obtemos

=
2 ( ) 2

p
cosh cosh (4.20)

onde o sinal refere-se à região 2 , e + à região 2.

As Eqs. (4.20) podem ser integradas, fornecendo

Z
2

p
cosh cosh

Z

1

p
cosh cosh

= 2 ( ) 2 (4.21)

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

2
2

( ) 2
q
cosh 1 2 cosh =

1 2 (4.22)
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As equações fundamentais do nosso modelo são (4.11), (4.21) e (4.22).Temos

de resolver este sistema de quatro equações para obter , 1, 2 e . Uma

vez que esse sistema de equações seja resolvido é possível obter a densidade

de cargas por meio das Eqs. (4.6). Como segue dessas equações, a den-

sidade de cargas depende das cargas externas, na superfície, por intermédio

do potencial químico e do potencial elétrico nas superfícies.

4.1.2 Regime de alta voltagem

A borda de separação dos dois regimes é definida por 1( ) = 0,

onde é a densidade superficial crítica de cargas externas. Para = ,

( ) = 1( ), como segue das Eqs. (4.22). No regime de alta voltagem,

a quantidade de carga adsorvida em = 2 é menor do que as enviadas

pela fonte sobre o eletrodo. Das Eqs. (4.16) agora temos que ( 2) 0 e

( 2) 0. O potencial elétrico é uma função monótona de e, conseqüen-

temente, o campo elétrico jamais é zero para 2 2. Neste caso,

da Eq. (4.14) obtemos

Z
2

1
cosh +

= 2 ( ) 2 (4.23)

conectando a 1 e 2. Usando as Eqs. (4.14) e (4.16) as condições de

contorno são
2q

cosh 1 2 + =
1 2 (4.24)

Neste regime, as equações fundamentais são (4.11), (4.23) e (4.24). Estas

equações fornecem , 1, 2 e em termos de e .

4.1.3 Densidade de carga superficial

Resolvendo as equações básicas do modelo obtemos 1 2 e (no regime

de baixa voltagem) ou (no regime de alta voltagem) que permitem esta-

belecer o perfil da densidade de cargas na superfície,
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Na Fig. 4.1 mostramos em função da espessura da amostra. Consid-

eramos, neste caso particular, que as superfícies são idênticas e que adsorvem

apenas cargas positivas, isto é + = 0 4 Observe que o com-

portamento de é linear com para espessuras pequenas e tende a um valor

independente de quando consideramos espessuras muito grandes.

0 2 4 6 8 10 12
0
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10

15

20

A
+
= -0,4    Σ=0

d(µm)

σ 1
x
1
0

-4
/N

Figura 4.1: Densidade de carga superficial em função da espessura da amostra,
no caso de adsorção apenas de cargas positivas + = 0 4 ( ) na
ausência de voltagem externa aplicada, = 0 Os parâmetros da curva são:
= 14 0 = 4× 10 11 C/m [4], = 0 6 m [5], = 8 0
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Na Fig. 4.2 apresentamos a curva , consideramos + = 0 4 =

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 = + Portanto, é de se

esperar que nesta situação tenha um crescimento monótono com , e que

a saturação ocorra para valores muito grandes de quando comparados ao

caso anterior, em que ocorre uma saturação abrupta com

0 2 4 6 8 10 12

0

3
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12

15

σ 1
,2
x
1
0

-6
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Figura 4.2: Densidade de carga superficial em função da espessura da amostra,
no caso de adsorção de cargas positivas + = 0 4 e cargas negativas = 1 0
Os parâmetros da curva são os mesmos da Fig. 4.1.
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4.1.4 Contribuição dielétrica para a energia de ancoramento

Nas seções anteriores avaliamos a influência da presença de íons no poten-

cial elétrico no interior da amostra de um fluido isotrópico. Se o líquido for

anisotrópico, como é o caso do cristal líquido nemático, numa primeira aproxi-

mação o potencial elétrico ainda pode ser calculado por meio das equações que

estabelecemos. Entretanto, a presença dos íons dá origem a um adicional de

energia de superfície caracterizando a interface CLN-substrato. Para avaliar

a contribuição dielétrica para a energia superficial, consideramos o acopla-

mento de ( ) com a anisotropia dielétrica, que indicamos por ( ) e com

as propriedades flexoelétricas ( )

