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Resumo

Determinamos a dependéncia com a temperatura dos indices refrativos extraordinario
e ordinario, da densidade e da birrefringéncia éptica, nas proximidades das transicoes
de fase isotrépica reentrante (Ipp)—nemética calamitica (N¢) e Ne—isotrépica (1),
em uma mistura liotrépica de laurato de potéassio, decanol e agua. Essa fase isotrépica
reentrante é verificada por nossos dados experimentais e discutida em termos da
variacao térmica da anisotropia de forma micelar. Discutimos também, com base
na teoria da polarizacao elétrica, a origem da birrefringéncia optica negativa da
fase nematica calamitica. Relacionamos o coeficiente de polarizabilidade eletronica
(¢;) as medidas de densidade e dos indices refrativos extraordinério/ordindrio via
derivada da equagao de Vuks em relagao a temperatura. Os resultados mostraram
que, proximo das transicoes de fase Irg — No e No — I, o valor medido de ¢;
foi aproximadamente duas ordens de grandeza menor do que aquele obtido para o
sistema nematico MBBA. A partir dos resultados experimentais constatamos, por
meio da equagao de Vuks, que préximo a birrefringéncia éptica maxima na regiao de
fase Ne, o coeficiente de polarizabilidade eletronica extraordindrio (¢,) ¢é igual ao
coeficiente ordindrio (¢ ).

vil



Abstract

The temperature dependence of the extraordinary/ordinary refractive indexes,
density and optical birefringence are determined near the reentrant isotropic (Igg)—
calamitic nematic (N¢) and Ne—isotropic (1) phase transitions in a lyotropic mixture
of potassium laurate, decanol and water. This reentrant isotropic phase is verified
by our experimental data and discussed in terms of thermal variation of the micellar
shape anisotropy. It is also discussed the origin of negative optical birefringence
of the calamitic nematic phase. The coefficient of electronic polarizability (¢;) is
related to the density and extraordinary/ordinary refractive indexes measurements
via the temperature derivative of the Vuks’s equation. The results showed that near
the Irg — N and N¢e — I phase transitions the measured value of ¢; was found to be
about two order of magnitude smaller than that obtained for nematic MBBA system.
From the experimental results it was found by means of the Vuks’s equation that
near the maximum optical birefringence in the range of No phase the extraordinary
coefficient of electronic polarizability (¢,) is equal to the ordinary coefficient (¢, ).

viii



Capitulo

Introducao

Caracterizados pela existéncia de ordem molecular e fluidez em uma tnica fase,
os sistemas liquido-cristalinos tém propriedades fisicas singulares.

Muitas dessas propriedades fisicas, tais como birrefringéncia e susceptibilida-
de diamagnética, sao sensiveis a estimulos externos relativamente fracos: campos
elétricos, campos magnéticos e energia térmica podem ser usados para induzir efei-
tos Opticos nesses materiais. Varios métodos experimentais, baseados neste fato, tém
sido utilizados para estudar os cristais liquidos em geral. Todos os métodos, entre-
tanto, podem ser classificados em duas grandes classes: aqueles que medem alguma
funcao-resposta macroscopica do meio e aqueles que determinam as varias propri-
edades individuais das moléculas. Particularmente, as técnicas que fazem uso da
radiagao eletromagnética visivel (“luz”) sao amplamente utilizadas na determinacao
das fungoes-resposta macroscépicas das mesofases liquido-cristalinas.

Visto que as propriedades macrocoscépicas (calor especifico e densidade, por
exemplo) sdo conseqiiéncia direta da natureza microscépica do sistema— quais sao
seus elementos constituintes e suas propriedades individuais, quais os tipos de inte-
ragao que existem entre esses elementos, etc.— é possivel, através de relagoes de co-
nexao apropriadas, inferir as propriedades das particulas que constituem um sistema
a partir da resposta coletiva dessas particulas a um determinado estimulo externo.

E nesse contexto, em que se procura conhecer a natureza microscépica de um
sistema estudando as suas caracteristicas macroscépicas, que situamos o presente

estudo sobre o indice de refracao em uma fase nemaética calamitica.
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1.1 Mesofases Liquido-cristalinas

Uma fase de uma substancia é uma forma da matéria que é homogénea no que
se refere & composi¢ao quimica e ao estado fisico[l]. Assim, temos as fases sélida,
liquida e gasosa de uma substancia, e temos também diversas fases solidas, como as
formas alotrépicas branca e vermelha do fésforo. E possivel caracterizar uma fase
considerando-se o grau de ordenamento das particulas constituintes (moléculas, por

exemplo) da substancia. Neste caso, pode haver:

1. Ordem translacional: quando as particulas mantém uma posicao “fixa” re-

lativamente umas as outras;

2. Ordem rotacional: quando o movimento de rotacao das particulas se da em

relacao a uma direcao média preferencial;

3. Ordem orientacional: estd relacionada com a orientacao média das particulas

em relacao a uma determinada direcao preferencial.

Uma transicao de fase é a conversao espontanea de uma fase em outra e ocorre
numa temperatura caracteristica a uma dada pressao. As transicoes de fase podem
ocorrer, geralmente, devido a variagoes de pressdo e/ou temperatura, conforme a

seqiiéncia esquematizada a seguir:

fase sélida ——  fase liquida ——  fase gasosa

— decréscimo no grau de ordenamento = —

Um sélido cristalino possui, de acordo com o exposto acima, ordem translaci-
onal, rotacional e orientacional. Ja& um liquido nao possui nenhum dos trés tipos de
ordenamento.

A maioria das substancias sofre uma transicao simples de uma fase para outra,
passando de um grau de ordenamento diretamente a um outro, como a fusao do gelo,
por exemplo. Muitos materiais organicos, entretanto, exibem mais de uma transicao
simples quando passam do sélido para o liquido, necessitando a existéncia de uma
ou mais fases intermedidrias, denominadas mesofases ou fases mesomdrficas[2], as
quais foram observadas primeiramente pelo botanico austriaco Friedrich Reinitzer,
em 1888. O termo mesomérfica é derivado do prefixo meso, que significa meio e do
termo mérfica, que significa forma ou ordem. Portanto, mesofases sao fases onde o

grau de ordenamento das particulas permanece entre aquele de um sélido cristalino e



CAPITULO 1. INTRODUCAO 3

aquele de um liquido isotrépico. A estrutura das particulas constituintes' é um fator
importante na determinacao do tipo e extensao do ordenamento de uma mesofase
particular, além de determinar qual o nimero de mesofases que um determinado
sistema ird apresentar antes de se transformar em um liquido isotrépico.

Classificam-se as mesofases em dois tipos[2]:

Mesofases Cristalinas ordenadas: (cristais pldsticos) possuem uma rede crista-
lina tridimensional, mas caracterizam-se por uma substancial desordem rota-

cional;

Mesofases Fluidas Ordenadas: (cristais liquidos) cujas particulas nao formam
uma rede cristalina, mas exibem consideravel ordem rotacional, apresentando
também, em alguns casos, ordem translacional; porém, todas as mesofases
fluidas ordenadas apresentam ordem orientacional, pelo menos em uma dire¢ao
do espaco. O fisico alemao Otto Lehmann, em 1889, foi o primeiro a estudar

essas mesofases.

Assim, o termo cristal liquido significa um estado de agregacao que é interme-
didrio entre o sélido cristalino e o liquido amorfo[3]. Via de regra, uma substéancia
neste estado é fortemente anisotrépica em algumas de suas propriedades e pode, ain-
da, exibir um certo grau de fluidez o qual, em alguns casos, pode ser comparavel ao
de um liquido ordinario.

Os cristais liquidos sao classificados em dois grandes grupos: os termotrépi-

cos e os liotropicos.

1.1.1 Cristais Liquidos Termotroépicos

O termo termotropico deve-se ao fato de que as transicoes envolvendo estas me-
sofases sdo mais naturalmente efetuadas pela variagao de temperatura[3]. Os mate-
riais que apresentam fases de cristal liquido termotrépico sao geralmente substancias
organicas, com moléculas longas e razoavelmente rigidas (Figura 1.2(a) e (b)).

Em 1922, G. Friedel propos uma nomenclatura para denominar os diferentes
tipos de cristais liquidos termotrépicos. Seu esquema de classificacao era baseado
primariamente na simetria exibida pela mesofase, de acordo com suas proprieda-
des estruturais e ordem molecular. Distinguem-se, deste modo, trés grandes clas-

ses: nematicos, colestéricos e esméticos[3|. No cristal liquido nemdtico (N) as

Lou unidades constituintes; do inglés, building blocks
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Figura 1.1: Representacao esquematica do arranjo molecular em cristais
liquidos. (a) Fase nemdtica composta por moléculas alongadas. (b) Fase
nemaética discética. (c) Fase colestérica, na qual podemos ver a mudanga
na diregao do diretor ao longo do eixo z. (d) Fase S4 (esmética A). O
vetor unitario n (diretor) indica a direcao preferencial das moléculas.

moléculas possuem uma grande ordem orientacional de longo alcance, mas nao pos-
suem nenhuma ordem translacional de curto alcance. As moléculas constituintes de
uma fase nemdtica, em geral, sao moléculas alongadas. Estas moléculas orientam-se
espontaneamente com seu eixo maior de simetria aproximadamente paralelos uns
aos outros, definindo uma direcao média ou preferencial, a qual associamos o vetor
unitario n, denominado diretor (Fig. 1.1(a)). Existem, ainda, os nemdticos discdticos
(Fig. 1.1(b)), constituidos por moléculas em forma de disco[3], que foram preparados
e identificados pela primeira vez em 1977. Estas moléculas discéticas também podem
originar uma fase denominada colunar, muito semelhante a fase hexagonal dos siste-
mas liotrépicos. A mesofase colestérica (N*) é também um tipo de cristal liquido
nematico, exceto pelo fato de que ela é composta por moléculas opticamente ativas.
Como conseqiiéncia disso, a estrutura adquire uma rotagao espontanea em torno de
um eixo normal as dire¢oes preferenciais das moléculas (Fig 1.1(c)). Cristais liquidos

esméticos (S,, onde a = A, B ou C, designa o tipo de fase esmética) tém estrutura
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Figura 1.2: Estrutura molecular de alguns compostos que originam mesofases
liquido-cristalinas. (a) p-azoxianizol (PAA). (b) n-(p-metoxibenzilideno)-
p-butilanilina (MBBA). (¢) Surfactante dodecanoato de potéssio, mais
conhecido como laurato de potdssio (KL). Abaixo desta estrutura temos
um simbolo muito utilizado para representar as moléculas anfifilicas: o
ponto escuro representa a parte polar da molécula, enquanto a linha em
zigue-zague denota a cadeia carbonica.

estratificada existindo, portanto, um certo grau de ordenamento translacional nessas
mesofases (Fig. 1.1(d)).

Em geral, as substancias que dao origem a cristais liquidos termotrépicos apre-
sentam mais de uma fase quando passam do estado sélido para o estado liquido.
Uma seqiiéncia normalmente observada ¢é a seguinte:

solido cristalino — fase esmética — fase nematica — fase isotropica

1.1.2 Cristais Liquidos Liotréopicos

Os cristais liquidos liotropicos nao sao substancias puras, mas sim misturas
de uma ou mais substancias e um solvente, formando uma solugao homogéneal[4].
Geralmente um dos componentes é um surfactante e o solvente mais utilizado é
a agua. Como componentes adicionais de uma mesofase liotrépica podemos ter um
alcool ou um sal, por exemplo. Um exemplo familiar desse sistema é o sabao (dodecil
sulfato de sédio) em dgua. Outras substancias, tais como alguns polimeros sintéticos,
podem formar mesofases liotrépicas quando dissolvidas em um solvente adequado.

Os surfactantes tém como caracteristica comum serem constituidos por molé-
culas, conhecidas como moléculas anfifilicas, que possuem uma parte polar (cabega

polar) ligada a uma (ou mais) cadeia carbonica longa (cauda parafinica) nao-polar.
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Figura 1.3: Representacao, simplificada, da estrutura de algumas micelas.
(a) Micela alongada em forma de cilindro, a qual pode dar origem a fase
nemética cilindrica ou a fase hexagonal. (b) Micela em forma de disco.
(c) Fase lamelar. Em todas as formas, as cabecas hidrofilicas estao as-
sociadas umas as outras no lado externo dos agregados, enquanto que as
caudas hidrofébicas estao agrupadas no interior das micelas.

A cabega polar é hidrofilica, altamente solivel em agua ou em outro solvente polar,
enquanto a outra porgao, a cauda parafinica, é lipofilica (ou hidrofébica), altamente
soluvel em hidrocarbonetos ou solventes apolares (Fig. 1.2(c)). Portanto, compostos
anfifilicos (amfi=ambos e filos=ter afinidade por) sao caracterizados por terem
afinidade simultanea por fases aquosas e oleosas|[5].

Em diluicao extrema, as moléculas anfifilicas estao distribuidas uniformemente
em toda a solucao. Entretanto, quando aumentamos a concentracao do surfactan-
te, agregados de moléculas comecam a se formar. Estes aglomerados de moléculas
anfifilicas sao denominados micelas e podem assumir varias formas e dimensoes
(Fig. 1.3). O parametro mais natural que pode ser variado para se produzir uma
transicao de fase nos sistemas liotrépicos, é a concentracao relativa dos componen-
tes, embora variagoes de temperatura e/ou pressdo também possam provocar tais
transicoes.

Para os cristais liquidos liotréopicos existe uma classificacdo semelhante aos
termotrépicos, ou seja: nematicos, colestéricos, lamelar (ou neat), hexagonal
(ou middle) e cibica (ou isotropico viscoso). As fases nemdticas geralmente sao
formadas por micelas com formato cilindrico ou discético [6, 7], as quais estao ale-
atoriamente dispersas na solugao. Sao conhecidas como fase nemdtica cilindrica ou
calamitica (N¢) e fase nemdtica discética (Np). E importante mencionar que
a existéncia da mesofase nemdtica biazial (Npx) foi experimentalmente comprova-
da, pela primeira vez, em sistemas liotrépicos[8], na década de 80. Posteriormente,
nematicos biaxiais também foram observados em sistemas termotropicos poliméricos

e de baixo peso molecular. As fases lamelares (L), analogamente as fases esméticas
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termotrdpicas, apresentam as moléculas anfifilicas dispostas em camadas contendo
agua entre as camadas adjacentes, formando uma estrutura muito semelhante aquela
das membranas bioldgicas[2, 9]. A fase hezagonal também é formada por micelas
cilindricas, de comprimento indefinido, arranjadas paralelamente umas as outras em
uma disposigao hexagonal no espago. Na fase cibica ou isotrépico viscoso [3, 10], as
micelas tém formato esférico e formam um arranjo ciibico de corpo centrado, com a
agua preenchendo os espagos entre as unidades.

Considerando-se uma mistura liotrépica, na qual a concentracao relativa dos
componentes é fixa, podemos ter a seguinte seqiiéncia de fases[8] em fung¢ao do
aumento de temperatura:

isotropica reentrante — Np — Npx —— N — isotrépica

1.1.3 Unidades Constituintes das Mesofases

Do que foi exposto até aqui, podemos concluir que existe uma diferenca muito
importante entre os dois tipos de cristais liquidos: os termotrépicos sao constituidos
por moléculas e os liotropicos sao constituidos por micelas.

De uma forma geral, moléculas sao entidades com carga elétrica constante,
dimensoes definidas e, exceto quando é possivel mais de uma conformagao, tém
estrutura espacial (geometria) fixa. As forgas de interagao entre as moléculas sao,
basicamente, de trés tipos: eletrostdtica (atragao e repulsao entre cargas elétricas),
estérica (relacionada com a estrutura geométrica da molécula) e gravitacional. Na
formacao dos cristais liquidos, as mais relevantes sao as interacoes eletrostaticas e as
estéricas. As energias associadas a essas interagoes sao bem definidas, de modo que
a variagdo dos parametros relacionados com essas interagdes (tais como a densidade
e a viscosidade), também sao bem definidas.

As mesofases termotropicas geralmente sao obtidas a partir de substancias sim-
ples (puras), cujas moléculas sao todas iguais. Como exemplo, temos a molécula do
PAA (p-azoxianizol, Fig. 1.2(a)). Do ponto de vista estérico ela pode ser considera-
da, aproximadamente, um bastéo rigido de comprimento ~ 20 A e largura ~ 5 A. A
estrutura das moléculas e as interagoes que ocorrem entre elas sao responsaveis pelo
tipo e grau de ordenamento de uma determinada mesofase termotropica.

As unidades constituintes dos cristais liquidos liotrépicos sao agregados de
moléculas, denominados micelas. Estas, por sua vez, nao sao entidades compos-

tas de um nimero fixo de moléculas e com uma forma geométrica definida (fixa).
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As micelas devem ser consideradas como de natureza estatistica, em equilibrio com
as moléculas anfifilicas da solucao e flutuando constantemente em tamanho e forma,
em resposta a temperatura. Estudos recentes|7] de difragao de raios-X e espalhamen-
to de néutrons mostraram que esses agregados moleculares? (micelas) sao esferéides
oblatos, com espessura ~ 23 A e didmetro ~ 64 A, no caso da fase nemética discética,
e sao esferdides prolatos com didmetro ~ 36 A e comprimento entre 60 e 66 A, no
caso da fase nematica calamitica. A principal interacdo que produz a ordem de
longo alcance em cristais liquidos liotrépicos é a interagao soluto-solvente [4, 11]; a
interagao soluto-soluto é, em geral, de importancia secundaria.

Embora exista essa diferenca significativa entre as unidades constituintes, as
fases equivalentes dos cristais liquidos termotrépicos e liotrépicos apresentam carac-
teristicas macroscopicas muito semelhantes. Nematicos liotropicos, por exemplo, se

orientam na presenca de campo magnético.

1.1.4 Parametro de Ordem Orientacional

A mais simples teoria molecular dos cristais liquidos pode ser obtida consi-
derando-se uma fase nemadtica constituida por moléculas (ou micelas) de formato
cilindrico (em forma de bastao).

Muitos experimentos demonstram que a anisotropia apresentada pelos cristais
liquidos nematicos surge da tendéncia das moléculas da mesofase alinharem seus eixos
maiores paralelos ao diretor m. Entretanto, o movimento térmico das moléculas
impede o alinhamento perfeito com n: as orientagoes das moléculas estao, assim,
distribuidas angularmente, com o diretor sendo a direcao mais provavel e a preferida
pelas moléculas. Se olharmos mais de perto a orientacao de uma tnica molécula,
com relacao ao diretor, veremos que a simetria cilindrica da fase indica que apenas
um tdnico parametro de ordem é necessario para descrever a estrutura (Fig. 1.4).

O estado de alinhamento[12] das moléculas (“bastoes”) pode ser descrito por
uma fungao distibuicao f(6, ¢)dS?, dando a probabilidade de encontrar bastdes em
um pequeno angulo sélido dQ2 = sen 6 dfdyp, em torno da diregao (6, ¢). Em nemati-
cos convencionais temos as seguintes condigoes:

(1) f(0,¢) é independente de ¢: a fase tem simetria cilindrica em torno de n;
(2) f(0) = f(m —0): as diregoes n e —m sao equivalentes.

Desejamos, entretanto, caracterizar o alinhamento nao através da fungao f(6),

2(0s valores citados referem-se ao sistema composto por laurato de potdssio/1-decanol/DyO
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Figura 1.4: Sistema de coordenadas e a orientacao, relativa ao diretor n,
de uma molécula tipo bastao da fase nematica: w é um vetor unitario na
direcao do eixo maior da molécula.

mas preferencialmente por um parametro numérico relacionado a ela. O modo
mais simples de fazé-lo é usando o parametro S, introduzido pela primeira vez por
V. Tsvetkov[3], definido como

S:%(300529—1>:/f(e)%(ZScosQ@—l)dQ, (1.1)

onde 6 é o angulo que o eixo maior da molécula faz com n e o simbolo ( ) denota
uma média estatistica. Por exemplo, se f(f) estd muito concentrada em torno de
0 =0e6=m,cosf ==+x1eS =1. Se a orientacao for totalmente aleatéria (f(#) in-
dependente de 6), devemos ter (cos?f) = 1/3 ¢ S = 0. Concluimos, deste modo, que
S é uma medida do alinhamento (ordenamento) da mesofase. O parametro de ordem
das mesofases nematicas uniaxiais e biaxiais ¢ um tensor de segunda ordem, ao qual
podemos relacionar a parte anisotropica de quantidades determinadas experimental-

mente, tais como a anisotropia diamagnética[3, 12] e a anisotropia éptica[l13, 14, 15].

