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Resumo

Nesta tese, discutimos sobre duas frentes de investigacao tedrica a resposta elétrica
em sistemas confinados, os estados estacionario e nao estaciondario, na presenca de
fenomenos de adsorcao e efeitos de campos externos. No caso estacionario, utilizamos
a abordagem baseada na teoria de Poisson-Boltzmann para determinar as capacitancias
integral e diferencial da dupla camada em células eletroliticas confinadas. Por meio de
calculos analiticos simples, mostramos como essas quantidades exibem as formas do
tipo sino e tipo camelo em funcao da tensao aplicada, quando a espessura da amostra
ou a carga de superficie ¢ variada. O problema ¢é formulado de tal forma que um com-
primento Debye dependente da voltagem surge como um comprimento fundamental
que rege o comportamento elétrico do sistema. Além disso, estudamos os efeitos de
adsorcoes i0nicas promovidos por interacoes deslocalizadas na capacitancia integral da
dupla camada da célula; e analisamos duas formas distintas de energia de interagao
com comportamentos espaciais diferentes. Também avaliamos os potenciais quimico e
de superficie em termos das forcas de interagoes do tipo van der Waals, caracterizando
a energia de adsorcao. No caso nao estacionario, o perfil da corrente elétrica dentro
da amostra é determinado no contexto do modelo difusivo de Poisson-Nernst-Planck.
As condicoes de contorno nos eletrodos incluem as situagoes de eletrodos bloquean-
tes, Chang-Jaffé generalizado e adsorcao-dessorcao de fons na interface, governadas
pela equacao cinética da aproximacao de Langmuir. As caracteristicas de corrente-
voltagem do sistema confinado sao obtidas na presenca de um potencial aplicado ar-
bitrario dependente do tempo (aproximacao linear). Discutimos também os conceitos
fundamentais e as ferramentas necessarias para medidas de espectroscopia dielétrica
e sua interpretacao em cristais liquidos nematicos. Mostramos medidas dielétricas
de uma mistura liquido-cristalina dimérica, anteriormente proposta como formando a
fase nematica twist-bend (Ntb). As medidas dielétricas no intervalo de frequéncia de
100Hz a 10MHz revelam trés processos de dispersao nas fases nematica e twist-bend.
PALAVRAS-CHAVE: Capacitancia da Dupla Camada; Corrente Elétrica; Medidas

Dielétricas.



Abstract

In this thesis, we deal with two theoretical point of view, steady-state and nonsteady-
state, of electrical response in confined systems including adsorption phenomena at
the interfaces and effects of external fields. In the steady-state, a Poisson-Boltzmann
approach is used to determine the double-layer integral and differential capacitances
in a situation of finite-length electrolytic cell. By using simple analytical calculations,
it is shown how a bell-like and camel-like shapes of capacitances, as a function of the
applied voltage, vary depending on the thickness of the sample and the surface charge.
The problem is formulated in such a way that a Debye’s screening length dependent on
applied voltage arises as a fundamental length governing the electrical behavior of the
system. Furthermore, we study the effects of ionic adsorption of de-localized surface
interactions in the integral double-layer capacitance of the cell. Two distinct forms of
the interaction energy having different spatial behavior are explicitly analyzed. The
surface and chemical potentials are also evaluated in terms of the strengths of these
van der Waals-like interactions characterizing adsorption energy. In the nonsteady-
state, the electrical current profile in a liquid sample containing ionic impurities, sub-
mitted to a time-dependent external voltage, is determined in the framework of the
Poisson—Nernst—Planck diffusional model. The boundary conditions at the electrodes
include the situations of blocking electrodes, generalized Chang-Jaffé, and the adsorp-
tion—desorption of positive and negative ions at the interface, governed by a kinetic
equation in the Langmuir’s approximation. The current—voltage characteristics of the
confined system are obtained in the presence of an arbitrary time-dependent applied
potential of small amplitude (linear approximation). We also discuss fundamental
and necessary tools for dielectric spectroscopy measurements on nematic liquid crystal
phases. We show dielectric measurements on a dimeric liquid crystal mixture, which
previously was proposed to form the twist-bend nematic phase. Our dielectric me-
asurements in the 100Hz to 10MHz range reveal three nearly Debye-type dispersion
processes in the nematic and the twist-bend phase.

KEY WORDS: Double-Layer Capacitance; Electrical Current; Dielectric Measure-

ments.
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Introducao

A compreensao conceitual da capacitancia da dupla camada elétrica em células
eletroliticas tem avancado nas tultimas décadas. Um dos assuntos mais discutidos
atualmente é a geracao de energia verde e renovavel, também abordado no projeto
Capmix [1], no qual o desenvolvimento de uma tecnologia inovadora busca utilizar
eletrodos capacitivos para converter diretamente a energia de gradientes de salinidade,
agua do mar e dgua doce em eletricidade. Outra aplicacao relacionada ao conceito
de capacitancia da dupla camada elétrica é a desionizacao capacitiva [2], uma tecno-
logia emergente de tratamento de agua que utiliza adsor¢ao de fons nos eletrodos, na
presenca de potenciais elétricos pequenos, para alcancar a dessalinizagao da agua.

Os estudos da estrutura e propriedades da dupla camada elétrica em liquidos
ionicos possibilitaram diversas aplicagoes em interfaces de sistemas que armazenam
energia e dispositivos baseados nesse principio [3], como, por exemplo, os electrowet-
ting devices e supercapacitores. Diversos trabalhos abordam as controvérsias relativas
a interpretacao fisica da capacitancia experimental em liquidos ionicos. Os modelos
foram motivados pelos erros substanciais encontrados na tradicional teoria de Poisson-
Boltzmann para amostras semi-infinitas de Gouy e Chapman (GC) [4-7]. Esse for-
malismo cldssico descreve bem os sistemas diluidos, também chamados de eletrélitos
fracos, mas é questionavel quando se refere aos eletrélitos altamente concentrados,
como os liquidos i6nicos [8].

A teoria GC preve, de maneira simples e analitica, que a capacitancia da dupla
camada em fung¢ao da voltagem possui uma forma tipo parabola: um minimo no poten-
cial de carga zero. Entretanto, as curvas experimentais em liquidos ionicos apresentam
uma variedade de formas, muitas delas tendo um (curva tipo sino) ou dois (curva tipo
camelo) maximos. Portanto, simulagoes e teorias de Poisson-Boltzmann modificadas
tem sido propostas para tratar, de uma maneira mais adequada, das propriedades da
dupla camada elétrica em liquidos idnicos e em eletrdlitos fortes [3,8-10].

O trabalho [3], por exemplo, discute os efeitos do tamanho dos fons sobre as pro-
priedades da dupla camada difusa em solugoes concentradas de liquidos i6nicos em

amostras semi-infinitas. Segundo o trabalho, a dependéncia da capacitancia com o



potencial é governada por um unico parametro v, dado pela razao da densidade de
ions no volume e a densidade méaxima de ions possivel na dupla camada. Entretanto,
para outros autores, o comportamento também pode ser explicado como um balanco
nao trivial entre a espessura da dupla camada e um comprimento de correlacao ele-
trostatico que resulta em uma descricao mais detalhada da estrutura da dupla camada
em liquidos i6nicos [9].

Recentemente, o formalismo de Fermi-Dirac foi empregado [10] para descrever o
comportamento da capacitancia da dupla camada em células eletroliticas de espessuras
finitas. Uma discussao completa sobre esse modelo pode ser encontrada no trabalho
de dissertagao de mestrado Efeitos das impurezas ionicas em liquidos isotropicos e em
cristais liquidos nemdticos [11]. Essa descricao é adequada para afrontar os efeitos das
impurezas iOnicas na presenca de campos externos, em que a capacitancia diferencial
em funcao da voltagem aplicada apresenta um perfil muito semelhante ao encontrado
no caso de amostras semi-infinitas. Essa mesma abordagem pode ser 1til no caso de
eletrélitos fracos, como os cristais liquidos nemaéticos (CLN) dopados com fons, quando
o fenomeno de adsorcao é considerado. Os efeitos produzidos pela adsorcao seletiva de
fons decorrente de forgas eletroquimicas agindo sobre a superficie [12,13] sdo similares
aos efeitos provocados por voltagem aplicada. A dependéncia da capacitancia diferen-
cial da dupla camada com a energia de adsorcao e com a densidade de ions no volume
pode ser investigada analiticamente no regime de baixo potencial. O comportamento
da capacitancia em funcao da diferenca de potencial entre o volume e a superficie esta
de acordo com a forma do tipo camelo tipicamente encontrada em liquidos i6nicos [11].