As Eqs. (3.20) e (3.22) fornecem, respectivamente,

( ) =
1

2
2( ) cos2 (4.25)

e

( ) = (cos2
1

3
)

( )
(4.26)

sendo = cos 1( ) o ângulo formado com o diretor com o eixo (temos

em mente a mesma geometria considerada nas seções anteriores). O campo

elétrico no centro da amostra será indicado por = ( = 0) e na superfície

por = (± 2) A energia, por unidade de área, é

=

Z 2

2

[ ( ) + ( )]

Reescrevemos esta expressão da seguinte forma

=

Z 2

2

[ ( ) ( ) + ( ) ( )]

+

Z 2

2

[ ( ) + ( )]
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Na presença de íons a diferença entre ( ) e é significativa apenas pró-

ximo das superfícies. Usando a Eq. (4.25) e Eq. (4.26) obtemos

= 1 + 2 +

Z + 2

2

[ ( ) + ( )]

onde a contribuição dielétrica de origem iônica para a energia de superfície,

de origem iônica na superfíce em = 2 é dada por,

1 =
1

2
cos2 1

Z 0

2

£
2( ) 2

¤ µ
cos2 1

1

3

¶
( )

(4.27)

e, em = 2 é

2 =
1

2
cos2 2

Z 2

0

£
2( ) 2

¤ µ
cos2 2

1

3

¶
( )

(4.28)

onde 1 = ( 2) e 2 = ( 2) As expressões (4.27) e (4.28) são as

contribuições, devidas aos íons, à energia de superfície.

Nas equações acima os termos relevantes para a energia de ancoramento são

os coeficientes de cos2 ( = 1 2) Dessa forma

=
1

2

Z 2

0

[ 2( ) 2 ] (4.29)

e

= ± ( ) (4.30)

onde ± refere-se a = ± 2 Portanto a contribuição total de origem iônica

é

= + (4.31)

É necessário lembrar que a energia de ancoramento efetiva é dada por
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= 0 + + (4.32)

sendo 0 a energia característica da interface que existe independentemente

do fenômeno da adsorção iônica conforme discutimos na subseção (2.4.5).

A despeito da simplicidade aparente, a Eq. (4.32) indica que a energia de

ancoramento efetiva de um amostra de cristal líquido nemática é modificada

pela presença dos íons. Há alguns fatos relevantes, que devem ser menciona-

dos aqui, relativos à energia de ancoramento efetivamente medida em uma

amostra nemática. É conhecido que, para muitas amostras, a energia de

ancoramento depende da espessura da amostra [6]. Ora, no modelo apresen-

tado neste capítulo, o campo elétrico encontrado no interior da amostra, na

presença de íons, depende da espessura, como é mostrado na Fig. 4.3. As

expressões (4.29) e (4.30) indicam que a energia de ancoramento é, de fato,

dependente da espessura por meio da contribuição iônica ao campo elétrico

e à energia de ancoramento. Esse é o mecanismo que tem sido proposto, nos

últimos anos, para explicar essa dependência [1, 7, 8]. O modelo apresen-

tado, juntamente com a contribuição à energia de ancoramento, constitui a

resposta a esse problema.

Uma outra questão importante refere-se à dependência que a energia de an-

coramento apresenta com a voltagem aplicada à célula de cristal líquido. De

igual maneira a expressão para que depende explicitamente do campo

( ) é o mecanismo crucial para explicar essa dependência. De fato, um es-

tudo recente a demonstrou de maneira bastante satisfatória. O paradoxo en-

volvendo o comprimento de capilaridade, cujo valor medido era muito maior

do que o previsto de 0.05 Å, foi explicado considerando a presença de íons na

amostra [9]. Como o valor da energia de ancoramento é maior na presença

dos íons, o valor do comprimento de capilaridade acaba sendo afetado por

esse acréscimo. Portanto, é mais uma comprovação de que, em muitas situ-

ações, não é possível desprezar a contribuição para a energia de ancoramento
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proveniente dos íons.