1.2 Ondas Eletromagnéticas

A luz, com a qual enxergamos, é apenas uma pequena parte do vasto espectro
eletromagnético, o qual é constituido por fenomenos do mesmo tipo, as ondas eletro-
magnéticas. Das equagoes de Maxwell[16, 17], conclui-se que todas essas ondas tém
a mesma natureza e velocidade e que elas diferem apenas em frequiéncia e, portanto,
em comprimento de onda (A). Se explorarmos o espectro sistematicamente teremos,
em um extremo, o que denominamos comumente de ondas de radio, com grandes

comprimentos de onda e, continuando a avancar até o outro extremo, chegaremos
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a regiao denominada ultravioleta, além da qual teremos os raios-X, os raios gama,
etc., e comprimentos de onda cada vez menores. Escolhendo, como limites, os com-
primentos de onda para os quais a sensibilidade da visao cai a 1% de seu méximo,
podemos dizer que o espectro visivel esta compreendido entre 430 e 690 nm. Por
convengao, utilizaremos a palavra luz como sinénimo de ondas eletromagnéticas e o
termo luz visivel ou branca para nos referirmos a parte visivel do espectro.

Em uma onda eletromagnética[l8], os campos elétrico (E) e magnético (B)
podem ser considerados como dois aspectos de um tnico fenémeno fisico, o campo
eletromagnético, cuja origem sao cargas em movimento acelerado. Neste caso, E e
B estao inseparavelmente acoplados e regenerando-se mutuamente, enquanto a onda
eletromagnética propaga-se no espaco.

A teoria eletromagnética considera a luz uma onda transversal, na qual as di-
regoes de vibragao dos campos elétrico e magnético sao perpendiculares a direcao de
propagagao. Dizemos que uma onda eletromagnética é plano-polarizada (ou linear-
mente polarizada) quando as vibragoes do vetor E sao paralelas entre si, em todos
os pontos ao longo da onda. Em cada um desses pontos, a oscilacao do vetor E e
a direcao de propagacgao determinam um plano, chamado plano de polarizacao: em

uma onda plano-polarizada, todos esses planos sao paralelos[19][20, Vol. I].

1.2.1 Indice de Refracao

O indice de refracao (ou indice refrativo) absoluto (n) de um meio, é defini-
do[18] como a razao entre a velocidade de uma onda eletromagnética no vacuo e sua

velocidade na matéria, e é dado por
c
n=—=,/¢ 1.2
” 1 (1.2)

onde € é a constante dielétrica e 4 a permeabilidade magnética relativa do meio. Me-
didas do indice de refracao em relacao ao ar diferem muito pouco daquelas efetuadas
no vacuo (n = 1), pois n,, = 1,000293.

A grande maioria das substancias, com excegao dos materiais ferromagnéticos,
sao apenas fracamente magnéticos, e p geralmente nao se desvia muito da unidade
mais do que umas poucas partes em 10*. Assim, fazendo p = 1 na Eq. (1.2), obtemos
uma expressao conhecida como rela¢ao de Mazwell: n = /e , onde € é considerada a
constante dielétrica estética. Na realidade, € (e deste modo n) depende da freqiiéncia,

e a relacao de Maxwell fornece, em alguns casos, valores muito ruins para o indice
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refrativo. A dependéncia de n com o comprimento de onda da luz, denominado
dispersao, foi utilizado por Sir Isaac Newton para decompor a luz branca em suas

cores constituintes.

1.2.2 Lei de Snell

Quando a luz incide sobre um objeto, diversos fendmenos podem ocorrer, entre
eles refracao, reflexao, difragao e absorcao. A difracdo podera ser ignorada se
o quociente a/\ for suficientemente grande, sendo a a medida da menor dimensao
transversal do objeto. Se a << A, a luz parece deslocar-se em linhas retas, as quais
podem ser representadas por raios que obedecem as leis da reflexao e refracao. Esta
¢é a condicao chamada Optica Geométrica[16]. Se as exigéncias da éptica geométrica
nao forem satisfeitas, nao se podera descrever o comportamento da luz por meio de
raios e ter-se-a que levar em conta especificamente sua natureza ondulatéria. Este
estudo é chamado de Optica Fisica e inclui a 6ptica geométrica como um importante
caso limite. A absorcdo ocorre geralmente em meios muito densos ou quando a
freqiiencia w da luz é igual ou tem um valor muito préximo de uma das freqiiéncias
naturais (wp) do material [19, 21].

Sempre que um raio de luz incide sobre a superficie de separagao (interface)
entre dois meios diferentes, parte do raio é refletido e o restante é refratado (sua
direcao de propagagao é alterada) quando ele entra no segundo meio. Os angulos
de incidéncia (6;), de reflexao (#;) e de refragdo (63) sdo medidos entre a normal a
superficie e o raio correspondente, como mostra a Fig. 1.5. As leis que governam a
reflexao e a refracao podem ser deduzidas das equagoes de Maxwell, o que significa
que devem ser validas em todas as regioes do espectro eletromagnético. Essas leis

também podem ser facilmente obtidas da experiéncia:

1. Os raios, refletido e refratado, estao contidos no plano formado pelo raio inci-

dente com a normal a superficie no ponto de incidéncia;

sen 0,

2. Para a reflexao: 6] =6, ; 3. Para a refracao: = Noy ,

sen 6,
onde no; é uma constante, chamada indice de refracao do meio 2 em relagao ao
meio 1.

A lei da reflexao ja era conhecida por Euclides. A da refracao foi experimen-
talmente estabelecida por Willebrord Snell em 1621, e deduzida da primitiva teoria

cospuscular da luz por René Descartes. E conhecida como Lei de Snell.



CAPITULO 1. INTRODUCAO 12

meio 1
meio 2

=\

6,

Figura 1.5: Reflexao e refracao de um feixe de luz na interface entre dois
meios diferentes: I é o raio incidente, R o refletido e T o raio refratado
(transmitido). Considera-se que o feixe incidente seja uma onda plana,
com as frentes de onda normais ao raio incidente.

Consideremos, agora, raios de luz num certo meio (digamos, o vidro) incidindo
sobre uma superficie além da qual exista um meio menos refringente que o primeiro
(o ar, por exemplo). A medida que o angulo de incidéncia (f1) aumenta, chega-se
a uma situacao em que o raio refratado sai tangente a interface, sendo o angulo de
refracao igual a 90°. Para angulos de incidéncia maiores que este angulo-limite 0,
nao existe raio refratado, ocorrendo um fenomeno chamado reflezao interna total. O
angulo-limite pode ser determinado fazendo-se 5 = 90° na lei de refracao, ou seja,
send; = ny/ny. A reflexdo interna total ndo ocorre quando a luz provém do meio de

menor indice de refracgao.

1.2.3 Birrefringéncia

Dizemos que uma estrutura é isotropica quando ela é idéntica ao longo de quais-
quer trés direcoes ortogonais no espacgo, enquanto uma estrutura anisotropica nao
satisfaz esta condicao. Os sélidos podem ser anisotropicos em muitas propriedades.
A mica sé apresenta um plano de clivagem imediata; um cubo de grafita cristali-
na nao tem a mesma resisténcia elétrica entre todos os pares de faces opostas, etc.
Quando a velocidade da luz e, portanto, o indice de refracao, independe da diregao
de propagacao através do meio e do estado de polarizagao da luz, dizemos que o meio
no qual ela se propaga é opticamente isotropico. Muitos sélidos cristalinos, contudo,
sao opticamente anisotropicos, ou seja, eles tém mais de um indice de refracao.

Quando a luz passa através de um meio anisotrépico em certas direcoes, o raio
emergente é dividido em dois raios paralelos. O desdobramento em dois do feixe

transmitido é chamado dupla refracao e dizemos que o meio é birrefringente(22].
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Existe uma direcao de incidéncia particular para a qual nao ocorre dupla refracao.
Esta direcao, caracteristica do cristal, é chamada eixo dptico. Deste modo, os cris-
tais podem ser classificados em uniaziais, quando possuem apenas um eixo 6ptico,
e biaxiais, quando o cristal tem dois eixos opticos. O fendmeno da dupla refracao
foi observado pela primeira vez por Erasmus Bartholinus, em 1669. Ele notou que
um feixe luminoso, apés incidir perpendicularmente sobre uma das faces de um rom-
boedro de calcita e atravessa-lo, se dividia em dois. Fresnell e Arago, em 1811,
demonstraram que os planos de polarizacao desses dois raios sao perpendiculares
entre si e normalmente tém intensidades diferentes. Um dos raios é denominado raio
ordindrio porque ele é refratado de uma maneira normal (ou ordindria), isto é, a
relacao entre o angulo do raio incidente e o do raio refratado é governada pela Lei
de Snell. O outro raio é denominado raio extraordindrio porque ele é mais refratado
do que o raio ordinario, dizendo-se que ele apresenta refragao anomala, porque nao
obedece a Lei de Snell. Podemos explicar essa diferenca de comportamento entre as

ondas representadas pelos raios ordinario e extraodinario nos seguintes termos:

e A onda ordindria propaga-se através do cristal com uma unica velocidade v, em
todas as direcoes; para esta onda o cristal tem um sé indice de refragao n,, como se

fosse um sélido isotropico;

e A onda extraordindria propaga-se através do cristal com uma velocidade, variavel
com a direc¢ao, desde um valor v, até um outro valor (maior ou menor) v.. Dizendo
de outra maneira, o indice de refracao, definido por ¢/v, varia com a dire¢ao desde
n, até um outro valor n..

As grandezas n, e n, sao chamados indices principais de refracdo. A diferenca
numérica no indice refrativo entre os limites superior e inferior, An = n, — n,, é

denominada anisotropia dptica ou birrefringéncia.

1.2.4 Polarizacao Elétrica

Um dipolo elétrico é constituido por duas cargas elétricas puntiformes +q e
—q separadas por uma distancia d. Esta configuracao de cargas é representada por
um vetor, p, denominado momento de dipolo, que tem o sentido da carga negativa
para a positiva. E comum medir os momentos de dipolo em debyes, D, que é o
momento de dipolo de duas cargas de sinais opostos, cada uma com o valor de
1 unidade eletrostética de carga (esu), separadas pela distancia de 1 A, ou seja,

1 D=10"18 esu.cm. Os valores tipicos[1] de p sdo da ordem de 1 D para as moléculas
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Figura 1.6: (a) Molécula de NaC'l, com momento de dipolo permanente p.
(b) Atomo nao polarizado. (¢) Atomo polarizado (dipolo induzido p).

polares, como a agua, que tem pg,o = 1,85 D.

Geralmente distinguimos entre dipolos elétricos permanentes, como no caso da
molécula do cloreto de sédio, composta por dois ions de cargas opostas, e dipolos
induzidos, resultantes do deslocamento relativo entre as cargas positivas e negativas,
devido a um campo elétrico externo (Fig. 1.6).

Quando um dielétrico é submetido a um campo elétrico, a distribuicao interna
de cargas sofre uma distor¢ao devido a influéncia do campo sobre elas. De uma forma
simplificada, o campo externo separa as cargas positivas e negativas do meio, cada
par formando um dipolo. O momento de dipolo resultante, por unidade de volume,
é denominada polarizacdo elétrica P. A redistribuicao das cargas e a conseqiiente
polarizagao pode ocorrer por meio dos seguintes mecanismos[23]:

(a) Existem moléculas que possuem um momento de dipolo elétrico permanente,
conhecidas como moléculas polares (a dgua, por exemplo). A agitacdo térmica
mantém os dipolos moleculares aleatoriamente orientados: com a introducao do cam-
po elétrico, os dipolos se alinham e o dielétrico sofre uma polarizacdo orientacional.
(b) No caso de moléculas apolares e dtomos, o campo aplicado distorce a nuvem
eletronica, deslocando-a relativamente ao nicleo e, deste modo, produzindo um mo-
mento de dipolo, originando a polarizacao eletronica.

(¢) Quando moléculas idnicas estdo submetidas a um campo elétrico, ocorre uma
separacao dos fons positivos e negativos relativamente uns aos outros, resultando no
que se denomina polarizacao atomica ou ionica.

Para muitos materiais, P e E sao proporcionais e podem ser relacionados,

satisfatoriamente, por

E
P=(e—1)—. 1.3
(e=1) - (1.3)
Como n? = ¢, concluimos que o indice refrativo de um meio nao condutor esté

relacionado com a polarizacao deste meio. Se uma onda eletromagnética incide sobre

o dielétrico, sua estrutura interna de cargas ird experimentar forgas e/ou torques que
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variam no tempo. Estes serao proporcionais a componente do campo elétrico da
onda. Em altas freqiiéncias w de excita¢ao, moléculas polares (por terem momentos
de inércia apreciaveis) serao incapazes de acompanhar as alternancias do campo,
e suas contribuicoes para P serao pequenas. Por outro lado, elétrons tém pouco
momento de inércia e podem continuar a seguir as oscilagoes do campo, contribuindo
para ¢(w) mesmo em freqiiéncias dpticas (~ 5 x 10'* Hz). Assim, a dependéncia[21]
de n com w é governada pela sobreposicao dos varios mecanismos de polarizacao
elétrica existentes em uma determinada frequiéncia.

A equagdo de Clausius-Mossotti[19, 23] [20, Vol. II] estabelece uma relagao
entre a constante dielétrica (e) de uma substancia isotrépica, a polarizabilidade («)
e a densidade (V) de suas particulas:

e—1 Am

= —alN. (1.4)
€+ 2 3

Resultados para cristais de rede cubica e para substancias amorfas sao bem conhe-
cidos. Entretanto, quando se trata de sélidos anisotrépicos, a Eq. (1.4) nao pode
ser aplicada diretamente. E possivel generalizar[24, 25, 26] a equacao de Clausius-
Mossotti, adaptando-a para meios anisotropicos. Adicionalmente, se considerarmos
que os termos €, a e N dependem da temperatura, podemos definir[27] o parametro

denominado coeficiente de polarizabilidade ().

1.3 Indice de Refracao em Cristais Liquidos

Com excessao de indicadores de temperatura com cristais liquidos colestéricos e
uns poucos dispositivos usando fluidos esméticos [2], todos os mostradores (displays)
de cristal liquido baseiam-se nas propriedades anisotropicas de liquidos nematicos ou
misturas de nematicos e colestéricos. Em geral, o material em um dispositivo esta
uniformemente alinhado de tal modo que, com a aplicacao de um campo elétrico, a
anisotropia dielétrica do cristal liquido faz com que ele se reoriente. Esta reorientagao
das moléculas pode ser detectada (6ptica ou eletricamente) se o alinhamento original
for adequadamente escolhido. Portanto, o estudo da constante dielétrica[28, 29|
ou, equivalentemente, do indice refrativo[13, 30], é relevante quanto a aplicacao de
cristais liquidos em displays e dispositivos tecnolégicos modernos.

Podemos determinar dois indices refrativos principais quando uma onda eletro-

magnética linearmente polarizada incide sobre um cristal uniaxial: o indice ordinario
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(n,), observado quando o vetor elétrico E vibra perpendicularmente ao eixo éptico
e o indice extraordindrio (n.), relacionado com a onda incidente na qual o vetor
elétrico é paralelo ao eixo éptico. Cristais uniaxiais podem ser positivos, quando
ne. > n, (quartzo, por exemplo) ou negativos, como a calcita, quando n, < n,. No
caso de um cristal liquido uniaxial (esmético ou nematico)[31], o eixo 6éptico é dado
pelo diretor n. Utilizando os subscritos || e L para as diregoes paralela e perpen-

dicular ao diretor, respectivamente, temos que: n, =n, e n, = n, . Deste modo,

a birrefringéncia pode ser escrita como An = n, —n,. Em geral, para os termo-

trépicos com moléculas alongadas (tipo bastao), n, > n , tal que An > 0, isto é,

I
uma birrefringéncia positiva para o caso dos nematicos convencionais. No caso de
termotropicos com moléculas de formato discotico, An < 0.

Medidas dos indices refrativos[32] de um cristal liquido s@o convenientemente
efetuadas pelo método de Abbe do prisma duplo. Neste método, o cristal liquido é
utilizado como um filme fino entre dois prismas. Se o indice refrativo do prisma é
maior que os indices do cristal liquido, os angulos-limite correspondentes a reflexao
interna do raio ordindrio, bem como do extraordinario, podem ser medidos. Nor-
malmente 1, < Nprisma < M (para termotrdpicos), e n. nao pode ser determinado
diretamente. Uma dificuldade adicional, no uso do refratometro para a medida de
ne, ¢ a necessidade de alinhamento do cristal liquido sobre a superficie do prisma,
que é extremamente polida. O indice de refragao ordinario nao apresenta tais pro-
blemas. O instrumento é, assim, totalmente adequado para a determinacao de n,, o
qual pode ser combinado com uma medida independente de An, através de técnicas
interferométricas|14, 15, 33], para fornecer n..

Medidas dos indices de refracao em cristais liquidos termotrépicos sao rela-
tivamente numerosas[32, pag. 38]. Entretanto, existem poucas informagoes sobre
o comportamento desse parametro em sistemas liotropicos. Dentre as existentes,

podemos citar as referéncias [34] e [35].
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1.4 Objetivos

O objetivo deste trabalho é estudar o comportamento do indice de refracao
(n;), em fungao da temperatura, na fase nematica calamitica de uma amostra de
cristal liquido liotrépico.

A partir dos resultados experimentais, pretendemos obter o coeficiente de po-
larizabilidade eletronica (¢;) da mesofase e relacionar o comportamento deste co-
eficiente com possiveis mudancas estruturais das micelas.

As técnicas utilizadas para a obtencao dos resultados serao a refratometria
com refratometro de Abbe, densimetria por amostra vibrante, microscopia déptica
de luz polarizada e conoscopia éptica com compensador de Berek (para medidas de
birrefringéncia 6ptica).

Quanto a sua organizacao, a dissertacao estd assim dividida: no Cap. 2 desen-
volvemos os principios tedricos relacionados com o indice de refragdo em meios nao
condutores. No Cap. 3 descrevemos o arranjo experimental utilizado para as medidas
do indice refrativo e as técnicas auxiliares envolvidas na obtencao dos parametros de
interesse. O Cap. 4 contém os resultados experimentais e uma andlise dos mesmos.
As conclusoes e algumas perspectivas de continuidade e complementacao do tema
abordado encontram-se no Cap. 5. No Apéndice A demonstramos como se obtém
a expressao para o campo local de Lorentz e no Apéndice B descrevemos o método
que foi empregado para sintetizar o surfactante laurato de potdssio (utilizado na
preparagao da amostra liotrépica). A publicacao cientifica, elaborada com base nos

resultados do presente trabalho, esta em Anexos.



Capitulo

Fundamentos Teodricos

As propriedades elétricas das moléculas, assim como as propriedades magnéti-
cas, sao responsaveis por muitas propriedades macroscépicas da matéria. Pequenos
desequilibrios de carga nas moléculas permitem que ocorram interacoes de umas com
as outras e também interagoes com campos elétricos externos.

Fenomenos como absorcao e refracao da luz sao decorrentes da interagao das
ondas eletromagnéticas com a matéria, mais precisamente através da interacao do
campo elétrico da luz com o momento de dipolo elétrico das particulas que constituem
o meio. Portanto, quando nao ocorrem efeitos quanticos (efeito fotoelétrico, por
exemplo), pode-se utilizar a teoria cldssica do eletromagnetismo para descrever os
fenomenos épticos.

Iniciando com as equagoes de Maxwell, apresentamos neste capitulo a teoria
eletromagnética relacionada com o indice de refracao em meios nao condutores, de-
nominados dielétricos.

Adotando o modelo classico proposto por Lorentz, sera formulada uma teoria
microscopica elementar da interacao da luz com a matéria. Do desenvolvimento
tedrico resultard uma expressao analitica para o indice de refracao.

Na seqiiéncia, quando considerarmos a polarizacao elétrica dos meios nao con-
dutores, obteremos a equacao de Clausius-Mossotti e o coeficiente de polarizabilida-
de (¢). A modificacao de algumas dessas expressoes permite-nos descrever a Optica
dos meios anisotropicos, entre eles os cristais uniaxiais.

Para concluir, apresentamos o desenvolvimento que conduz a equacao de Vuks.
Essa equacao descreve a relacao entre a constante dielétrica e a polarizabilidade

molecular em cristais liquidos.