De alguma maneira, os modelos propostos nos ultimos anos consideram correcoes
que vao além das predigoes classicas para interpretar o comportamento intrigante dos
dados experimentais da capacitancia da dupla camada em liquidos ionicos.

No Capitulo 1, utilizamos a abordagem estatica baseada na teoria de Poisson-
Boltzmann para determinar as capacitancias integral e diferencial da dupla camada
em células eletroliticas confinadas.

Discutimos sobre as primeiras contribuigoes da tese [14] na segao 1.2 e mostramos
como a curva da capacitancia (diferencial e integral) de uma amostra finita, de um meio
isolante contendo ions mdveis, pode ser determinada facilmente no contexto da teoria
de Poisson-Boltzmann (PB), mesmo para particulas pontuais. Mostramos também
como a espessura d da amostra é responsavel pelo deslocamento do maximo encontrado
no regime de baixa voltagem.

Destacamos que os resultados aqui obtidos, com parametros vélidos para eletrolitos
fracos, sao qualitativamente similares aos resultados esperados em liquidos i0nicos,
mesmo o modelo empregado nao seja apropriado para sistemas concentrados. Assim,

o modelo PB pode ser questionavel quando aplicado ao estudo da capacitancia da dupla



camada em liquidos ionicos; porém, mediante determinadas condicoes, mostra-se 1til
na obtencao das solucoes qualitativamente similares para eletrélitos fracos.

O ingrediente que separa o presente modelo do GC cléssico é a conservagao do
nimero de particulas, imposta para fixar a densidade de ions no volume, e que, conse-
quentemente, incorpora uma dependéncia da voltagem no comprimento de Debye .
As equagoes fundamentais do nosso modelo dependem apenas da razao d/\,. Desta
maneira, o formalismo pode ser aplicavel em células electroliticas muito estreitas, bem
como para muito largas (d/Ag > 1). Sendo assim, a abordagem pode ser particular-
mente 1til no caso de eletrélitos altamente concentrados, como liquidos ionicos.

Ainda na abordagem estatica desta tese, a Sec. 1.3 trata do modelo [15], no qual
os efeitos de adsorgoes seletiva de ion com energias de interagao deslocalizadas sao
considerados. Os potenciais quimico e de superficie sao obtidos em termos de forgas de
interagoes do tipo van der Waals, que caracterizam a energia de adsor¢ao. Analisamos
duas formas de energia de interacoes plausiveis fisicamente, que tém comportamentos
espaciais diferentes. Por fim, uma quantidade que desempenha o papel da capacitancia
integral da dupla camada é introduzida e o seu comportamento investigado em fungao
dos potenciais de adsorcao.

O Capitulo 2 consiste na investigacao tedrica do comportamento dinamico dos
ions em solugoes eletroliticas sujeitas a um potencial elétrico, mas no regime de baixa
voltagem. Realizamos o estudo por meio do modelo de difusao Poisson-Nernst-Planck
(PNP), na qual as equagoes de continuidades precisam ser resolvidas, admitindo-se
que no meio ha fons moveis positivos e negativos, acopladas com a equacao de Poisson
governando o potencial elétrico através da amostra.

O modelo PNP é usualmente empregado em andlises da estrutura e formacao da
dupla camada elétrica na interface de células de eletrélitos fracos e liquidos ionicos
em condigoes relevantes para aplicagoes tipicas em engenharia [9,16]. Geralmente, os
modelos também descrevem os dados experimentais de impedancia tendo como obje-
tivo a obtencao de informagoes sobre a condutividade, constante dielétrica, mobilidade
de particulas, coeficiente de difusao, entre outros dados essenciais na caracterizagao
elétrica de materiais [17,18]. Os modelos mais recentes envolvem equagoes de difusao
fracionarias e indicam que a difusao anomala pode desempenhar um papel importante
na descricao de comportamentos experimentais encontrados por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia.

Muitos trabalhos buscam explicar a dependéncia das impurezas ionicas em respos-
tas de impedancia de células liquido-cristalinas na fase nematica [17-22]. Esses estudos
sao de consideravel interesse, ja que exite uma variedade de aplicagoes tecnoldgicas
envolvendo displays e outros dispositivos eletronicos cujo funcionamento depende cru-

cialmente de suas orientacoes moleculares.
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Um resumo introdutoério do modelo PNP aplicado ao assunto de espectroscopia de
impedancia, no qual a forma de potencial aplicado é senoidal, é discutido na Sec. 2.1.
A contribuicao da parte dindmica desta tese, publicada em [23], como uma gene-
ralizacao do modelo PNP, com forma de potencial arbitraria, em que as condigcoes
de contorno englobam as situagoes de eletrodos bloqueantes: Chang-Jaffé generali-
zado (adsorgao especifica) e adsorcao-dessorgao de fons na interface, governadas pela
equagao cinética da aproximacao de Langmuir é discutida na Sec. 2.2. Tomamos o
caso do perfil corrente-voltagem para potenciais aplicados na forma de onda triangu-
lar, relevante em medidas experimentais de correntes elétricas em cristais liquidos.

De fato, a permissividade dielétrica é uma quantidade macroscdpica que relaciona
o campo elétrico a polarizacao macroscopica do material. Em um liquido, dentre as
diversas origens de polarizacao, a ionica pode se destacar. Medir a corrente elétrica
na amostra, em funcao do potencial aplicado, também é uma maneira muito util de se
estudar as polarizagoes orientacionais em cristais liquidos. Cada fase polar tem uma
resposta dielétrica especifica, e o espectro dielétrico pode contribuir nas caracterizagoes
de novas fases, como é o caso da nematica twist-bend discutida no Capitulo 3. Isso
faz da espectroscopia dielétrica a técnica ideal em estudos da influéncia de efeitos de
superficies na sequéncia de fases de um material.

Nosso objetivo na segao 3.4 é apresentar os principais resultados da terceira parte
desta tese, realizada no laboratério de caracterizacoes de materiais do Prof. Dr. Antal
Jakli durante o periodo de doutorado sanduiche na Kent State University. Os resulta-
dos foram publicados em [24] e consistem nas medidas experimentais de espectroscopia
dielétrica do material twist-bend Ka(0.2) e no estudo dielétrico que revela trés proces-
sos de relaxacoes dielétricas distintas para dois estagios diferentes de reorganizagoes
estruturais.

A fase discutida nesta tese foi descoberta recentemente como uma nova ordem
nemaética, que representa uma ligagao estrutural entre a ordem nemadtica uniaxial (dire-
tor sem inclinacao) e o nemético quiral (helicoides com angulo reto de inclinagao) [24—
26]. Para uma melhor compreensao dos resultados, uma introdugdo dos principais
conceitos em caracterizagoes dielétricas de materiais (3.1 e 3.2) e uma introducao das
principais caracteristicas da nova fase nematica twist-bend abordadas recentemente na
comunidade cientifica (3.3) sdo aqui resumidas.

As contribuigoes inéditas desta tese estao apresentadas de forma sintetizada nos
trabalhos:

A Poisson-Boltzmann Description for the Double-Layer Capacitance of an FElec-
tolytic Cell, R.R. Ribeiro de Almeida, L.R. Evangelista, and G. Barbero, Phys Lett.
A 376, 3382 (2012) [14].

Role of Van der Waals Interaction on Selective lon Adsorption in Liquid Crys-
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tals V. Steffen, L. Cardozo-Filho, R. R. Ribeiro de Almeida, L. R. Evangelista, e G.
Barbero, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 576, 118-126 (2013) [15].

Electrical current profile of a confined isotropic liquid sample: Biological systems
and liquid crystals applications , R.R. Ribeiro de Almeida, F.S. Michels, V. Stef-
fen, E.K. Lenzi, R.S. Zola, L.R. Evangelista, Chemical Physics Letters 588, 87-90
(2013) [23].

Nanostructure and dielectric properties of a twist-bend nematic liquid crystal miz-
ture , R.R. Ribeiro de Almeida, C. Zhang, O. Parri, S.N. Sprunt and A. Jakli, Liquid
Crystals, 41, 1661 (2014) [24].
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Capitulo 1

Impurezas idnicas em sistemas

confinados I: caso estatico

O presente capitulo trata da resposta a campos elétricos de dielétricos isotrépicos

contendo impurezas ionicas, na presenca de fenomenos de adsorcao.