Para estudar é necessário conhecer o campo elétrico no interior da

amostra, o que é possível resolvendo numericamente as equações apresen-

tadas na seção anterior. Restringiremos nossa análise à adsorção apenas de

cargas positivas. Suporemos também que as superfícies são idênticas. Neste

caso o potencial elétrico é simétrico com relação ao centro da amostra, ou

seja, 1 = 2 = Assim, o número de equações a serem resolvidas é

reduzido a três.

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

=
2 ( ) 2

p
cosh cosh

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

= 1 +
0

+
1

Z 2

2

cosh ( ) (4.33)

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

2 ( ) 2
p
cosh cosh 0 = (4.34)

onde

= 1 = 2 = e 0 é o potencial em = 0

Portanto, a Eq. (4.34) torna-se

= 2

µ
2

¶2
+2( + )(cosh cosh 0) (4.35)
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e por fim a Eq. (4.21) adquire a seguinte forma

Z

0

p
cosh cosh 0

=
2

2
( ) 2 (4.36)

Com estas equações é possível avaliar o efeito da energia de adsorção sobre

a energia de ancoramento, quando não consideramos a presença de cargas

externas.
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Na Fig. 4.3 apresentamos o perfil de em função da espessura da

amostra. A tendência da curva está em boa concordância com os dados da

Ref [6]. Esta boa concordância também foi obtida em [10], porém neste

modelo há duas aproximações: a distribuição utilizada para o campo elétrico

é uma exponencial decrescente; a densidade de cargas em função de é

uma expressão aproximada. Em nosso modelo, estas simplificações foram

removidas.
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Figura 4.3: Energia de ancoramento = + em função da espessura
da amostra, na ausência de voltagem externa aplicada, = 0 Os parâmetros da
curva são os mesmos da Fig. 4.1.
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Na Fig. 4.4 apresentamos o comportamento da energia de ancoramento

de origem dielétrica em função da energia de adsorção da amostra. Quando

a energia de adsorção não é muito alta o valor de concorda com os valores

usuais ( 10 2erg/cm2)

Figura 4.4: Energia de ancoramento em função da energia de cargas positivas
= + na ausência de voltagem externa aplicada = 0 Os parâmetros são os

mesmos da Fig. 4.1.

Quando a energia de adsorção é alta, tende a um valor constante, ou seja,

torna-se independente de Este valor é da ordem de uns poucos erg/cm2

e praticamente corresponde à situação de ancoramento forte. Este resultado

indica novamente que a adsorção iônica deve ser levada em conta para um

cálculo correto da energia de ancoramento.
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Finalmente, consideramos a situação anterior na presença de voltagem ex-

terna aplicada. Na Fig. 4.5 apresentamos o perfil de em função da

espessura da amostra para = 0 6 O comportamento é o mesmo que

o observado na Fig. 4.3. Entretanto, neste caso o valor de é drastica-

mente afetado pela presença do campo elétrico externo. Este resultado está

em pleno acordo com o estabelecido em [11].
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Figura 4.5: Energia de ancoramento = + em função da espessura
da amostra, na presença de voltagem externa aplicada = 0 6 Os parâmetros
da curva são os mesmos da Fig. 4.1.
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Na Fig. 4.6 a quantidade em função da energia de adsorção para

= 0 6 ilustra o efeito combinado da adsorção iônica e do campo elétrico

externo na energia de ancoramento. A presença da voltagem externa modifica

de modo considerável a intensidade do ancoramento, mas exatamente como

ocorre na Fig. 4.4, a tendência é a saturação de para valores grandes de
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Figura 4.6: Energia de ancoramento em função da energia de cargas positivas
= + na presença de voltagem externa aplicada = 0 6 Os parâmetros

são os mesmos da Fig. 4.1.
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Na Fig. 4.7 mostramos em função da diferença de potencial para =

0 4 = 2 1 é a diferença de potencial quando consideramos a pre-

sença de íons na amostra e também a voltagem externa aplicada à amostra,

portanto é a diferença de potencial efetiva. é uma função crescente de

em torno de = 50 isto é, = 1 25
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Figura 4.7: Energia de ancoramento em função da diferença de potencial
elétrico efetivo na amostra = 2 1 para + = 0 3 e Os
parâmetros são os mesmos da Fig. 4.1.
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Tendo analisado o efeito da adsorção iônica seletiva sobre a energia de ancora-

mento de uma amostra de espessura formada por duas superfícies idênticas,

submetidas à ação de um campo externo, mostramos que a energia de ad-

sorção tem considerável influência sobre o valor da energia de ancoramento.