18
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2.1 Ondas Eletromagnéticas na Matéria

Quando cargas e correntes estao presentes, as quatro equacgoes fundamentais

do eletromagnetismo cléssico[17, 19] sdo:

V-E = 47 pyot V-B=0 (2.1a)
1 0B 4 1 0F
E=--2 B="j +-2 2.1
VX c Ot VX cJt°t+c ot (2.1b)

onde pior € a densidade total de carga e j,, ¢ a densidade total de corrente. Na
situagao mais geral, uma parte de pot € 7, Provém das cargas e correntes “livres”
e parte tem sua origem na resposta da matéria aos campos E e B, os quais, por
sua vez, dependem dessas mesmas cargas e correntes, dando um sistema acoplado.
Utilizaremos o sistema Gaussiano (unidades CGS)'. A letra c representa a velocidade
da luz no vécuo. O campo elétrico E é dado em statvolts/cm ou dinas/statcoulomb.
O campo magnético B é dado em gauss.

Cargas e correntes associadas com os atomos e moléculas da matéria apresen-
tam descontinuidades intensas em escala atomica, isto €, sobre distancias de cerca
de 1 A (10® ¢cm). Os campos resultantes, E(r) ¢ B(r), variam muito rapida-
mente em distancias dessa ordem de grandeza, quando o ponto descrito pelo vetor
posicao r move-se de um atomo ou molécula para outro ou mesmo dentro de uma
molécula. Estes sao os campos microscopicos e, normalmente, dispositivos de medi-
da macroscopicos serao incapazes de observar as descontinuidades destes campos. E
util, portanto, introduzir campos macroscopicos, obtidos fazendo-se uma média dos
campos microscopicos sobre um elemento de volume AV, que é macroscopicamen-
te pequeno mas grande o suficiente para conter um nimero elevado de atomos ou
moléculas. As intensas flutuagoes espaciais nos campos microscopicos serao suavi-
zadas, tornando E e B func¢oes bem comportadas. Sao estes campos macroscdpicos

que iremos considerar quando empregarmos as equagoes (2.1).

2.1.1 Cargas e Correntes Elétricas

Regioes macroscopicas da matéria podem conter uma carga liquida (positiva
ou negativa) ou uma densidade de corrente. Por exemplo, uma bola de ténis pode

estar carregada eletrostaticamente ou um condutor metdalico pode estar conduzindo

IPara escrever as equagoes no Sistema Internacional de Unidades (SI), substituir 47 por 1/eq.
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uma corrente elétrica. Estas sao denominadas cargas e correntes livres, e devem ser
distinguidas das cargas e correntes ligadas ou presas, visto que as iltimas nao podem
se deslocar livremente dentro do meio.

Uma dada molécula pode ter uma carga liquida; neste caso, ela contribui para a
densidade de carga livre (ps). Tendo ou nao uma carga liquida, a molécula pode estar
polarizada, isto ¢, pode existir uma separagao relativa das cargas positivas (nicleos

atomicos) e das cargas negativas (elétrons) dentro dela, formando um dipolo elétrico.
T
j
centro de massa da molécula e r; o vetor posi¢ao da i-ésima carga negativa (—g;).

Seja ! o vetor posigdo da j-ésima carga positiva (+¢;) com relagao, digamos, ao

Entao, o momento de dipolo elétrico da molécula é definido como
I
j i

O vetor polarizacao P é definido como o momento de dipolo médio por unidade

de volume .
P=—
AV 2P

onde a soma é sobre todos os dipolos contidos em um macroscopicamente pequeno,
porém microscopicamente grande, elemento de volume AV,

Define-se carga ligada a carga macroscopica na matéria resultante da presenca
de uma polarizagao macroscépica P. Quando P(r) varia espacialmente, pode surgir

uma densidade de carga ligada diferente de zero, dada pela equagao
Pb = —V-P .

O “movimento” das cargas ligadas na matéria da origem ao que denominamos

corrente ligada, cuja densidade total é

. 1 o oP
JbZA—VZi:(QTTT—qm)=§-

Em um material magnético devemos considerar também a magnetizacao M,

definida como sendo o momento de dipolo magnético médio por unidade de volume:

1
M:HZTI’L,

onde m = i fr r X dl ¢ o momento magnético atomico ou molecular individual.
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Pode-se mostrar que uma magnetizacao M nao uniforme contribui para a den-

sidade de corrente ligada j3,, tal que

P
jb:aa_t+CVXM

Assim, as cargas e correntes livres sao definidas pelas diferencas
Pf = Ptot — Pb € jf:jtot_ﬂb~

2.1.2 Os Vetores D e H

Substituindo as defini¢oes de cargas e correntes livres nas Egs. (2.1), obtemos

V-E +47V-P = 47p;

47 10
B —14 M= —j ——(E +47P) .
V x 7V X ch+08t( + 47 P)

Introduzindo o vetor deslocamento elétrico D e o vetor intensidade magnética H ,
D=FE+4nP H=B—41M , (2.2)

podemos escrever

47 . 10D

V-D =4 VxH=— i 2.3
Tpf e X ch+08t (2.3)

Estas equagoes, juntamente com duas das Egs. (2.1) que permanecem inalte-

radas, formam o conjunto das quatro equacoes de Mazwell na presenca da matéria:

V-D = 4mpy V:-B =0 (2.4a)
1 0B 47, 1 0D

Na presenca da matéria, a densidade de energia (em ergs/cm?) associada com

os campos e o vetor de Poynting (.S) sao definidos pelas equagoes

1
U=-—(D-E+B-H) ¢ S=-2
A7

=g (ExH).
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2.1.3 Meios Lineares Isotropicos

Para continuar nosso desenvolvimento, necessitamos de alguma relacao entre
B e H e entre E e D. Todos os quatro vetores podem depender da posicao e do
tempo. Uma primeira aproximagao é assumir que as relagoes sao locais e lineares,

através das equagoes
P=x‘E e M =x"H , (2.5)

onde x¢ é o tensor susceptibilidade elétrica e x™ € o tensor susceptibilidade magnética.

A substituigao das Egs. (2.5) nas Eqs. (2.2) fornece as relagoes
D =¢E e B=upH, (2.6)
sendo € o tensor dielétrico e p o tensor permeabilidade, dados por
€e=1+4rx° e p=1+4rx™. (2.7)

A forma local (para um mesmo ) e linear, mais geral, é dada pelas componentes

cartesianas das Eqgs. (2.6):

3 3
Di = Z EijEj (S Bz = ZM”H] . (28)
j=1 j=1

Aqui, {¢;} forma os elementos do tensor dielétrico € e {;;} sdo os elementos do
tensor permeabilidade p. As quantidades €;; e p;; podem ser determinadas experi-
mentalmente.

Se o meio linear também for isotrépico, os dois tensores tornam-se multiplos
do tensor unitario I:

e=c¢l e pw=npl.

Deste modo, temos ¢€;; = €d;;, etc., onde d;; = 1sei = jed;; =0sei # j,sendoee p
denominados a constante dielétrica e a permeabilidade magnética, respectivamente.

Neste caso, as equagoes tensoriais podem ser escritas como

D =¢E e B=uH. (2.9)
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A densidade de energia e o vetor de Poynting serao dados, agora, por

1 1
U:—<€|E’2+—’B|2> e S
8 7

:Laway (2.10)

2.1.4 Meios Nao Condutores e o Indice Refrativo

Consideremos um meio linear e isotrépico, onde sao validas as relagoes (2.9) e
no qual nao existem cargas livres (p; = 0) ou correntes (j, = 0).

Tomando o rotacional de ambos os lados das Egs. (2.4b) e usando a identidade
vetorial V x (V x a) = V(V-a) — V?a, obtemos as equagoes de onda
1 0°E 1 0°B

’E — — =0 ‘B — —
v v2 Ot? ¢ v v2 Ot?

~0, (2.11)

onde v = ¢/n e n = \/eu é o indice de refracao. Elas diferem das equagdes para o
espago livre pela substitui¢ao da velocidade v = ¢/n por c.

A onda harmoénica plana E = Ejcos(wt — k - r) é uma possivel solugao da
equacao de onda para o campo elétrico, desde que w = v|k|, onde k é o vetor de
onda, o qual estd na dire¢ao de propagagao da onda (|k| = 27/A).

Podemos adotar a notacao de niimeros complexos para escrever as solugoes das
Egs. (2.11) na forma

E =Re [Eoei(‘“t’k"")} e B =Re [Boei(“t’k"“)] : (2.12)

onde E\y e By sao vetores constantes e Re indica a parte real da expressao entre
colchetes. Deste modo, as Eqgs. (2.12) representam ondas harmonicas planas line-
armente polarizadas. Deve-se ter sempre em mente que os campos fisicos, elétrico
e magnético, sao dados pelas partes reais dos campos complexos que aparecem nas
equagoes. Quando necessario, podemos substituir as derivadas espaciais e temporal

por

o 0 0 0
V=|—,—,— —ik — — 1 2.13
(81:’83;’82’) o ¢ ar (2.13)
sempre que os campos forem escritos na forma (2.12).
Deste modo, obtemos da primeira Eq. (2.4b)
| BI?

E
B="kxE=nkx— = (E="",
w k W
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sendo a densidade média de energia e o fluxo médio de energia dados por

nec|Egl|?

e (2.14)

1
U) = —¢|Ey? e S) =
(U) = o-€lEs (s)
respectivamente. A Eq. (2.14) contém um resultado muito importante para a luz:
quando p ~ 1, como geralmente acontece, o fluxo de energia é proporcional ao

produto n|Eg|* e nao simplesmente a | Eyl|?.

2.2 Interacgao da Luz com a Matéria

Na pratica, a presenca da matéria implica uma constante dielétrica ¢ # 1 e,
algumas vezes, em p # 1. A constante dielétrica de um material é uma quantida-
de macroscopica que indica o quanto um campo elétrico é efetivo em polarizar as
particulas que constituem o meio. Devemos, portanto, determinar como as proprie-
dades da matéria influenciam a constante dielétrica ou, dizendo de outra forma, como
a presenca de atomos e moléculas modifica a propagacao das ondas eletromagnéticas.
Para simplificar, a nossa discussao sera limitada a meios nao magnéticos, onde y = 1
eB=H.

A polarizacao P tem um papel fundamental, uma vez que ela produz a carga
ligada (p, = —V-P) e a densidade de corrente ligada (3, = 0P /0t). Supondo uma
relagdo linear, onde P(r) depende somente do campo E(r) no mesmo ponto 7,

podemos escrever, de maneira fenomenolégica,
P(r)=x°E(r). (2.15)

Em uma primeira aproximagcao, assumiremos isotropia espacial, de modo y¢ é

um escalar, relacionado com a constante dielétrica por
e=1+4mx°, (2.16)

com uma generalizacao ébvia se x© for um tensor. Obviamente, € e x¢ dependem do
meio e podem ser, também, uma funcao de r.

Vamos iniciar nossa andlise considerando um gas composto de moléculas apo-
lares. Numa regiao livre de campos essas moléculas nao tém momento de dipolo, de

forma que os dipolos serao induzidos pelo campo elétrico aplicado. O momento de
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dipolo induzido sobre a i-ésima molécula sera dado, em uma aproximacao linear, por
p; = By (r;) (2.17)

onde E,,(r;) é o campo elétrico microscépico local, no centro de massa r; da molécu-
la. Este campo depende nao somente de r; mas também das posicoes r; de todas as
outras moléculas do sistema, bem como da orientacao e da intensidade dos dipolos
induzidos sobre essas moléculas. O tensor a na Eq. (2.17) é denominado tensor
polarizabilidade e tem dimensao de volume no sistema CGS de unidades.

Se fizermos uma média do campo microscépico E,, sobre todas as moléculas
em um elemento de volume?* AV em 7 , obteremos o campo médio local E;(r)
atuando sobre uma molécula em 7. Este campo local deve ser diferenciado do campo
macroscopico ordindrio E(r), que é uma média do campo microscépico E,, sobre
todas as posicoes em um pequeno elemento de volume em 7, e nao simplesmente
sobre posicoes ocupadas por moléculas.

Feitas essas consideragoes, devemos agora: (1) elaborar um modelo para uma
molécula e calcular «; (2) relacionar o campo local com o campo macroscépico E(r).
Embora um tratamento em nivel atomico-molecular esteja nos dominios da Mecanica
Quantica, adotaremos o tratamento classico, pois ele conduz a resultados muito

similares e, além disso, fornece um modelo conceitual muito 1util.

2.2.1 Oscilador Harmonico de Lorentz

Um modelo simples para uma molécula apolar é o modelo de Lorentz: uma
carga —q de massa m unida a outra carga +¢, de massa infinita em relacao a m,
por uma mola de constante K. A separacao de equilibrio R das duas cargas é nula
se nenhuma forca é aplicada. Imagine, por exemplo, que o elétron de valéncia ou os
elétrons mais externos estao unidos aos seus respectivos nucleos atomicos por uma
forga elastica restauradora, a qual é proporcional ao deslocamento R do elétron a
partir da posicao de equilibrio. Neste caso, ¢ seria o médulo da carga de um elétron
e m a sua massa. O atomo entao assemelha-se a um oscilador harmonico.

Com a aplicacao de um campo elétrico, a distancia entre o elétron e o nticleo

se altera e serd induzida uma polarizacao. A equacao de movimento para o vetor

2Conforme descrito na pag. 19.
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posicao da carga moével é

mR=-KR-"R+F, (2.18)
T

sendo F' = qFE,, a forca externa, onde FE,, é o campo elétrico microscopico na
molécula. Incluimos uma forga friccional ou de amortecimento —?R em (2.18),
proporcional a velocidade, para descrever perdas irreversiveis devido a colisoes com
outras moléculas ou ao amortecimento da radiacao. A constante 7 pode ser inter-
pretada como um tempo de amortecimento ou colisao— ela é uma medida do tempo
médio de duragao de uma oscilagao.

Na Eq. (2.18), E,, e R sao fungoes complexas do tempo e das coordenadas
espaciais. Vamos supor uma tunica freqiiéncia angular (w) para o campo aplicado e
escrever

E,.(r,t) =Re[E,e¢“'] e  R(r,t)=Re[Re“"], (2.19)

onde F,, e R sao, agora, amplitudes complexas independentes do tempo. Substi-
tuindo (2.19) em (2.18) e usando que R = iwR e R = —w?R, obtemos

R q/m

2_ 2 . m
wi —w? +iw/T

onde wy = /K /m ¢ a freqiiéncia natural de um oscilador harmoénico nao amortecido.
O momento de dipolo induzido é p = ¢R, e a Eq. (2.17) serd, simplesmente,

p=akE,, com

2
" q/m

= . 2.20
wi —w? +iw/T (2:20)

A polarizacao é o momento de dipolo médio por unidade de volume, isto é,

Ng*/m Ng*/m
wid —w?+ iw/T<Em> R iw/T
0 0

P(r) = Nq(R) = E\(r), (2.21)
onde N é o nimero médio de moléculas por unidade de volume e E;(r) é, como
explicado anteriormente, o campo médio (E,,) atuando sobre uma molécula em 7.

Conseqlientemente

P(r)= NaE(r). (2.22)

Visto que i = v/—1 aparece no denominador das Eqs. (2.20) e (2.21), a serd uma



CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS 27

funcao complexa de w. Podemos escrever a = o, — i, tal que

v e - @MW) L (@/m)(w)T)
o T (W w2+ (w/T)? (W - w?)? + (w)T)? (2.23)

A existéncia de uma parte imagindria nao-nula de « faz com que a constante
dielétrica € tenha uma parte imaginaria. Como D = e¢FE, o vetor deslocamento deve
ter uma parte que esta fora de fase com E. Conseqilientemente, haverda uma parte

imaginaria para o indice de refragao n.

2.2.2 O Indice de Refracao Complexo

Tendo determinado a polarizabilidade, devemos decidir agora qual expressao
utilizar para o campo local E;. Para um sistema muito diluido (gas rarefeito, por
exemplo), as moléculas exercem um efeito pequeno sobre os campos, de modo que
E; pode ser substituido, razoavelmente bem, pelo campo macroscépico E(r).

Comparando-se (2.15) e (2.21) com E;(r) = E(r), concluimos que a suscepti-

bilidade seré

x“= Na.
Assim, podemos escrever a constante dielétrica como

ATNg*/m
wd —w?+iw/T

e=1+4mx*=1+

Separando as partes real e imagindria via € = €, — i¢;, obtemos

L UaNgm)ed—u?) )
O e P ey (224
(4mNg?/m) /7

RN C R I

(2.24D)

Posteriormente serd mostrado (Segao 2.2.3) que a suposi¢ao de baixa densi-
dade, que nos permite fazer E;, = E, é valida desde que 4%|X6| << 1. Usando a

aproximagao (1 + 6)"/? &~ 1+ 14, para § pequeno, teremos

1
n= \/1+47TX6%1+27TXE:1+§(6—1)
(2rNg*/m)(wi — w? —iw/T)
(wg — w?)? + (w/T)?

=14+
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Escrevendo o indice refrativo complexo como n = n, — in,, obtemos as expressoes

ISV Sals )
nR_172<R 1)7((*)3_&)2)2_’_(&}/7_)27 (225)
B le _ ww?/(27)

onde a constante

4N2 1/2
w= ()

m

tem dimensao de freqiiéncia angular e é denominada fregiéncia angular de plasma.
Ela tem um significado fisico relacionado com a sua natureza— w, ¢ a freqiiéncia de
oscilacao que surge se uma parte de um gés de particulas livres de carga ¢, massa m
e densidade N é deslocado em relacao ao restante do gas.

Quando a freqiiéncia w da luz incidente é igual a uma das freqiiéncias naturais
do sistema, ocorre o fenomeno conhecido como ressonancia. Nessa situacao, as partes
reais de o e x° sao nulas e as partes reais de € e n sao unitarias, enquanto as partes
imaginarias de todas as quatro grandezas tornam-se muito grandes.

Para freqiiéncias (w) da luz incidente nado muito préximas das freqiiéncias na-
turais (wp) do meio, existe pouca absor¢ao[19] da luz (n, << |n, — 1|) e o indice
refrativo complexo pode ser considerado puramente real. Neste caso, podemos es-
crever simplesmente n = n, = /€., e o indice de refragao pode ser determinado de

maneira usual.

2.2.3 Equacao de Clausius-Mossotti

Vamos retornar ao modelo de um meio dielétrico como uma colecao de molé-
culas e considerar, agora, que existam muitas particulas por unidade de volume. Em
um material denso a polarizacao P pode ser grande, de modo que o campo em um
atomo (ou molécula) individual serd influenciado pela polarizagdo dos dtomos mais
préximos.

Podemos distinguir dois campos dentro do dielétrico. O campo macroscopico
E(r), que é igual ao campo interno de um dielétrico continuo que possui uma pola-
rizacdo macroscépica P, e o campo local E;(r), que é o campo atuando sobre uma
molécula em 7. Neste caso, o campo da molécula que esta no ponto em questao deve
ser excluido. O campo local é o responsavel pela polarizacao da molécula e nao o

campo E, porque este campo inclui o efeito da polarizagao. Em muitos casos pode-se
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escrever, com boa aproximagao,

4
E,=E+ %P . (2.26)
O termo %”P ¢ denominado campo local de Lorentz (ver Apéndice A).
Podemos obter a relagdo entre a constante dielétrica e (mensurdvel em labo-
ratério) e a quantidade microscépica denominada polarizabilidade, «, substituindo
(2.26) em (2.22):

4
P =NaB, = NaE + 7 NaP.
Neste caso, a susceptibilidade elétrica sera

P Na
. L - 2.27
YT ET 1 4rNa/3’ (2.27)

e para a constante dielétrica teremos a expressao

4N

Sl =14 Y
L e

(2.28)

O resultado anteriormente obtido para o caso de baixa densidade de particulas
(gas rarefeito), Egs. (2.25), é valido quando o segundo termo no denominador das
Egs. (2.27) e (2.28) pode ser desprezado, isto é, quando |%| << 1. A Eq. (2.28)
pode ser reescrita na forma

e—1 Am

= —Na«a. 2.29
e+ 2 3 “ ( )

Esta relagao é conhecida como equacao de Clausius-Mossotti. Ela pode ser aplicada

quando nao houver contribuicao de momentos de dipolo permanentes a polarizagao,
isto é, quando as moléculas forem apolares ou quando a freqiiéncia do campo aplicado
for muito elevada. Se na Eq. (2.29) € for substituido por n?, obtemos a conhecida
equacao de Lorentz-Lorenz.

