ABSTRACT

The orientational states of self-assembled system (membrane) are analy-
zed by means of a power series in the tilt angle near the homeotropic align-
ment. The system is formed by N rodlike molecules deposited on a isotropic
substrate. The molecules interact among themselves by means of a Lennard-
Jones potential, extended to long molecules, and with the substrate. From
these interactions, the total energy of the uniform part is constructed in an
exact manner, and then approximated by a power series in the tilt angle,
leading to an approach similar to the Landau theory for continuous phase
transitions. Even if simplified, the model is useful in the investigation of the
phase transitions between orientational states using the surface molecular
density as a control parameter. This approach permits us to investigate the
role of the molecular chain length in the determination of the orientational
states of the system. In this manner, it is possible to perform a prelimi-
nar comparison between the predictions of the model and a few available
experimental results.



RESUMO

Os estados orientacionais de um sistema auto-montado (membrana) sao
analisados por meio de um desenvolvimento em série de poténcias do angulo
de inclinacao nas vizinhancas do alinhamento homeotrépico. O sistema con-
siste de N moléculas na forma de bastoes rigidos depositadas sobre um subs-
trato isotropico. As moléculas interagem entre si por meio do potencial
de Lennard-Jones, estendido para o caso de moléculas longas, e também
com o substrato. A partir dessas interagoes, a energia total da parte uni-
forme é construida de maneira exata e depois aproximada por uma série de
poténcias, resultando numa abordagem semelhante a teoria de Landau para
as transicoes continuas. Embora simplificado, o modelo é 1util para o es-
tudo das transicoes entre os estados, usando como parametro de controle a
densidade superficial de moléculas. Esse desenvolvimento também permite
investigar o papel do comprimento da cadeia molecular na determinacgao dos
estados orientacionais do sistema. Desse modo, é possivel realizar uma com-
paracao preliminar entre as predi¢oes do modelo e alguns poucos resultados
experimentais disponiveis.
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Capitulo

Introducao

A natureza esta envolvida em um processo de nanofabricacao ha um
longo tempo e o método usado por ela é o self-assembly (auto-montagem).

E um processo caracterizado por estruturas que se unem espontaneamente
em uma ordem e uma configuracao correta tal que este agregado é capaz de
desempenhar a mesma operacao sucessivamente. Os virus sao um exemplo
que se encaixa perfeitamente nesta descricao.

Existem outros processos que parecem ser auto-montados em alguns as-
pectos. Na cristalizacao, por exemplo, pequenas moléculas aparecem jun-
tas para formar um agregado ordenado translacionalmente. Contudo, nao
é considerada um verdadeiro sistema auto-montado, pois existem moléculas
internas do cristal que no processo nao desempenham funcao especifica. Na
verdade, em auto-montagem os vizinhos de cada molécula nao sao simples-
mente moléculas similares, mas sao moléculas com as quais é preciso de-
sempenhar alguma fungao. A fungao normalmente é a de interagao quimica
ou de processos informativos em nivel molecular e ambos requerem que as
moléculas estejam intimamente conectadas com o meio. Entao um agregado
auto-montado é do tamanho molecular. A membrana celular biol6gica é um
processo de auto-montagem, pois existe relagao entre as moléculas que a
compoem que desempenham fungoes especificas.

Neste trabalho, iremos explorar um exemplo de sistema auto-montado
que sao os filmes de monocamadas. Tais monofilmes lipidicos numa interface
de dgua-ar vém sendo estudados ha mais de um século. Porém, foi na utima
década que se observou uma dramaética evolugao no conhecimento desses sis-
temas, tanto no que se refere a estrutura como também as transicoes de fase.
Este avanco se deu em virtude do advento de novas técnicas experimentais e
teoricas.

Neste capitulo introdutorio, apresentaremos alguns conceitos relevantes



sobre os filmes de monocamadas (camada com uma molécula de espessura,
na superficie de um sélido). Estas monocamadas sao assim chamadas porque
se formam espontaneamente quando se colocam determinadas moléculas em
contato com um dado sélido, e porque as moléculas que as compoem também
se organizam espontaneamente.

Tais moléculas organicas orientam-se na interface entre uma fase liquida
e uma fase gasosa (ou entre duas fases liquidas) formando filmes de mono-
camada que sao denominados Monocamadas de Langmuir (ML). Tal mo-
nocamada anfifilica em interface ar-agua exibe uma rica variedade de fases
ordenadas, e por este motivo torna-se um excelente modelo para o estudo
dos mais complexos sistemas de membranas biologicas. Sao, desta forma,
uma ferramenta ideal para o estudo de ordem e desordem em estruturas
espacio-temporais em duas dimensoes e um excelente modelo para o estudo
de membranas bioffsicas, uma vez que uma membrana biolégica pode ser con-
siderada como formada por duas monocamadas fracamente acopladas. Elas,
ainda, podem ser usadas para estudar a quimica das reagoes bioldgicas em
duas dimensoes, entre outras aplicagoes [1, 2, 3, 4].

Como é bem conhecido experimentalmente, os ML s&ao mais comumente
formados numa superficie de agua por moléculas, chamadas de lipidios ou
anfifilicos, que consistem de duas partes: uma ¢é hidrofilica (polar) deno-
minada como “cabeca”, e o resto da molécula é hidrofébica contendo uma
ou mais cadeias alcalinas saturadas (“cauda”). Exemplos tipicos sdo acidos
graxos, lipidios, alcoois e outros. Estes filmes podem existir em diferentes
fases, desde a fase gasosa de baixa densidade e em diversas fases fluidas e
fases solidas. Até a fase liquido cristalina, que é rara em muitos materiais,
¢ encontrada em muitas monocamadas lipidicas. Isto se deve ao fato de a
fusdo do sélido cristalino (fase ordenada) dentro de um liquido isotrépico
(fase desordenada), em duas dimensoes, tomar lugar através de uma fase in-
termediaria, denominada hezdtica onde a ordem posicional é destruida mas
a ordem de quase longo alcance persiste [5].

As monocamadas lipidicas, quando submetidas a baixas temperaturas e
alta pressao, exibem uma ordem translacional de longo alcance. O grau de
ordem orientacional das cadeias alcalinas pode ser analisado pelo grau de
ordem rotacional, uma vez que os graus de liberdade de tal sistema residem
na parte angular (0, ¢). Estes graus de liberdade permitem diferentes fases,
dependendo da natureza da ordem orientacional (ou do liquido cristalino)[3].

As monocamadas se formam espontaneamente quando se colocam de-
terminadas moléculas em contato com um dado sélido e, como mencionado
acima, elas podem existir em diferentes fases desde a fase gasosa de baixa
densidade e em diversas fases fluidas e fases sélidas. Cada molécula consiste
de uma cauda hidrofébica (geralmente uma ou duas cadeias de hidrocarbo-
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Figura 1.1: Algumas moléculas lipidicas que formam as monocamadas de
Langmuir na superficie de dgua. (a) dcido graxo, (b) metil-éster graxo, (c)-
(e) fofolipidios com um ramo alifatico.

neto (C'Hy)yCHs que, por sua vez, nao é solivel em dgua) e uma cabega
de grupo hidrofilica imersa na agua. A cabega de grupo pode ser neutra
[e.g. éster graxo Fig. [1.1(b)] ou poder estar ionizada com um certo pH [e.g
acido graxo Fig. [1.1(a)]. Os anfifilicos mais freqlientemente encontrados na
natureza, que sao os fosfolipidios [e.g dcido graxo Fig. 1.1(c)-(e)], consistem
de uma seqiiencia quimica de acidos graxos acoplados. Cada molécula con-
siste de uma cauda hidrofébica (geralmente cadeia de hidrocarboneto) e uma
cabeca de grupo hidrofilica imersa na agua.

A principal fonte de dados termodinamicos sobre as monocamadas
tem sido a isoterma pressao - area medida construida por meio de um sim-
ples experimento (cf. Fig. 1.2). A 4rea da monocamada é variada correndo
a barreira mével sobre a superficie da agua. A tensao de superficie é de-
terminada suspendendo-se uma placa de um material que é completamente
molhado pela dgua e medindo-se a forca sobre ela. A pressao superficial
IT é o analogo bidimensional de pressao hidrostatica, e é a diferenca entre a
tensao superficial da agua pura e a tensao superficial da monocamada coberta
pela dgua. A Fig. 1.2 mostra uma isoterma generalizada de acidos graxos
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Figura 1.2: Diagrama esquematico de uma isoterma generalizada da mono-
camada de Langmuir.

(n alcalino). Com o decréscimo da area por molécula (aumenta a pressao
superficial) atinge-se a chamada fase liquido expandida (denotada por Ly).

Contudo, a compressao da monocamada da origem a uma transicao de
fase liquido expandida para a fase condensada. Esta transicao é de pri-
meira ordem e é indicada por um plato. As linhas de transicao gas-liquido-
expandido e liquido-expandido-condensado se fundem em baixas temperatu-
ras, dando origem ao ponto triplo gas-liquido-expandido-condensado. Abaixo
do ponto triplo, uma transicao de primeira ordem da fase gas para a fase con-
densada toma lugar.

A diferenga de entropia (por molécula) AS e a entalpia AQ = T'AS entre
as duas fases co-existentes em uma transi¢ao de primeira ordem é dada por
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onde II.(T) é a pressao de transi¢ao. Extrapolando a entalpia de transigao
para AQ = 0 encontramos uma temperatura critica.

A monocamada sofre menos compressao no estado condensado do que no
estado expandido. Na verdade, estes filmes possuem o mesmo grau de ordem
translacional em ambas as regioes da isoterma, que pode ser, dependente da
temperatural3, 6, 7).

A temperatura da transicao de fase depende do comprimento da
cadeia de hidrocarboneto. Quanto maior a cadeia, mais altas sao as tem-
peraturas para que aconteca a transicao. Assim, monocamadas formadas
por moléculas que diferem apenas no comprimento da cadeia experimentam
a mesma seqiiéncia de transicoes de fase, mas em diferentes temperaturas
[4, 8]. Para os filmes de monocamada o comprimento da cadeia depende da
energia livre por molécula.

Com o advento de novas técnicas experimentais se tornou possivel um
amplo estudo dos ML.

A difracao de raios X é uma técnica primaria usada para estudar estru-
turas de filmes de monocamadas diretamente numa superficie de agua. Uma
ampla escolha de técnicas estd disponivel, mas infelizmente a estrutura da
monocamada, em geral, se altera durante a transferéncia [9]. Embora os es-
tudos estruturais da transferéncia destes filmes nao possam ser diretamente
empregados na analise da termodinamica e das transicoes de fase estruturais
em meio aquoso, eles sao uma excelente fonte de informagao que consideram
possiveis pacotes de moléculas e estruturas dos monofilmes.

O primeiro estudo de filmes multicamadas realizado através de difracao
de elétron forneceu a evidéncia de uma estrutura de pacotes fechados onde
cada molécula possuia seis vizinhos. Em 1990, descobriu-se que existe uma
ordem hexagonal no sistema e a microscopia de for¢a atomica providenciou
imagens diretas desta estrutura [10].