Nossa análise reforça a conclusão de que a energia de ancoramento depende

da voltagem externa aplicada. Na ausência da voltagem externa, a energia

de ancoramento é ainda influenciada pela energia de adsorção dos íons. Para

valores grandes de a energia de ancoramento tende a um valor de satu-

ração, cuja ordem de grandeza é de uns poucos erg/cm2 Em nossos cálculos,

consideramos a contribuição dielétrica, que resulta do acoplamento do campo

elétrico produzido pelos íons com as propriedades dielétricas e flexoelétricas

do meio. Os cálculos mostram que a flexoeletricidade é a contribuição do-

minante. Em conclusão, como mostram os nossos cálculos, a contribuição

dielétrica não é desprezível: para obter o valor correto de devemos

sempre considerar a renormalização imposta pela contribuição dielétrica.

4.2 Solução exata no limite

Consideremos, novamente, as equações fundamentais para o modelo que pro-

pusemos na seção 4.1. Admitiremos que as superfícies são idênticas. Nesse

caso, o potencial elétrico gerado no interior da amostra é simétrico com re-

lação ao centro da amostra, como já foi observado na seção anterior. Para

esta situação as equações fundamentais a serem resolvidas são mais uma vez,

as equações:

= 1 +
0

+
1

Z + 2

2

cosh ( ) (4.37)

= 2(
2
) +2( + )(cosh cosh 0) (4.38)
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e Z

0

p
cosh cosh 0

=
2

2
( ) 2 (4.39)

Resolvendo numericamente estas equações obtém-se o comportamento do

campo elétrico ( )
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Na Fig. 4.8 mostramos o perfil de ( ) para um valor típico da energia

de adsorção = 0 1 em função da coordenada reescalada = 2 Os

cálculos são referentes a uma amostra de
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Figura 4.8: Campo elétrico reduzido em função de 2 onde =
2 , para uma amostra de espessura = 8 e energia de adsorção
= 0 1 A curva sólida é obtida do cálculo numérico. A linha pontilhada vem

da Eq. 4.40.

espessura = 8 e = 0 6 [5], isto é Uma característica

notável da curva é a grande variação nas proximidades das paredes localizadas

em = ±1 e um valor muito baixo em torno do centro da amostra em = 0

Cálculos numéricos mostram que a curva para diversos valores de pode ser

bem representada pela seguinte função

( ) = tan

·

2

¸
(4.40)
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para 1 6 6 1 onde e são, em princípio, dependentes da energia de

adsorção e da espessura da amostra. Esta curva é também mostrada na

Fig. 4.8 (linha pontilhada). A concordância é quase perfeita! Isto não é sur-

preendente, pois a Eq. (4.40) representa a solução exata da Eq. (4.19) quando

À [12]. Portanto para os casos que abordaremos doravante a solução

(4.40) pode ser considerada como uma solução exata, como mostraremos

agora.

No limite em que À a Eq. (4.19) pode ser aproximada por

2

2
=
1
2

sinh
1

2 2
(4.41)

a qual é equivalente a considerar = ( )À 1 Isto significa que o

número de cargas positivas que permaceram no volume é muito pequeno,

como é possível verificar nas Eqs. (4.1) e (4.2). Integrando a Eq. (4.41)

obtemos

=
1 ( )

p
0 (4.42)

onde o sinal refere-se ao intervalo 2 6 0 e + ao intervalo 0

6 2. Além disso 0 = ( = 0) é o potencial no centro da amostra. O

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

[ 0] =
1

2
( + 0) 2( +

2
) + [ 0] (4.43)

onde

[ ] = tan
hp

1
i

Da Eq. (4.43) obtemos em = 0

[ 0] = 4
( + 0) 2 (4.44)
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Substituindo a Eq. (4.43) na Eq. (4.44) obtemos o potencial elétrico como