Em meios densos, onde o campo local de Lorentz ¢é valido, a substituicao
de (2.20) em (2.29) fornece

w2

=1 P 2.30
w3 —wtiwr (2:30)

onde w, = (4rN¢*/ m)'/? representa a freqiiéncia de plasma que as cargas teriam se

fossem liberadas de suas forcas restauradoras. A nova freqiiéncia de ressonancia do
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sistema é

2 _ 2 2 < 2_ 2
W =wy —w,/3 enao  w=uwj .

De modo analogo ao que foi feito anteriormente, é possivel obter n = n, —in,

usando as partes real e imaginaria de (2.30) via € = ¢, — i¢,. Entretanto, deixam de

ser vélidas as relagoes (2.25), as quais devem ser substituidas por
e 2nyn, =€, .
As expressoes para n, e n, sao complicadas e tém pouca utilidade pratica[19].

2.2.4 Coeficiente de Polarizabilidade

Existem outras formas de escrever a equacao de Clausius-Mossotti. Por exem-

plo, a densidade de particulas pode ser escrita como

n? de particulas NaN, Nj

" unidade de volume  V v’

onde N é o numero de Avogadro e v é o volume molar, isto é, o nimero de mo-

les (Ny,) por unidade de volume. Assim, fazendo € = n? em (2.29) obtemos

n®—1 R
- = 2.31
moSnE Rl (2.31)
onde A
R:?WNAOJ

é denominado refratividade molar, a qual é uma medida da polarizacao eletronica da

substancia. A Eq. (2.31) indica que a quantidade[27]

21
<Z2 n 2) v = constante , (2.32)

a constante sendo a refratividade R. Em primeira aproximacao, supoe-se que a
polarizacao (distorgao das nuvens eletronicas) seja independente da temperatura.
No caso dos sélidos, isto é valido desde que as ligagoes ionicas ou covalentes da
substancia nao sejam enfraquecidas pelo movimento térmico. Sob tais condigoes,
quando a temperatura varia, a mudanca no indice refrativo é devida somente a uma

variacao na densidade. Como a densidade normalmente diminui com a temperatura,
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o indice de refragao, de acordo com (2.32), também diminui quando a temperatura
aumenta. Este comportamento geralmente é observado em liquidos e cristais cubicos.
A grande maioria dos vidros de silicato, entretanto, apresentam um aumento regular
no indice refrativo com o aumento da temperatura[27].

Para avaliar a influéncia da temperatura sobre o indice de refracdo vamos

escrever a Eq. (2.31) na forma
s UF2R
= . 2.33
" v—R ( )

Diferenciando a Eq. (2.33) teremos

2ndn = (w—R) = (v —R)?

3vdR — 3R dv 3Rv dR dv
R v )

(2.34)

O primeiro fator pode ser expresso em termos de n como

3Rv (n? —1)(n* +2)

(v—R)? 3

Diferenciando (2.34) com relagao a temperatura 7' obtém-se

dn (n2—1)(n2+2)[1dR 1dv]’

ar — 6n RdT  vdT

possibilitando introduzir o coeficiente de expansdo térmica = (1/v)(0v/IT), ¢ um

coeficiente semelhante,
1dR 1da

- - 2.
¢ RdT  «dT’ (2.35)
denominado coeficiente de polarizabilidade. Desse modo, podemos escrever
dn  (n?—1)(n®>+2
V2 ). (2.36)

T ~ 6n

A menos de um fator aproximadamente constante, podemos concluir de (2.36)
que a variacao do indice refrativo com a temperatura depende da diferenca entre o
coeficiente de polarizabilidade (¢) e o coeficiente de expansao térmica (f3).

Podem ocorrer trés situagoes:
(1) B é sempre grande comparado com ¢: neste caso, o indice de refra¢do diminui
continuamente com o aumento da temperatura.
(2) 0 é da mesma ordem de grandeza de ¢: o comportamento do indice refrativo sera

variavel e dependente dos valores de (3 e ¢ no intervalo de temperatura considerado.
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(3) B é sempre pequeno comparado com ¢: aqui, o fendémeno da polarizac¢ao torna-se
dominante e o indice de refracao aumenta com a temperatura.

Estas consideragoes sao validas de maneira geral, desde que o intervalo de
temperatura escolhido nao inclua as regioes de transicao de fase, onde o parametro

[ pode apresentar uma descontinuidade.

2.2.5 Polarizabilidade da Matéria

Geralmente devemos atribuir a uma molécula um tensor polarizabilidade a,
conforme definido pela Eq. (2.17). Na sua forma mais simples, esta equagao pode

ser escrita como
p

:E’

onde p é o momento de dipolo que um atomo adquire em um campo elétrico E;.

«

Seja um dipolo formado por cargas iguais de médulo ¢, separadas por uma

distancia x. Neste caso,

a:%:Fq—/xq:f%:f%, (2.37)
onde K é uma constante de for¢a (constante eldstica) na lei de Hooke. Este resultado
indica que a polarizabilidade mede a “facilidade” de se deformar um &tomo. No sis-
tema Gaussiano de unidades a tem dimensao de volume? e, de fato, est4 intimamente
relacionada com o volume atomico.

Devemos lembrar que, para todas as moléculas, exceto para as que perten-
cem aos grupos cibico ou icosaédrico, a polarizabilidade depende da orientacao da
molécula em relacao ao campo. Por exemplo, a polarizabilidade do benzeno quando
o campo ¢ perpendicular ao plano do anel é 12,3 x 107?* cm?, e quando o campo é
aplicado paralelamente ao plano do anel benzénico é 6,7 x 1072 cm3. No caso da
dgua, a polarizabilidade é 1,48 x 10724 cm?.

Podemos distinguir trés tipos de polarizabilidade: eletronica, idonica e
orientacional[23].

(1) POLARIZABILIDADE ELETRONICA: Num modelo onde os dtomos consistem
de nucleos positivos circundados por “camadas” negativas de elétrons, a aplicacao
de um campo elétrico deforma a simetria esférica dessa estrutura, produzindo um

momento de dipolo elétrico.

3Em unidades SI, a tem dimensdo de Fm?.
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(@ (b)

Figura 2.1: Modelo para a polarizabilidade eletronica. (a) Carga puntual
nuclear no centro da nuvem eletronica esférica, na auséncia de um campo
externo. (b) O campo polariza o atomo deslocando o nicleo em relagao
ao centro da esfera de elétrons. A carga no interior da esfera de raio d
produzira a forca restauradora sobre o nticleo.

Vamos supor que na auséncia de um campo elétrico o atomo consiste de um
nicleo puntual de carga +Ze envolto simetricamente por uma “nuvem” eletronica,
esférica e homogénea, —Ze de raio a, como mostrado na Figura 2.1(a). Um campo
elétrico exercerd uma forga |ZeFE| sobre ambas as cargas, polarizando o d4tomo e se-
parando os centros das cargas positivas e negativas por algum valor d, como podemos
ver na Fig. 2.1(b). A forga restauradora sobre o nicleo, devido & nuvem de elétrons,

resulta da fracao de cargas dentro da esfera de raio d, ou seja,

(Ze) [Ze(d®/a”)]

E rest — 2

Esta também é, a menos de um sinal, a forca restauradora sobre a nuvem eletronica.
Observe que esta forca restauradora é uma forca na lei de Hooke, onde a constante

elastica é
(Ze)?

K = 3

)

demonstrando que « é proporcional ao volume atéomico (Eq. (2.37)). Deste modo, o
sistema pode ser considerado um oscilador harmonico, com freqiiéncia natural
K (Ze)?

2
woz—: 3
m ma

que é a mesma freqiiéncia orbital de um elétron em torno de um nucleo. Em
frequiéncias elevadas, na regiao do visivel, somente os elétrons sao suficientemente
“mobveis” para acompanhar a rapida variacao do campo elétrico oscilante. A pola-

rizagao se deve entao, inteiramente, a deformacao da distribuicao de elétrons, e a
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polarizabilidade molecular é uma polarizabilidade eletronica.

(2) POLARIZABILIDADE IONICA: Poderfamos imaginar que um cristal iénico
deveria ter uma polarizacao elétrica macroscopica mesmo na auséncia de um campo
elétrico, uma vez que cada par de ions constitui um dipolo elétrico. Isto nao ocorre
porque a simetria da rede e a neutralidade global das cargas assegura que esses
dipolos se cancelem mutuamente em todos os pontos do material®.

Entretanto, quando um campo elétrico externo é aplicado a um cristal ionico,
além de ocorrer a polarizacao eletronica dos atomos, os ions sao deslocados de suas
posicoes de equilibrio pela forca do campo elétrico. Isto altera a simetria da rede e
faz com que o material adquira uma polarizacao ionica, assim denominada porque
as cargas que formam os dipolos sao fons.

Também podemos atribuir uma polarizabilidade ionica a moléculas nao ionicas,
sejam elas polares ou apolares, pois estas moléculas podem ser flexionadas ou alon-
gadas pelo campo elétrico aplicado. Tais deformagoes, alterando as posicoes relativas
dos nucleos, modificam o momento de dipolo da molécula e o material pode apre-
sentar uma polarizagao que, neste caso, denomina-se induzida. Visto que o intervalo
de tempo necessario para a flexao de uma molécula é aproximadamente igual ao
inverso da sua freqiiéncia de vibragao, a polarizacao induzida desaparece quando a
freqiiéncia da radiacao incidente aumenta e passa pela regiao do infravermelho.

(3) POLARIZABILIDADE ORIENTACIONAL: Muitas moléculas tém momentos
de dipolo permanentes devido a algum tipo de assimetria em sua estrutura ou pro-
veniente das cargas parciais dos atomos na molécula, provocadas pelas diferencas de
eletronegatividade entre os atomos que a compoem. Estas moléculas, como o HCl e
a agua, sao chamadas moléculas polares.

Podemos imaginar as moléculas polares como tendo, esquematicamente falan-
do, uma estrutura em forma de halteres. Quando submetidas a um campo elétrico,
estas moléculas terao uma polarizabilidade eletronica devido a distor¢ao dos atomos
pelo campo e apresentarao, também, uma polarizabilidade ionica resultante da dis-
tensao ou compressao da molécula devido a acao do campo aplicado. Adicionalmente,
essas moléculas tém a capacidade de alinharem-se na presenca de um campo elétrico.
Esta tendéncia de alinhamento é denominada polarizabilidade orientacional.

Devemos observar que, estritamente falando, o conceito de polarizabilidade

nao é aplicavel a tendéncia que um dipolo permanente tem de orientar-se em um

4Em alguns cristais com simetrias reduzidas pode existir um momento de dipolo permanente,
conhecido como ferroeletricidade.
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campo. A polarizabilidade « é realmente uma constante eldstica e ela descreve uma
deformacao. Em uma molécula polar, o campo simplesmente orienta um momento
de dipolo existente. Do ponto de vista dos efeitos observados, entretanto, existe uma
polarizabilidade aparente, resultante da orientacao dos dipolos no campo elétrico.

O comportamento fenomenoldgico da polarizagao orientacional difere acentua-
damente da eletronica e idnica: nao ha efeito de ressonancia e existe uma dependéncia
explicita com a temperatura. Considerando que a polarizacao orientacional é des-
prezivel (ou até mesmo nula) em freqiiéncias 6pticas (luz visivel), faremos apenas
uma breve descricao desse fenomeno.

Considere um arranjo de momentos de dipolo permanentes formando uma rede
cristalina, na qual os dipolos estao muito separados e, assim, nao interagem uns com
os outros. Devido a sua energia térmica, os dipolos estao continuamente girando
e oscilando em torno de uma posi¢ao de equilibrio. Quando um campo elétrico é
aplicado, estes movimentos sao afetados pela tendeéencia dos dipolos se orientarem
com o campo. Mas esta orientacao requer um certo intervalo de tempo, denominado
tempo de relazacdo, T. Visto que é necessario uma quantidade finita de tempo para
que os dipolos atinjam o equilibrio, eles podem ou nao acompanhar a freqiiéncia
imposta pelo campo, dependendo do tempo de relaxagdo 7. Se w >> 1/7, o — 0;
se w << 1/7T, & = Questatica- Como uma molécula leva cerca de 1 ps para cobrir um
angulo de 1 radiano num fluido, a perda da contribuicao orientacional dos dipolos
permanentes a polarizacao ocorre quando se fazem medidas a freqiiéncias maiores do
que cerca de 10" Hz (na regiao das microondas).

Se no sistema considerado existirem /N dipolos por unidade de volume, pode-se

mostrar[23] que a polarizagao serd

B Np’E

_ 2.38
ST (2.38)

onde kg € a constante de Boltzmann e T" a temperatura. Deste resultado obtemos
Yo
N  3kgT

Esta é a conhecida formula de Curie-Langevin para a susceptibilidade elétrica, ha-
vendo um equacao semelhante no paramagnetismo. A polarizabildade total pode ser
escrita como o = ag + p?/3kpT, onde  é a contribuicao por deformagao (eletronica

e i6nica).
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Particularmente no caso dos cristais liquidos termotropicos, existem teorias
que relacionam o momento de dipolo permanente das moléculas mesogénicas com o

comportamento dielétrico, em baixas freqiiéncias, das fases nematicas e esméticas[29].

2.3 Propagacao da Luz em Meios Anisotrépicos

A propagacao de uma onda eletromagnética em um meio dielétrico é influencia-
da tanto pela interac¢@o entre os atomos (ou moléculas) que constituem o meio (devido
as propriedades elétricas e magnéticas das particulas), quanto pelo modo como essas
particulas estao arranjadas espacialmente. Muitos materiais cristalinos, devido a
pouca simetria que possuem, apresentam uma anisotropia natural. Isto faz com que
suas propriedades épticas sejam anisotropicas. Portanto, a propagacao da radiacao
eletromagnética depende da direcao, podendo ocorrer o fenomeno da dupla refracao.

Veremos que, do ponto de vista da optica fisica, os cristais anisotropicos sao
classificados em wuniaziais e biaxiais. Em cristais uniaxiais os indices refrativos e,
portanto, as velocidades das ondas extraordinédria e ordinaria, tornam-se iguais ao
longo de uma unica dire¢ao, denominada eixo dptico. Em cristais biaxiais, por outro
lado, existem duas direcoes nas quais a velocidade das ondas planas é independente

da orientacao das vibragoes incidentes.

2.3.1 Ondas Planas em Cristais Uniaxiais

Vamos restringir nossa discussao ao tipo mais simples de meio birrefringente,
um mezo uniaxial. Faremos, aqui, apenas uma descricao qualitativa da propagacao
das ondas nesses meios, apresentando alguns conceitos.

Denomina-se frentes de onda as superficies, envolvendo completamente uma
fonte puntual de luz monocromaética, cujos pontos estejam todos na mesma fase
de movimento. Na Figura 2.2(a) temos a representagdo de uma fonte puntiforme
imagindria dentro de um cristal de calcita. A fonte estd no ponto P e o circulo e a
elipse em torno dela representam os tragos das frentes de onda.

Se os efeitos de difragao sao desprezados, a propagacao das ondas em meios
anisotrépicos pode ser descrita por uma generalizagao do principio de Huygens[16].
Este principio diz que: “Todos os pontos de uma frente de onda devem ser considera-
dos como fontes puntiformes para a producao de ondas esféricas secundarias; depois

de um certo tempo t, a nova posi¢ao da frente de onda é a superficie que tangencia
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eixo 6tico

raio

eixo 6tico

(b)

Figura 2.2: Construcao de Huygens para as ondas ordindria (onda o) e ez-
traordindria (onda e) em um meio anisotrépico. (a) Superficies ondu-
latérias produzidas por uma fonte puntiforme inclusa num cristal de cal-
cita. (b) Onda plana nao polarizada incidindo perpendicularmente sobre
uma placa cortada de um cristal de calcita. O segmento oo’ é a frente de
onda ordindria, ee’ a frente de onda extraordindria e s € um vetor unitario
normal as frentes de onda. O eixo éptico e a onda incidente estao no plano
da figura.

essas ondas secundarias”. No caso do cristais uniaxiais, as ondas esféricas devem ser
substituidas por superficies ondulatérias de maior complexidade, consistindo de uma
onda esférica mais uma onda que estd em um elipséide de revolugao. O elipséide
tangencia a esfera em dois pontos que estao sobre uma reta, a qual passa pelo centro
das ondas elipticas e define o eizo dptico do cristal.

A onda esférica é chamada de onda ordindria (onda o) e seu indice refrativo
n, como indice ordindrio. Ela propaga-se com uma velocidade v, = ¢/n, em todas
as diregoes. A onda eliptica é a onda extraordindria (onda e) e o valor extremo de
seu indice refrativo n. é denominado indice extraordindrio. Esta onda propaga-se
com uma velocidade variando entre ¢/n, ao longo do eixo éptico até uma velocidade
Ve = ¢/ne, num plano perpendicular ao eixo 6ptico. Para cristais uniaxiais positivos,
como o quartzo cristalino, n. € maior que n, e para cristais uniaxiais negativos, como
a calcita, n, ¢ maior que n..

As duas frentes de onda representam a luz em dois estados diferentes de po-
larizacao. Considerando-se, por enquanto, apenas os raios contidos no plano da
Fig. 2.2(a), entao (1) o plano de polarizacao dos raios o serd perpendicular a figura,
como a série de pontos sugere e (2) o dos raios e coincide com o plano da figura,
como se acha indicado por segmentos de reta. Deste modo, a onda esférica é sempre
plano-polarizada perpendicularmente tanto ao eixo 6ptico quanto a direcao de pro-
pagacao. Representamos essas vibracoes com o simbolo L. Entretanto, as vibracoes

da onda eliptica, representadas por ||, fazem um angulo diferente com o eixo éptico
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para cada raio que é tomado a partir da origem P (raio Pb, por exemplo), de modo
que a onda e tem uma velocidade que depende da direcao de propagacao do raio.
Em termos da teoria eldstica dos sélidos, isto poderia ser explicado supondo-se dois
coeficientes de elasticidade diferentes para vibracoes paralelas e perpendiculares ao
eixo Optico[16].

O termo dupla refracao ou birrefringéncia refere-se as duas direcoes diferentes
de propagacao que um dado raio incidente pode seguir nos meios anisotrépicos, de-
pendendo da dire¢ao de polarizagao da onda. A Figura 2.2(b) mostra uma situacao
em que luz nao polarizada incide ortogonalmente sobre uma placa de calcita, corta-
da de um cristal, de tal modo que o eixo 6ptico faz um angulo arbitrario com a sua
superficie. Considere-se uma frente de onda que, no instante ¢ = 0, coincida com a
superficie do cristal. Pelo principio de Huygens, pode-se considerar cada ponto dessa
superficie (s@o mostrados apenas trés) como um centro de irradiacdo de um par de
ondas de Huygens, como visto na Fig. 2.2(a). Sao produzidos dois feixes distintos,
que estao representados pelos raios o e e; cada um atravessard o cristal com uma
velocidade diferente.

Os raios e se afastam dos raios o e nao sao mais perpendiculares a frente de
onda. Visto que a direcao do raio é a diregao na qual a energia das vibracoes ¢é
transmitida, concluimos que para a onda extraordinaria o fluxo de energia nao estéd

na direcao de propagacao da onda, a qual é dada pelo vetor unitario s.

2.3.2 O Tensor Dielétrico

Somente no caso de uma substancia isotrépica, como o vidro, pode-se escrever
para o deslocamento elétrico D = €FE, onde ¢ é um escalar. Em um cristal ani-
sotrépico, os valores medidos da constante dielétrica e variam com a orientacao do
eixo éptico relativamente ao campo elétrico E. Como sabemos, o valor da constante
dielétrica depende da polarizacao dos atomos que estao sob a influéncia do cam-
po elétrico, devido a polarizacao que o atomo adquire. Mas o momento de dipolo
induzido em um atomo depende do campo elétrico naquele atomo, e este campo
serd determinado, em parte, pelos campos dos outros atomos polarizados nas suas
proximidades. Se estes atomos estao arranjados de um modo particular, é ébvio
que a polarizacao (e a constante dielétrica efetiva) dependera da orientagao do vetor
elétrico das ondas incidentes.