1.1 Potenciais Aplicados

Quando aplicamos uma diferenca de potencial aos eletrodos de uma célula ele-
trolitica, uma distribuicao de campo elétrico com dependéncia espacial ao longo da
amostra surge devido a separagao de cargas. O efeito dessa voltagem aplicada é seme-
lhante ao produzido pela adsorcao seletiva de ions decorrente de forcas eletroquimicas
agindo sobre a superficie [12,13]. Quando a resposta elétrica no centro da amostra é
medida, a intensidade obtida muitas vezes nao é a mesma que a aplicada nos eletrodos,
isso porque as impurezas ionicas funcionam como uma blindagem para o sistema. Essa
regiao de blindagem ¢ determinada pela dupla camada de Debye nas vizinhancgas das
placas.

Existem algumas teorias sobre a organizagdo da dupla camada [27]. Como mostra
a Fig. 1.1 (a), o modelo de Helmholtz é o mais simples e é semelhante a um capacitor
de placas paralelas. O modelo da camada difusa de Gouy-Chapmann, esbocado na
Fig. 1.1 (b), considera a distribuigdo desordenada dos ions na regiao préxima a su-
perficie carregada. O detalhe é que ambos os modelos sao descritos pelo formalismo
classico de Poisson-Boltzmann para uma amostra semi-infinita e funcionam bem para
eletrolitos fracos.

Ja o modelo da camada de Stern considera o tamanho finito dos fons, assim como
o espago ocupado por eles. Como esta representado na Fig. 1.1 (c), essa camada é

da ordem de alguns nanometros e pode ser entendida como o pequeno espaco que
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separa a nuvem de ions proxima a superficie e as cargas ligadas ao plano da interface.
Portanto, o modelo de Stern é descrito por teorias do tipo Fermi-Dirac que vao além das
predigoes classicas. Voltaremos a falar sobre teorias de Poisson-Boltzmann modificadas
e de Poisson-Fermi mais adiante quando discutimos sobre a capacitancia elétrica em

liquidos ionicos e eletrolitos fortes.

Ore ® 0® 0® e,
o° %0 Og e @O0
O o) 0) o)
» 0 'oooo . ce0e e
@ @ O
&O’ O O . O%. Dupla camada
. . .} Condensador . ._.O . difusa
e T melecular LAk
[ ] (@] O Dupla camada
5 8.2 .O. - difusa
i. Q. % O. #4+—— Plano de corte O = Cation
o e sp—— Camada de Stern . =f\ni0n

Figura 1.1: Modelos para a Dupla camada de Debye. (a) Modelo de Helmholtz, (b)
Gouy-Chapman da dupla camada difusa e (c) camada de Stern [27].

Vamos definir primeiramente o comprimento de Debye e a capacitancia da du-
pla camada no contexto classico de solugoes eletroliticas; consideremos uma superficie
plana em contato com um liquido isotrépico contendo ions negativos e positivos. Por
simplicidade, escolhemos o sistema semi-infinito, globalmente neutro, em que a su-
perficie plana estd localizada em z = 0. O potencial dentro da amostra, V(z), é dado

pela equacao de Poisson:
V. p(z)

A 4 S 1.1
dz? e’ (1.1)

sendo € a constante dielétrica e p(z) a densidade de cargas no volume, expressa por:

p(z) = qlny(2) = n_(2)], (1.2)

sendo ¢ a magnitude da carga elementar. As densidades de fons positivos e negativos,
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ny(z) e n_(z), sdo determinadas pela distribuicao de Maxwell-Boltzmann, na forma
ny(z) =nge VEORET o n_(2) = ng etV H/kET (1.3)

sendo ng a densidade de impurezas ionicas no volume de uma amostra infinita, kg
a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta. Substituindo a Eq. (1.3) na

Eq. (1.2), obtemos p(z) para a Eq. (1.1), assim

d*V q qV(z)
— =2-n senh<7), 1.4
dz2 e kT (1.4)
que é uma equagao nao-linear que determina o potencial elétrico V(z). Quando consi-
deramos ¢V (2)/kgT < 1 e desenvolvemos a fungao hiperbdlica até a primeira ordem,

obtemos a equagao linearizada

d*V (z) 1
~—V 1.5
o~ V(o) (15
sendo 12
GkBT
Ao = (2n0q2> (16)

o comprimento de Debye que determina a regiao de bloqueio elétrico. Nas préximas
secoes, vamos introduzir um comprimento de Debye efetivo, A, que depende do po-
tencial aplicado e que difere do comprimento de Debye apresentado aqui. Portanto,
destacamos que \q ¢é independente de campos externos e inversamente proporcional a
densidade de fons no volume.

A solugao da Eq. (1.5) que satisfaz a condigao de contorno, V(z — oco) — 0, tem

a forma

V(z) = Ve */?, (1.7)
na qual a constante V; é fixada pela conservacao do numero de particulas,

/OOO p(2)dz = —o, (1.8)

sendo ¢ a densidade de carga na superficie do substrato. Com essa aproximacao, o

problema estd formalmente resolvido [28]. O perfil do potencial elétrico é dado por
V(z) = Zage =/ (1.9)
€
e a densidade de cargas no volume é obtida pela Eq. (1.5), na forma

plz) = —L ==/, (1.10)
Ao
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Dessa maneira, o excesso de carga na superficie é balanceado por uma camada de
cargas que decai exponencialmente com z [28]. Essa dupla camada de cargas formada
é representada pelo modelo de Helmholtz, cuja descrigao é dada pelo caso linearizado
da equacao de Poisson-Boltzman para uma amostra semi-finita.

Para obter uma expressao simples da capacitancia da dupla camada no caso lineari-
zado, é necessario calcular a densidade de cargas na superficie, dada por o = eE(z = 0).
Dessa maneira, sendo U o potencial aplicado nas placas, a capacitancia integral da du-

pla camada no caso linearizado, modelo semi-infinito, é

o
- =—, 1.11
T n (1.11)
sendo a unidade no SI F/m?, equivalente a um capacitor de placas paralelas separadas
pelo comprimento de Debye.

A capacidade da solugao eletrolitica de ajustar a quantidade de carga armazenada
como resultado de uma pequena variacao no potencial eletrostatico é dada pela capa-

citancia diferencial [10]
do

wu

que é uma quantidade mensuravel da extensao da blindagem das cargas na superficie e,

Cy= (1.12)

portanto, fornece informacoes valiosas sobre a composicao da dupla camada. Quanto
mais blindada é superficie de cargas, maior ela se torna [4,29].

O modelo classico de Gouy-Chapman consiste na solucao da equagao de Poisson-
Boltzmann, Eq. (1.4), para a condigdo de contorno de uma amostra semi-infinita e
sem aproximacao linear. A capacitancia diferencial de Gouy-Chapman em funcao da
voltagem tem a forma de pardbola e apresenta um minimo no ponto de carga zero [4],
ver Fig. (1.6).

O interessante é que as curvas experimentais da capacitancia em liquidos i6nicos
apresentam tipicamente um (tipo sino) ou dois (tipo camelo) maximos em funcao da
voltagem aplicada. Muito diferente do que é proposto no modelo de Gouy-Chapman.
Esse comportamento variado tem sido explicado como o resultado de uma combinacao
entre o efeito do volume excluido e uma constante elétrica efetiva [30] ou como sendo
essencialmente governada por um tunico parametro, que representa a razao da densi-
dade de fons no volume e a densidade méxima de fons possivel na dupla camada [3].
Ou seja, os modelos que explicam os diversos comportamentos da capacitancia experi-
mental da dupla camada em liquidos i0nicos assumem, de alguma maneira, contextos
que vao além da teoria classica.

Neste trabalho, propomos uma abordagem no ambito da estatistica de Poisson-
Boltzmann que leva ao perfil completo do comportamento da capacitancia da dupla

camada em células eletroliticas de tamanho finito [14]. Mesmo o modelo sendo apro-
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priado para eletrolitos fracos, as curvas sao qualitativamente similares as encontradas
em liquidos i0nicos. Mostraremos que essas curvas tipicas, sino e camelo, exibidas em
funcao da voltagem aplicada, sao provenientes de diferentes espessuras da amostra.
E que o ingrediente que separa o presente modelo do GC cléssico é a conservacao do
nimero de particulas imposta para fixar a densidade de fons no volume e que, conse-
quentemente, incorpora uma dependéncia da voltagem no comprimento de Debye [14].