( ) = 0 + ln{1 + tan
2[
2

( + 0) 2]}

Desta maneira, é possível determinar a distribuição do campo elétrico no

interior da amostra, pois

( ) = ( ) (4.45)

=
4

[ 0] tan[
2
[ 0]]

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

=
4

[ 0] e =
2
[ 0] (4.46)

Para a solução completa do problema eletrostático é preciso levar em conta

que

( 2) =

Como as superfícies são idênticas e adsorvem apenas cargas positivas a Eq.

(4.6) torna-se

=

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

conecta 0 e na forma

=
4
2

[ 0] tan [ 0] (4.47)

Finalmente, a última expressão é obtida de (4.37) a qual reduz-se a

= 1 +
0

+ 0

tan [ 0]

2 [ 0]
(4.48)
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O conjunto de equações formado pelas Eqs. (4.44), (4.47) e (4.48) permite

determinar 0 e como uma função da energia de adsorção e da

espessura da amostra, no equilíbrio em uma temperatura Ele representa

a solução exata do modelo, no limite em que

4.3 Renormalização da energia de ancoramento

Nesta seção reanalisaremos a influência da adsorção iônica sobre a energia de

ancoramento da amostra, usando a expressão exata para o campo elétrico no

limite que obtivemos na seção anterior, Eq. (4.45). Relembrando:

a contribuição dielétrica é dada por

=
1

2

Z + 2

2

£
2( ) 2

¤
(4.49)

onde = ( = 0) é o valor do campo elétrico no volume, e a contribuição

flexoelétrica, relevante para o valor do ancoramento, é dada por [8]

= ± ( ) (4.50)

onde é o valor do campo elétrico na superfície, e ± refere-se a = ± 2

Como a distribuição do campo elétrico através da amostra é conhecida, é

possível avaliar diretamente a contribuição de origem dielétrica para a energia

de ancoramento do CLN por meio das Eqs. (4.45) e (4.46). Usando as

Eqs. (4.45) e (4.46) em (4.49) e (4.50), obtivemos, respectivamente, para

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

expressões

=
4
( )2( 2 tan )

=
4

µ ¶2
2 +

µ ¶
(4.51)
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onde

=
4
( ) tan (4.52)

Nas Eqs. (4.51) e (4.52) aparece explicitamente a dependência da energia

de ancoramento efetiva com a espessura da amostra, como observado em

vários experimentos [6]. Além disso, estas equações mostram também que a

energia de ancoramento é renormalizada pela contribuição proveniente das

propriedades elétricas cuja origem está relacionada com a presença de íons

na amostra. Esta dependência é aqui representada também pela energia de

adsorção. Porém, em recente trabalho [8] foi demonstrado que esta con-

tribuição existe mesmo na ausência da energia de adsorção. Além disso, na

Ref. [13], por meio de cálculos numéricos, mostrou-se que devido à ordem

de grandeza, a energia de ancoramento cuja origem reside na adsorção iônica

não pode, em geral, ser desprezada. Nas Refs. [10] e [14] um problema similar

foi investigado. Ali um comprimento que desempenha papel semelhante

ao comprimento de Debye mas nas proximidades da superfície, foi in-

troduzido. Na presente abordagem é possível verificar que as condições de

contorno usadas para resolver o nosso problema já forneceram esse compri-

mento característico. De fato, reescrevendo a condição ( 2) = , em

função de e considerando a Eq. (4.3), obtemos

µ ¶

= 2

=
2

(4.53)

A quantidade = ( 2) + tem a dimensão de comprimento, e é

exatamente o comprimento introduzido em [10]. Em termos do comprimento

as contribuições dielétrica e flexoelétrica à energia de ancoramento podem

ser escritas, respectivamente na forma

=
1

2

µ ¶2 ·µ
0

¶
+ 0

2
¸
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e

=

µ ¶

Escritas na forma acima, torna-se evidente que os fenômenos de superfície

determinam os valores de e e os efeitos são pronunciados em um

comprimento característico Alguns autores dão a esse fenômeno o nome

de ”blindagem não-Debye” [10, 14, 15]. É, porém, a primeira vez na literatura

de cristais líquidos que estas expressões são obtidas, de maneira exata, dando

conta de fenômenos observados há mais de uma década.