Varias técnicas de espalhamento de raios X tém sido aplicadas para estu-
dar monocamadas de Langmuir na superficie da agua. Os resultados obtidos
através desta técnica sao de grande importancia pois fornecem muitos dados.
Diretamente obtém-se, por exemplo, a espessura do filme e por meio deste,
o angulo médio das moléculas é calculado.

Espalhamento de néutron [11] e espalhamento de f6tons tém também pa-
pel relevante no que se refere a investigagao das propriedades das monocama-
das em agua. Por meio desta ultima técnica, se detectam as periodicidades
das moléculas dadas pelas informacoes obtidas através do estudo do tamanho
dos picos e da intensidade do espalhamento [12].

AS

AA, (1.1)
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As estruturas e as transicoes de fase em monocamadas de Langmuir po-
dem ser modeladas por meio de simulacoes computacionais de duas maneiras
diferentes. O modelo no qual se incluem todos os dtomos da molécula (ou
grupos de CHy e C'Hj tratados como “dtomos unidos”) e se tenta simular
o correspondente sistema experimental. O modelo simplificado, em que se
incluem somente alguns graus de liberdade selecionados da molécula e visam
a imitar as caracteristicas essenciais relatadas para estes graus de liberdade.
No modelo simplificado, focam-se as caracteristicas gerais do modelo empre-
gado na simulacao e analisam-se os resultados das simulagoes com referéncia
ao conhecimento da simetria, estrutura e comportamento real das monoca-
madas de Langmuir.

Em baixa temperatura as monocamadas sao governados por densos pa-
cotes de cadeia. Eles podem ser encontrados negligenciando-se os efeitos
térmicos, bem como as interagoes da cabeca polar das molécula entre si e
com a dgua [13, 14, 15]; obtém-se, desta forma, a energia de um cristal bidi-
mensional de hidrocarboneto. Em decorréncia, a energia pode ser encontrada
como uma funcao de um dos parametros que caracterizam o pacote, enquanto
os demais sao mantidos fixos com valores determinados experimentalmente.

O modelo molecular inclui a interagao de Lennard-Jones para pares de
atomos bem como uma simples interacao de sitios (pseudo-atomos) que pode
ser sentido como resultado de uma média sobre o movimento dos hidrogénios [16]
existentes nas monocamadas. O substrato nao é modelado explicitamente,
mas é trocado por um potencial suave.

Embora o estudo destes filmes ja exista ha mais de um século, o conheci-
mento ainda é rudimentar, e isto se deve ao fato de esses filmes apresentarem
uma complexa estrutura quimica das moléculas lipidicas e ao acoplamento
de todos os graus de liberdade por varias interacoes. Isso dificulta uma com-
preensao tedrica das fases do ML e das transicoes entre elas.

De fato, modelar estes sistemas por simulagao computacional se torna
bem atrativo e tem sido feito com o uso do Método de Monte Carlo [17, 18].
Contudo, tenta-se construir modelos realisticos com a inclusao de todos os
graus de liberdade de cada molécula lipidica, o que resulta num limitado
sucesso, devido ao conhecimento incompleto do potencial intermolecular e
ao fato de que somente um pequeno numero de moléculas pode ser usado
nas simulagoes. Com efeito, para ter resultados razoaveis, ao simular um
fenomeno cooperativo, é geralmente preciso tomar um grande nimero de
moléculas.

Uma outra maneira de se investigar o comportamento orientacional des-
ses filmes considera modelos moleculares em sistemas mais simples, com um
reduzido nimero de graus de liberdade. Um modelo desse tipo foi recen-
temente proposto e suas principais caracteristicas foram investigadas por
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5CB p-n pentyl-p-p’-cyanobiphenyl (PCB).

Figura 1.3: Formula quimica do 5CB

métodos numéricos mais simples [19]. Trata-se do modelo de uma mem-
brana formada por N moléculas na forma de bastao, sem graus de liberdade
internos, que interagem entre si e com um substrato isotrépico sobre o qual
estao depositadas. As possiveis orientacoes coletivas desse sistema — espe-
cificadas pelo angulo de tilt ou inclinagao — sao investigadas em funcao da
densidade superficial, que é, assim, usada como um parametro de controle.
Com esse parametro de controle foi possivel estabelecer a existéncia de uma
densidade molecular critica, separando fases orientadas homeotropicamente
(i.e., com o eixo longo molecular orientado perpendicularmente ao substrato)
de fases com orientagao inclinada. Essas mudancas de orientacao dependem
da importancia da energia de interagao com a superficie relativamente ao
termo de interacao intermolecular.

Nessa mesma direcao, recentemente, uma transicao de ancoramento pla-
nar para homeotrépico foi observada experimentalmente fazendo-se variar o
comprimento molecular em um sistema liquido-cristalino formado pelos mem-
bros da série homéloga nC'B (n = 5—9) [20]. O aumento do nimero n implica
aumento do comprimento da cadeia alkyl. Subseqiientemente, o estudo re-
portado em [20] foi estendido aos sistemas com cadeias ainda mais longas e
também a sistemas na fase esmética [21], revelando que a dependéncia da
orientacao molecular com o comprimento da cadeia é bastante acentuada.
Misturas de 8C' B com 10C'B mostraram a existéncia de uma transicao for-
temente dependente do comprimento molecular. De fato, com o aumento de
n, o ancoramento planar decresce em intensidade, podendo até mesmo mu-
dar de sinal, e o ancoramento superficial se torna fracamente homeotrépico,
aparentemente tendendo a uma saturacao para um certo valor (6timo) de n.

A Fig. 1.3 exibe a estrutura do mais famoso dos membros da série homéloga
nCB, o 5CB (penthyl-cyanobiphenyl). O principal objetivo deste trabalho
¢ o de investigar o papel do comprimento da cadeia molecular nos esta-
dos orientacionais do sistema de moléculas descrito na Ref. [19], tentando
uma comparacao preliminar entre as predigoes do modelo e alguns resul-
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Figura 1.4: Desenho ilustrativo da orientagao de uma tnica molécula relati-
vamente ao substrato, escolhido como paralelo ao plano x — y. A orientacao
homeotropica uniforme corresponde a 6 = 0.

tados experimentais — como os brevemente descritos acima. O ponto de
partida é a consideracao de uma interagao intermolecular na forma da in-
teracdo de Lennard-Jones, estendida para o caso de moléculas longas (i.e.,
nao-puntiformes, como usualmente é feito) e levando em conta a interagao
dessas moléculas com um substrato-isotropico. Contudo, ao invés de seguir o
tratamento numérico desenvolvido em [19], um desenvolvimento semelhante
ao de Landau ¢é realizado. O estado em torno do qual se da esse desenvol-
vimento é o estado uniforme homeotrépico. A Fig. 1.4 ilustra a orientagao
tipica de uma molécula, especificada unicamente pelo angulo de inclinacao,
6, formado pelo eixo longo molecular com a dire¢ao perpendicular ao plano
do substrato (aqui coincidente com a diregao positiva do eixo z).

Um desenvolvimento em série de poténcias em torno do estado uniforme
homeotrépico permite-nos analisar as transicoes de fase, entre as configuracoes
homeotrépica e inclinada, usando como parametro de controle tanto a densi-
dade superficial quanto o comprimento da cadeia molecular. Evidentemente,
o desenvolvimento em torno da configuragao especificada por § = 0 nao nos
permite a determinagao do valor desse mesmo 6, que nos informaria sobre
a orientacao final do estado. Contudo, é possivel mostrar que a interagao
intermolecular — quando ausente a interacao com o substrato — tende a fa-
vorecer um alinhamento homeotrépico a medida que cresce o comprimento
da cadeia molecular. Por outro lado, quando considerada isoladamente, a
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interagao molécula-substrato tende a ser minimizada para um alinhamento
planar a medida que cresce o comprimento da cadeia. Estabelece-se, por-
tanto, uma competicao entre essas tendéncias dos dois termos que compoem
a energia total. Nesse sentido, o desenvolvimento simplificado que aqui pro-
pomos permite uma analise detalhada de todas as configuracgoes que ocorrem
nesse sistema, com um esforgo de célculo relativamente pequeno.

Em linhas gerais, esta dissertacao esta organizada da seguinte maneira.
O Capitulo 2 é dedicado a um estudo pormenorizado da interacao intermo-
lecular, com particular énfase na construcao dos termos atrativo e repulsivo
que compoem o potencial de Lennard-Jones — que sera utilizado para a cons-
trucao do modelo discutido nos Capitulos 4 e 5. O Capitulo 3 apresenta
algumas das mais relevantes caracteristicas dos sistema liquido-cristalinos.
A energia elastica do cristal liquido nematico é apresentada na aproximagao
de Frank, de modo a ilustrar o papel das constantes elasticas na descricao
das deformacoes da fase. Esse desenvolvimento prepara a introducao do
método pseudo-molecular, feito nesse mesmo capitulo, para a determinacao
das constantes elasticas do cristal liquido nemaético a partir das interacoes
intermoleculares. O método é, depois, empregado no Capitulo 4 por ocasiao
da investigacao das propriedades eldsticas da membrana considerada neste
trabalho. Antes dessa investigagao, o Capitulo 4 trata da apresentacao do
modelo para o sistema auto-montado — a membrana. Portanto, esse Capitulo
retoma, em linhas gerais, as andlises realizadas na Ref. [19], de modo a servir
como fundamentacao para a andlise realizada no Capitulo 5. Com efeito,
14 apresentaremos um desenvolvimento em série de poténcias —similar em
muitos aspectos ao desenvolvimento de Landau — para o tratamento dos es-
tados orientacionais dessa membrana. A ultima parte é dedicada a algumas
conclusoes gerais acerca das analises reportadas neste trabalho.
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Capitulo

Modelo para o Potencial de Interacao

Neste capitulo, faremos uma breve introducao as forcas moleculares. Dis-
cutiremos as simplificacoes usuais no modelo para o potencial de interacao
molecular no estudo de propriedades eletronicas e termodinamicas de siste-
mas em fase sélida, liquida e gasosa. Introduziremos o potencial de pares
de Lennard-Jones, com uma discussao detalhada dos termos atrativo e re-
pulsivo. A exposicao do tema apresentado neste capitulo segue a descri¢ao
realizada no capitulo 3 da referencia [22].

2.1 Introducao

Durante o século X1X, acreditou-se que seria possivel encontrar leis
de forga universais que descrevessem todas as forcas moleculares, equivalen-
tes as leis de Newton para as forgas gravitacionais. Entretanto, no comeco
do século X X, reconheceu-se que as forcas moleculares nao tinham natureza
simples e a busca de uma tnica lei de forca deu lugar a uma busca menos am-
biciosa de leis empiricas ou semiempiricas para o potencial de interacao mo-
lecular que descrevem propriedades especificas. Infelizmente, foi observado
rapidamente que uma grande quantidade de potenciais diferentes (formas
funcionais e parametros) podia descrever os mesmos resultados experimen-
tais, mostrando, assim, que as forcas, ou potenciais, moleculares empiricos
sao de grande utilidade mas nao esclarecem a natureza destas forcas.