Consideremos, portanto, um liquido isotrépico contendo ions, com coeficiente dielétrico
uniforme €, confinado entre dois eletrodos bloqueantes separados por uma distancia d,
localizados em z = +d/2 (geometria de um capacitor). Supomos, por simplicidade,
que todas as quantidades fisicas que entram nos calculos sao dependentes somente de
z. As equagoes fundamentais foram propostas em [28,31] mas serdo aqui resumidas
para facilitar o entendimento.

Na auséncia de campos externos, o meio é globalmente neutro tal que a densidade
de fons positivos e negativos sao iguais a densidade de equilibrio, ni(z) = ng. Na
presenca de uma diferenca de potencial U, a distribuicao de carga de equilibrio é

governada pela estatistica classica,

ny(z) = ne™, (1.13)

na qual (z) = ¢V (z)/kgT ¢é o potencial elétrico medido em unidades de kgT'/q. Note
que, no presente formalismo n é a densidade de fons na fase liquida a ser determinada
pela imposigao da conservacao do ntimero de particulas. Essa aproximacao equivale a
trabalhar com um numero de particulas no volume flutuante e um potencial quimico
que é formalmente determinado pela conservacao do numero de particulas de uma
maneira auto consistente. E é justamente essa condigao a responsavel por incorporar
a dependéncia da voltagem no comprimento de Debye, como mostraremos abaixo.

A dependéncia espacial do potencial elétrico é governada pela equagao de Poisson,
Eq. (1.1). Assim, usando a definigdo de densidade de cargas dada pela Eq. (1.2) e a
Eq. (1.13), temos

d* 1

iy sinh(z), sendo A° = % A (1.14)

o comprimento que depende do potencial aplicado e esta conectado ao comprimento
de Debye A2 = €kpT/(2¢*°ng). A equagao nao linear (1.14) deve ser resolvida com
as condigoes de contorno 1(+d/2) = +u = qU/(2kgT), e pode ser integrada para se

obter a forma

dw \/_ Vcoshy) +k (1.15)
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Figura 1.2: External electric-field effect on nematic anchoring energy, D. Olivero, L.
R. Evangelista, and G. Barbero, Phys. Rev. E 65, 031721 (2002).

sendo k uma constante de integracao. A conservacao do nimero de particulas é dada

por

d / v o= 2n [T (1.16)
n = n VA zZ=—"n - )
B V2 ) Veosh g + R

e pode ser escrita como

“ e ¥ Ad
—dY = J(k,u) = V2— 1.17
Ve TR =k =V (1.17)
sendo que a Eq. (1.15) fica
/u;dw—l(ku)—\/_g (1.18)
_uVeoshyp +k VT TN '

As duas tltimas expressoes implicam que:

I(k,w)J (k) = 2 (%)2 . (1.19)

Uma vez que as equagoes fundamentais foram estabelecidas, I(k, u) e J(k,u) podem
ser expressas em termos de integrais elipticas de primeira e segunda ordem. Para um
dado potencial U, por meio da Eq. (1.19), obtemos k(U) para uma amostra com um
comprimento d e comprimento de Debye \g. Uma vez que isso € feito, o comprimento de
Debye efetivo (dependente da voltagem) pode ser determinado por meio da expressao
(1.18), ver Fig 1.2 [?]Olivero.

Finalmente, com essas quantidades determinadas em funcao de U, o perfil do po-
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tencial elétrico é facilmente obtido por meio da Eq. (1.15), isto é,

kp T dij
E(z) = ——— =~
() T

1.2 Capacitancia

Dessa maneira, a capacitancia diferencial da dupla camada é dada por [14]

do d

Cy= i C’O% [I(k:,u)\/coshu+ k|, (1.20)

na qual Cy = €/2d e as Egs. (1.15) e (1.18) foram utilizados. Da mesma forma, a

capacitancia integral da dupla camada é dada por

I(k,u)

C; = % = C) Vcoshu + k. (1.21)

Na Fig. (1.3), mostramos a capacitancia integral em fungao da voltagem externa. A
curva tipo camelo é evidente; entretanto, ela depende fortemente da razao entre a
espessura da amostra e do comprimento de Debye, \g. De fato, quando, d ~ \g, um
méximo é encontrado para U = 0 (ver, por exemplo, a linha sélida mais fina). A curva
tipo camelo é obtida se d > \g. Da mesma maneira, a capacitancia diferencial exibe
um comportamento similar com a espessura.

As analises apresentadas acima sao baseadas na conservacao do nimero de particulas
do capacitor, Eq. (1.16). Isso significa que, em um primeiro momento, estamos con-
siderando um sistema fechado, em que o nuimero de fons é fixado pelo seu volume
inicial, como um capacitor selado sob o efeito de um potencial externo DC. Dessa
maneira, quando aumentamos o potencial aplicado no sistema, a quantidade de cargas
acumuladas em cada dupla camada ird, em algum momento, parar de crescer com a
voltagem e a capacitancia ird decrescer. Por essa razao, observamos que em sistemas
maiores o decaimento das extremidades da curva da capacitancia aparece no regime
de voltagens mais elevadas.

O ponto de carga zero pode ser observado como um méaximo ou um minimo em
sistemas de alta e baixa concentracao, respectivamente. Os comportamentos mos-
trados na Fig. 1.3 sao qualitativamente consistentes com os resultados em func¢ao da
concentragao de Henderson [8], ver Fig. 1.4, e simulagoes de Monte Carlo reportadas
em [32]. Além disso, o comportamento tipo sino, similar ao apresentado na Fig. 1.3,
tem sido observado em sistemas de altas concentragoes [9,33] e o comportamento tipo
camelo tem sido reportado em situacoes de baixas concentragoes [3,30], como mostra
a Fig. 1.5 de Kornyshev [3]. No modelo apresentado aqui [14], investigado em termos

de parametros apropriados para eletrélitos comuns, ambos os comportamentos sao en-
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Figura 1.3: Capacitancia integral da dupla camada em funcao da voltagem, U, para
diferentes espessuras da amostra: d = 10 ym (sélida grossa), d = 8 um (pontilhada-
tracejada), d = b um (tracejada), d = 3 um (pontilhada), and d = 1 ym (sélida fina).
As curvas foram obtidas para Ao = 0.5 pm [14].
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Figura 1.4: Simple Description of the Capacitance of the Double Layer of a High
Concentration Electrolyte, D. Henderson and S. Lamperski, J. Chem. Eng. Data 56,
1204 (2011) [8].

contrados quando a razao d/ ) é variada. De fato, quando d/X\y > 1, o comportamento
tipo camelo é obtido. E para d ~ \q, o modelo prediz o comportamento tipo sino.

Na Fig. (1.6), a capacitancia integral da dupla camada em funcdo da voltagem
externa é apresentada na situacao limite de A — A\g e exibe o perfil classico de Gouy-
Chapman [4-7], como o esperado. Nesse caso, a dependéncia com a voltagem in-
troduzida em A\(U) por meio da condi¢do de conservacao do nimero de particulas é
perdida, isso pode ser verificado quando comparamos os comportamentos mostrados
nas Figs. (1.3) e (1.6). Na Fig. (1.3), o comprimento de Debye efetivo depende de U
e podemos encontrar ambas as curvas, tipo camelo e tipo sino, conforme d/)\g cresce.
Jana Fig. (1.6), para A = Ay, a curva apresenta o comportamento de Gouy-Chapman,
isto é, um minimo no ponto de carga zero.