Assim, no caso dos cristais anisotropicos, ao invés de definir uma unica cons-
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tante dielétrica para o material como um todo, é necessario considerar o fato de que
ela depende da direcao do campo elétrico. Além disso, o deslocamento elétrico D
pode nao ser paralelo a E. Neste caso, a relacao entre as componentes do vetor

deslocamento elétrico e do campo elétrico tém a forma

Dm = EmcEx + 6xyZUy + 6aczl?z s
Dy = e By +eyyby +e€,.F,
Dz = € F, + 6zyEJy +e. b, ’

isto €, a relacao entre os dois vetores serd uma equacao tensorial, como definido pela

Eq. (2.6). Na forma de componentes, teremos
Di = Z EijEj s Z,j =T,Y,z. (239)
J

Os coeficientes €;; formam os elementos do tensor dielétrico €. Em um meio que nao
apresenta atividade optica nem absorc¢ao, pode-se mostrar que o tensor dielétrico é
simétrico: €5 = €;;.

Para demonstrar esta propriedade de simetria, vamos admitir que a expressao
para a densidade de energia armazenada, elétrica e magnética, seja valida para mei-
os anisotrépicos[36]. Além disso, vamos considerar que o meio é magneticamente

isotrépico (B = puH). Assim, teremos que

Z Ez'eijEj + MH2

,J

1
U=U.+Uy=(E-D+B-H)= (2.40)

1
8T
A expressao de conservagao da energia em um meio nao condutor é

oU
VSt =0,

onde S ¢é o vetor de Poynting, S = ~(E x H).

Para um meio dielétrico no qual ndo existam cargas livres (p; = 0) nem cor-
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rentes livres (j, = 0), as duas equagoes (2.4b) sdo escritas como

10B
EF=——— 2.41
V x Y ( a)
10D
H=-——. 241
V x e ( b)

Multiplicando escalarmente por H a Eq. (2.41a) e por E a Eq. (2.41b), e usando a
identidade V - (a x b) = b-(V x a) — a+(V x b), obtemos

— E-(0D/ot) — H-(0H /0t)
47

_ ! OB O (L
VS = [(ZEEJ > ) + o (Q,uH )] . (2.42)

z?]

V-(ExH)=

O segundo termo da direita em (2.42) representa a variagdo temporal da densidade
de energia magnética, mas o primeiro termo nao representa a variacao temporal da

densidade de energia elétrica, pois

oU, o (1 1 OF; OE.
C=— | — Fe . B | = — Foeimt 4 Fem20 )
ot ot <8w; ¥4y J) SWZ( s+ Ficy at>

i?j

OE; L
Para que o termo ZZ j Eieija—t] em (2.42) represente a variagdo temporal da

densidade de energia elétrica devemos ter que

1 0B, 1 OE; IE;
_ € = — Eiei— + Eie;i—2 | |
A T ot T 8m = ( I 5t TRy 825)
o que implica
OE; OE;

ihj
Como tanto o indice i quanto j assumem ciclicamente os mesmos valores (x,y, z),
a expressao (2.43) nao se altera se na segunda parcela trocarmos os indices j por i.

Podemos escrever, entao

OF;
> Eia_tj(ez‘j —€i) =0 = €ij = €ji - (2.44)
ij
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O resultado (2.44) nos diz que o tensor dielétrico deve ser simétrico para que se
verifique a conservacao da energia. Portanto, o tensor dielétrico tera somente seis
componentes independentes.

Para um tensor simétrico sempre podemos encontrar um sistema de coordena-
das Cartesianas ortogonal, de modo que, em relacao ao novo sistema de coordenadas,
somente os componentes da diagonal (i = j) de € s@o diferentes de zero. Os novos

eixos sao denominados eizos principais. Com relacao a eles, o tensor dielétrico tem

a forma
ez 0 0
e=10 ¢ 0], (2.45)
0 e,

onde z,y e z referem-se aos novos eixos e as quantidades €, €, e €, sao denominadas
constantes dielétricas principais ou permissividades principais.

Utilizando a Eq. (2.45), a densidade de energia elétrica pode ser escrita como

1
U, = 8—W(emE§ +e, B2+ €. E2). (2.46)

2.3.3 Teoria da Dupla Refracao

Descreveremos, agora, como o campo elétrico se comporta a medida que a on-
da se desloca em um meio dielétrico ou, dizendo de outra maneira, qual é a forma
da componente elétrica do campo eletromagnético em um meio. Para isso, exa-
minaremos a propagacao de uma onda plana monocromatica através de um cristal
anisotrépico.

Para um feixe de luz monocromatico, os campos fisicos (elétrico e magnético)
sao dados pelas partes reais dos campos complexos, como em (2.12). Por conve-

niéncia, iremos escrever o vetor de onda k (|k| = w/v) na forma

wn
k=—s,
c

onde s é um vetor unitdrio normal (perpendicular) a frente de onda plana e n é o

indice refrativo do meio. Dessa forma, o campo elétrico sera dado por
(wt—“g.r
E =Re [Eoe( c )},

havendo uma forma analoga para o campo magnético B. Como sabemos, para uma
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Ho — Jo

S, v,

Figura 2.3: Vetores D, E, H e S para uma onda em um meio anisotrépico.
O vetor unitdrio s estd na direcao de propagacao da onda (k = “*'s); v, é
a velocidade de grupo e v, = £s ¢ a velocidade de fase da onda. Todos os
vetores estao no plano da figura, exceto o vetor H, que é perpendicular
ao plano da péagina e aponta para fora.

onda nessa forma podemos substituir o operador V por — (%s) e % por iw. Entao,

admitindo que p =1 e B = H, as Eqs. (2.41) fornecem as relagoes

nH x s=D, (2.47a)
nExs=—H. (2.47b)

Da Eq. (2.47a) vemos que D é perpendicular a H e s. Da Eq. (2.47b) segue
que H é perpendicular a FE e s. Portanto, D e H constituem uma onda transversal
correta, sendo que D, s e FE estao todos em um plano perpendicular a H, conforme
ilustrado na Figur 2.3. Mas (E x H), que define a diregao do vetor de Poynting, ndo
é paralelo a s. Ele esta no mesmo plano que s, D e E, mas é perpendicular a E.
De fato, ele faz 0 mesmo angulo ¢ com s que E faz com D (Fig. 2.3). Isto significa
que a diregao do fluxo de energia e o vetor unitario normal a frente de onda plana
nao sao paralelos.

Usando agora a Eq. (2.47b) para eliminar H na Eq. (2.47a), obtemos
D=n’[sx(Exs)] — D=n’E-s(s-E)], (2.48)

onde utilizamos a identidade vetorial @ x (b x ¢) = b(a - ¢) — c¢(a - b).
As propriedades anisotropicas do dielétrico sao introduzidas pela relacao entre

D e E dada pela Eq. (2.39), com ¢;; na sua forma diagonal (2.45). Teremos, dessa
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forma,
D, =¢eFE,,D,=¢FE, e D,=¢L, . (2.49)

Nesse caso, vemos que D e E terao a mesma direcao somente se a direcao de E
coincidir com um dos eixos principais, ou seja, se E tiver somente uma componente,
ou se as permissividades principais forem iguais (e, = €, = €,), isto é, se 0o meio
for isotrépico. Substituindo (2.49) em (2.48), obtemos para os eixos principais a

expressao

n? —6B;=0. (2.50)

E’i — S; Z SjEj
J

Esta equacao é formada por trés equagoes lineares e homogeéneas em (£, E,, E.).

Para um dado vetor unitario s ela tem uma solucao se, e somente se, o determinante
associado se anular. Entdo, n, as componentes de s = (s,,s,,s,) € as constantes
dielétricas €, €, €, devem obedecer certas relacoes. Podemos obter essas relagoes

reescrevendo a Eq. (2.50) na forma
, i=x,y, 2. (2.51)

Multiplicando (2.51) por s;, somando as trés equagoes e eliminando um fator comum

(s - E) chega-se a

—=—2 4+ ¥ 4+ -z 2.52
n? n?—¢ n?®—¢ n:—g¢, ( )

A Eq. (2.52), conhecida como equagio de Fresnel, é quadritica em n? e pode-se
mostrar que ela tem duas raizes positivas, n? e n3.

Conseqiientemente, para uma dada diregao de propagagao s = (s, sy, S,) exis-
tem, em geral, dois valores para o indice de refracao, n; e ny. Se estes valores sao
substituidos um de cada vez na Eq. (2.50), podemos obter as componentes de E, a
menos de uma constante multiplicativa. Sejam as duas solu¢oes para E correspon-
dentes a n; e ny denotadas por E; e E5, respectivamente. Se E for separado em

componentes, paralela e perpendicular a s, como mostrado na Fig. 2.3,
E=E +E, ,
entao E = (E -s)s, E, = E — (E - s)s, e obtemos para D a expressao
D =n’E (2.53)

1
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Na realidade, existem duas equagoes do tipo (2.53), uma para cada solucao, ny e na,
da Eq. (2.50):
D, =nlE,, e Dy,=nE, . (2.54)

Para mostrar que D, e Dj sao perpendiculares: (Dy-Dsy) = (E;, -E5, ) = 0, vamos

considerar o produto escalar

E,-D, = Z EsieijFry = Z ErjejiEo; = ZEljD2j
1,J irJ J

= El °D2 .
A segunda igualdade fez uso da simetria do tensor dielétrico. Usando as Eqs. (2.54)
ni(EyE ) =ny(Er-E,,) .

Seja Ey = Ey, + EQH, onde EQH ¢ paralelo a s e, deste modo, perpendicular a E; .
Entao (Ey-E,,) = (Ey, -E; ). Analogamente (E|-Ey ) = (E; -E5 ). Assim,

(13— i) (B, By, ) = 0.
Quando n} # n2, D, e Dy sao ortogonais. O cason? = n3 ocorre em meios isotrépicos
e ao longo de certas diregoes (eixos dpticos) em meios anisotrépicos.

Dos resultados obtidos até aqui, podemos concluir que um cristal anisotrépico
pode transmitir somente ondas que sao linearmente polarizadas em uma de duas
dire¢bes mutuamente ortogonais. A onda propaga-se com velocidades diferentes em
cada uma dessas diregoes tal que, em geral, existem dois indices de refracao. Além

disso, a direcao do fluxo de energia pode nao ser perpendicular a frente de onda.

A Indicatriz ()ptica

A Eq. (2.46), para a densidade de energia elétrica, tem uma representagao
geométrica que nos permite apresentar, de forma mais concisa, os resultados da
teoria da dupla refracao.

Substituindo a Eq. (2.49) na Eq. (2.46) obtém-se

D? D D?

8rl, = —*L + 2 + =%
€ € €
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Definindo os indices refrativos principais por n; = /€, i = x,¥, z, e fazendo

D /87U, = z, etc., a ultima expressao pode ser escrita como

132 y2 22
z Y z

A Eq. (2.55) representa um elipséide, conhecido como elipsdide indicial ou
indicatriz dptica. Ele tem seus eixos principais nas diregoes x,y e z, sendo ng,n,
e n, os respectivos valores dos semi-eixos principais. A partir da indicatriz éptica
podemos obter, conforme descrito a seguir, as duas direcoes de polarizagao permitidas
e os respectivos indices refrativos, para uma onda propagando-se em uma direcao
arbitraria.

O procedimento[36] consiste em desenhar um plano, através do centro do
elipsdide, que seja perpendicular a direcao de propagacao k. A interseccao deste
plano com o elipséide é uma elipse. Os dois eixos dessa elipse sao paralelos as duas
direcoes de polarizagao, sendo o comprimento da cada semi-eixo igual ao indice de
refragao naquela direcao. Observe que a dire¢ao de propagacao que consideramos é
a do vetor normal a frente de onda, s, nao necessariamente a direcao do fluxo de
energia.

Um eizo optico é definido mais precisamente, agora, como aquela direcao do
vetor unitario s, normal a frente de onda, na qual o indice refrativo independe da
direcao de polarizacao. Em outras palavras, é a direcao perpendicular a uma secao
transversal circular da indicatriz.

Existem dois tipos de cristais anisotrépicos. Se todos os trés eixos da indicatriz
sao diferentes (o que corresponde a trés indices de refracdo principais) o cristal é
chamado biazxial porque, neste caso, podemos definir dois eixos 6pticos, como repre-
sentado na Figura 2.4(a). Esses dois eixos épticos fazem um certo angulo entre si, o
que é caracteristico do cristal. Se a indicatriz é um elipséide de revolucao, isto é, se
dois dos eixos sao iguais, o cristal é denominado uniaxial e o eixo dptico é perpen-
dicular ao plano dos dois eixos iguais (Fig. 2.4(b) e (c)). Portanto, cristais uniaxiais
podem ser considerados como um caso especial dos cristais biaxiais, onde o angulo
entre os dois eixos épticos é zero.

No caso dos cristais uniaxiais o tensor dielétrico, quando escrito na forma dia-

gonal, tem dois elementos iguais. Se os eixos sao escolhidos de modo que o terceiro
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eixo otico Az  eixo Otico .
N / €1X0 0tico
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Figura 2.4: (a) Indicatriz éptica para um cristal biaxial. Os dois eixos 6pticos
nao sao paralelos a nenhum dos eixos do elipséide. Para os semi-eixos
principais temos a relacdo n; = /€, i = x,y, 2. (b) Indicatriz éptica de
um meio uniazial positivo e (¢) de um meio uniazial negativo; n, é o indice
extraordindrio e n, o indice ordinério.

elemento esteja na direcao z, o tensor dielétrico tera a forma

3
S

o o
o S, ©

0
0], (2.56)
ng

com €, = €, = n2 e e, = n2. As propriedades dpticas sdo, agora, invariantes com
respeito a rotagoes em torno do eixo z, que é o eixo 6ptico (Fig. 2.4(b) e (c)).

Para a direcao de polarizacao perpendicular ao eixo 6ptico, conhecida como
direcao ordindria, o indice refrativo é independente da direcao de propagacao. Pa-
ra a outra direcao de polarizagao, conhecida como direcao extraordindria, o indice
muda elipticamente entre o valor do indice ordinario n,, quando a frente de onda é
perpendicular ao eixo 6ptico, e o indice extraordinario n., quando a frente de onda

é paralela ao eixo 6ptico.

2.3.4 Equacao de Vuks

Quando um dielétrico é introduzido em um campo elétrico, suas particulas
constituintes (4tomos e/ou moléculas), em geral, tornam-se polarizadas e a extensao
na qual esta polarizacao ocorre é determinada pelo valor da constante dielétrica.
Para gases e liquidos normais a constante dielétrica esta relacionada com a polariza-
bilidade molecular média, sendo que esta relacao é descrita pela conhecida equacao

de Clausius-Mossotti, em freqiiéncias baixas, e pela equagao de Lorentz-Lorenz, em
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frequiéncias opticas.

Os cristais liquidos neméticos termotrépicos sao constituidos de moléculas (mi-
celas, no caso dos liotrépicos) tipo bastdo as quais, em média, alinham-se parale-
lamente a uma direcao preferencial, especificada pelo diretor n. Isto faz com que,
para temperaturas abaixo daquelas do estado isotropico, as moléculas tenham uma
correlacao espacial. Nestas condicoes, os cristais liquidos neméticos comportam-se
como um meio anisotropico, mais especificamente, como um meio anisotropico uni-
axial. As constantes dielétricas serao anisotrdpicas e, portanto, nenhuma extensao
direta das equacoes de Clausius-Mossotti ou de Lorentz-Lorenz, que descrevem as
dispersoes dos gases e liquidos normais, pode ser utilizada para cristais liquidos.

Na literatura encontramos que a relagao entre a constante dielétrica e a polari-
zabilidade molecular dos cristais liquidos tém sido descrita pelas equacoes de Maier-
Meier([29], para freqiiéncias baixas, e pela equagao de Vuks, a qual é uma equagao de
Lorentz-Lorenz modificada, para freqiiéncias 6pticas[33]. Apresentaremos a seguir
o desenvolvimento que conduz a equagao de Vuks[25], visto que ela serd utilizada
quando analisarmos os resultados experimentais.

A partir da Eq. (2.29) obtemos a equagao de Lorentz-Lorenz

2
mol AN, (2.57)
n* + 2 3
a qual, embora nao tenha uma base tedrica firme para liquidos anisotrépicos, é
amplamente utilizada para a determinacao da polarizabilidade média de moléculas
anisotropicas de certos liquidos. Além disso, alguns experimentos mostraram que
ela fornece bons resultados para materiais anisotrépicos (cristais), se n*(= ¢) for
considerado a permeabilidade dielétrica média, n? = (n2 + nz +n?)/3, e se a for
a polarizabilidade média, o = (o, + oy, + a.)/3, onde z,y e z referem-se aos eixos
principais do tensor dielétrico. De acordo com isto, podemos escrever para cristais
anisotrépicos, ao invés da Eq. (2.57), a seguinte expressao[25]:
n2—1 ng—1 n2—1 Ar

— AT N (s 0. 2.58
22 T T - 3Vl tayta) (2.58)

As Eqgs. (2.57) e (2.58) permanecem validas durante a transicao do estado liquido

para o cristalino. Desejamos, agora, obter uma relagao direta entre as componentes
2

individuais dos dois tensores, n; e a;, de modo que possamos determinar as polari-

zabilidades a,, o, e o, das moléculas, a partir da dupla refracao do cristal.
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Para encontrar a relagio entre n? e «; escrevemos, inicialmente, as expressoes
conhecidas para o vetor polarizacao para um meio isotropico. Nos desenvolvimentos

a seguir, iremos considerar n?> = €. Utilizando as Eqs. (2.15) e (2.16) obtemos a

expressao
n?—1
P = E. 2.59
(“=) (2.59)
Substituindo a Eq. (2.59) na equagao para o campo elétrico local (2.26) teremos que
n?+2
E = (~——)E. (2.60)

e a substitui¢do de (2.60) na expressao para a polariza¢ao (2.22) resulta em

249
P=aN (”; )E (2.61)

Para um material anisotrépico, a relacao entre os vetores P e E tem um forma
diferente: « e € passam a ser tensores de segunda ordem. Supondo que o campo
local, dado pela Eq. (2.60), seja 0 mesmo em todos os pontos do cristal obtemos,

com relacao aos eixos principais dos tensores, as expressoes

n?j — 5@']’
p = Z ) (2.62a)
J

n? + 2 .
B:N( 2 )Zj:aijEj, iji=1zy,z. (2.62b)

onde «; representa a polarizabilidade de uma célula unitaria e N ¢ o nimero de
células por unidade de volume. Da igualdade entre os lados direitos das Eqs. (2.62),
obtemos a seguinte expressao para as direcoes principais de polarizacao do cristal:
2

n; —1 47

——— = — Naq; , 1=x,Y,%. 2.63

n2)+2 3 Y (2.63)
Aqui, a; representa a polarizabilidade de uma molécula e (n?) = (n2 +n2 +n?)/3. A
Eq. (2.63), proposta por Vuks, relaciona uma propriedade microscépica, a polariza-

bilidade molecular (¢;), com um observavel macroscépico, o indice de refracao (n;).



Capitulo

Procedimento Experimental

O uso de métodos experimentais para se estudar um determinado sistema—
material, substancia, etc.— constitui uma etapa importante em qualquer processo
de pesquisa cientifica.

Para que tenham validade, os resultados experimentais devem ser precisos e
reprodutiveis. A precisao estd relacionada com as técnicas (equipamentos) utiliza-
das nas medidas e a reprodutibilidade depende, basicamente, da condigoes em que o
experimento foi realizado. Particularmente no caso dos cristais liquidos liotrépicos,
a reprodutibilidade também pode ser afetada pela qualidade dos componentes utili-
zados na preparacao da mistura que da origem a mesofase.

Esta parte do trabalho esta relacionada com o que foi exposto acima, ou seja,
com os métodos que empregamos para analisar a mesofase liotrépica obtida a partir
da mistura composta por laurato de potassio, decanol e agua.

Utilizando a técnica de refratometria com refratometro de Abbe, foi possivel
determinar o comportamento, em funcao da temperatura, dos indices de refracao
(ordindrio e extraordinario) da amostra.

Para verificar os resultados obtidos com o refratometro realizamos, também,
medidas de birrefringéncia 6ptica com o compensador de Berek.

Complementando as medidas das propriedades opticas citadas, utilizamos a
densimetria por amostra vibrante para determinar a variacao da densidade da amos-

tra de cristal liquido em funcao da temperatura.