Com o desenvolvimento da mecaninca quantica no final da década de 20
no século passado, foi possivel entender a origem das forcas moleculares e
derivar expressoes para o potencial de interagao molecular. Foi observado
que as forgcas moleculares sao essencialmente de origem eletrostatica e que
sao descritas pela interacao coulombiana entre nicleos e elétrons. A solugao
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da equacao de Schrodinger que descreve o movimento de nicleos e elétrons
seria entao a solucao para a descricao das forcas moleculares. Embora nao
se conheca a solugao exata para a equagao de Schrodinger para mais de
trés corpos, existe felizmente um numero de importantes simplificagoes que
podem ser aplicadas e que torna o estudo das forcas moleculares viavel.

A primeira simplificagao importante é a de Born-Oppenheimer que, colo-
quialmente falando, se baseia no fato de os nicleos serem muito mais pesados
que os elétrons. Com esta aproximagcao, nés podemos resolver o problema
eletronico para um configuracao estatica dos nicleos, e deduzir a funcao de
energia potencial U dependendo s6 das coordenadas nucleares e das que po-
dem ser usadas para determinar o movimento nuclear.

A segunda simplificacao se baseia no fato de as forcas intermoleculares
serem freqiientemente bem mais fracas que as forcas intramoleculares. Entao,
freqiientemente, pode-se ignorar algum acoplamento entre os movimentos
intramoleculares e os movimentos da molécula como um todo. O modelo
de molécula rigida é um exemplo de modelo que ignora estes acoplamentos,
pois o potencial de interagao molecular depende apenas da posicao do centro
de massa e da orientacao das moléculas. Este tipo de aproximacao nao se
aplica a moléculas muito flexiveis, como polimeros e nem ao estudo de certas
propriedades como o espectro vibracional, onde certamente o efeito das forcas
intermoleculares pode ser observado na vibracao intramolecular.

A terceira simplificagao, que também vem do fato de a massa nuclear ser
relativamente grande, é que em muitos casos pode-se descrever o comporta-
mento molecular através da mecanica classica e da mecanica estatistica, com-
plementando, onde necessario, por correcoes quanticas. Esta aproximacao
nao é adequada para sistemas leves como hélio ou hidrogénio, porém ¢ ade-
quado para a maioria dos liquidos.

A fim de aplicar adequadamente estas simplificacoes, dividem-se conve-
nientemente os sistemas em trés fases: gasosa, solida e liquida. Na fase
gasosa, os tratamentos se baseiam no caso limite de extrema diluicao; con-
sideramos as moléculas isoladas, sem interacao com as outras e, portanto,
as forgas intermoleculares sao inexistentes. Usando a aproximacao de Born-
Oppenheimer, podem-se estudar as propriedades eletronicas das moléculas
através da equagao se Schrodinger eletronica. Utilizando o modelo de Hartree-
Fock e/ou os métodos de correlacao eletronica, como interacao de confi-
guracao, teoria de perturbagao de muitos corpos e aglomerados acoplados,
o estudo das propriedades eletronicas de sistemas gasosos tem tido grande
sucesso, sem levar em consideracao os efeitos de temperatura e os efeitos
do meio. No estudo de propriedades termodinamicas, as moléculas se com-
portam, na maior parte do tempo, como os componentes de um gés ideal
e, eventualmente, interagem com uma outra molécula. As propriedades do
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gas real sao usualmente calculadas como variacoes das propriedades do gas
ideal e os métodos dependem essencialmente do calculo da probabilidade de
uma molécula interagir com a outra. Neste tipo de estudo, o tratamento ¢é
classico-estatistico mecanico e o potencial de interagao molecular é empirico.

Na fase sélida, os tratamentos se baseiam no caso limite de baixissimas
temperaturas, onde cada atomo esta confinado em uma pequena regiao do
espaco, e o estudo de propriedades eletronicas recai novamente na apro-
ximacao de Born-Oppenheimer e nos métodos acima citados. O conceito
de estado de perfeita ordem a baixa temperatura forma a base dos modelos
tedricos da fase cristalina e as propriedades termodinamicas dos sélidos sao
deduzidas a partir da fase cristalina com a introdugao de pequenos movi-
mentos atomicos. Analogamente ao que ocorre na fase gasosa, a fase sélida
também vem sendo estudada experimentalmente e teoricamente de forma
ampla e detalhada.

A fase liquida, entretanto, nao pode ser tratada com base em casos limi-
tes de densidade e/ou temperatura. O liquido é um sistema denso, onde as
moléculas estao préximas e estao em constante movimento de translagao e
rotacao, difundindo por todo volume disponivel e interagindo com toda vizi-
nhanga, o que nos leva a uma riqueza de efeitos das forcas intermoleculares.
O estudo de propriedades eletronicas destes sistemas ainda é um problema
em aberto. A descricao dos movimentos moleculares e das propriedades ter-
modinamicas destes sistemas freqiientemente é feita através de simulacoes
computacionais, com o tratamento classico-estatistico mecanico.

No tratamento classico-estatistico mecanico, o potencial de interagoes mo-
leculares pode ser escrito como:

Ur) = Zul(ri) + ZZuz(ri,rj) + ZZZUg(I‘i,I‘j,I‘k) +--- (2.1)

i g>1 i J>i k>j

onde o primeiro termo do lado direito, w1, é o potencial que atua em um corpo
e representa o efeito de forcas externas no sistema; o segundo termo, us, € o
potencial de pares que representa a interagao entre dois corpos, us = us(75)
onde 1;; = lr; — rj]; o terceiro termo, ugz, € o potencial que representa a
interagao entre trés corpos; o termo seguinte,uy, representa a interagao entre
quatro corpos e assim sucessivamente. A contribuicao do potencial de quatro
corpos e de ordens superiores é esperada ser pequena quando comparada a
us e uz. Portanto, em geral os potenciais de interacao sao truncados em ug.
O termo ug é indubitavelmente significante em sistemas densos [23, 24, 25];
entretanto, as aproximacoes com potencial de pares sao indiscutivelmente
boas para descrever propriedades de liquidos, pois os efeitos médios de trés
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Figura 2.1: Esquema Ilustrativo dos trés termos do potencial intramolecular

corpos ou muitos, podem ser parcialmente incluidos através da definicao de
um potencial efetivo de pares, na forma

Zul r; —I—ZZueff i), (2.2)

i J>0

onde o potencial efetivo de pares representa todos os efeitos de muitos corpos.
Uma consequéncia desta aproximacao é que o potencial efetivo de pares tem
que reproduzir dados experimentais e, com isto, pode expressar dependéncias
com a temperatura e a densidade, enquanto que o potencial de pares uy(r;;)
real, nao depende.

Entao, considerando sistemas liquidos que nao sofrem efeitos de forcgas
externas, o potencial de interacao de pares é comumente usado:

=3 > us(ry). (2.3)
i j>i
Convenientemente, o potencial de pares é dividido em duas partes: intramo-
lecular e intermolecular. O potencial intramolecular descreve as mudancas
geométricas, ou distor¢oes, moleculares. Um modelo classico bastante usado
para este potencial é:

yintra — Z E, (rij — req)Q + Z Eg(8;; — beq) 2y Z [1+ cos(nyy;) — 7],
lig ang diedro

(2.4)

onde o primeiro termo do lado direito descreve a variagao na distancia entre

dois atomos ligados, o segundo termo descreve a distor¢ao no angulo en-

tre tres atomos ligados e o terceiro termo descreve os possiveis minimos de
energia com respeito ao angulo diedro entre quatro dtomos.

Na figura, ilustramos os trés termos do potencial intramolecular. O dese-

nho da esquerda representa o primeiro termo da equacao, dois atomos ligados
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Molécula A Molécula B

Figura 2.2: Ilustragao da interagao entre duas moléculas com dois sitios cada.
O potencial entre a e b é composto pelos 4 termos: i1J1, 12, 12J1 € i2j2

por uma mola de constante eldstica F, e o comprimento natural r.,. O dese-
nho central representa o segundo termo, atomos 1 e 3 ao 2 por uma distancia
fixa, enquanto que 1 e 3 ligados por uma mola de constante elastica Fy e o
comprimento natural tal que o angulo entre 1, 2 e 3 seja 0.,. O desenho da
direita representa o terceiro termo da equacao, onde os atomos 1, 2 e 3 estao
ligados e fixos no plano do papel, enquanto o atomo 4 estd livre para girar
em torno do eixo definido pelos atomos 2 e 3. v;; é o angulo que o dtomo 4
faz com o plano do papel. Na figura, ilustramos um potencial que descreve os
minimos estruturais de uma molécula com respeito ao angulo diedro, como
representado no terceiro termo da equagcao.

Como conseqiiéncia da organizacao interna dos &tomos em cada molécula,
o potencial intermolecular apresenta dependéncias radial e angular. Entre-
tanto, devido a complexidade dos termos angulares, em geral, o potencial
intermolecular é descrito através do somatério dos potenciais atomicos, ou
potenciais de sitios que descrevem a molécula. Neste caso, a interacao entre
duas moléculas a e b é descrita por:

€em a€Im b

U’ = 2. 2. Ulry), (25)

onde ¢ sao os sitios da molécula a, j sao os sitios da molécula b e r;; é a
distancia entre os sitios 7 e j. Na Fig. 2.2, ilustramos a interagao entre
duas moléculas com dois sitios cada. Nesta ilustacao, o potencial entre as
moléculas a e b é a soma de quatro termos: U(r;,j,), U(ri;,), U(riy,) €
U(Ti2j2>‘

O potencial intermolecular U(r;;) mais usado na descricao de sistemas
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Figura 2.3: Gréfico do potencial de LJ Eq. (2.6) para o Argonio em fase
liquida

em fase liquida é o potencial de Lennard-Jones:

12 6
o o A C
Ul(ri;) = 4e [<—) - (—) =1 5 (2.6)

que é formado por dois termos: um atrativo e outro repulsivo. € e o, ou A e
¢, sao parametros do potencial efetivo. Para liquidos atomicos, € e ¢ podem
ser interpretados como a energia de ligagao e a distancia para a energia
potencial zero U(c) = 0), respectivamente (veja a Fig. 2.3). Neste potencial,
a distancia de equilibrio é 2'/%¢.

Na Fig. 2.3, podemos observar que a forma do potencial de Lennard-Jones
apresenta os componentes tipicos das interacoes intermoleculares. Existe um
potencial atrativo a longas distancias, causado essencialmente pela correlacao
entre as nuvens eletronicas que rodeiam os atomos. Existe um poco negativo,
responsavel pela coesao. Finalmente, existe um potencial repulsivo ingreme
a curtas distancias, causado pela repulsao eletrostatica entre os atomos.