No limite de alta voltagem, u > 1, é possivel mostrar que o potencial elétrico

através da amostra se torna [31]:

oz 1 5 et o5 . 2uz
w(z)—Qud{l uQD}—l—QuD smh(d),

em que D = d/(2)\). A capacitancia diferencial da dupla camada agora é dada por

Cy=2C, {1 +D? (iz — 26—2“” ,
Uu
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Figura 1.5: Double-layer in ionic liquids: paradigm change?, A. A. Kornyshev, J. Phys.
Chem. B 111, 5045 (2007) [3].
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Figura 1.6: Capacitancia integral da dupla camada em funcao da voltagem aplicada,
para d = 10 um e Ao = 0.5 pm, quando A = Xg [14].
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enquanto que a capacitancia integral fica

Na situacao limite de voltagem baixa, u < 1, o potencial elétrico pode ser aproxi-

mado como [31]:

. sinh(2/)g)
Y(z) = Um7

e a densidade de cargas nas superficies é dada por o = (¢/2Ag) U cothD. Nesse caso,

as capacitancias integral e diferencial coincidem,

Cy=C; =CgccothD = Cqc,

na qual Cqc = (€/2)\g) é a capacitancia linear de Gouy-Chapman ou capacitancia de
“Debye” [4], como o esperado pois, tipicamente, D > 1, e cothD ~ 1.

Na verdade, no limite em que a separacao dos eletrodos é grande, a amostra pode
ser considerada como dois semi espagos, como foi mostrado em [31], e o potencial

elétrico pode ser escrito como ¥ (z) = 1, (z) +1¥_(z), sendo

1 j: 76(Z$d/2)/>\0 u
Yy =2In L D | com v = tanh <Z> . (1.22)
Usando as Egs. (1.20) e (1.21), essas expressoes limites exatas levam as expressoes
1 1 sinh (§
Cd = _CG’C cosh <E> (§ Cl = —CGCJ,
2 2 2 U

para D > 1. Assim, para uma separa¢ao muito grande entre os eletrodos, concluimos
que as capacitancias independem da separacao entre os eletrodos. Além disso, para
u = 0, ambas as capacitancias correspondem ao caso de uma amostra semi-infinita.

Por fim, na Fig. (1.7), o perfil da capacitancia diferencial da dupla camada é apre-
sentado em funcao da voltagem aplicada para diferentes valores de temperatura. A
capacitancia diminui com o aumento da temperatura do mesmo modo que foi encon-
trado em outros modelos [32,34].

A aplicacao do modelo a experimentos reais, em que os eletrodos estao, na ver-
dade, imersos em um mar de ions que podem ser sugados para dentro do volume,
requer alguns cuidados. De fato, nesse caso o sistema nao é mais fechado e pode
trocar particulas com o reservatorio. Contudo, admitimos uma aproximacao em que
o eletrolito estd limitado por dois eletrodos planos infinitamente grandes. Isso signi-
fica que nossa amostra permite predicoes tedricas que possam ser comparadas, com

propésito qualitativo, com outros modelos propostos nas Refs. [3,8,32]. J4 que esses
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Figura 1.7: Capacitancia diferencial da dupla camada em funcao da voltagem apli-
cada, para d = 10 um e Ay = 0.5 um, para trés temperaturas diferentes: T = 250K
(tracejada), T = 290 K (pontilhada) and T = 298.15K (sélida) [14].
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modelos tedricos tém sido usados para interpretar dados experimentais relevantes em
sistemas abertos, em que os eletrodos podem absorver ions vindo de fora da amostra,
podemos concluir o seguinte. Sistemas reais nao sao isolados, mas o papel dominante
na resposta elétrica em células eletroliticas é realizado pelos ions contidos no volume
limitado pelos eletrodos. Se fosse o contrario, o modelo aqui proposto, assim com
os outro citados, nao seria aplicavel e a descricao teria que incluir também corren-
tes ionicas laterais. Contudo, devido a concordancia qualitativamente boa entre as
predicoes tedricas e os dados experimentais, parece que o efeito relacionado a essa
corrente horizontal pode ser negligenciado.

Dessa forma, obtemos um modelo simples que permite o estudo completo do perfil
da capacitancia da dupla camada em amostras de tamanho finito no contexto da
estatistica de PB. Sua determinacao ¢ fundamental na investigacao da resposta elétrica
de células eletroliticas na presenca de campos externos, visto que os processos quimicos,
como reagoes, sao determinados por meio do perfil dos fons [35], e a capacitancia é
uma espécie de integral desse perfil. Além disso, o comportamento intrigante das
curvas experimentais da capacitancia da dupla camada e os esforcos de varios autores
para descrever de diferentes formas esses dados, confirmam a relevancia do problema
abordado.

Semelhante aos efeitos de potenciais aplicados, o fenémeno de adsorcao também
tem sido investigado por diversos grupos em contextos fisicos e quimicos [36-38] dife-
rentes. Esse fenémeno estd presente em uma ampla variedade de sistemas [29] e pode
ser observado quando consideramos os efeitos de forcas interatomicas agindo entre as
particulas do volume e as particulas da superficie. De fato, as superficies do sistema,
mesmo quando sao limpas e polidas, estao repletas de sitios adsorvedores que causam
uma concentracao preferencial de atomos e moléculas do sistema na interface. As-
sim, para uma analise mais completa da capacitancia da dupla camada, abordaremos
os efeitos de adsorgoes caracterizadas por energias de interagoes deslocalizadas em

sistemas dielétricos confinados.

1.3 Fenomenos de Adsorcao

O fendémeno de adsorgao resulta em uma nuvem de contra fons na regiao da su-
perficie que pode dar origem a dupla camada elétrica difusa no liquido [39] que, por
sua vez, é responsavel pelo aparecimento de um campo elétrico interno no sistema.
A assimetria na distribuicao de campo elétrico resultante da combinacao de campos
elétricos externos com esse campo elétrico interno, devido a adsorcao na superficie, é
um mecanismo importante para explicar respostas elétricas de eletrolitos.

O modelo de adsorcao de ion que serd abordado aqui é uma modificacao do modelo
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localizado proposto por Barbero [42], e generalizado por Evangelista e Barbero [40].
Esse modelo também foi empregado por [41], visando o estudo dos efeitos da interac¢ao
deslocalizada entre os ions e a superficie, usando uma interacao intermolecular simpli-
ficada por meio de métodos analiticos. Para um melhor entendimento, aqui discutimos
sobre as principais consideragoes do modelo e apresentamos as equacoes fundamentais
caracterizando suas predicoes (seguindo as apresentagoes mostradas na referéncia [41]).

O modelo é construido para uma célula de duas placas paralelas separadas por
uma espessura d e preenchida com um material isotrépico caracterizado pela constante
dielétrica e (medida em unidades de j), mas contendo impurezas que, por meio de
reagoes quimicas envolvendo a energia de ativacao, F,;, podem ser fontes de fons. O
plano cartesiano de referéncia utilizado aqui tem o eixo z perpendicular as superficies
da célula, que estao localizadas em z = +d/2. Devido ao fenomeno de adsor¢ao na
amostra, esperamos que a distribuicao de cargas dé origem a um liquido localmente
carregado eletricamente, enquanto permanece globalmente neutro. No equilibrio, a
temperatura 7', as distribuicoes positiva e negativa de ions sao dadas em termos da

estatistica cldssica [42,43]

ny(z) = ng el ATY(E)-Ux(2)] (1.23)

em que 4 é o potencial quimico, em unidades de kgT', e ¥(z) = ¢V (2)/kpT ¢ a energia
eletrostatica da carga ¢, em unidades de kgT'. A interacao de superficie deslocalizada,
Ur(z) =U(2) = u(z)/kpT, é considerada a mesma para os ions positivos e negativos,
sendo u(z) a interacao intermolecular. Indicamos ny como sendo a densidade de impu-
rezas no volume de uma amostra infinita, cuja energia de ativacao é também medida
em unidades de kgT como A = F,/kgT.