81



Na Fig. 4.9 a dependência de com a energia de adsorção é mostrada

para duas amostras típicas de CLN. Variando a espessura da amostra a

tendência de não muda de maneira significativa. Porém, o valor absoluto

da intensidade do ancoramento muda substancialmente com . Inclusive,

pode ter a mesma ordem de grandeza de 0 [13].
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Figura 4.9: Energia de ancoramento em função da energia de adsorção
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Na Fig. 4.10, a dependência de com a espessura da amostra é exibida. No

limite que estamos considerando, esta dependência não é muito acentuada,

porque a contribuição dominante, também não varia com De fato, para

este exemplo particular, é praticamente insensível às variações de
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Figura 4.10: Energia de ancoramento em função da espessura da amostra

83



A dependência pode, porém, tornar-se um pouco mais sensível quando outros

valores dos parâmetros materiais forem considerados.

De qualquer modo, o foco da presente análise é o papel representado pela

energia de adsorção no cálculo da energia de ancoramento dos nemáticos.

E os nossos resultados mostram, de maneira bastante satisfatória, que esses

efeitos são de grande importância e indicam qual a maneira de calculá-los.
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5. Reanálise das instabilidades induzidas na

orientação molecular pelo campo elétrico de superfície

No cap. 3 analisamos o problema das instabilidades na orientação mole-

cular de amostras de CLN, usando para o campo elétrico uma aproximação

exponencial [1]. Neste capítulo, retomamos o problema com o objetivo de

afrontá-lo a partir do resultado obtido no capítulo anterior [2]. Nós substi-

tuímos a aproximação exponencial por uma expressão exata para o campo

elétrico, no limite em que Aqui, porém, diferentemente do que fize-

mos no capítulo 3, consideraremos uma amostra de espessura O problema

de autovalores é resolvido exatamente.

5.1 O Modelo para uma amostra de espessura

O sistema considerado é sempre o mesmo que temos tratado até aqui: Uma

célula de cristal líquido nemático limitada por duas superfícies localizadas

em = ± 2 tratadas para assegurar um alinhamento homeotrópico (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

=
1

2
02( )

8
2( ) cos2 ( )

2
sin 2 ( ) 0( ) ( )

A contribuição da superfície para a densidade de energia é a mesma, i.e.,

=
1

2
cos2 1

1

2
cos2 2

onde 1 = ( = 2) 2 = ( = 2) Consideraremos, por simplicidade,
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Figura 5.1: Amostra de espessura com as paredes localizadas em = ± 2
onde representa a orientação média das moléculas e 0 é o eixo fácil. é o
ângulo formado entre e o eixo

= 0

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

espessura

=

Z 2

2

+

O perfil de equilíbrio representado por ( ) é dado pela solução da equação

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

00( )
4

2( ) ( ) 0( ) ( ) = 0 (5.1)

Agora, no caso da célula nemática de espessura as condições de contorno

são: · ¸

=± 2

(
2

+
( 2)

2
= 0 (5.2)

e foram obtidas a partir da aplicação das Eqs. (2.23).

88



A distribuição que usaremos para o campo elétrico é aquela obtida na seção

4.3, isto é,

( ) = tan

·

2

¸

onde

= 4 [ 0] =
2
[ 0] e [ 0] = 4

( + 0) 2

5.2 Determinação do campo crítico

Vamos investigar as instabilidades no padrão homeotrópico na presença do

campo elétrico produzido por adsorção iônica representado pela distribuição

acima. Promovendo a substituição = 2 a Eq. (5.1) torna-se

00( )
£

1 + ( 1 + 2) tan
2 ( )

¤
( ) = 0

onde

1 =

µ ¶
2

e 2 =

µ ¶
2

que pode ser escrita como

00( )