Nas secoes seguintes, discutiremos a origem da forma funcional dos ter-
mos atrativo e repulsivo do potencial LJ, como também as limitagoes deste
potencial.
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2.2 Termo Atrativo do Potencial de Lennard-
Jones

A primeira tentativa de descrever empiricamente a interacao atrativa
entre as moléculas, foi feita em 1873 pelo holandés J. D. van der Waals.
Ele considerou as forcas atrativas entre as moléculas, denominadas posteri-
ormente como forgas de van der Waals, e modificou a equagao do gés ideal,
PV = NkT (onde p é a pressao, V é o volume, T é a temperatura, N
¢ o numero de moléculas do gis e k é a constante de Boltzmann) para
(P + a/V?*)(V —b) = NkT, onde o termo a/V? representa o decréscimo
da pressao provocada pelas forcas atrativas e b representa o volume excluido
devido ao tamanho finito dos atomos. Posteriormente, observou-se que esta
equagao pode ser obtida de forma aproximada através de relagoes termo-
dinamicas simples [26]. para corpos que interagem através do potencial:

U(r):{ °z :f; , (2.7)

rn

onde o é a menor distancia que um corpo pode chegar do outro. C.n, e
o estao relacionados com a e b da equacao de van der Waals através das
relagoes a = 27C/(n — 3)0™ 3 e b = 2w0? /3. Através do argumento simples,
de que a contribuicao para a energia total de interacao de uma molécula com
as demais, é menor para as moléculas mais distantes e maior para as mais
proximas, pode-se chegar a conclusao de que n deve assumir valores maiores
que 3. Assim chega-se a um limite inferior para o expoente da distancian > 3
na energia potencial que descreve as forgas (F' = —dU /dr) intermoleculares
atrativas [26].

S6 com o desenvolvimento da mecanica quantica, é que expressoes foram
deduzidas para descrever a interagao atrativa entre as moléculas. A interacao
atrativa foi entao classificada em trés categorias: eletrostatica, inducao, dis-
persao [27, 28, 29, 30, 31].

O potencial eletrostatico descreve as interagoes dos momentos de multi-
polos permanentes [32]: cargas ¢, dipolos p, quadrupolos @, etc. O potencial
eletrostatico entre duas moléculas a e b é:

4aqb
Uap(r) = ”
— qal;b cos 6,
”
QGQb
03 (1 —3cos®6y)
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. Ha by
r3

anb { cos 0,(1 — 3 cos® B) }

4r4 +2sin 6, sin 0, cos B, cos ¢

QaQb 5cos? 0, + 5cos? 0y, + 15 cos? 0, cos? O, — 1
167"5 —2[sin @, sin 0}, cos ¢ — 4 cos 0, cos O] ’

onde 0,, 0, e ¢ sao angulos que definem a orientacao dos multipolos. Entre-
tanto, para grande separagoes entre as moléculas, ou para altas temperaturas,
se Uy, < KT, as moléculas estarao oscilando em torno do valor minimo de in-
teracdo (mais negativo), O potencial efetivo sentido por uma molécula serd a
média orientacional. Mesmo que o valor do cos#, sinf, etc, quando tomada
a média sobre todo o espaco seja zero, a média orientacional do potencial
nao o é, pois existe o fator de Boltzmann que da pesos diferentes para cada
angulo e com isto privilegiam orientagoes de mais baixas energias. Portanto,
a média do potencial descrito na Eq. (2.8) é

(2 cos B, cos By, — sin 6, sin 6, cos @) (2.8)

Unp(r) = 1 U [@us | @aQp | 2uapy | pe@p +7QZQ§
ab\” r kT | 3rt 2076 3r6 r8 40710

+.|. (29)

Neste caso, com excecao do primeiro termo que é a interagao entre cargas, to-
dos os outros termos sao dependentes da temperatura e sao termos atrativos.
Para sistemas nao carregados, podemos observar que o termo dominante para
longas distancias decai com 779, Este termo é a média angular da interacao
dipolo-dipolo, conhecida como interagao de Keesom [33].

As interagoes descritas pelas forcas de inducao sao de origem quantica.
Estas descrevem as interagoes dos momentos de multipolos permanentes com
os momentos de multipolos induzidos. A expressao explicita para este po-
tencial pode ser obtida por teoria de perturbagao [31] e o resultado é:

1 1 2
Uab(r):—§ qh+2 +3Qb --]———ab[qﬂﬂ +3Q—+

2
(2.10)
onde «; ¢ a polarizacao da molécula ¢ que pela equacao de Debye- Langevin
esta relacionada com a temperatura da seguinte forma:

2

3T’

onde oy é conhecida como polarizacao eletronica estatica. Para sistemas nao
carregados, podemos observar que o termo dominante pra longas distancias
da Eq. (2.10) decai com 77¢. Este termo ¢ a interacao dipolo permanente-
dipolo induzido, conhecido como interacao de Debye [34].

o=0o)+ ——
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As interacoes descritas pelas forcas de dispersao também sao de origem
quantica e sao consideradas por muitos como as mais importantes das trées,
pois ela estao sempre presentes, diferentemente das outras cuja presenca
depende da existéncia de um dipolo permanente. Elas desempenham um
importante papel em muitos fendmenos como adesao, tensao superficial, pro-
priedades de gases, liquidos e filmes finos, estruturas de macromoléculas con-
densadas como polimeros e proteinas, etc.

Usando teoria de perturbagao quanto-mecanica, em 1930, London [35],
derivou sua famosa expressao para a energia de dispersao entre duas moléculas
a e b, cuja forma apropriada pode ser apresentada como funcao das polari-

zabilidades:
3oz hwgwy

Uab(r) :_2 6 (Wa+wb>

(2.11)

onde h ¢é a constante de Planck e w; é a média, ou energia caracteristica, de
absorcao eletronica da molécula 1.

No potencial LJ, as interacoes atrativas sao descritas pelo termo 7%, Este
termo inclui a intera¢do de Keesom (eletrostatica), de Debye (indugao) e de
London (dispersao):

C 12

r6 6| 3xT

3 hwawb
+ (tapty + pl) + = a0

R (2.12)

Para sistemas atomicos ou sistemas moleculares, cuja molécula pode ser re-
presentada no potencial LJ por um tunico sitio, o parametro C' pode ser
calculado quanticamente através da Eq. (2.12). Entretanto, nao deve ser es-
quecido que o potencial de Lennard-Jones é um potencial efetivo de pares e
por isto devem ser incluidos efeitos de muitos corpos. E interessante ressaltar
que na Eq. (2.12) aparece uma dependéncia explicita do parametro C' com a
temperatura 1" do sistema.

2.3 Termo Repulsivo do Potencial de Lennard-
Jones

A uma distancia interatomica bem pequena, as nuvens eletronicas dos
atomos sobrepoem-se e dai surge uma forga repulsiva que determina o quao
perto um atomo pode chegar do outro. Estas forcas de repulsao também sao
conhecidas como forcas de troca, forcas de caroco duro e forcas estéricas. Elas
sao caracterizadas por terem um curtissimo alcance e crescerem rapidamente
a medida que os corpos interagentes se aproximam.
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Estas forcas pertencem a categoria de forcas quanto-mecanicas e, infe-
lizmente, nao existe uma equagao geral que descreva sua dependéncia com
a distancia. Uma grande quantidade de potenciais empiricos foi introdu-
zida na literatura ao longo dos anos e todos parecem ser satisfatorios. Apa-
rentemente, o inico comportamento necessario ¢ um rapido crescimento do
potencial a pequenas distancias. Dentre os potenciais mais comuns estao o
potencial de esfera dura, o potencial de lei de poténcia e o potencial expo-
nencial [26, 27, 28, 30].

No potencial de esfera dura,

00 r<o
0 r>o0
(2.13)
0/2 é o raio da esfera impenetravel, que também é conhecido como raio
de van der Waals. Este potencial apresenta uma desvantagem para tratar
sistemas reais, pois ele provoca uma compressibilidade infinita do sistema.
Ele foi idealmente proposto para estudar o papel das forcas repulsivas em
sistemas densos.
O poténcial de lei de Poténcia é

v =(2)". (2.14)

r

I
g

U(r) = <g>m para m

r

ou U(r) =

onde m é inteiro e geralmente assume valores entre 9 e 16. O potencial

exponencial é
U(r) = ce™"/o, (2.15)

onde ¢ e 0y sao parametros ajustaveis do potencial.

Os dois ultimos potenciais tém a vantagem de que provocam uma com-
pressibilidade finita no sistema, entretanto nao existe nenhuma indicacao
clara de que um destes dois potenciais seja melhor que o outro, por isso a
escolha entre eles vem das conveniéncias matematicas.

Em 1937, J. E. Lennard-Jones confirmou sua preferéncia pelo potencial
U(r) = Ar™™ — vr=", pois segundo ele, é uma fungdo com propriedades
simples e elegantes, e as constantes de for¢ca podem ser facilmente expressas
em funcao da distancia de equilibrio e do valor da energia de ligacao entre
dois atomos.

Entre aproximadamente 1924 e 1937, Lennard-Jones buscou o melhor va-
lor de m que combinado com n = 6, descrevesse propriedades observaveis de
sistema solidos, liquidos e gasosos. Nesta época, ele ja tinha conhecimento
das interagoes de Keesom, de Debye e de London e por isto optou por n = 6,
embora também tenha testado n = 5 e 7. Ele comparou calculos tedricos com
resultados experimentais para m = 5,5.5,6,7,8,9,10,11,12,14.5,15, 21, 25.

24



A escolha do expoente m = 12 se deu como consequéncia dos melhores resul-
tados de propriedades observaveis como: viscosidade, propriedades cinéticas
de gases, propriedades estruturais de sélidos, calor de sublimagao espacamento
de rede cristalina, temperatura de Boyle, temperatura critica, etc.

2.4 Consideracoes Adicionais ao Potencial de
Lennard-Jones

O termo atrativo do potencial Lennard-Jones (1/r%) se baseia na descrigao
de forcas eletrostaticas classicas e quanticas: interacao de Keesom, interacao
de Debye e interagao de dispersao de London, que sao os termos de mais
longo alcance na interacao de moléculas nao carregadas no regime onde a
energia de interagao é menor que a energia térmica, Uy, < KT .

Embora o termo repulsivo do potencial de lennard-Jones tenha razao
fisica, sua forma funcional, 1/r'? nao o tem. Esta forma funcional foi esco-
lhida por ter descrito bem as propriedades observaveis de sistema em fase
sélida, liquida e gasosa, quando combinado com o termo atrativo 1/r5.

Para que o sistema seja bem descrito pelo potencial de Lennard-Jones
(LJ), é essencial a escolha adequada dos parametros LJ (A e C ou € e 0)
da Eq. (2.6), que devem ser estimados com base nos resultados experimen-
tais de propriedades das moléculas, de propriedades termodinamicas e de
propriedades estruturais do sistema.

Os parametros LJ sao dependentes da temperatura [ver equacao (2.12)]
e da densidade, por isso o potencial de Lennard-Jones, parametrizado para
uma dada condicao de temperatura e densidade, nao deve necessariamente
descrever bem este sistema em outras condicoes, principalmente se o sistema
estiver proximo de uma transicao de fase. Esta é uma das razoes pelas quais
o estudo de transicoes de fase via computacional com potenciais classicos
tipo Lennard-Jones ¢ tao delicado e dificil.
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Capitulo

Elementos da Teoria Elastica dos
Cristais Liquidos e o Método
Pseudo-Molecular

Neste capitulo, apresentaremos as propriedades basicas dos cristais liquidos.
Depois de uma rapida discussao de suas propriedades elasticas, introduzire-
mos um exemplo ilustrativo do método pseudo-molecular para o calculo das
constantes elasticas para cristais liquidos.