A densidade de cargas do sistema é dada por

p(2) = a1 (2) — n_(2)] = —2q o e~V sinhyi(z). (1.24)
As distribuicoes de cargas e do potencial elétrico estao conectados pela equacao de
Poisson d?V/dz? = —p/e, que pode ser escrita na forma
> A ekpT
2T T UGB g 2 _ VB
R T sinh(z), com L*= TR (1.25)

na qual a espessura L estd conectada com o comprimento de Debye, \g, por meio da
relacio L = \oe 2/2 [42]. Essa equacdo nao linear de Poisson Boltzmann (PB) deve

ser resolvida com as seguintes condig¢oes de contorno do campo elétrico:

kgT rd o
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na qual o; = N;et % para i = 1 ou 2, sdo as densidades superficiais de cargas
adsorvidas, sendo IN; o numero de sitios por unidade de superficie, em cada superficie,
e =1P(z=—d/2) e Yy = (2 = +d/2) sao os valores dos potenciais de superficies.
Além disso, a equagao diferencial Eq. (1.25) deve ser resolvida de tal maneira que
o valor do potencial seja minimo no ponto de coordenada z* dentro da amostra, isto
é, (d/dz),—.~ = 0.
A conservacao do nimero de particulas é expressa por meio de restricoes:

N. N_
N+ B2 (1.27)

/2 /2 . .
sendo que Ny = ffc/l/Q ni(z)dz e Ng = Lé/z noetdz representa o nimero de particulas
nao dissociadas no volume. Levando em conta as expressoes e condigoes acima, pode-

oS escrever

1 d/2
et=1+ (Nie ¥ + Noe ) + eA—/ e V& coshi(z)dz. (1.28)

2nod d —d/2
As equacoes fundamentais que governam o comportamento elétrico na amostra
sao, portanto, (1.25), (1.26), e (1.28), pois estas permitem determinar *, 1, 1y, €
p. Uma vez que estas sao resolvidas, é possivel obter o potencial elétrico (campo) e a

distribuicao de cargas através da amostra.

Perfil do potencial elétrico

Para analisar o efeito de adsorgoes deslocalizadas, o conjunto de equagoes fundamen-
tais apresentado acima é resolvido numericamente para duas energias de adsorcao

diferentes U(z) [15]:

cosh(Z%)
Uu(z) = Uy Cosh(%:) (1.29)
¢ B B
Ul = Ao ar  Zr s ogdF (1.30)
sendo

_ (2A/d)* [(2As/d) + 2)°
T 2[(2Ms/d)3 + 3(2)/d)? + 6(2Xs/d) + 4]
Nas expressoes acima, Uy é a forca de potencial de van der Waals, —1 < Z =
2z/d <1, e Uy(Z = £1) = Uy < 0, sendo o = a,b. Além disso, \; é o comprimento

tipico ao longo do qual a energia de interagao decai. Os dois potenciais escolhidos

Up.

atingem um valor maximo no meio da amostra e sao extremamente atrativos préximo
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as superficies, como mostra a Fig. 1.8.

di2

Figura 1.8: Potenciais de adsorcao: U,(z) (sélido), Uy(z) (pontilhado).

As solugoes numéricas da Eq. (1.25) foram obtidas por meio da discretizagao das
derivadas aplicando o método das diferencas finitas de acordo com as condicoes de
contorno. O sistema de equagoes lineares relacionadas ao perfil do potencial elétrico
em cada interacao é um sistema tridiagonal e, portanto, pode ser resolvido com um
método especifico para este tipo de sistema, como descrito na Ref. [44].

As equacoes foram resolvidas primeiramente considerando que as duas superficies
sao diferentes, para d/2\; = 200. Em particular, analisamos os casos em que b; =
Ni/2noL = 0.01 e by = Ny/2nyL = 0.03. Essas quantidades dao a razao entre o
numero de sitios adsorvedores por unidade de area em cada superficie, N;, e o niimero
de particulas por unidade de area localizadas no volume de espessura L, préximo a
superficie. Escolhendo by, = 3b; < 1, admitimos que as superficies sao diferentes e que
o numero de sitios por unidade de area é pequeno quando comparado com o nimero de
particulas suscetiveis ao fenomeno de adsorcao. E esperado que o efeito de blindagem
apareca como uma diminuicao dos potenciais de superficie conforme o aumento do
valor absoluto da forca de interacao.

Na Fig. 1.8, notemos que proximo a superficie, na camada da superficie represen-
tada por d/2—\; < z < d/2, o potencial U,(z) experimenta uma variagdo mais intensa

do que a variacao de U, (z) através de uma mesma distancia. De fato, a interagao U,(z),
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deslocalizada sobre um comprimento da ordem de As, ¢ menos localizada do que U(z).
De qualquer maneira, ambos U,(z) e Uy(z) variam fortemente até atingirem um valor
maximo em z = 0. Isso significa que a maioria das particulas carregadas ¢é atraida
para a superficie da amostra.

Os resultados esperados sao verificados para os potenciais de superficies apresen-
tados nas Figs. 1.9 (a) e 1.9 (b). O potencial de superficie para U,(z) decresce mais
rapidamente do que para Uy(z), visto que a concentracao de cargas proximas a su-
perficie é mais intensa no ultimo caso. A ordem de magnitude dos potenciais é a
mesma encontrada na Ref. [41], mas os comportamentos sao diferentes para valores
pequenos de | Uy |. Isso é devido as aproximagoes (como, por exemplo, a linearizacao
da equacao de PB e a forma simplificada usada para o potencial de adsorcao) fei-
tas na Ref. [41]. Assim, uma comparacao direta desses dois modelos pode ser sem
sentido, ja que aqui a equacao de PB nao linear foi resolvida numericamente para
duas interacoes continuas de van der Waals, isto é, nenhuma aproximacao foi feita e,
portanto, esperamos que os resultados sejam mais proximos dos resultados exatos.

O potencial quimico p em funcao de —Uj é apresentado na Fig.1.10, na qual a curva
sélida corresponde ao caso em que a energia de adsor¢ao é U,(z) e a pontilhada corres-
ponde ao caso Uy(z). Os valores de p sdo muito similares e decaem monotonicamente
em ambos os casos conforme | Uy | cresce.

Vamos agora particularizar as analises para o caso em que o sistema esta limitado
por duas superficies idénticas, N7 = Ny = N. Nesse caso, os potenciais de superficies
se tornam v; = 1y = ,, e o potencial elétrico é simétrico em relacao ao meio da
amostra, isto é, (dy/dz).—o = 0 e ¥(z = 0) = ¢y = ¢*. Assim, somente trés das
equacoes fundamentais precisam ser resolvidas para obter o perfil do campo elétrico.
Resolvendo numericamente o sistema de equagoes fundamentais, é possivel calcular vy,
1o e p. Além disso, pela Eq. (1.25), é possivel obter também a densidade superficial

de cargas produzida pelo fenémeno de adsor¢ao como

o=cE(z=—-d/2) = —ekBT <%) .
z=—d/2

q dz

Tendo em vista esses resultados, podemos introduzir uma quantidade andloga a
capacitancia integral da dupla camada, mas aqui definida na auséncia de campos

externos, como foi abordado na Ref. [10]. Podemos definir a quantidade,

c-2 il (@)Z:d/z, (1.31)

Up vp \dz
sendo que C; = €/ L e vp = 1hg—1)y € a queda de potencial, entre o volume de eletrdlitos
e superficie do eletrodo, aqui desempenhando um papel similar a queda do potencial

produzida por uma fonte de voltagem externa. Essa quantidade é representada essen-
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Figura 1.9: Potencial elétrico nas superficies, ¥; e 1o, em funcao de —U, para duas
interagoes deslocalizadas: (a) U,(z) e (b) Uy(2). As curvas foram obtidas para A =4,
d/2L = 200, L/\s = 1.0, by = Ni/2noL = 0.01 e by = No/2noL = 0.03. As figuras
originas podem ser encontradas na Ref. [15].
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Figura 1.10: Potencial quimico g em funcao de —U,, para potenciais de adsorcao
diferentes: U,(z) (sdlido), Uy(z) (pontilhado) [15]. Os pardmetros sdo os mesmos
utilizados na Fig. 1.9.

cialmente por v, pois 15 > 1y, e decai conforme o valor de | U, | cresce, como pode
ser observado na Fig.1.11.

Note que, embora vp decresca em ambos os casos, seu comportamento € nao
mondtono e mais intenso para U,(z). Esse fato tem consequéncias notéveis no com-
portamento das curvas da capacitancia.

Os valores das capacitancias obtidas para os dois potenciais de adsorcao diferem
consideravelmente. Isso pode ser verificado quando comparamos as curvas, Fig.1.12(a)
para U,(z) e Fig.1.12(b) para Uy(z). As capacitancias decrescem e assumem compor-
tamentos particulares mediante as inclinagoes diferentes das curvas de potenciais vp
mostradas na Fig.1.11. Na presente abordagem, a densidade de cargas na superficie
pode ser aproximada por o o e#~¥s. Assim, o comportamento da capacitancia é go-
vernado inicialmente por C' = o /vp x e ¥* /1), pois os valores do potencial quimico
para ambas as formas de U(z) s@o muito similares mas decrescem em modulo para
valores pequenos de | U, | (ver Fig. 1.10). Por outro lado, quando | U, | cresce, o
potencial quimico é tal que | p > 15 e se torna uma quantidade dominante no com-
portamento da capacitancia, isto é, C' o< e# %= /1),. Essa competicdao entre os valores
de ¥4 e p, conforme o valor de Uy varia, é o principal responsavel pelo comportamento

nao mondétono observado na curva da capacitancia.
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Figura 1.11: Diferenca de potencial ¢y — 1)y em funcao de —Uj, para as interagoes de
van der Waals: U,(z) (sdlida) e U,(z) (pontilhada) [15]. As curvas foram obtidas para
A=4,d/2L =200, L/ ;s =1.0, b= N/2noL = 0.01.