·
1[cos

2 ( ) + sin2 ( )] + 2 sin
2 ( )

cos2 ( )

¸
( ) = 0

que facilmente torna-se

00 +

·
2

1 + 2

cos2 ( )

¸
= 0

Por meio da transformação = sin2( ) pode ser identificada com a Equação

de Schrödinger para o potencial de Pöschl-Teller [3], na forma:

(1 ) 00( ) +

µ
1

2

¶
0( ) +

1

4

µ
2

2

( 1)

1

¶
( ) = 0
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onde
2 = 2 e =

1

2

"
1 +

r
1 +

4( 1 + 2)
2

#

Introduzindo transformação

= (1 ) 2 ( ) (5.3)

nós obtemos a equação

2( 1) 00( ) 2 2((1 2(1 + ) ) 0( ) ( 2 2 2) ( ) = 0

que é a equação da hipergeométrica [4]. A solução geral pode ser escrita na

forma

( ) = 1 1 [ + 1 + 1 2 ] + 2 2( )

onde

=
1

2
(1 + + ) =

1

2
(1 + ) =

3

2

A solução (5.3) pode agora ser escrita na forma geral, como:

= (1 ) 2 ( 1 1 [ + 1 + 1 2 ] + 2 2[ ])

No intervalo 1 1 o segundo termo torna-se imaginário. Portanto,

podemos escolher 2 = 0 o que reduz a solução geral à forma

( ) = 1(1 ) 2
1[ + 1 + 1 2 ] (5.4)

de modo geral a série hypergeométrica, pode ser expressa como [4]

1[ ] = 1 + +
( + 1) ( + 1)

( + 1)

2

2!
+ · · ·

90



Na literatura dos cristais líquidos é, normalmente, muito difícil estabelecer

resultados exatos no estudo das instabilidades. Assim, o resultado represen-

tado por (5.4) é muito bem-vindo, pois permite investigar os campos críticos

possíveis por meio de expressões analíticas gerais. De fato, substituindo a

expressão (5.4) em (5.2), calculada em = 1 obtemos uma expressão para

o campo na parede, i.e., ( 1) = 0 a saber:

0 =
4

· 0( )

( )

¸

= 1

(5.5)

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

da voltagem crítica = onde é o campo crítico.

A Eq. (5.5) é extremamente importante, uma vez que fornece a voltagem

crítica exata no limite Ela estabelece a dependência da voltagem

crítica com a energia de adsorção e com a espessura da amostra. É a

generalização, para o caso incluindo a flexoeletricidade, da famosa relação de

Rapini-Papoular [6] para o campo crítico no caso de ancoramento fraco. E

foi obtida, aqui, pela primeira vez.
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Na Fig. 5.2 mostramos a dependência de com a energia de adsorção

O campo crítico aumenta substancialmente com Mudando a espessura da

amostra o campo crítico sofre uma pequena alteração.
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Figura 5.2: Campo crítico em função da energia de adsorção da amostra.
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Na Fig. 5.3 mostramos a dependência de com a energia de adsorção

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

o campo crítico é, em valor absoluto, maior.
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Figura 5.3: Campo crítico em função da energia de adsorção da amostra.
Os parâmetros são os mesmo da Fig. 5.2.
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Na Fig. 5.4 apresentamos o campo crítico em função da espessura da

amostra para dois valores de As variações de promovem um sensível

acréscimo na intensidade do campo crítico.
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Figura 5.4: Campo crítico em função da espessura da amostra. Os parâmet-
ros são os mesmos da Fig. 5.2.
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6. Conclusões

Neste trabalho, consideramos o surgimento de um campo elétrico de super-

fície gerado por adsorção iônica. Em seguida, estudamos a sua influência

sobre a energia de ancoramento efetiva e sobre a orientação molecular do

meio líquido-cristalino, na fase nemática.

Em umprimeiro momento, utilizamos uma distribuição espacial para o campo

elétrico na forma exponencial, que corresponde a uma solução aproximada da

equação de Poisson-Boltzmann. Com essa distribuição, mostramos como se

dá a renormalização da energia de ancoramento em vista da presença de cam-

pos elétricos de superfície. De igual maneira, mostramos como o alinhamento

molecular uniforme pode ser afetado pela ação desses campos.