3.1 Caracteristicas Fundamentais dos Cristais
Liquidos

Cristais liquidos sao materiais que, em estado liquido, exibem ca-
racteristicas de sélidos cristalinos, ou seja, exibem ordem parcial de suas
moléculas. De fato, o cristal liquido é uma fase intermediaria, apresentada
por algumas substancias, que se manifesta entre o sélido cristalino e o liquido
isotrépico. A sua descoberta ocorreu em 1888 e é atribuida a Friedrich Rei-
nitzer, professor do Instituto de Fisiologia de Plantas, em Praga. Reinitzer
enviou parte do material por ele estudado ao seu amigo, Otto Lehmann, que
descobriu que os materiais em fusao e inicialmente turvos exibiam, com o
aquecimento, uma birrefrigéncia tipica de cristais verdadeiros. Partindo do
pressuposto erroneo de que a tunica diferenca entre estes e o material for-
necido por Reinitzer fosse o estado liquido, batizou-os de cristais liquidos.
Portanto o termo deve-se exclusivamente a razoes hitoricas e persiste até
hoje [36, 37, 38].

Os cristais liquidos sao comumente divididos em duas classes: liotropicos
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e termotrépicos.

3.1.1 Ciristais Liquidos Liotrépicos

Os liotrépicos sao sistemas constituidos por uma mistura de solvente
com moléculas anfifilicas (grupo de dtomos que tém afinidade elétrica com o
solvente) e sao obtidos por meio de condigoes apropriadas de temperatura e
concentracao em sistemas formados por dois ou mais componentes que parti-
cipam da solugao soluto-solvente, onde ao menos um deles é um surfactante,
isto é, possui propriedades anfifilicas [37]. Estas moléculas podem possuir
cabeca “hidrofébica” e uma cadeia carbonica “hidrofilica”. Nesta classe de
cristais liquidos, a transicao de fase se da tanto pela variacao de temperatura
quanto pela variagao do composto.

Os cristais liquidos liotropicos apresentam trés mosofases: fase hexago-
nal (caracterizada por uma elevada concentragdo de solugdo, nos quais as
moléculas anfifilicas, de forma cilindrica, formam uma estrutura hexagonal),
fase cuibica (onde as moléculas estao imersas em solugao de concentrag ao de
solucao inferior que na fase hexagonal e estao organizadas numa estrutura
cibica) e a fase lamelar (caracterizada por baixa concentracao de solugio, e
organizadas em bicamadas preenchida por solvente).

3.1.2 Cristais Liquidos Termotroépicos

Os termotrépicos apresentam fases liquidos-cristalinas em funcao da
temperatura e da pressao, sao usualmente moléculas organicas de geometria
e polaridade especifica; misturas homogéneas destes compostos também sao
termotrdpicas. A classificacao para a classe termotrdpica, foi proposta por
G. Friedel em 1922, e se divide em: nemadticas, esméticas e colestéricas.

Fase Nematica Esta mesofase apresenta ordem orientacional de longo al-
cance, de modo que as moléculas, em média, tendem a orientar-se pa-
ralelamente umas as outras. Além disto, elas tém como caracteristica
marcante sua forma alongada e extremidade flexiveis , o que nos per-
mite aproxima-las a bastoes rigidos, com seus eixos de simetria aproxi-
madamente paralelos uns aos outros.

Fase Colestérica As fases colestéricas sao similares as nemaéticas, porém
seu diretor exibe uma torcao natural ou induzida, gerando um hélice
cuja distancia de repeticao é chamada de passo. Esta escala local, a
ordem molecular é essencialmente nematica, uma vez que a energia de
tor¢ao é pequena comparada com a energia associada ao alinhamento
paralelo das moléculas.
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Fase Esmética E uma fase que apresenta um ordenamento translacional
em camadas. Do ponto de vista molecular, apresenta-se mais organi-
zada que a classe nematica e ocorre a temperaturas mais baixas. As
moléculas em forma de bastao estao orientadas com seu eixo maior
numa dada direcao. Em consequéncia da existéncia de uma ordem
maior, os cristais liquidos esméticos sao mais viscosos do que os nematicos
e os colestéricos. Transicoes de orientacao no interior das camadas po-
dem ocorrer, dando origem a diferentes tipos de esméticos. Os tipos
mais comuns sao os esméticos A, B e C.

e Fase Esmética A: Nesta fase as moléculas encontram-se arranjadas em
camadas de espessura mais ou menos iguais, e orientadas perpen-
dicularmente.

Em cada camada as moléculas se comportam como um liquido
bidimensional, nao exibindo ordem “posicional”de longo alcance.
E nao ha nenhuma correlacao entre as camadas, podendo uma
deslizar sobre a outra.

e Fase Esmética B: Nesta fase, o diretor é ortogonal as camadas mole-
culares. Existe, aqui, uma correlagao de longo alcance entre as
“moléculas”nas camadas, o que resulta em uma rede hexagonal.
Desta forma, os esméticos do tipo B nao possuem grande fluidez
como os esméticos A e C, pois os centros moleculares, em cada
camada, estao organizados em volumes de correlagao em ordem
hexagonal.

e Fase Esmética C: As moléculas possuem angulo de inclinagao com
relacdo 4 normal ao plano que as contém. Por isso, a espessura
das camadas é menor que a das moléculas. Conclui-se, entao, que
a fase esmética C é mais organizada que a esmética A, ocorrendo
em temperaturas muito mais baixas.

Um cristal liquido pertence a classe termotrépica quando a maneira de
induzir uma transicao de fase é por meio da “variacao de temperatura’”.
Suas aplicagoes, do ponto de vista tecnolégico, devem ser levadas em conta,
pois sao importantes na fabricacao de sensores de pressao e temperatura, e
também em mostradores digitais eletro - opticos.

3.2 Elasticidade de Frank

Para que a orientacao molecular em meios neméaticos possa ser estudada é
preciso estabelecer um modelo de simetria e de comportamento para essas
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Figura 3.1: Orientacdo da molécula nematica no sistema de referéncia do labo-
ratorio.

moléculas. Foi visto, nas secoes anteriores, que as moléculas de um cris-
tal liquido nematico tém a forma alongada, como se fossem bastoes rigidos.
Nesta secao, iremos abordar o parametro de ordem que pode ser definido
para descrever o grau de ordenamento nesses cristais liquidos nematicos.

3.2.1 O Parametro de Ordem Nematico

Uma vez que a fase nematica é menos simétrica do que a fase isotrépica,
podemos introduzir um parametro de ordem com as caracteristicas usuais:
¢ nulo na fase isotrépica (que é mais simétrica) e ndo-nulo na fase nematica
(mais ordenada). Para introduzir um parametro microscopico devemos con-
siderar, primeiramente, um modelo para a molécula.

Consideremos que as moléculas sejam bastoes rigidos e que o nosso sis-
tema tenha a diposicao mostrada na Fig. 3.1.

O sistema de referéncia de laboratério é definido pelas coordenadas (x, y, 2)
e escolhemos a direcao z como a direcao de n. Seja, agora, a o vetor unitario
que indica a dire¢ao do eixo longo da molécula. A quantidade

2
((n-a))

¢ uma medida da dispersao de a em torno de n. Evidentemente, numa fase

perfeitamente ordenada, ((n-a)?) = 1, pois n = a. Por outro lado, na fase

isotrépica em que as direcoes de a sao distribuidas com igual probabilidade

no espago, {(n-a)?) = 1/3. Esses resultados nos permitem introduzir um
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parametro de ordem microscépico na forma:

3 1 1
S = 5 {( (n-a)?) — g] = 5(3 cos? — 1) = (Py(cosh)), (3.1)
que se anula na fase isotrépica. O parametro de ordem nematico é dado pelo
valor médio do segundo polindmio de Legendre, pois
3 1
Py(cosf) = = cos® 0 — .
2(cost) = 3 2
Por outro lado, é possivel introduzir um tensor com simetria quadrupolar, que
contém todos os elementos de simetria da fase neméatica. Esta quantidade,
que é o parametro de ordem macroscopico, é definida na forma

Qij = gS (ninj — ééw) s (32)
onde n; representa a i-ésima componente do diretor e d;; é a delta de Kro-
necker. O objeto @);;, na verdade, representa os elementos do parametro de
ordem tensorial de simetria quadrupolar, Q, caracterizando o ordenamento
macroscopico da fase nematical. Ele é um objeto de dois indices, que pode
ser representado por uma matriz quadrada (no caso, uma matriz 3 x 3).
Trata-se de um tensor cartesiano de ordem dois, simétrico, de traco zero,
como o tensor de quadrupolo da eletrodinamica classica. Neste capitulo,
usaremos a conhecida convencao de soma de Einstein. Assim, o traco de Q
sera representado por

3 3 3
TrQ = Z Z 0;jQij = Z Qi = Qi =0, (3.3)
=1 j=1 =1

pois 6” = 511 + 522 + 533 =3.

3.2.2 Densidade de energia elastica

Para construir uma densidade de energia elastica na auséncia de campos
externos, consideraremos o caso mais simples em que a ordem nematica é
caracterizada por um parametro de ordem S espacialmente constante. Nesse
caso, as deformagoes espaciais presentes no sistema tém origem nas variagoes

10s parametros fisicos dos materiais neméticos sdo descritos por meio de tensores
simétricos de ordem dois. Assim, as quantidades fisicas mensuraveis sado proporcioais ao
parametro de ordem tensorial. Exemplos notdveis sao a anisotropia dielétrica, o coeficiente
de difusao, a mobilidade i6nica, etc.
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locais do diretor. Mais precisamente, se n for independente da posicao, entao
o meio nematico nao serd distorcido. Se, por outro lado, tivermos de con-
siderar que n = n(r), entdo o meio nematico poderd ser distorcido. Nesse
caso, derivadas parciais das componentes podem ser diferentes de zero, i.e.,

oni
6xj

nz7‘7 =

£0. (3.4)

Admitamos, de partida, que na auséncia de distor¢oes a densidade de energia
eldstica de referéncia (estado de referéncia) seja dada por fy. Essa quantidade
¢ a chamada densidade de energia da parte uniforme e, em geral, depende
de S e da temperatura, mas nao envolve distor¢oes. Quando ha distorcoes, a
densidade de energia elastica deve conter uma parte que as leve em conta. Se,
por simplicidade, admitirmos que a densidade de energia elastica possa ser
caracterizada completamente pelas primeiras derivadas espaciais do diretor,
entao estaremos autorizados a conceber uma densidade de energia elastica
na forma

f=fni). (3.5)

Além disso, se as derivadas de n forem quantidades pequenas — o que equivale
a admitir que as distorgoes sao pequenas ao longo de uma distancia da ordem
das dimensoes moleculares — entao f podera ser desenvolvida em série de
poténcias de n; ; em torno do estado de referéncia em que essas derivadas se
anulam. Especificamente, teremos:

B of 1 P f
f - fo + (8712‘7]')0 N 4 + 5 (m)o NG N1 + ...