Mesmo que a capacitancia C' nao seja precisamente a capacitancia da dupla ca-
mada, definida na presenca de campos externos, os resultados exibem comportamen-
tos essenciais nao mondétonos, como os pontos de maximos e minimos que sao ca-
racteristicos da capacitancia da dupla camada em células eletroliticas e em liquidos
i6nicos [3,30,45-47], quando investigados em funcao da voltagem externa. Além disso,
os comportamentos obtidos na Fig.1.12 tém semelhancas com os resultados obtidos
na Ref. [10], na qual o formalismo de Fermi-Dirac foi empregado para descrever a
capacitancia da dupla camada.

Embora o modelo introduzido nesse trabalho seja ilustrado para algumas situacoes
simples, ele é capaz de incorporar também efeitos de campos externos. Isso permitiria
uma analise da acao combinada de campos externos e fenomenos de adsorcao des-
localizados na resposta elétrica de células contendo meios dielétricos com impurezas
ionica.

Além desses efeitos que dao origem a dupla camada elétrica, as interacoes entre
campos elétricos externos com a matéria também podem provocar no sistema diversos
fenomenos ligados a transferéncia de elétrons nas interfaces eletrodo-eletrolito, fluxo
de particulas carregadas no eletrélito (corrente varidvel no tempo), polarizacao de

moléculas e orientacao de dipolos. Veremos esses casos nos préoximos capitulos.
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Figura 1.12: Capacitancia integral vs. —Uj, para as seguintes interacoes de van der
Waals: (a) Uy(z) e (b) Uy(2), com A =4, d/2L =200, L/ \s =1.0 e b= N/2nyL =
0.01 [15].
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Capitulo 2

Impurezas idnicas em sistemas

confinados II: caso dinamico

No capitulo 1, as andlises das respostas elétricas em células eletroliticas na pre-
senca de campos externos e de fenomenos de adsorcao estavam restritas ao estado es-
tacionario. Nenhuma variacao da densidade de particulas adsorvidas na superficie ou
evolucao da densidade de particulas no volume foi considerado. No presente capitulo,
os processos de transporte das cargas modveis através do meio serao abordados no
contexto de equacoes de continuidade envolvendo termos de correntes de deriva e de
difusao.

A influéncia da camada difusa de ions em medidas de espectroscopia de impedancia
em meios dielétricos confinados sera discutida seguindo de perto o modelo difusivo
proposto na Ref. [28]. Essa andlise é realizada, em primeiro lugar, admitindo-se que
os fons possuem mesma mobilidade, os eletrodos sao perfeitamente bloqueantes e o
fenomeno de adsorcao pode ser negligenciado. Para esse estudo, o potencial elétrico
aplicado é de forma sinusoidal. Em seguida, um modelo mais geral sera proposto para
se investigar o perfil do campo elétrico na amostra quando o potencial aplicado é uma

funcao qualquer do tempo.

2.1 Tensao aplicada sinusoidal

A espectroscopia de impedancia é uma técnica experimental que permite investigar
as propriedades elétricas e a dinamica de ligacao de cargas nas regioes interfaciais de
sistemas compostos por eletrodos condutores e cargas moveis no volume de qualquer
tipo de material sélido ou liquido: io6nico, semicondutor, misturas ionicas-eletronicas
e até mesmo isolantes (dielétricos como os cristais liquidos). Esse método tem sido

estabelecido ao longo dos tltimos 100 anos e possui uma grande aplicabilidade na
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investigacao de mecanismos como os de reagoes eletroquimicas, biosensores, inibido-
res de corrosao e de transporte em materiais [48,49]. As medidas experimentais de
impedancia sao usadas também em caracterizagoes dielétrica nas quais os perfis da
permissividade dielétrica real e imaginaria em fungao da frequéncia sao estudados com
o intuito de identificar os modos de relaxagoes dielétricas e as energias de ativagoes de
cada processo dielétrico. Caracterizacoes desse tipo serao discutidas com detalhes no
capitulo 3 para resultados experimentais em cristais liquidos nematicos.

Durante as medidas de espectroscopia de impedancia, basicamente sao obtidas
as magnitudes e as fases da corrente fluindo através da célula contendo o material
dielétrico quando uma voltagem sinusoidal V,e™? é aplicada. As medidas das correntes
determinam a impedancia Z da amostra como [50]:

1 I, etwt+€) Iy o€

1_ S 2.1
A %ezwt ‘/E] ) ( )

em que w ¢é a frequéncia do potencial aplicado e £ é a diferenga de fase. De acordo
com a técnica, as medidas devem ser realizadas no limite de baixa amplitude Vj de
potencial aplicado, de tal maneira que a resposta da amostra seja linear.

Muitas vezes os resultados de impedancia sao aproximados usando métodos de cir-
cuitos equivalentes. Esses circuitos, em situacoes mais simples, sao compostos geral-
mente por elementos passivos, como resistores, capacitores e indutores. Dessa forma,
a impedancia pode ser entendida como sendo uma medida de oposi¢ao a um sinal de
corrente alternada; uma acao conjunta de resisténcias e reatancias, em que a reatancia
é a resisténcia que os capacitores e indutores oferecem a passagem de uma corrente
elétrica variavel no tempo.

A impedancia é, portanto, composta por uma parte real, que corresponde a re-
sisténcia R, e uma imaginaria, associada a reatancia Z capacitiva e indutiva do cir-
cuito, cuja representacao grafica corresponde ao chamado espectro de impedancia.
Dentre os gréficos mais comuns estao os diagramas de Nyquist (ou de Argand) e de
Bode. O diagrama de Nyquist é mais utilizado na literatura eletroquimica, em que a
parte imaginaria da impedancia é representada em funcao da parte real, para diversos
valores da frequéncia w. E os diagramas de Bode sao utilizados principalmente na
andlise de circuitos para representar o médulo da impedéancia e o angulo de fase £ em
fungao do logaritmo da frequéncia angular w [48,49].

Um mesmo sistema pode ser representado por mais de um circuito equivalente. A
configuracao mais simples é a de eletrodos bloqueantes, em que nao existem trans-
feréncias de cargas entre a solugao e as placas dos eletrodos. O conjunto eletrodo-
solugao comporta-se, portanto, de maneira analoga a uma combinag¢ao em série de um

capacitor e um resistor, que normalmente representa a resisténcia do eletrélito.
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Entretanto, em sistemas reais, é comum a associacao de mais elementos. A ca-
pacitancia da dupla camada Cp;, em dielétricos com um nimero consideravel de im-
purezas, por exemplo, representa processos que ocorrem na interface. Além disso,
certas respostas de impedancia geralmente exibem algum tipo de resposta distribuida.
Isso ocorre quando os resultados obtidos nao conseguem ser expressos apenas pela
combinagao de um nimero finito de elementos ideais do circuito. Nesse caso, surge
o elemento de fase constante, mencionado pela primeira vez por Cole e Cole, que
representa a impedancia dos elementos distribuidos de um dado sistema. Esse tipo
de elemento nao serd discutido aqui em termos de circuitos elétricos. O modelo de
Cole-Cole sera abordado novamente na forma de permissividades dielétricas na secao
(3.1.2) para andlises experimentais de sistemas liquido-cristalinos reais.

Apesar de o método de circuitos equivalentes ser muito utilizado em analises de
respostas de impedancia, outros métodos alternativos também tém demostrado grande
importancia. Os modelos difusivos, por exemplo, levam em conta os efeitos dos ions
na resposta de impedancia e fornecem informagoes essenciais na caracterizacao elétrica
de materiais dielétricos, como a mobilidade de particulas, coeficiente de difusao, entre
outros dados que nao sao geralmente abordados em circuitos equivalentes.