49
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3.1 Preparacao da Mesofase Liotrépica

A amostra de cristal liquido liotrépico que utilizamos foi preparada com a se-

guinte composicao:

Componente % em massa
Laurato de Potassio (KL) 29,4
Decanol (DeOH) 6,6
Agua (H50) 64,0

O laurato de potéassio, C H3(C' Hs)10COO~ K™, foi sintetizado (ver Apéndice B)
no Laboratorio de Cristais Liquidos da Universidade Estadual de Maringa, o deca-
nol (C1oH2OH) adquirido comercialmente da Sigma e a dgua foi destilada e deioni-
zada.

As massas de cada componente da mistura foram determinadas com precisao
de 107° g em balanca eletronica. Sao necessarios ~ 0,5 g de amostra para as medidas
do indice de refracao e ~ 1,5 g para as medidas de densidade.

A mistura das substancias foi realizada em tubos de ensaio (pyrez), previamente
limpos e secos em estufa. Esses tubos possuem tampa de baquelita rosqueavel com
protecao de borracha, o que proporciona uma excelente vedagao.

A preparacao da amostra, efetuada a temperatura ambiente, obedeceu a se-
guinte ordem: no tubo de ensaio foi introduzido uma certa quantia de laurato de
potassio e sobre este adicionado todo o decanol. Calculou-se, entao, a quantidade
de laurato e de dgua necessarios para se atingir a concentracao desejada. A agua
foi o ultimo componente a ser adicionado. O tubo foi entao fechado e selado com
parafilme, a fim de se evitar perdas por evaporacao e conseqiiente alteracao das
propriedades do cristal liquido resultante.

O processo de homogeneizacao da amostra consiste em agitar manualmente o
tubo de ensaio e, para se eliminar a espuma e as bolhas que se formam, utiliza-se
uma centrifuga. E necessério repetir o processo de agitar e centrifugar a amostra até
que ela esteja completamente homogénea.

A amostra liotrépica apresentou as seguintes fases: isotrépica reentrante (Irg)
para temperaturas inferiores a 11,0 °C e fase isotrépica (I) para temperaturas acima
de 47,0°C. Entre as fases isotrépicas ocorre apenas a fase neméatica calamitica (N¢).
A regiao de coexisténcia de fases é de +0,5°C' em torno das temperaturas de tran-
sicao, as quais foram determinadas utilizando-se microscopia éptica de luz polarizada,

conforme descrito na préoxima secao.
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3.2 Microscopia ()ptica de Luz Polarizada

A microscopia 6ptica de luz polarizada é bastante utilizada para a identificagao
e no estudo das diferentes mesofases liquido-cristalinas, através da observacao das
diferentes texturas que estas fases podem exibir.

A técnica consiste basicamente em observar uma fina camada de cristal liquido
entre os polarizadores cruzados de um microscopio de polarizacao. A imagem re-
sultante é denominada textura. O reconhecimento das fases é feito comparando-se
as texturas exibidas pela amostra com texturas existentes na literatura. Por meio
da textura também ¢é possivel determinar as temperaturas de transicao, defeitos e
singularidades topoldgicas do diretor n impostas por campos externos, etc.

O microscopio 6ptico de luz polarizada difere do microscépio comum por possuir
uma platina circular (graduada e giratéria) e dois dispositivos de polarizagao da
luz (Figura 3.2(a)). Um deles, conhecido como polarizador (P), fica situado abaixo
da platina e o outro, denominado analisador (A), localiza-se acima do sistema de
lentes da objetiva. Quando estes polarizadores estao cruzados, isto é, suas direcoes de
polarizacao sao perpendiculares, nenhuma luz é transmitida até a ocular, a menos que
exista uma substancia opticamente anisotrépica entre o polarizador e o analisador.
Pode-se adaptar a esse microscépio uma série de acessorios Opticos, tais como cunhas
e laminas, cuja finalidade é produzir uma diferenca de caminho éptico sob condicoes
controladas(22].

Para a determinacao das temperaturas de transicao de fase, a amostra de cristal
liquido foi introduzida, por sucgao, em capilares planos (microslides) com 300 pm
de espessura interna, adquiridos da Vitro Dynamics. Depois de preenchidos, os
microslides tiveram suas extremidades seladas com parafilme e foram colocados no
interior do termostatizador (Figura 3.1). Este dispositivo consiste de um cilindro de
cobre que pode se conectado a um banho térmico (ou banho termostatico), por meio
do qual é possivel controlar a temperatura da amostra. O cilindro é revestido com
isolante térmico para minimizar a troca de calor com o ambiente. Colocado sobre
a platina do microscopio de polarizagao, o termostatizador permite acompanhar as
variagoes de textura da amostra em fungao da temperatura. Desse modo, é possivel
determinar as temperaturas de transicao de fase associadas as mudancas nos padroes
de textura.

Uma vez obtidos os intervalos de temperatura nos quais ocorriam as tran-

sicoes de fase, realizamos novas observacoes das texturas efetuando, entretanto, uma
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porta-amostra feixe de luz
1< polarizada

1
orificio para o
sensor térmico

Figura 3.1: Termostatizador utilizado para controlar a temperatura da amos-
tra de cristal liquido, durante as medidas de transicao de fase e birre-
fringéncia optica. As letras A e B indicam as conexoes para o banho
térmico. A tampa de acrilico e o isolante térmico que envolve o cilindro
de cobre nao estao desenhados.

variacao lenta da temperatura nas proximidades das transicoes, para melhor iden-
tificarmos as respectivas temperaturas. O sensor térmico utilizado tinha precisao
de 0,1°C.

3.3 Conoscopia ()ptica

As medidas de birefringéncia éptica foram realizadas com um compensador de
Berek, marca Leitz, introduzido na fenda apropriada do tubo de um microscépio
Leica, modelo DM L P, utilizando-se luz branca. O compensador possui uma lamina
de fluoreto de magnésio (M gF3), de espessura igual a 1,52 mm, ligada a um tambor
calibrado (5 x 1072 graus de precisao). A inclinagio da lamina, através da rotagao
do tambor, altera a espessura do meio por onde a luz deve passar.

A finalidade do compensador é introduzir uma diferenca de caminho éptico (§)
conhecida entre os raios ordindrio e extraordindrio, de modo que a diferenca total

resultante seja igual a A\/2, o que corresponde a uma interferéncia destrutiva. Como
d=I1An, (3.1)

onde [ é a espessura do meio correspondente e An é a diferenca entre os indices de
refracao extraordinario e ordinario da amostra, ¢ possivel determinarmos a birre-
fringéncia da amostra de cristal liquido através do angulo de inclinagao da lamina
do compensador.

Nas medidas de birrefringéncia 6ptica utilizamos como porta-amostras capilares



CAPITULO 3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 23
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Figura 3.2: (a) Esquema do arranjo experimental utilizado para medidas de
birrefringéncia 6ptica com o compensador de Berek. (b) Orientacao da
amostra em relacdo ao compensador: os eixos Opticos sao ortogonais e o
angulo entre o polarizador e o eixo 6ptico da amostra deve ser de 45°.

planos com espessura interna [ = 100 pgm, da Vitro Dynamics. O cristal liquido
foi introduzido nos capilares por succao e estes tiveram suas extremidades vedadas
com parafilme. O alinhamento das amostras foi obtido colocando-se os capilares
preenchidos em um campo magnético ~ 7 kG por aproximadamente 15 horas.

A Figura 3.2(a) mostra o arranjo experimental utilizado nas medidas de bir-
refringéncia em funcao da temperatura. Controlamos a temperatura da amostra
utilizando o termostatizador conectado a um banho térmico Heto, modelo C'B8 —
30E/DT1. A temperatura foi monitorada com precisao de 0,1°C' através de um
sensor térmico. Para minimizar os erros, em cada temperatura foi realizada uma
série de cinco medidas, conforme descrito a seguir, e o seu valor médio calculado.

Para determinarmos o valor da diferenca de caminho éptico com o compensador
de Berek, aproximamos o condensador moével o maximo da platina e utilizamos uma
lente objetiva com aumento de 5X. O cristal deve ser colocado entre os polarizadores
do microscépio de tal forma que o eixo Optico seja paralelo a platina e orientado
formando um angulo de 45° com a direcao do polarizador, conforme ilustrado na
Figura 3.2(b). Com esta orientagao, os bracos da figura de eixo 6ptico centrado
separam-se em dois ramos de hipérbole.

Girando o tambor graduado do compensador no sentido horario, um dos ramos
(interferéncia destrutiva) se desloca em dire¢do ao meio do reticulo graduado da

ocular. Ao atingir este ponto, anotamos o valor do angulo indicado no tambor do
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compensador de Berek. A posicao angular do outro ramo é obtida girando-se o
tambor no sentido anti-horario. Somamos os angulos encontrados e do resultado
determinamos, através de uma tabela fornecida pelo fabricante do compensador,
a diferenga de caminho 6ptico §. Usando a relagao (3.1) calculamos o valor da

birrefringéncia éptica da amostra liotrépica.

3.4 Densimetria

Para medir a densidade em funcao da temperatura utilizamos o densimetro
Anton Paar DM A — 602HT com uma unidade auxiliar DM A — 60. A precisao
deste densimetro, em condigbes normais (temperatura da amostra entre —10°C' e
150°C) é de 5 x 1079 g/cm?. A temperatura foi controlada por meio de um banho
termostatico Heto, modelo C'B8 — 30FE/DT'1, cuja estabilidade é de 0,01 °C.

O densimetro consiste, basicamente, de um porta-amostras— tubo de vidro
em forma de U— com uma extremidade livre (parte curva do tubo), na qual estd
fixado um ima permanente. A passagem de uma corrente elétrica em uma bobina
faz vibrar a extremidade livre do tubo em U e um sensor, conectado a unidade
auxiliar (DM A — 60), detecta a oscilagdo do porta-amostras. E necessério ~ 1 ml
de amostra para preencher completamente o tubo em U.

O principio de funcionamento do densimetro baseia-se na alteracao da freqién-
cia natural de um oscilador oco quando este é preenchido com diferentes liquidos ou
gases. Para compreender como se obtém a densidade da amostra, vamos considerar
um sistema equivalente constituido por um corpo oco de massa m e volume V/,
suspenso por uma mola de constante elastica C', preenchido com um amostra de
densidade p. A freqiiéncia natural (f) do sistema é dada por

1 o 1/2
fzﬂ{ﬁﬂﬁ}’

de onde podemos deduzir que o quadrado do periodo de oscilagao (I") é

4m°m 472V
WZ(C?)*(O’Q'

B A2V 47°m

C c ’

Fazendo
A




CAPITULO 3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 95

podemos escrever
I'=Ap+B.

Os parametros A e B podem ser considerados como constantes do aparelho. Fazendo
a diferenca entre a densidade de duas amostras medidas nas mesmas condigoes,

obtemos

pr—p2 =K (7 -T3) , K=A".

A calibracao do equipamento consiste em determinar a constante X medindo-se
o periodo de oscilagao para dois fluidos cujas densidades sejam conhecidas. Utilizan-

do agua e ar como fluidos padrao teremos

IC — pH2o — Par

F?{QO - FiR ,
onde:
I',o — perfodo de oscilagio medido da dgua (s);
I',, — periodo de oscilacdo medido do ar (s);
Puyo — densidade tabelada[37] da dgua & temperatura 7' (g/cm?);
p.r — densidade calculada do ar & temperatura T (g/cm?).

Efetuamos a calibragao do sistema (I x T') através de medidas dos periodos de
oscilagio da dgua (I',, ) e do ar (I', ;). A dgua, apds ser aquecida a uma temperatu-
ra T'= 50°C, foi degaseificada em uma camara de vdcuo (dessecador). A densidade

do ar foi calculada para cada temperatura T', conforme o manual do densimetro, pela

[ 0,001293 ( P ) 5.
Par = 1770003677 | \ 760/ ° '

equagcao

onde p é a pressao atmosférica em mmH g. Consideramos p = 760 mmH g.
Finalmente, a densidade da amostra (p_, ) estudada foi determinada usando-se
a equagao
por =K (T2, = T2 ) + P (3.3)

onde I' ,, ¢ o periodo de oscilagao da amostra de cristal liquido.

L

A aquisi¢ao dos dados (I',, x T) foi realizada num ciclo de aquecimento da

CL

amostra, com temperatura inicial de 8°C. A leitura do periodo de vibragao (I',,),

para cada ajuste de temperatura, era efetuada somente depois que o sistema atingia

o equilibrio térmico.
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3.5 Refratometria

Determinamos o comportamento dos indices de refragao (n. e n,) da mesofase
liotrépica utilizando um refratometro de Abbe, modelo 37T'—Atago. A precisao deste
refratometro, cujo principio de funcionamento estd baseado no método do angulo
critico[22], é de 2 x 1074,

Para medir o indice de refracao de uma amostra solida com o refratometro de
Abbe (Figura 3.3(a)), devemos colocar uma parte plana da amostra sobre a face do
prisma principal e utilizar uma pelicula liquida entre as duas superficies para fazer
o acoplamento optico. O indice de refracao da amostra deve ser, necessariamente,
menor que os indices do prisma principal e do acoplador éptico. Incide-se, a se-
guir, luz monocromatica sobre a amostra transparente. Os raios de luz incidentes,
ao passarem de um meio de indice de refracao menor (amostra) para um de indice
maior (prisma) serdo refratados, isto é, serdo desviados em dire¢ao a normal a fa-
ce do prisma, conforme ilustrado na Figura 3.3(c). Somente irdo passar através do
prisma os raios incidentes que tiverem um angulo de refracao menor que o angulo
de refragao r. Este angulo critico (1) define uma fronteira claro/escuro bem nitida,
cuja posig¢ao pode ser localizada com um dispositivo apropriado (indicador) permi-
tindo, assim, a leitura direta do indice de refracao desconhecido em uma escala.
Quando se deseja medir o indice de refracao de liquidos utiliza-se um prisma auxiliar
(secundario), sobre o qual ird incidir a luz. A amostra liquida é colocada entre os
prismas como se fosse um acoplador 6ptico. O restante do processo permanece igual.

Para realizar as medidas dos indices refrativos foi necessario colocar o cristal
liquido em um porta-amostras (cubeta) retangular, de vidro, com 1 mm de espes-
sura interna (Fig. 3.3(b)), adquirido da Hellma. O porta-amostras foi preenchido
com auxilio de uma seringa e suas extremidades foram seladas com parafilme. O
alinhamento da amostra nemaética foi obtido colocando-se a cubeta com o cristal
liquido por aproximadamente 20 horas, a temperatura ambiente, em um campo
magnético ~ 7 kG. Neste processo, a direcao do campo deve coincidir com a di-
mensao maior (comprimento) do porta-amostras.

Concluida a etapa de alinhamento da amostra, a cubeta foi colocada sobre
o prisma principal do refratometro, conforme ilustrado na Fig. 3.3(a). Utilizamos
bélsamo do Canada (n = 1, 53) como acoplador éptico. O controle da temperatura foi
realizado através do banho termostético Heto, modelo C B8 —30E/DT1. Através do

sensor térmico do refratometro, situado préximo ao prisma principal, monitoramos
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Figura 3.3: (a) Arranjo experimental— refratometro de Abbe e seus ele-
mentos principais— utilizado para as medidas dos indices de refracao.
(b) Cubeta plana utilizada como porta-amostras: a espessura do filme de
cristal liquido é de 1 mm. Os outros valores correspondem as dimensoes
externas. (c) Principio de funcionamento do refratémetro de Abbe, onde
estao representados o prisma principal e a luz proveniente do espelho. O
indice refrativo da amostra determina o valor do angulo critico r.

a temperatura da amostra com precisao de 0,1°C.

Utilizando um dispositivo para polarizar a luz monocromatica (Ap = 589,3 nm)
incidente, foi possivel determinar os indices de refracao extraordinario (nH) e or-
dindrio (n,) da fase nemadtica calamitica. Quando a diregdo de polarizacao da luz
incidente ¢ paralela ao diretor n (Fig. 3.4(a)), obtém-se n; quando a dire¢do da luz
polarizada é perpendicular ao diretor (Fig. 3.4(b)), determina-se n | .

Iniciamos o procedimento de medida ajustando o banho térmico para que a
temperatura indicada pelo sensor do refratometro fosse aproximadamente igual a
temperatura ambiente. Quando o sistema atingia o equilibrio térmico, o polarizador
era colocado em uma das configuracoes mostradas na Fig. 3.4 e efetuava-se a leitu-
ra do indice de refracao correspondente; girando o polarizador de 90°, efetuava-se
a medida do outro indice. Para cada valor de temperatura foi adotado o mesmo

procedimento de medida dos indices refrativos.
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polarizador diregdo de polarizador
polarizagdo
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Figura 3.4: Representacao esquematica das diregoes da luz polarizada inci-
dente e do diretor da fase nematica cilindrica, n. (a) Configuracao para
determinar o indice de refragao extraordinério e (b) para medir o indice
de refragao ordinario.

Quando a amostra passava da fase nematica calamitica para uma das fases
isotropicas, o processo de medida era interrompido e iniciava-se uma nova etapa de
alinhamento da amostra no campo magnético.

Um detalhe importante a ser observado, quando se fazem medidas utilizando
o procedimento descrito nesta secao, diz respeito a umidade relativa do ar. Quando
a temperatura da amostra for inferior a +15°C', ocorre a condensacao de vapor de
agua sobre a face superior da cubeta onde esta o cristal liquido. Esta umidade
dificulta bastante o processo de medida do indice refrativo, por causa da reflexao da
luz incidente nas goticulas de agua que se formam. Assim, é aconselhavel efetuar
medidas em baixas temperaturas somente quando a umidade relativa do ar nao for

muito elevada.



Capitulo

Resultados e Discussao

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos com as técnicas de medida
que utilizamos para analisar a mistura liotropica composta por laurato de potéssio,
decanol e dgua. Quando necessério, usaremos o termo sistema KL /DeOH/H,0 para
fazer referéncia a essa mistura.

Investigamos o comportamento da densidade, da birrefringéncia éptica e dos
indices refrativos, em fungao da temperatura, proximo as transicoes de fase isotropica
reentrante—nematica calamitica e nematica calamitica—isotrépica.

Através das medidas dos indices de refracao extraordinario e ordinario ve-
rificamos que a fase nematica calamitica tem birrefringéncia éptica negativa. Este
fato é analisado com base nas teorias de polarizacao elétrica e de polarizabilidade
molecular que foram discutidas no Capitulo 2.

Utilizando a equacao de Vuks e os valores determinados para a densidade e
os indices de refragao, foi possivel obter o comportamento do coeficiente de pola-
rizabilidade eletronica (¢;), em fungao da temperatura, para a amostra liotrépica.
Este resultado e a fase isotropica reentrante observada sao discutidos em termos de
alteracoes na forma das micelas durante as transicoes de fase.

Os graficos apresentados e o tratamento numérico dos dados (ajustes, deriva-

das, etc.) foram realizados com o software ORIGIN, da Microcal Software.

29
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4.1 Densidade

A Figura 4.1(a) mostra a variagao da densidade da amostra liotrépica (sistema
KL/DeOH/H,0) nas regioes das fases isotrdpica reentrante (Irg), isotrépica (I) e
nematica calamitica (N¢), para um processo de aquecimento da amostra. Nessa
figura, as barras de erro estao contidas nos pontos do grafico. De uma forma geral,
vemos que a densidade decresce quase linearmente com o aumento da temperatura.

Um modo diferente de representar as medidas de densidade pode ser visto
na Figura 4.1(b), onde temos a densidade reduzida[38] em fun¢ao da temperatura.
Este parametro é obtido dividindo-se os valores de densidade (Fig. 4.1(a)) pelo valor
correspondente, para cada temperatura, a extrapolacgao do ajuste linear dos dados
da fase isotropica. No grafico resultante (Fig. 4.1(b)) vemos claramente as transi¢oes
de fase Igrp — No e No — I (indicadas pelas setas), as quais ocorrem em 11,0°C' e
47,0°C, respectivamente.

A Figura 4.2 mostra as regioes proximas as transicoes de fase, ao longo das
quais se observa uma pequena variacao de densidade. Estes resultados experimen-
tais sao consistentes com caracteristicas de transi¢oes de fase “fracamente de primeira
ordem”. E oportuno ressaltar que, do ponto de vista termodinamico, uma descon-
tinuidade (continuidade) no volume/densidade é esperada em uma transicao de fase
de primeira (segunda) ordem. Podemos ver nos dois gréaficos dessa figura que o in-
tervalo de temperatura onde ocorrem as transicoes é da ordem de 1,0°C. E nesse
intervalo relativamente pequeno de temperatura que temos a coexisténcia de fases.