1
= fo+ Lyni; + 3 ikt it > fo. (3.6)

Em (3.6) introduzimos os tensores eldsticos

[ Of *f
Lij = (ani’j ) . and (—ani’jank,l ) . y (37)

com o indice 0 para indicar que as derivadas sao calculadas no estado de
referéncia (i.e., no estado nao-deformado). Os tensores eldsticos L e K néo
sao conhecidos, obviamente. Contudo, em vista da simetria da fase nemaética,
eles podem ser escritos (decompostos) em termos dos elementos de simetria
do meio nematico. Em termos praticos, podemos escrever esses tensores
como combinagoes dos produtos apropriados das componentes de n, da delta
de Kronecker, d;;, e do tensor antissimétrico de Levi-Civita, €;;p.
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Figura 3.2: Deformacao de splay.

E possivel mostrar que as decomposicoes que levam em conta os elementos
de simetria da fase nematica permitem a construcao de uma densidade de
energia livre na forma:

1 1
f=fi — Ls(n-Vxn)+ EKH(V -n)? + §K22(n.v x n)?

1
+ §K33(n><V><n)2—(K22+K24)V~(HV~n+n><V><n).
(3.8)

A Eq. (3.8) é a expressao de Frank para a energia eldstica por unidade de
volume de um nematico deformado e foi proposta em 1958. As quantidades
K1, Ky, K33, e (Ko + Koy) sdo as conhecidas constantes elasticas de splay
(divergéncia ou afunilamento), twist (tor¢ao), bend (flexdo), e saddle-splay,
respectivamente. As distorcoes sao representadas “artitisticamente”nas Fi-
guras 3.2, 3.3 e 3.4%.

O ultimo termo em (3.8) d4 apenas uma contribuicao de superficie, se o
Teorema de Gauss for usado. Portanto, a densidade de energia elastica, pro-
porcional ao quadrado das derivadas espaciais do diretor, depende somente
de trés constantes elasticas. Essas constantes sao positivas.

No caso em que V-n =0 and n x V x n = 0 (que se refere a um tipo de
estrutura particular), a Eq. (3.8) serd minimizada quando

n - VXI’IZLg/KQQ, (39)

2As figuras foram obtidas do trabalho Cdlculo das constantes eldsticas de um cristal
liquido nemdtico: interacdo quadrupolo-quadrupolo, de F. C. M. Freire, Tese de Mestrado,
UEM, 2004.

32



Figura 3.3: Deformagdo de twist.

|

Figura 3.4: Deformacao de bend.
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o que significa que se L3 # 0, o estado fundamental nao é o distorcido. Esses
cristais liquidos sao os colestéricos. Para tratar dos neméticos, como faremos
aqui, escolhemos L3 = 0.

3.3 Meétodo Pseudo-Molecular

3.3.1 Equacoes Fundamentais

O método Pseudo-Molecular é uma técnica aproximada para determinar
as propriedades macroscopicas de um sistema com interacao intermolecular.

Para comecar, fixemos nossa atencao em conectar as constantes elasticas
com a interacao intermolecular que é responsavel pela fase nematica. Essa
conexao foi originalmente proposta por Nehring e Saupe por meio de um
simples modelo fenomenolégico. Vamos apresentar a seguir as principais
idéias deste modelo, seguindo o tratamento dado na Ref. [39]

Considere v(a,a’; r) como sendo a energia de interacao entre as moléculas
cujas orientacoes sao especificadas por a e a’, localizadasem Re R’ =R +r
como mostra a Fig. 3.5.

Figura 3.5: Duas moléculas de forma elipsoidal, localizadas em R e R’

A energia de interacao serd tida como diferente de zero para r,,,; < r <
Tvol, Onde o limite inferior r,,, ¢ da ordem da dimensao da molécula, e o
limite superior r,,; pode ser escolhido comparando v(a, a’; r,,) com a energia
de agitacao térmica 1. Contudo, r,, ¢ da ordem de poucas dimensoes
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moleculares, e esperamos que o modelo seja insensivel a 7,,. Assim, no final
dos célculos, o limite r,,;, — 0o pode ser tomado. Além disso, os calculos
sao feitos supondo uma ordem perfeita na fase nematica. Conseqiientemente,
a coincide com n. Neste caso, a energia de interagao entre dois pequenos
elementos de volume dr e d7’ em R e R’ é

d*V(n,n’;r) = v(n,n’;r)dNdN’. (3.10)

Na Eq. (3.10), dN = p(R)dr e dN' = p(R/)d7’ sdo os nimeros de moléculas
contidas em d7 e dr’, respectivamente. Supondo que a densidade seja cons-
tante, p(R) = p(R') = p, a Equagao (3.10) se reduz a

d’V(n,n’;r) = g(n,n';r)drdr’ = p*v(n,n’;r)drdr’. (3.11)

Na aproximagao elastica, n muda lentamente com r. Isto significa que na
Eq. (3.11), |n’—n| = i1 < 1. Conseqiientemente g(n,n’;r) = g(n,n+dn;r)
pode ser desenvolvido em séries de poténcias de dn. Até os termos de segunda
ordem, ndés obtemos

1
g(n,n’;r) = g(n,n;r) + ¢:dn; + éqijénl-énj +- - (3.12)

onde

([ 9y [ 9g
q; = (8n’i)n/n e Qi = (m) n/:n, (3.13)

sao definidos em termos da energia de interacao. As derivadas que apare-
cem na Eq. (3.13) sao calculadas no estado de referéncia, e daqui em diante
usaremos a convencao de soma de Finstein. Na sequéncia, para obter a den-
sidade de energia eldstica, é necessario desenvolver dn; = én;(R,R’) em série
de poténcias de x;, as componentes cartesianas do vetor r = R’ — R, que
representam a posicao relativa de n’ em relacao a n. Nos temos entao

1
5ni = N;;T; + 571,'7]‘]{;%1'1‘]‘ + - (314)
onde as derivadas sao calculadas em R e admitimos de agora em diante que

4

a “virgula’na Eq. (3.14) significa derivacao, i.e.,

on,; 0%n;
i P — 7.7 = . 3.15
Mg 6xj ¢ ik 8x]8xk ( )
Substituindo a Eq. (3.14) em (3.12), e manipulando os termos, nés obtemos
, 1
g(n,n’sr) = g(n,n;r) + ging gy + é(qZ'ni,klni,l)kul- (3.16)
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Na aproximacao de campo médio, a energia total da fase nematica é dada

por
:;//[//[ﬁmmnwmﬂ (3.17)

Da equacao acima, a densidade de energia é, entao,

Pl /// (n, s T)d7. (3.18)

Substituindo o desenvolvimento (3.16) em (3.18), temos

[ = Jo+ Lixnig + NiknNisn + KijrnTi k1 n, (3.19)

_%//[ﬂmmam' (3.20)

¢ a densidade de energia eldstica do estado de referéncia, onde n = n’, e os
tensores de elementos L, Ny, € Kiji, sao dados por

1
L, = 5//// q@'udeT/7 (3-21)
zkn: ///%ukunr dT (322>
Kijkn = ~ /// Qij UkUnT 2dr', (3.23)

com u = r/r, e conseqilentemente, z, = ugr. Espera-se que o termo linear
no tensor deformacao n; ; desapareca no volume, onde o estado fundamental
nao esta deformado. Somente pra cristais liquidos colestéricos, este tensor
aparece no volume. Porém, para os cristais liquidos neméticos um termo
deste tipo pode existir préximo ao contorno, onde a simetria é menor que
no volume. Portanto, de acordo com a aproximacao apresentada acima, €
possivel, pelo menos em principio, calcular os tensores elasticos de elementos
Lik, Nikn € Kijin, quando a interacao entre as particulas ¢ conhecida.

onde

3.3.2 Nehring-Saupe: Um exemplo de aplicacao do
método pseudo-molecular

Um exemplo de tratamento pseudo molecular é empregado para calcular as
constantes elasticas de um cristal liquido nemaético. O tratamento original,
que aqui seguimos de perto, foi desenvolvido na Ref. [40].
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Figura 3.6: Duas moléculas moléculas de forma elipsoidal, localizadas em R

eR=R+r

As moléculas de cristais liquidos nematicos tém a forma de bastao, ex-
ceto para cristais liquidos nematicos discéticos, que nao sao considerados em
nossa analise. Conseqiientemente, r,,, nao ¢ bem definido. Portanto esta-
mos interessados em considerar outra espécie de volume de interagao, cuja
parte interior é similar a de uma molécula real de cristal liquido nemético. A
forma da parte mais afastada nao é muito importante porque nao entra na
teoria de um modo crucial. Freqientemente, as moléculas de cristal liquido
sao consideradas como tendo a forma de charuto, i.e., uma forma elipsoidal.
Por esta razao nés queremos estender a aproximagao para o caso em que
o volume de interacao tenha uma forma elipsoidal da espécie mostrada na
Fig. 3.6.

Consideramos
1
g(n,n’;r) = g(n,n;r) + ¢;0n; + Eqijénl-énj + - (3.24)

e supomos que ¢g(n,n’;r) é diferente de zero na regiao limite entre os dois
elipséides similares, cuja parte mais interna coincide com o volume molecular,
e a parte mais externa é definida pelo (longo) alcance da interacao intermo-
lecular. Os dois elipsdides sao iguais, isto é, tém a mesma excentricidade.
Como sera mostrado mais tarde, as dimensoes do elipséide mais externo nao
desempenham um papel crucial nas propriedades que estamos analisando.
Por simplicidade, os elipséides sao supostos de revolucao em torno de n.
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Figura 3.7: Volume limitado por dois elipséides semelhantes de revolugao em
torno do eixo z.