Num segundo momento, consideramos o campo elétrico obtido por meio de

uma abordagem não-linear, no contexto da teoria de Poisson-Boltzmann,

para um líquido isotrópico. Esse modelo foi aplicado, como primeira aprox-

imação, ao caso de uma amostra líquido-cristalina típica, de espessura , li-

mitada por superfícies tratadas de modo a assegurarem um dado alinhamento

uniforme. Inicialmente, por meio de cálculo numérico, o perfil do campo

elétrico no interior da amostra foi estabelecido. Com isso, foi possível inves-

tigar o efeito da energia de adsorção iônica sobre a anergia de ancoramento

da amostra. De fato, mostramos que a energia de adsorção, dependendo

dos valores atribuídos aos parâmetros materiais, tem um efeito pronunci-

ado sobre a energia de ancoramento efetiva, podendo ser comparável, em

valor absoluto, aos valores encontrados usualmente, e atribuídos à energia

de ancoramento convencional, que no texto denotamos por 0. Na ausência

de voltagem externa, a energia de ancoramento também é fortemente influ-
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enciada pela energia de adsorção dos íons. Apresenta um comportamento

monótono em função da energia de adsorção, . Para valores grandes de ,

a energia de ancoramento tende a um valor constante, da ordem de alguns

erg/cm2. Outra conclusão importante é a de que a flexoeletricidade pode ser

a contribuição dominante na energia de ancoramento, como revelam alguns

experimentos (o exemplo mais recente é o caso do paradoxo do comprimento

de capilaridade, que discutimos ao final do capítulo 3). Em todo caso, o

modelo é o primeiro, na literatura, a dizer quando uma (flexoelétrica) ou

outra (dielétrica) ou ambas as contribuições são importantes para a energia

de ancoramento.

Esse mesmo modelo é capaz de explicar a dependência - 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 adsorção

de íons na orientação molecular do meio líıquido-cristalino, consideramos o

modelo para a determinação do campo elétrico no limite em que .

Nesse limite, estabelecemos uma expressão exata para o campo. Por sua vez,

essa expressão exata nos permitiu estabelecer uma expressão analítica para

a contribuição que denominamos de dielétrica (i.e., dielétrica + flexoelétrica)

da energia de ancoramento. Essa expressão explicita duas características

fundamentais dessa contribuição: 1) a forte dependência com a energia de

adsorção, e 2) o fato de tudo ocorrer numa escala de comprimento dada

por , um comprimento característico que indica a distância nas vizinhanças

das paredes, onde esses efeitos são importantes. Esse comprimento dá uma

idéia da importância dos efeitos de superfície nas amostras nemáticas e deve

ser sempre apresentado em companhia do comprimento de Debye, , que é

outro comprimento característico (mas de volume) do sistema.

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

molecular uniforme de uma amostra típica foi reanalisado com a expressão
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exata para o campo elétrico. Foi possível obter uma forma analítica para os

campos críticos como função da energia de adsorção dos íons.

O formalismo desenvolvido até aqui apresenta duas imediatas perspectivas

de desenvolvimento, que devemos mencionar. A primeira delas é a aplicação

dos resultados na análise de uma série da dados experimentais obtidos recen-

temente em amostras de materiais termotrópicos na fase nemática, onde a

dependência da energia de ancoramento com a tensão aplicada foi investigada

em detalhes. Fizemos, até agora, apenas comparações preliminares, para veri-

ficação de ordem de grandeza. Os estudos preliminares revelaram-se bastante

promissores, mas não foram concluídos. Uma segunda direção é a extensão

dinâmica do modelo. Até aqui, tudo foi considerado na hipótese de inde-

pendência temporal. Há, contudo, situações experimentais - notadamente

envolvendo materiais dopados, tanto com ferrofluidos como com corantes -

onde o papel das escalas de tempo no fenômeno de adsorção é de grande

relevância. Essa extensão, embora certamente não imediata, deve ser objeto

de futuras investigações.
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