Ainda com relacao a Fig. 4.2, vemos que a tendéncia de comportamento dos
valores da densidade é diferente em cada uma das transicoes de fase. Esse com-
portamento da densidade indica uma possivel mudanga na anisotropia de forma das
micelas[38] em cada transi¢cao. Além disso, nota-se que as variagoes de densidade
sdo muito suaves! em ambas as transicoes de fase mostradas na Fig. 4.2. Veremos
que, devido a esse fato, o coeficiente de expansao térmica () terd pouca influéncia
sobre o comportamento do coeficiente de polarizabilidade eletronica (¢;), mesmo nas

proximidades das transi¢oes de fase.

1O densfmetro de amostra vibrante, utilizado neste trabalho, tem sido mais indicado para medi-
das de densidade em sistemas termotrépicos do que em liotrépicos. Para uma discussao mais ampla
sobre essa questao ver as referéncias [39] e [40].
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Figura 4.1: (a) Variagdo da densidade da mesofase liotrépica (siste-
ma KL/DeOH/H,0) em funcao da temperatura, para amostra em aque-
cimento; Irg, N¢ e I sao, respectivamente, as fases isotropica reentrante,
nemética calamitica e isotrépica. (b) Valores da densidade apresentados
na parte (a) divididos pelo ajuste linear dos valores de densidade na fase
isotrépica. A funcao utilizada no ajuste é da forma p; = a + b7, onde
a=1,02218 g/cm?® e b = —4,9 x 107 g/cm3K.
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Figura 4.2: Comportamento da densidade, em funcao da temperatura,
préximo as transicoes de fase (a) isotrépica reentrante-nematica calamitica
e (b) nematica calamitica-isotrépica do sistema KL/DeOH/H,0.

4.2 Indices de Refracao e Birrefringéncia ()ptica

Os resultados das medidas dos indices de refracao extraordinario e ordinério
estao indicados na Figura 4.3. Novamente, as barras de erro das medidas estao conti-
das nos pontos do grafico. Numa primeira observacgao dessa figura concluimos que a
diferenca entre os indices nas duas regioes isotrépicas ¢ da ordem de 1072, muito mai-
or, portanto, que a precisao do refratometro, que é de 10~*. Vemos também que o va-
lor médio dos indices de refragao, (n), na regiao de fase nemdtica calamitica, decresce
linearmente com a temperatura e conecta os valores medidos nas fases isotrépicas com
excelente precisao. Segundo os nossos conhecimentos, este resultado— medidas dos
indices refrativos em funcao da temperatura (Fig. 4.3) no sistema KL /DeOH/H;0O—
nao existe na literatura relacionada a mesofases liquido-cristalinas.

Um exemplo tipico de medidas semelhantes em cristais liquidos termotrépicos
é apresentado na Figura 4.4, onde temos os indices de refragao do PAA em funcao
da temperatura[31]. Vemos nessa figura que o indice de refra¢do medido depende do
comprimento de onda da luz. Outra informacao que pode ser obtida da Fig. 4.4 diz
respeito a birrefringéncia éptica do PAA. Na fase nematica, ela é positiva e da ordem
de 107!. Na Figura 4.5 apresentamos a variacao dos indices refrativos da amostra

liotrépica nas proximidades das transicoes de fase Irg — No e No — 1.
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Figura 4.3: Valores medidos dos fndices de refracio extraordindrio (n ) e
ordinario (n,) na fase nematica calamitica e nas fases isotrépicas (n,)
do sistema KL/DeOH/H,0, em funcao da temperatura (comprimento de
onda Ap = 589,3 nm). O valor médio dos indices de refracdo na fase
nemética[32, pg. 37] é dado por (n) = §(n, +2n,).
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Figura 4.4: Indices de refracao do PAA nas fases nemaética e isotrépica, em
fungao da temperatura, para diversos comprimentos de onda [31].
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Figura 4.5: Comportamento dos indices de refracao, para A\p = 589,3 nm,
proximo as transigoes de fase (a) isotrépica reentrante-nemética ca-
lamitica (Irg — N¢) e (b) nemdtica calamitica—isotrépica (Ng — I) do
sistema KL/DeOH/H,0.
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Figura 4.6: Indice de refracao da agual4l], em funcdo da temperatura, para
luz monocromética (Ap = 589,3 nm).

E instrutivo comparar, também, a variacao do indice de refracao médio da
amostra liotrépica com a do indice de refracao da agua, apresentado na Figura 4.6.
Considerando uma aproximacao linear para a variacao do indice refrativo da agua,
podemos concluir que as inclinagoes (dn/dT") dos dois indices, (n) e da dgua, sao da
mesma ordem de grandeza (~ 10™*). Este resultado pode parecer estranho a primeira
vista, uma vez que a fase nematica calamitica ¢ uma mistura de trés substancias.
Entretanto, devemos lembrar que a amostra liotropica utilizada é constituida por
64% de dgua e nem todas as moléculas dessa substancia fazem parte da estrutura
micelar[42]. Veremos que existe uma relacdo entre essas moléculas de dgua “livres”
e os valores da birrefringéncia 6ptica das mesofases liotrépicas em geral.

Na Figura 4.7 temos os valores de birrefringéncia 6ptica da fase nematica ca-
lamitica, medidos com o compensador de Berek, em funcao da temperatura. Ja existe
um resultado semelhante[43] de An para essa mistura liotrépica e a comparagao entre
os resultados mostra que, considerando-se a margem de erro experimental da técnica
utilizada, os valores obtidos em ambos sao aproximadamente iguais.

Na Fig. 4.7 também estao os valores absolutos da birrefringéncia calculados

através da equagao An = n, —n , utilizando-se as medidas dos indices de refracao ex-

I
traordindrio (n) e ordindrio (n, ). Nota-se que existe uma diferenca entre os valores
dos dois conjuntos de dados. Essa diferenca pode ser atribuida, em primeiro lugar,

ao fato das medidas terem sido efetuadas com luz de comprimentos de onda dife-
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Figura 4.7: Valores absolutos da birrefringéncia optica da fase nematica ca-
lamitica em func¢ao da temperatura, para o sistema KL/DeOH/H,0. No
caso do compensador de Berek, a birrefringéncia (An) foi determinada
utilizando-se luz branca. Um erro tipico nessas medidas estd mostra-
do na figura. Com o refratometro de Abbe (Ap = 589,3 nm) temos

que An=n, —n,.

I
rentes (veja, por exemplo, a Fig. 4.4). Uma segunda causa estd relacionada com o
erro nas medidas realizadas com o compensador de Berek, que em condigoes expe-
rimentais normais é de aproximadamente 3%, conforme indicado em um dos pontos
da Fig. 4.7. Com o refratometro o erro nas medidas é menor que 0,1% implicando,
portanto, em resultados mais precisos.

Observando a Fig. 4.7 vemos que os valores absolutos da birrefringéncia 6ptica
da fase liotrépica sao muito baixos, da ordem de 1073, isto é, cerca de duas ordens
de grandeza menor do que em cristais liquidos termotrdpicos[31]. Isto indica que as
interagoes mutuas entre os dipolos elétricos induzidos sao despreziveis em liotrépicos.
Nesse contexto, podemos considerar a fase nematica calamitica como sendo consti-
tuida por entidades (micelas) dispersas em um fluido dielétrico (dgua), cuja constan-
te dielétrica reduz a interacao elétrica mutua entre os dipolos induzidos pelo campo
elétrico aplicado (luz incidente, no caso das medidas de birrefringéncia e indices re-
frativos). Essa observagao justifica o fato da susceptibilidade dielétrica poder ser

utilizada na medida do parametro de ordem em fases nematicas liotrépicas|[14], ao
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Figura 4.8: (a) Diagrama representando as micelas de formato cilindrico em
uma regiao orientada de uma fase nematica calamitica. (b) Vista ampliada
de um corte longitudinal, passando através do eixo maior da micela, onde
podemos ver a disposi¢ao de algumas das moléculas anfifilicas. Em uma
fase nematica uniaxial, o diretor n determina o eixo éptico da amostra,
em relagao ao qual sdo definidos os indices refrativos extraordindrio (n, )
e ordindrio (n,). A birrefringéncia negativa (n, < n, ) da fase nemédtica
calamitica deve-se ao fato do diretor m ser perpendicular ao eixo maior
das moléculas anfifilicas[4].

invés da susceptibilidade magnética, como normalmente é feito no caso dos cristais
liquidos termotrépicos[12].

Nossos resultados experimentais mostram que a birrefringéncia 6ptica do sis-
tema KL/DeOH/H,0 ¢ negativa (n,

formacoes existentes na literatura. Utilizando as teorias de polarizagao elétrica e

< n,, Fig. 4.3), em concordancia com as in-

de polarizabilidade molecular discutidas no Capitulo 2 pode-se explicar, qualitativa-
mente, a origem da birrefringéncia negativa (An < 0) da fase nemadtica calamitica.

Para iniciar, consideremos a estrutura de uma micela de formato cilindrico[7]
constituida, basicamente, por moléculas anfifilicas. Embora as cadeias de hidro-
carbonetos (cauda parafinica) no interior das micelas possuam um arranjo fluido,
este carater “liquido” é restringido pela ligacao terminal das cadeias com os grupos
polares na face hidrofilica da micela. Se a cadeia carbonica do anfifilico for pou-
co ramificada, pode-se esperar que exista uma orientacao média estatisticamente
maior das ligagoes C' — C perpendicular a superficie exterior da micela. Dizendo
de outra maneira, as moléculas anfifilicas em uma micela cilindrica estao dispos-
tas predominantemente de forma radial em relacao ao eixo maior da micela, isto é,
perpendiculares a ele.

Como sabemos, na fase nemética calamitica as micelas estao arranjadas com
seus eixos maiores paralelos uns aos outros e orientados em uma direcao preferenci-

al, indicada pelo diretor nematico n. Dessa forma, a fase nematica corresponde a
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um meio anisotrépico uniaxial, com a direcao do eixo 6ptico sendo aquela do dire-
tor n. Do que foi exposto anteriormente, podemos concluir que nesse modelo para
a fase nematica calamitica— micelas de formato cilindrico alinhadas paralelamente
umas as outras— as moléculas anfifilicas estao dispostas, na sua grande maioria,
perpendicularmente ao eixo éptico da fase, conforme mostrado na Figura 4.8. E com
relacao a esse eixo Optico que definimos os indices de refracao extraordinario (nH)
e ordindrio (n, ), os quais sdo determinados para um feixe de luz cuja diregdo de
polarizacao ¢ paralela ou perpendicular ao diretor nematico n, respectivamente.

De acordo com a relagao (2.63), o indice n; é proporcional a respectiva polari-
zabilidade molecular «;. Quando estudamos a teoria de polarizabilidade da matéria,
vimos que a polarizabilidade o mede a “facilidade” de se deformar um atomo ou
molécula. Vimos também que a polarizabilidade depende da orientacao da molécula
em relacao ao campo aplicado. No caso das moléculas de um anfifilico cuja cadeia
carbonica é pouco ramificada, a polarizabilidade molecular, e conseqiientemente o
momento de dipolo induzido (p = a-E,,), é maior na dire¢ao ao longo do comprimen-
to da molécula do que perpendicularmente a ele. Assim, considerando a Fig. 4.8(b),

podemos escrever o, > o Como o indice refrativo é proporcional a polarizabili-

dade molecular, concluimos que n, < n , de modo que An < 0 na fase nemadtica

I
calamitica. Utilizando um raciocinio andlogo ao descrito aqui, pode-se explicar[4]
porque as fases nemadtica discética e lamelar tém birrefringéncia positiva (An > 0).

Outro fato relevante, verificado por nossos resultados experimentais, é a tran-
si¢ao de fase isotrépica reentrante-nemética calamitica em 11,0 °C' (Figuras 4.3 ¢ 4.7).
Essa transicao é consistente com o diagrama de fases proposto por Yu e Saupe[8].
Entretanto, ela nao é prevista pela teoria de Maier-Saupe[2], no sentido de que nessa
teoria a fase isotropica sempre ocorre a temperaturas maiores do que aquelas da fase
nematica. Esta situacao é aquela que normalmente acontece em modelos puramen-
te estatisticos, nos quais geralmente a interacao entre os objetos microscépicos nao
depende da temperatura. A transicao reentrante nao é, conseqiientemente, causada
por um simples efeito entropico, o qual faria com que a fase em alta temperatura
fosse a fase mais desordenada (isotrépica) ou simétrica[44]. Foi sugerido[45] que as
transicoes para as fases isotrépicas, e particularmente o comportamento reentrante
em sistemas liotrépicos, parecem ser devidas principalmente a mudangas (variagoes)
da anisotropia de forma micelar com a temperatura. Tal situagao é bastante excep-
cional no campo das transicoes de fase, onde os objetos elementares sao usualmente

moléculas e, desse modo, tém dimensoes invariaveis.



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 69

Para finalizar lembramos que, do ponto de vista das propriedades 6pticas,
deve-se tomar cuidado ao utilizar-se os termos isotrépico e anisotrépico. Fases que
aparecem escuras quando observadas entre polarizadores cruzados sao descritas como
isotrépicas ou nao-birrefringentes, enquanto aquelas que se mostram brilhantes (cla-
ras) sao denominadas anisotrépicas ou birrefringentes. Quando uma fase é descrita
como sendo isotrépica ou anisotrdpica, a referéncia é feita normalmente as suas
propriedades Opticas. Entretanto, esses mesmos termos também sao usados para
caracterizar as varias estruturas das proprias fases. Enquanto fases estruturalmente
isotrépicas sao sempre opticamente isotrépicas, todas as fases anisotropicas parecem
ser, quando observadas ao longo de certas diregoes, opticamente isotropicas. Assim,
as propriedades opticas de uma fase sao ditadas pela sua estrutura, mas o contrario

nao ¢ absolutamente verdadeirol[5].

4.3 Coeficiente de Polarizabilidade Eletronica

Podemos obter o coeficiente de polarizabilidade eletronica (¢;) do cristal liquido
liotrépico de maneira andloga ao que fizemos na Secao 2.2.4 para um meio isotrépico.
Entretanto, ao invés de utilizar a relagao de Lorentz-Lorenz, vamos usar a equacgao de
Vuks[25], visto que a fase nemédtica calamitica corresponde a um meio anisotrépico.

A equacao de Vuks (2.63) escrita para um meio uniaxial[33] tem a seguinte

forma:

n?—1 R;
S — 4.1

onde n; pode ser n, ou n,, os indices refrativos extraordinario e ordinario, respec-

I L
tivamente, v é o volume molar, R; a refratividade molar e (n?) = (nﬁ +2n%)/3 éo
valor médio dos indices de refracao na fase nematica. A refratividade molar R; esta

relacionada com a polarizabilidade molar «; através da equagao

Rzz_N )
g A

onde N, é o numero de Avogadro e «; representa a polarizabilidade principal do
meio nemético para uma dada direcdo de polarizacao (paralela ou perpendicular),

normalizado a uma molécula.
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Derivando a Eq. (4.1) em relagao a temperatura[35] obtemos

) dT R, dT vdT] (42)

onig = o +2) (s

Utilizando as definigdes para os coeficientes de polarizabilidade eletronica (¢;) e de

expansao térmica (3),

1 OR; 1 Oa; 1 [0v
¢i_E&T_;i8T e 5—;(87)p, (4.3)
a Eq. (4.2) pode ser escrita como
dn; d(n?)
Wi~ ads- 0+ B (1.4
onde 24 4

O coeficiente de expansao térmica pode ser obtido a partir das medidas de densidade
através da relacao 8 = —(1/p)(0p/0T),.
Escrevendo a Eq. (4.4) para os indices de refracao extraordindrio e ordindrio e

considerando An = n, —n,, teremos que

d(A
% =A0,—A 0, — (An —A )b+ (Bn - B)

d(n?)
dT '’

(4.5)

onde ¢, e ¢, sao os coeficientes de polarizabilidade eletronica extraordindrio e
ordinario, respectivamente. Na condi¢ao de birrefringéncia 6ptica méaxima temos
que d(An)/dT = 0. Podemos ver na Fig. 4.7 que esta situa¢ao ocorre a uma tempe-
ratura 7'~ 22,0°C'". Utilizando os valores experimentais dos parametros A;, B;, § e

d(n?)/dT para esta temperatura:

A, =0329, A, =0331, By=0084, B, =0085,

d 2
f=5348 x 107*°C™! e g;f = —6,060 x 1074°C~!,

obtemos, para um erro experimental da ordem de 1073, que ¢, ~ ¢,. Este é um
resultado importante e mostra que a polarizabilidade da amostra nematica estudada

aqui, no ponto onde a birrefringéncia 6ptica é maxima, é a mesma na direcao do
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diretor nemético (n) ou perpendicular a ele.

Para obtermos os coeficientes ¢, e ¢, vamos reescrever a Eq. (4.4) na forma

B 1 (dn; 1 d{n?)
@_BJFE(W_EW) - (4.6)

Quando substituimos nesta equacao os dados experimentais obtidos, isto é, densi-
dade (coeficiente de expansdo térmica) e indices de refragdo extraordinario e or-
dindrio (suas respectivas derivadas em relagao a temperatura), obtemos a dependén-
cia com a temperatura[46] do coeficiente de polarizabilidade eletronica (¢;). Este
resultado é mostrado na Figura 4.9. Para T ~ 22,0°C, onde a birrefringéncia éptica
atinge seu valor mdximo, a Eq. (4.6) fornece ¢, ~ ¢, = 8,30 x 107°°C—1.

Como podemos ver na Fig. 4.9, o coeficiente de polarizabilidade eletronica
extraordindrio (¢,) troca de sinal (de positivo para negativo) na transicao de fa-
se Irp— N¢, enquanto que o sinal do coeficiente ordindrio (¢, ) permanece inalterado
nessa transi¢ao. Por outro lado, préximo a transigao de fase No — I, o coeficiente ¢,
muda de sinal, enquanto que ¢ permanece com valores positivos. Visto que todos os
termos na Eq. (4.6) sdo positivos, exceto o primeiro dentro do parénteses, essa troca
de sinal do coeficiente extraordinario (ordindrio), observada préximo a transigao de
fase Irp — N¢ (N — 1), deve-se a taxa de variagao do indice refrativo com a tem-
peratura (dn;/dT"). Essa variacdo pode estar relacionada a algum tipo de alteragao
da estrutura micelar.

Podemos observar, também, uma mudanga significativa (“pico”) nos valores
de ¢, e ¢, nas transigées de fase Irp — Nc e No — I, sendo que ¢, > ¢, (em
valores absolutos), indicando que deve ocorrer uma alteracao na anisotropia de forma
micelar nas duas transi¢oes. De fato, vemos na Fig. 4.5 que os valores do indice de
refracao extraordinario (nH) aumentam nas proximidades das duas transicoes de fase,
enquanto que os valores do indice ordindrio (n, ) decrescem nessas regioes. Com base
nos argumentos utilizados para explicar a birrefringéncia negativa da fase calamitica
podemos concluir, por exemplo, que a variagao do indice n, deve-se, provavelmente,
a um acréscimo na quantidade de moléculas anfifilicas paralelas ao diretor n. Uma
alteracao na forma das micelas poderia dar origem a esse maior niimero de moléculas
anfifilicas paralelas ao diretor nematico.

O aumento nos valores de ¢, ao longo do eixo da micela, préximo as transicoes
de fase, concorda com a observacao de que na transi¢ao de fase nematica—isotrépica,

em cristais liquidos termotrépicos, ocorre uma variagao acentuada da polarizabilidade
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Figura 4.9: Coeficientes de polarizabilidade eletronica extraordinario (ng) e
ordinario (¢ ) da fase nematica calamitica (N¢), em fungao da temperatu-
ra, para o sistema KL /DeOH/H,0. Nas fases isotrépica reentrante (Irg) e
isotrépica (I) os valores dos dois coeficientes tornam-se iguais. No gréfico
menor (inset) temos o comportamento dos coeficientes ¢, e ¢, nas fases
nematica (V) e isotrépica (/) do MBBA. Nos gréficos, a linha continua
unindo os pontos é apenas um guia para os olhos.

eletronical32] sobre o eixo paralelo ao diretor m. Entretanto, os mecanismos pelos
quais ocorrem essas variacoes de polarizabilidade sao diferentes nos dois sistemas. Na
transicao de fase N —I em termotropicos ocorre um “desacoplamento” das moléculas
mesogenicas, ou seja, a interacao entre elas diminui durante a transicao. Dessa
forma, as cargas elétricas que elas possuem podem ser deslocadas mais facilmente
e a molécula torna-se mais polarizavel. Em liotrépicos, a polarizabilidade aumenta
devido a mudancas na anisotropia de forma micelar, o que altera a disposicao das
moléculas anfifilicas em relacao ao diretor n.