Os semi-eixos maior ou menor sao indicados, respectivamente por a e b e a
excentricidade por e. Neste caso, a excentricidade é definida por

QAmol 2 oyl 2
_1_ Mo —1— vo ) 2
‘ ( bmol > ( bvol ) (3 5)

Onde os indices mol e vol indicam volume da molécula e o volume de in-
teracao respectivamente. Em um sistema de referéncia em que o eixo z
coincide com o diretor n do cristal liquido nemaético, as equacoes cartesianas
do elipséide sao

2,2 2
S A S—— (3.26)
a b
'mol,vol mol,vol
Em coordenadas esféricas,
x = rsinf cos ¢, y = rsinfsin ¢ e z=rcosf, (3.27)

e com a ajuda da Eq. (3.25), podemos escrever (3.26) na forma

u I'/’I“ r Ayol r Amol
- 'rnol - T 'L)Ol e
V1 —ecos20 V1 —ecos20

(3.28)
Foquemos nossa atencao na lei de interacao. Juntamente com a energia de
interagao intermolecular dando origem a fase CLN, a mais simples ¢é a Lei de
Maier-Saupe escrita como

38



Cus
7«-6

gus(m,n’, 1) = —Jys(r)(n-n)? = — (n-n')? (3.29)

e Cys > 0. Para este tipo de interagao, uma andlise detalhada das pro-
priedades elasticas de superficie e de volume ja foi realizada por meio de
uma aproximagao pseudo-molecular elipsoidal [39]. Outra intera¢do a ser
considerada é a de Nehring-Saupe, escrita como

C
gns = p*Vns = —T—st[n -0’ = 3(u-n)(u-n')]* (3.30)

Com Cyg = p{p(t)) uma constante positiva e p(t) o momento dipolar das
moléculas. Consideremos agora uma interacao intermolecular mista

gNs = —%e‘r/k[n -0’ — 3¢(u-n)(u-n'))? (3.31)
onde introduzimos o termo misto € tal que para e = 0, g = gj;s contudo para
e =1, g=gns.- Na Eq. (3.31), também introduzimos o termo A para tomar
em conta forgas intermoleculares de curto alcance. Note que para A — oo a
lei é de longo alcance. Contudo, a teoria elastica pode ser formulada somente
por forcas intermoleculares de iteracao de curto alcance. Isto significa que a
interagao ¢é relevante numa regiao muito pequena com respeito a escala da
variacao da ordem macroscopica no lugar tomado. Logo, A deve ser pequeno.
Para um material cuja energia intermolecular tem simetria quadrupolar A
desempenha um papel crucial. E possivel mostrar que para A — oo todas
as constantes elasticas zeram, embora para o caso de um A finito, K17 = K33
¢ negativo [40].

Para calcular as constantes eldsticas, avaliemos g¢; e ¢;;, dados pela Eq. (3.13).
Facilmente obtém-se

¢ = —2J(r)[1 — 3e(n - u)?|[n; — 3eu;(n - u)],

, (3.32)
¢ij = —2J(r)[n; — 3eu;(n - u)|[n; — 3eu;(n - u)],
onde
J(r) = T—(“;e”/& (3.33)

1
Niji = 1 // T’2J<7“)[1 — 3e(n - u)2] X [n; — 3ew;(n - ) |ujupdr = n; Bjx + Aiji,
(3.34)

T
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onde

By — —% / I  3e(n - wugugdr, (3.35)
e
Ak = ge/ r2J(r)[1 — 3e(n - u)?](n - w)uuupdr’. (3.36)

Finalmente, o tensor de quarta ordem é reescrito como

1
M;jkm = —5/ r2J(r)[n; — 3eu;(n - )] x [n; — 3euj(n - w)]ugu,dr’. (3.37)

Conseqiientemente, a densidade de energia elastica dada pela Eq. (3.19) é
convenientemente reescrita na forma
f = Aijkni,jk + Bjknmi,jk + Mijkmni7knj,m. (338)

Antes de avaliarmos as integragoes sobre a interacao de volume, é conveniente
decompor os tensores A, B e M em termos do tensor d;; e das componentes
de n que sao elementos simétricos que caracterizam a fase do CLN. Teremos

Aijk = Alnmjnk + Ag(niéjk -+ njéik + nkéij), (339)
Bij = Blninj + BQ(;Z‘]‘ (340)

Mijkm = Mkmij = Mlninjnknm

+M3(5km5ij + 5ki5mj + 5k]5mz)

—i—nmnj(Ski + nmnlék])
Da Eq. (3.39) ¢ facilmente deduzido que
Al = %(Snmkn]AUk — 37%141']']'),
(3.42)

1
A2 = 5(71114@” — nmknJAwk)

Contudo da Eq. (3.40), operando da mesma forma
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(3.43)
BQ = %(B” TZZTLJBZ])
Finalmente da Equacao (3.41)
My = £(610;Aijie — 5nenmnite; Mijem — Migii),
(3.44)

_ 1
M3 = g(nknmnlnjl\/[zjkm + Miikk - 2nZnJM”kk)

Para escrever a densidade de energia elastica é preciso considerarmos as
identidades tensoriais

NkEkijNij = nkekijvjni = —n- (V X 1’1), (345)
8ijOkmMi j e = N = (V - n)Z, (3.46)
M€ gif MopE pt i Ty = (M- VX n)?, (3.47)
e
njnléikni,jnm = NMNg N = (Il x V X Il)g, (348)
de onde obtemos:
Aijkni7jk = —3A2<V . n)2 — Ag[n . (V X n)P

—(A1 4+ As)[n x (V x n)]?

+A4;V-n(V-n)+nx (Vxn)|+24,V - [n(V - n)

Bkmnmi’km = _BQ(V . 1’1)2 — BQ[H . (V X n)]2
—(B1 + By)[n x (V x n)]? (3.49)

+B5V - [n(V-n)+n x (V x n)]
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Mimijnignim =  3M3(V -n)?> — Mzn- (V x n))?
_(MQ + M3)[n X (V X 1’1)]2

—2M3V - [n(V -n) +n x (V x n)],

Para reescrever a densidade de energia elastica pela Eq.(3.38) adicionamos a
Eq. (3.49) para obter

f= HEKu(V-n)??+ Kypn-(Vxn)?
+K33n x (V xn)* + K13V - [n(V - n)] (3.50)
— (K + k24)V - [n(V -m) +n x (V x n)]}
onde
KH - 2(—3142 — 2B2 + 3M3),
KQQ = 2(—A2 — 32 + .]\43)7
K33 — 2(—A1 — AQ — Bl — BQ + M2 + Mg),
(3.51)

K13 = 2A2 (§ K22 = —(A2+BQ—BQ—2M3)

Como as constantes A;, B; e M; (i =1, 2 e 3) sdo determinadas, respectiva-
mente, pelas Eqs. (3.42)- (3.44), as constantes eldsticas ficam determinadas.
Desta forma, ilustra-se a aplicacao do método pseudo-molecular a um calculo
especifico das constantes elasticas. E observa-se que ele é uma poderosa e
util ferramenta no célculo das constantes elasticas, pois permite estabele-
cer a dependéncia destas com a excentricidade e com o fator e. Um estudo
detalhado do comportamento das constantes eldsticas em funcao da excen-
tricidade do volume molecular pode ser encontrado na referéncia [40], que,
com mencionamos, foi aqui utilizada para fundamentar esta apresentacao do
método pseudo-molecular
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Capitulo

Descricao Elastica de um Sistema
Auto-montado

No presente capitulo, apresentaremos um modelo continuo para descrever
estados orientacionais de um sistema auto-montado, formado por moléculas
cilindricas, em contato com um substrato isotrépico. Analisaremos as in-
teragoes presentes no sistema, que sao as interagoes molécula - molécula
e molécula - substrato. Investigaremos o comportamento das constantes
elasticas desse modelo, empregando o método pseudo-molecular discutido
no Cap. 3.

4.1 Interacao Intermolecular

O modelo que apresentaremos neste capitulo foi proposto na Ref. [19].
Nele, moléculas rigidas, na forma de bastoes cilindricos interagindo por meio
de uma lei de interacao na forma proposta por Lennard-Jones, discutida
no Cap. 2, sao depositadas sobre um substrato isotrépico e formam uma
membrana.

Considera-se um simples modelo no qual a membrana é formada por
moléculas cilindricas idénticas, de comprimento L, tendo a direcao do eixo
longo caracterizada por m. A orientacao das moléculas na membrana se deve
as interagoes existentes entre as proprias moléculas que formam as membra-
nas e destas com as moléculas que formam o substrato sélido. O sistema de
referéncia é tal que os eixos x e y sejam paralelos ao substrato e que o eixo
z seja normal a ele. O potencial interparticula é modelado pelo potencial de
Lennard - Jones da forma
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Figura 4.1: Orientacao duas moléculas cilindricas de comprimento L com
eixos longos m e m’. Os eixos cartesianos z e y estao paralelos ao plano do
substrato sélido. 6 é o angulo pelo qual uma molécula da membrana pode
inclinar devido a agao das interagoes presentes no sistema.

(2 (2)

sendo Ry é o espacamento de corte, que ¢ a minima distancia entre as
moléculas vizinhas, tal que Ry > 0, e ¢, > 0. A interagao intermolecular
entre duas moléculas cilindricas rigidas constituintes da membrana em es-
tudo é, entdo, por generalizagdo de (4.1) para uma distribui¢ao de pontos
interagentes

1) = —= , (4.1)

ty (m, 0, R) — /0 ’ /0 " frydear, (4.2)

em que m e m’ sdo orientacoes moleculares de duas moléculas interagentes,
R é a posicao de m’ em relacdo a m, e r representa a distancia entre df e
dl', conforme se vé na Fig. 4.1. Segue que r = (6, ¢;6',¢'; R, p; ¢, 1) é dado
por

r=vVR2+ 240>+ 2RR — 20L. (4.3)

em que R = {'sinf cos (¢ — ¢) — sinfcos (¢ — ), e L = coshcost +
sin @sin 0’ cos (¢' — ¢).

No estado uniforme, onde 6 = ¢’ e ¢ = ¢, considera-se a membrana como
formada por moléculas cilindricas uniformemente orientadas, com m(R) =
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my. Conseqiientemente, (¢ = 0) e a orientagdo molecular é totalmente des-
crita pelo angulo 6. Logo

ro(8) = /R2 + (' — £)2 + 20(¢' — {) cos psin b. (4.4)
Para se obter a densidade de energia elastica da membrana, admitiremos que
m’' = m(R) = m(0) + ém(R),

em que
om(R)| < 1.

Definiremos, aqui, ¥; = 0 e 1y = ¢. Logo, teremos,
Vi = i + 01y

com
0] < 1, i=1,2.

Tomemos a interagdo intermolecular (4.2) e a expressemos em série de
poténcia de d1); e 01y

1
um<¢17 o; 1/1/17¢§§ R, W) = Um(%; o R, 90) + A;0; + §Bz,j5¢i5¢j; (4~5)

ou

Uum(0), 90", ¢ R, 0) = un (8, d; R, p) + Agdl + Agdo

+%[Bo,e(59)2 +2B5,5(00)(69) + By.6(00)°),

onde adotamos a notagdo compacta que propusemos acima na Eq. (4.5) e,
mais uma vez, usamos a convengao de soma de Einstein. Temos na Eq. (4.5):

L L
o (61, v Ry ) — / / f(ro)dede’ (4.6)

o L L ﬁ ar )
= ) ) e

LrLra2f [ or or df 0%*r ,
Big _/0 /0 [W (fw; aw;) +%8w2¢;}odw‘
(4.8)
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O indice 0, nas equagoes acima, significa que as operagoes sao para ¢] = v,
e Y = 1y, e temos também:

. 2,)).
5¢z:xa%+1 awl

- _— 4.
0%, g tets 0x,0x5’ (4.9)

para a, 3 = 1,2 com x1 = x e x5 = y. Logo, a energia elastica é dada por

0-2 o0 27
F= ?/ / U (Y1, 123 01, Vg3 R, ) RARdp (4.10)
o Jo

ou

0.2 o) 2
F=% [ | o ko) RiRay
0 0
00 2
0 0

oo 2 1
0 0

em que o é a densidade molecular de superficie. A equacao acima pode ser
expressa da seguinte forma:

F:F0+F1+FQ, (412)

em que o termo Fj é a parte uniforme da energia de interacao, F} é a con-
tribuigao elastica linear na primeira e na segunda derivada de ¥, e Y e 0
ultimo termo Fy é a contribuicao elastica quadratica nas derivadas de pri-
meira ordem de v, e ¥5. Neste caso, a energia intermolecular total do estado
uniforme é dada por

2 00 2T
R0) =% [ [ w6, o) RiRdp, (4.13)
0

e serd objeto de uma andlise detalhada no proximo capitulo.