O grafico menor (inset) na Fig. 4.9 mostra os coeficientes de polarizabilida-
de eletronica extraordinario e ordinario, determinados para o sistema termotropico
MBBA, a partir das referéncias [40](densidade) e [47](indices de refra¢ao). Com-

parando os dois graficos apresentados na Fig. 4.9, podemos concluir que a ordem
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de grandeza do parametro ¢; em nematico termotrépico é cerca de duas vezes mai-
or que em nematico liotrépico. Este resultado experimental mostra uma diferenca
importante entre os dois cristais liquidos nematicos— liotrépico e termotropico—
comparados aqui, em termos da intensidade das suas polarizabilidades eletronicas
moleculares. Isto implica, por exemplo, que para utilizar essa mistura liotropica em
dispositivos tecnoldgicos, pode ser necessario melhorar suas propriedades opticas e

orientacionais com algum dopante (ferrofluido, por exemplo).



Capitulo

Conclusoes

O resultado principal deste trabalho foi a determinacao do comportamento dos
indices de refracao, em funcao da temperatura, em uma mistura liotrépica compos-
ta por laurato de potéassio (KL), decanol (DeOH) e agua. Na concentragao uti-
lizada (29,4% KL/6,6% DeOH/64,0% &gua) a amostra liotrépica apresenta uma
fase isotrdpica reentrante, a qual é prevista pelo diagrama de fases proposto por
Yu e Saupe[8].

Para efetuar as medidas dos indices refrativos utilizamos a técnica de refrato-
metria com refratometro de Abbe, cuja precisao e facilidade de uso fazem com que
o procedimento de medida seja bastante confidvel e reprodutivel. Os resultados ob-
tidos permitiram verificar que a fase nematica calamitica tem birrefringéncia éptica
negativa. Esta caracteristica macroscépica do sistema KL/DeOH/H50 foi explica-
da com base nas teorias microscopicas de polarizacao elétrica e de polarizabilidade
molecular.

Analisando, qualitativamente, os resultados aqui obtidos (medidas de densi-
dade e dos indices refrativos), podemos inferir que a possivel mudanca que ocorre
na anisotropia de forma micelar durante a transicao de fase isotropica reentrante—
nemética calamitica (Irg — N¢) deve ser diferente daquela que ocorre na transi¢ao
nemadtica calamitica—isotrépica (Ng — I).

Relacionamos o coeficiente de polarizabilidade eletronica (¢;) as medidas de
densidade e dos indices de refracao extraordinario e ordinario através da derivada
da equacao de Vuks em relacao a temperatura. Constatamos que, nas proximida-
des das transicoes de fase Igrg — No e No — I, o valor medido do parametro ¢;

¢ aproximadamente duas ordens de grandeza menor do que aquele obtido para o
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sistema termotropico MBBA. Este resultado experimental mostra uma diferenca im-
portante entre os dois cristais liquidos uniaxiais— nemdtico calamitico (liotrépico)
e nematico (termotrdépico)— comparados aqui, em termos da intensidade das suas
polarizabilidades eletronicas moleculares.

Verificamos também, por meio da equacao de Vuks, que préximo a birre-
fringéncia 6ptica méxima na regiao de fase N¢, o coeficiente de polarizabilidade
eletronica extraordindrio (¢,) € igual ao coeficiente ordindrio (¢, ). Podemos con-
cluir desse resultado que a polarizabilidade da amostra nematica estudada aqui, no
ponto onde a birrefringéncia atinge um valor maximo, é a mesma na direcao do

diretor neméatico (n) ou perpendicular a ele.

Perspectivas

Uma perspectiva imediata de complementacao deste trabalho, seria empregar
o mesmo procedimento de medida (refratometro de Abbe) para determinar o com-
portamento dos indices de refragdo em uma fase nematica discética, obtida a partir
de uma mistura adequada de KL, DeOH e agua.

Colocamos também como perspectiva a realizacao de um estudo dos indices
refrativos nas fases liotrépicas e termotropicas biaxiais. Neste caso, para se obterem
resultados satisfatdorios, deve-se fazer uma anélise cuidadosa do arranjo experimental,
visto que os sistemas biaxiais possuem trés indices de refragao principais.

Outro questao a ser investigada ¢é a influéncia do ferrofluido, em termos de
concentracao relativa, sobre as propriedades épticas das mesofases liotropicas. Tal
informacao é importante no que diz respeito a possiveis aplicacoes tecnologicas uti-
lizando esses sistemas.

Devemos citar ainda que o uso de alguma técnica de andlise estrutural mi-
croscopica (difragao de raios-X, por exemplo) poderia esclarecer a natureza da estru-

tura micelar na fase isotrépica reentrante.
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Apéndice
Campo Local de Lorentz

O célculo do campo elétrico local (E;) é de importancia fundamental no que
diz respeito a teoria da polarizacao eletronica. Na pratica, dois procedimentos sao
utilizados para calcular E;. O primeiro método inicia considerando o campo elétrico
que atua sobre uma tinica molécula. Para o cdlculo desse campo, o “ambiente” onde a
molécula se encontra é considerado como sendo um continuum com as propriedades
macroscopicas do dielétrico sob consideracao. Alternativamente, pode-se utilizar
a Mecanica Estatistica para calcular E;, considerando explicitamente as interagoes
entre as particulas. Embora esse método seja a priori mais satisfatorio, na pratica os
calculos somente podem ser efetuados quando se fazem simplificagoes consideraveis.
Utilizaremos aqui o primeiro método.

Vamos imaginar que, numa certa regiao de um dielétrico denso, todas as molé-
culas tenham um momento de dipolo induzido[19]. Nessa regiao existird uma polari-
zacao P e o campo elétrico em qualquer ponto serda o campo macroscépico E. Para
determinar o campo local, precisamos remover uma molécula do seu lugar na rede e
ver qual seria o campo neste local na auséncia da molécula. Para isso, vamos fazer
uma cavidade esférica no dielétrico, centrada em uma particula A, conforme mostra-
do na Figura A.1(a). Pode-se justificar este procedimento da seguinte forma: para
um fluido ou sdlido amorfo e cristais de estrutura cibica compostos de moléculas
esféricas, uma molécula encontra-se, em média, circundada por outras moléculas
arranjadas em uma estrutura com simetria aproximadamente esférica.

O raio ry da esfera é escolhido de modo que seja grande quando comparado com
a distancia entre dois dipolos vizinhos, porém muito menor do que o comprimento

de onda da luz visivel. Isto significa que a polarizacao P pode ser tratada como
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Figura A.1: Representagao esquematica de um dielétrico, utilizada para de-
duzir o campo local de Lorentz. (a) Cavidade esférica com centro em uma
molécula A. (b) Esfera uniformemente polarizada que deu origem a cavi-
dade. (c¢) Arranjo de dipolos induzidos dentro da esfera. (d) Configuracao
de um dos dipolos em relagao ao sistema de coordenadas.

uma constante na regiao da cavidade. Na Fig. A.1(b) temos a representagao da
esfera que deu origem a cavidade no dielétrico. Como vimos, ela estd uniformemente
polarizada, da mesma forma que estaria uma esfera dielétrica[l7] submetida a um
campo elétrico uniforme Ey. No centro dessa esfera existe uma “vaga” (falta um
dipolo), antes ocupada pela molécula A. O campo local neste ponto (“vaga”) serd

igual ao campo externo E; mais o efeito de todos os dipolos da amostra esférica[23]:
El = EO + Edip . (Al)

Para calcular Eg;, utilizaremos a equacao da eletrostatica para o campo devido

a um dipolo elétrico,

(’I") _ 3(p ) Ir)'r _T2p

(1)
Edip 75 ’

tal que, para um arranjo de dipolos, podemos escrever

Bap = 3 AT rrin (A2)
p i

Para avaliar (A.2), vamos utilizar a configuragao apresentada na Fig. A.1(c) e

supor que E, estd na direcao z, os dipolos induzidos p; sao paralelos a E\ e a rede

tem simetria cibica. Além disso, a distancia entre as cargas positivas e negativas de

uma particula deve ser pequena em relacao a distancia entre dois dipolos vizinhos,

permitindo que os dipolos fisicos de tamanho finito sejam substituidos por dipolos

puntuais, possibilitando desprezar-se momentos de ordem superior.
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Da Fig. A.1(d) temos que
p; -1 = piricost = p;z; .

Entao

2
E. — 3piziri — T D;
dip = E I S——
- r;
1

As componentes deste campo sao:

(@) _ 3pizi%i () 3PiZiY; ) 322 —r?
Eayp = Z 5 Ed:li/p = Z 5 > Egp = Zpi (T . (A3)

()

porque o vetor p, estd na diregao z. Tanto Ec(lfg quanto E;:’ sao nulos devido as

dip
simetrias esférica e cubica; para cada p; contribuindo com um Ei(x) e Ei(y) positivo,
podemos encontrar outro p, localizado simetricamente oposto com relacao a “vaga”,

com Ei(x) e Ei(y) negativo. Devido somente a simetria esférica podemos escrever
Z 2 Z 2 Z 2 2 2., .2 .2

Concluimos, assim, que

Zr?:?)sz. (A.4)

7

Substituindo (A.4) em (A.3) obtemos E((ifg) = 0. Portanto, como Eéfg = E((fi/; =0,
E 4, = 0. Este resultado conduz a
El = EO )

ou seja, o campo local no centro da amostra esférica é o mesmo que existiria se a
amostra nao estivesse ld. Mas este campo nao pode ser medido diretamente porque,
quando colocamos a molécula A de volta no centro da esfera, o campo em r = 0
passa a ser novamente o campo macroscopico (mensuravel) E, como resultado da
polarizacao da molécula. Lembrando que, na teoria eletrostéatica, a relagao entre
o campo interno de uma esfera uniformemente polarizada e o campo polarizante
externo é dada por
47
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podemos escrever o campo local na forma

A
E, =FE+ ?P : (A.5)
Como esperado, o campo local E; é maior que o campo E. O termo %’TP é de-
nominado correcao de Lorentz para o campo local ou simplesmente campo local de

Lorentz.



Apéndice
Sintese do Laurato de Potassio

O surfactante dodecanoato de potéssio, também conhecido como laurato de
potéassio (KL), pode ser obtido de véarias formas. O procedimento a seguir foi o que
utilizamos para sintetizar este composto.

A qualidade do KL obtido foi verificada através de duas técnicas de analise:
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e espectroscopia fotoacustica na regiao
do infravermelho (FTIR). Os resultados apresentaram uma boa concordancia com os

padrdes existentes na literatura[48].

Material e Reagentes

Um modo de obter-se o Laurato de Potassio (KL) é através da seguinte reagao

quimica:
CH;(CH,)10,COOH + KOH %J CH;3(CH,)10COO™ Kt + Hy0 ,

A d L , .
CHy(CH)WwCOOH — — cido Laurico,
peso molecular = 200,3 g/mol
Hidroxido de Potassio,

peso molecular = 56,11 g/mol

onde: KOH =

CH;(CH,)10COO~ K+ Laurato de Potassio,
3 2)10 =

peso molecular = 238,42 g/mol
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Material Necessario

e 2 aquecedores elétricos,

e 2 béqueres de 250 ml,

e 1 béquer de 11 (ou maior),

e 1 funil médio de vidro,

e 1 suporte (aro e haste) para o funil,

e 1 funil de Buchner,

e 1 kitassato,

e 2 pissetas de 250 ml,

e Balanca com precisao de 1073, espatula de aco inox, bastdao de vidro, papel de

filtro, bomba de vacuo.

Reagentes Utilizados
Acido Laurico: Sigma (> 99% pureza).
Hidréxido de Potassio: Merck (> 85% pureza).
Etanol absoluto: Merck.
Acetona PA: Merck.
[ Os reagentes solidos devem estar bem desidratados.

[l Todo material utilizado deve estar isento de qualquer tipo de impureza.

Procedimento de Sintese
OBS: Os detalhes mais importantes de cada etapa estao em itdlico.
1. Reagao quimica:
[l Pesar a seguinte quantidade de reagentes:

10,015 g de acido laurico,
4,068 g de KOH (30% de excedente).

Rendimento: ~ 3,0 g de KL (~ 0,5 g perde no residuo).
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Tomar muito cuidado com estes produtos, pois ambos sao irritantes se
inalados e o KOH pode causar queimaduras se entrar em contato com a

pele.
[1 Colocar 100 ml de etanol em um béquer e este sobre um aquecedor elétrico.

Quando o etanol estiver quente colocar o hidréxido de potassio, mexendo

com o bastao de vidro para auxiliar na dissolugao.

[0 Apés completa dissolucao do hidroxido de potéssio, colocar o acido laurico

no béquer, mexendo com o bastao de vidro.

[l Quando todo o acido laurico estiver dissolvido, reduzir o aquecimento ao

minimo necessario para manter o etanol aquecido.

[l Utilizando uma pisseta, acrescentar etanol até obter um volume de 150 ml
de solucao. Fuaca isso devagar, para que a temperatura da solu¢dao nao

diminua repentinamente.

[l Manter a solucao em aquecimento por um tempo aproximado de 45 mi-

nutos, necessario para que a reagao seja completa.

[J Retire o béquer com a solucao do aquecedor e deixe-o sobre um local
estdavel e sem correntes de ar, cobrindo-o com um béquer maior virado de

boca para baixo.

[0 Aguardar até a solucao entrar em equilibrio térmico com o ambiente. Este
prazo é relativo e depende do horario do dia em que se esta trabalhando.

Deve-se aguardar no minimo 3 horas antes de passar para a etapa sequinte.
2. Filtracao a vacuo:

[ Se tudo estiver correto até aqui havera, no béquer que continha a solugao,
um composto branco e sobre ele uma certa quantidade de etanol (~ 50 ml).

A substancia branca € o Laurato de Potdssio.

[J Adicionar acetona até completar o volume de 250 ml. Mexer com o bastao
de vidro e colocar o béquer no banho de gelo para favorecer a precipitacao

do laurato (aguardar no minimo meia hora).

[J Com bastante cuidado, virar lentamente o béquer de modo a deixar es-
correr para fora (na pia) os solventes em excesso. Pode-se utilizar uma
seringa com um tubo de plastico no lugar da agulha e retirar o excesso

aos poucos, tomando cuidado para nao agitar o precipitado branco.
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[J Montar o sistema de filtragdo a vacuo, constituido pelo funil de Buchner,

papel de filtro, kitassato e bomba de vacuo.

[1 Com a pisseta, molhar o papel de filtro com acetona, para que ele se ajuste

sobre o funil. A bomba de vicuo deve estar ligada.

[J Utilizando uma espatula, retirar aos poucos o precipitado do béquer,
derramando-o sobre o papel de filtro, para que o excesso de solventes

escorra para o kitassato.

[1 Se necessario, utilizar acetona para retirar os residuos de KL do béquer,

deixando-os escorrer sobre o papel de filtro.

0 Quando todo o material (KL) estiver sobre o papel de filtro e nao houver
mais liquido escorrendo pelo Buchner, desligar a bomba de vacuo, retirar

o funil do kitassato e jogar fora o liquido em excesso.

[1 Montar novamente o funil sobre o kitassato, ligar a bomba de vacuo e
deixar o KL sobre o papel de filtro por aproximadamente 5 minutos. FEn-

quanto o KL estiver secando a vacuo, executar o item U da etapa sequinte.
3. Recristalizagao:

[J Colocar 75 ml de etanol em um béquer e aquecer até que o etanol comece
a entrar em ebulicao. Quando isso ocorrer, ajustar o aquecedor de modo

a manter o etanol quente.

[l Dissolver o KL no etanol quente, mexendo a solucao com o bastao de vidro
para auxiliar a dissolugao. Se necessario, adicionar mais etanol, evitando

ultrapassar o volume maximo de 150 ml.

[0 Quando todo o KL estiver dissolvido, retirar o béquer do aquecedor e
coloca-lo em um local protegido de correntes de ar, cobrindo-o com um
béquer maior virado de boca para baixo e aguardar o resfriamento da

solucdo (% 4 horas).
4. Filtracao a quente:

[l Levar o béquer com o KL para o aquecedor para que ocorra novamente a

dissolucao do laurato.

[J Colocar 20 ml de etanol em um béquer e aquecer até ebulicao.
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[J Montar o funil com o papel de filtro sobre este béquer, de modo que o
funil receba o vapor do etanol e permaneca aquecido. Com uma pisseta,

molhar o papel de filtro com etanol.

O Derramar lentamente (com ajuda do bastao de vidro), a solu¢ao quente
de KL sobre o papel de filtro que estda no funil. FExecutar esta operacdo
devagar, pois se a solucao de KL esfriar ele ficara retido no papel de filtro.
Derramar uns 30 ml de cada vez, retornando o béquer sobre o aquecedor

para manter a temperatura da solucao.

[0 Quando terminar a filtragao, manter a solugao aquecida (sem ebuli¢ao do

etanol) até que, devido evaporagao, o volume da solugao seja de 100 ml.

[J Retirar o béquer do aquecedor e colocé-lo para esfriar, protegendo-o com

um béquer maior virado de boca para baixo.
5. Desidratacao do KL:

0 Apés a formagao do precipitado de KL (minimo de 6 horas), colocar o
béquer no banho de gelo, deixar decantar e retirar o excesso de etanol do

béquer.
O Efetuar novamente a etapa (2) (filtragdo a vacuo, sem usar acetona).

O Depois que o KL estiver praticamente seco (£ 5 min.), coloca-lo em um
recipiente (de pléstico ou vidro com tampa de rosca) e deixa-lo no desseca-
dor a vacuo (cuba de vidro) por um periodo minimo de 24 horas. Deve-se

manter a bomba de vacuo ligada durante o maior tempo possivel.

Observacoes Finais

[J Para obter-se um KL de boa qualidade, deve-se evitar interrupcoes na
sequéncia de etapas que compoem o processo. Por isso, antes de iniciar o proce-
dimento de sintese, estabelega um cronograma e obtenha todo o material e reagentes

necessarios. Um cronograma tipico seria:
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Horario | Etapa

8:00 | Reacao quimica

14:00 | Limpeza com Acetona, filtragao a vacuo e recristalizagao

20:00 | Filtragao a vdcuo (sem usar acetona) e recristalizacao

8:00 | Banho de gelo e recristalizacao

14:00 | Banho de gelo e recristalizacao

20:00 | Banho de gelo e recristalizagao

8:00 | Banho de gelo e filtragao a quente (pHgya >~ 8.0)

16:00 | Filtracdo a vacuo (sem usar acetona) e desidratacao

00 Pode-se utilizar uma solugao 9 mol/1 (5,05 g/10 ml dgua) de KOH no lugar
do composto solido, até que a solucao de etanol4acido laurico+hidroxido de potassio
tenha um pH = 13 — 14. Sao necessérios cerca de 10 ml da solugao de KOH.

[ O banho de gelo é necessério para forcar a precipitagao do laurato de potassio
e melhorar o rendimento do processo.

O A etapa (4), seguida da etapa (2), tem por finalidade retirar impurezas
solidas que porventura possam existir nos reagentes utilizados ou caso o KL seja
contaminado por algum tipo de impureza sélida.

[0 Os tempos recomendados para a formacao do precipitado de KL podem va-
riar muito de acordo com a temperatura ambiente e representam apenas um tempo

médio de espera.

Colaboraram no desenvolvimento deste processo de sintese do KL os pesqui-
sadores HuUGO GALLARDO (Prof. Dr., Depto. de Quimica, Univ. Fed. de Santa
Catarina - SC) e JosE GENTIL VIDOTTI (Prof. Dr., Depto. de Quimica, Univ. Est.
de Maringa - PR).

Apresentamos, a seguir, os resultados das andlises realizadas no laurato de
potassio sintetizado através do processo descrito neste apéndice. O primeiro é um
termograma obtido pela técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC). A
segunda andalise é um espectro de transmitancia na regiao do infravermelho (FTIR),
realizado em um espectrometro com transformada de Fourier marca BOMEM, mode-
lo M B100, equipado com célula fotoacustica MTEC.
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