4.1.1 Analise da Parte Nao-Uniforme d Energia Inter-
molecular

Consideremos, nesta secao, a parte nao-uniforme da energia total inter-
molecular do sistema e a partir dos termos que a compoem obtenhamos os
parametros que sao responsaveis pela deformagao.
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Comecemos por considerar o segundo termo da energia total juntamente
com Eq. (4.9), que adquire a forma

2 0 27
Fi== / / A6 R dRdp
2 Ry JO
= 2] 0™ ,
2 /R / / / ( +3 amﬁm) R dldl'dRds.

Agrupando de maneira apropriada, obtemos

02 o) 2w L L awl 1 82,(/}2
F = — A L PR , |
1= /Ro /0 /0 /o Kiﬁa ’axa) + (Qxaxﬁ laxa(%gﬂ Rdldl’dRdy

Para simplificar a notagao podemos introduzir os termos

(4.14)

2 00 2w
al, = U—/ / o A; R dRdy, (4.15)
2 Ro 0
e
) o 2w
Uos = & / TaxgA;R dRdyp. (4.16)
2 Ro 0
Isso nos permite escrever a Eq.(4.14) na seguinte forma compacta
i O 0%
F, = — d 4.17
1= Gy + PR (4.17)

Fy é a contribuigao eldstica linear e os termos a’, e aaﬁ sao os parametros que
caracterizam a membrana do ponto de vista elastico. Sendo a!, conectado
com o termo linear no tensor de deformacao, tal termo pode ser responsavel
pela deformacao elastica espontanea. O parametro afm também é um termo
elastico e ¢ similar a constante elastica K3 de “splay - bend”, que intro-
duzimos no Cap.(3).

Consideremos, agora, o ultimo termo da energia total juntamente com
equagao (4.9). Teremos,

0_2 00 2T
R=% [ [ BisvsuRdRds
2 Juy s

0.2 00 27 L L a'l/f 1 627#
_7 By (2o 2% 4 24, ) 6, R dedl'dRdyp,
SR CE e S ) L

(4.18)
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ou, em forma mais compacta

O; O
F = —b” : ]d 4.1
27 279z, Dxg (4.19)
onde e o
bgﬁ = —/ / rax3Bi; R dRdyp, (4.20)
Ro 0

é equivalente as constantes eldsticas usuais de Frank em cristais liquidos
neméticos [veja a Secao (3.2)].
4.2 Calculo das Constantes Elasticas

Nas secoes anteriores verificou-se que o filme monocamada pode ser carac-
terizado do ponto de vista elastico por uma densidade de energia contendo a
parte usualmente quadratica e o termo linear no tensor de deformacao. Nesta
secao estenderemos os calculos, a fim de explorar comportamento orientaci-
onal da fase. Para isto, comecemos por determinar as constantes elasticas
presentes na energia dada por Fj e por F;. Consideremos, assim, as Eqgs.
(4.3) e (4.7), para i = 6:

A= //(d)(aw)
Ay = //(dT)O(R—l/COSQ’COS(gb gp))o, (4.21)

A¢—//( )(a@)
//(m)O(R—llsme'sm(qﬁ so))o. (4.22)

Introduzindo o termo /
l
H = 4.2
/ / (dr) 0 (4.23)

Ay = Rcosfcos (¢ — o)H
A, =—Rsinfsin (¢ — p)H

e para i = ¢:

teremos

(4.24)
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Tomemos a Eq.(4.15) para z, = x; = =0,

2
= —/ / rAgR dRdyp, (4.25)
Ro

sabendo que = = Rcos ¢ e que cos (¢ — p) = cos ¢ cos ¢ + sin ¢ sin p, temos
0.2 o0 T
a = 5 / / R*H cos® ¢ cos 6 cos pdRdp (4.26)
0

2 00 s
—I—% / / R*H cos ¢ sin o cos 6 sin ¢d Rdep,
0 0

para T, = zo = y e i = 0, sabendo que y = Rsiny e que cos (¢ — @) =
cOS @ €os ¢ + sin ¢ sin , vem

00 2
az = % / / R*H cos psin ¢ cos 0 cos pd Rdyp (4.27)
0 0

2T
+% / / R?H sin® ¢ cos 0 sin ¢dRdp.
0

Consideremos, agora, i = ¢, x, para @ = 1,2 e sin (¢ — ¢) = singcosp +
cos ¢ sin ¢, obtemos

2 o0 T
al = % / / R*H cos ¢ sin o cos ¢ sin Od Rd (4.28)

_ % / / R3H sin? ¢ sin ¢ sin 0d Rdy

e
é o? o 7 3 . 92 .
ay =5 R’ H sin* ¢ cos ¢ sin Od Rdp (4.29)
0
0.2 00 g
Y / / R3H sin ¢ cos p sin ¢ sin @dRdp.
o 0
Usando

00 2w
I = %/ / R*H cos™ psin™ ¢ dRd, (4.30)
0 0

teremos o seguinte conjunto de equagoes
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a% = cos O(cos Iy + sin ¢1yy),
az = cosf(cos ¢pI11 + sin ¢lpg), (4.31)
a? = sin f(cos ¢ply; — sin ¢ply), '
)

ag = sin 0(cos ¢plos — sin ¢1q;),

que sao os termos lineares do tensor de deformacao. A fim de encontrarmos
os termos que contribuem da forma “splay-bend”no tensor de deformagao,
tomemos a Eq. (4.16) inicialmente para z, = z; = z e x5 = x; = x; em
seguida, v, = 71 =2 e vg = 22 = y ¢, finalmente, v, =2 =y, 2 =22 =y
todos para ¢ = 6

0_2 00 27

al, = — / / 2*AgR dRdp, (4.32)
2 Ry JO
0_2 o0 2m

agy = —/ / xyAgR dRdyp, (4.33)
2 Jre Jo

e

0_2 e 2m

ay, = — / / y>AgR dRde, (4.34)
2 Ry 0

sabendo que z = Rcosg, y = Rsing e que cos (¢ — ) = cos¢cosp +
sin ¢ sin ¢, temos

2 [e§) 2m
a’, = % / / R*H cos® ¢ cos ) cos ¢pdRdp (4.35)
0 0
0_2 e} 2
+7 / / R*H cos? psin ¢ cos 0 sin pdRdp,
0 0
0_2 o) 27
azy =3 / / RYH cos psin? o cos 6 cos ¢pdRdp (4.36)
0 0

2 o) 27
+% / / R*H sin® o cos 0 sin ¢d Rdp,
o 0

2 00 2
aiy = % / / R*H cos? psin ¢ cos 6 cos pdRdp (4.37)
) 0

2 [e'e) 2m
—l—% / / RH cos psin? o cos 0 sin ¢pdRdp,
0 0
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consideremos, agora, a Eq. (4.16) inicialmente para x, = x; = z e 13 =
xr1 = x; em seguida, x, = 1 = = e x3 = T2 = y e, finalmente, 2, = 22 =y,

T3 = x9 = Yy todos para i = ¢:
0,2 ] 2
al, = 5 / / R*H cos® psin ¢ cos 0 cos ¢pdRdp
o 0
0.2 o) 2m
Y / / RYH cos®  cos 0 sin pdRdp,
0 0
0_2 00 2w
aﬁy =5 / / R*H sin® o cos 6 cos ¢pd Rd
0 0

2 oo 2
—% / / R*H cos ¢ sin? ¢ cos 0 sin pdRdp,
0 0

e
02 [e§) 2m
aﬁy =5 / /o R*H cos ¢ sin? ¢ cos 0 cos pdRdp
0
0.2 o) 27
- / / R*H cos® psin ¢ cos 0 sin ¢pdRdp.
0 0
Usando

g

2 o0 2m
I = 5 / / R*H cos ™ sin ¢"dRd,
0 0

teremos o seguinte conjunto de equacoes

(al, = cosf(cos ¢pJzp + sin ¢Jy),
ag = cos 6(cos ¢Jy2 + sin ¢ Jo3),
a? = cos 0(cos ¢.Jo1 + sin ¢J15),
ajj = sin f(cos ¢Ja; — sin ¢J3),
a? = sin 0(cos ¢pJp3 — sin ¢.J12),
a? = sin §(cos ¢.J1o — sin ¢.Jay),

\ Y

(4.38)

(4.39)

(4.40)

(4.41)

(4.42)

Consideremos, agora, os parametros eldsticos bZﬁ definidos pela Eq. (4.20).

Usando (4.8), obtemos

By = R*cos* 0 cos*(¢ — @) L+ M — Rsinf cos(¢ — @) H,

By = R*sin® §sin®*(¢ — ¢) L +sin?0 M — Rsinf cos(¢p — @) H

Byg = —R*sinf cos sin(¢ — @) cos(¢p — ¢) L — ReosOsin(¢p — @) H
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onde H é definido pela Eq. (4.23):

0, ¢; Rp) = / / “ Kdﬁ) - — (3{)0] dear’ (4.44)

Lg/ )
M = M(0,$; Rp) = / / (%)Odﬁdﬁ (4.45)

Usando as Eqs. expressas em (4.43), teremos os seguintes parametros eldsticos:

(%% = cos? O( Py cos® ¢ + Psysin 2¢ + Py sin? ¢)
+Q20 — sin O(S30 cos ¢ + So sin @),
b8% = cos? O( Py cos® ¢ 4 Pygsin2¢ + Py sin® )
+Qo2 — sin O(S12 cos ¢ + Sp3 sin @),
b% = cos? (P cos® ¢ + Pyysin2¢ + Pigsin’ ¢)
+Q11 — sin 0( S5 cos ¢ + Syasin @),
b2¢ = sin? O( Py sin? ¢ + Py sin 2¢ + Py cos? ¢)
—l—on sin? @ — sin §( S50 cos ¢ + Sa sin ¢),
by? = sin 0(P22 sin? ¢ + Pi3sin 2¢ + Poy cos? ¢)
+Q02 sin? @ — sin §(S}2 cos ¢ + Sp3 sin gb)
by9 = sin 20(Ps1 sin? ¢ + Paysin 2¢ + Py3 cos? @)
+Q11 sin? 0 — sin O( Sy cos ¢ + Siasin @)

(4.46)
e
(9% = —sinf cosO[( Py — Pag) cos ¢psin ¢ — Py cos 2¢)]
—cos (S12sin ¢ — Sy cos 