De fato, no limite de baixa frequéncia, os ions presentes em liquidos isotrépicos con-
tribuem na corrente elétrica e, consequentemente, na resposta de impedancia. Nesta
se¢ao, vamos seguir de perto o modelo difusivo no qual a influéncia dos fons em es-
pectroscopia de impedancia é estudada no caso mais simples em que os eletrodos sao

perfeitamente bloqueantes e nenhuma adsorcao seletiva é considerada nas superficies.

Modelo difusivo

Do mesmo modo que foi considerado nos capitulos anteriores, a célula é composta por
duas placas paralelas de espessura d preenchidas com um liquido isotrépico de cons-
tante dielétrica €; formato de célula usualmente utilizado em medidas de impedancia.
No equilibrio termodinamico, o liquido tem uma densidade, N, de ions positivos e
negativos. Nessa situacao, o sistema esta globalmente e localmente neutro. Em se-
guida, a amostra é submetida a uma voltagem sinusoidal externa de amplitude Vj
e frequéncia f = w/(27), que produz uma perturbagao na distribui¢ao de fons, no
sentido de que o sistema permanece globalmente neutro, mas agora esta localmente
carregado. Indicando n, e n,, como sendo a densidade de fons positivos e negativos,
respectivamente, tem-se n,(z,t) = n,(z,t) = N, para Vo = 0, e ny(z,t) # nn(z, 1),
para Vy # 0.

Quando se consideram eletrodos perfeitamente bloqueantes na auséncia de recom-
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binacoes, a conservacao do numero de particulas tem a forma:

d/2 d/2
/ ny(z,t)dz = / N (2,t)dz = Nd. (2.2)

—d/2 —d/2

As equacoes fundamentais do problema englobam a equacao de continuidade, gover-

nando a densidade de ions positivos e negativos, dada por

Ing OJa
= _J 2.3
ot 0z’ (23)
e a equagao de Poisson, (2.4), que aqui assume a forma:
0’V q
Frie —E(np — ). (2.4)

Para estudar a influéncia da dupla camada difusa na resposta de espectroscopia de
impedancia é preciso determinar primeiramente a corrente elétrica total que leva em

conta a densidade de corrente dos ions positivos e negativos, j,, expressa como

. On, ov
Ja = — <DQE + uaqnaa) , (2.5)

com o sinal + para a = p, e — para « = m. O primeiro termo na expressao (2.5)
corresponde a corrente de difusao da lei de Fick, dependendo apenas da presenca de
um gradiente de concentracao, na qual D, é o coeficiente de difusao intrinseco da
propriedade do meio. O segundo termo aparece como consequéncia do gradiente de
potencial elétrico V' e representa a corrente de deriva que flui através da amostra.
A mobilidade de cargas u, estd conectada ao coeficiente de difusao pela relacao de
Einstein, D, = KgTu./q.

Como os eletrodos sao considerados como sendo perfeitamente bloqueantes, a

condicao de contorno para j, requer que
Ja(£d/2,t) = 0. (2.6)

Outra condigao de contorno do problema esta conectada a diferenca de potencial im-
posta:
V(£d/2,t) = £(Vo/2) exp(iwt). (2.7)

Lembrando que o sistema deve ser linear, admitimos que a amplitude V; da volta-
gem externa influencia o sistema, de forma que a densidade de fons resultante difere

muito pouco de N [13]:

No = N + ong(z,1), (2.8)
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com 0n,(z,t) < N. Quando aplicamos a relagao (2.8) nas equagoes fundamentais do
modelo, dentro das condicées de D, = D,, = D e p1, = fi, = 1, OU S€ja, ny(z,t) =

Ny (—2, 1), obtemos

o(0na) 0?(0n,) = Nq &?V
o D{ 022 + kgT 022 (29)
e
aQ—V——Q(a — np) (2.10)
Gz = . (0np = 0np). .

A condicao de conservacao do nimero de particulas é, agora, escrita na forma:

d/2 d/2
/ Iny(z,t)dz = / Onm(z,t)dz = 0. (2.11)

—d/2 —d/2
Tendo em vista as condicoes de contorno impostas, veremos que as solugoes das

equagoes (2.9) e (2.10) sao do tipo

e (z,t) = 1n4(2) exp(iwt) (2.12)

V(z,t) = ¢(z) exp(iwt), (2.13)

em que 1,(2) e ¢(z) devem ser determinados para o caso particular,

o(£d/2) = £V, /2. (2.14)

Uma vez que isso ¢ feito, o cdlculo da impedancia do sistema pode ser feito de acordo
com os seguintes passos. O campo elétrico na célula pode ser facilmente calculado por
meio da expressao
Bot) = ~ VD i), (2.15)
0z
em que ' indica derivada em relacdo a coordenada z. Pelo teorema de Coulomb,
E(d/2,t) = —X(t)/e, em que X(t) é a densidade de cargas elétricas em z = d/2. A

carga elétrica total em z = d/2 é

Q(t) = B()A = e¢ (d/2) A exp(iwt), (2.16)

em que A é a area de superficie do eletrodo. Assim, a corrente elétrica do sistema é

I(t) = % = iw¢ (d/2)Aexp(iwt), (2.17)
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e a impedancia da célula é dada por

7 Vo exp(iwt) _ Vo
I(t) iwg' (d/2)A

(2.18)

Agora, voltando para o célculo de n,(z) e ¢(z), partimos das solugoes estaciondrias e

reescrevemos a Eq.(2.10) na forma:

¢"(2) = =L [np(2) — mn(2)): (2.19)

€
Do mesmo modo, 7,(2) sao solugoes das equacoes diferenciais

" 1 1
tonl2) = () + ytnalz) = 0 (220)

obtidas por meio da Eq.(2.9), em que A\g = \/€kgT/(2Ng?) é o comprimento de Debye,
definido em (1.1), e
202

2= .
1+ 2i(w/D)X2

(2.21)

Buscamos solugoes do tipo 7,(z) = C, exp(vz). Nesse caso, estas devem satisfazer a
Eq.(2.20) na forma:

1 1 1 1
2 _ 2

As equagoes acima admitem solugoes diferentes de C), = C),, = 0 somente se

1 1

Com a substituigao da defini¢ao de [ na equagao (2.23) é possivel obter os expoentes

caracteristicos do problema: vy 9 = 3 e 134 = £, em que

1 w w
= J1ris — iz 9.24
6] N —HD)\O, com 7y 5 (2.24)

Pela Eq.(2.22) obtemos também

Crn 1
T —2X2 <1/2 — ﬁ) : (2.25)

da qual, substituindo v} 5 e 134, vém as relacoes

ct  C? c:  Ch
mo_Tmo ] e Zmo_ Tmo (2.26)
GG G G
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Assim, as solugoes podem ser escritas como combinagoes lineares dos coeficientes:
ny(z) = Clexp(82) + C2exp(—fz) + Clexp(yz) + Clexp(—y2),  (2.27)

Ny (2) = —C) exp(Bz) — Cp exp(—Bz) + C5 exp(y2) + C, exp(—72). (2.28)

A condi¢ao de mobilidades iguais, n,(z,t) = n,(—z,t), traz um sistema de equagoes
cuja solugao é C) +C2 =0 e C34+C) = 0. Logo, C) = —C2 = p,/2 e C} = C) = mg/2

podem ser identificados e a solucao do problema escrita na forma:
Na(2) = m, cosh(vz) + p, sinh(5z). (2.29)

Entretanto, a condi¢ao de conservacao do niimero de particulas, Eq. (2.11), implica que
mgy = 0. Dessa forma, 7,(2) = £p, sinh(8z), sendo p, uma constante de integragao. Do

mesmo modo, a substitui¢ao de 7,(z) na Eq. (2.10) leva a seguinte equacao diferencial

¢ (2) = —2 4 posinh(Bz), (2.30)
€
cuja solucao é
d(z) = -2 % posinh(Bz) + ¢z, (2.31)
€
quando a relacdo ¢(z) = —¢(—2) é levada em conta. As contantes de integracao p, e

¢ devem ser obtidas por meio das condicoes de contorno. Para isso, as densidades de

correntes, dadas em (2.9), tomam a forma

N
Jjo =FD iipo cosh(fz) + g

D3 T c| exp(iwt) (2.32)

e sdo acopladas as condigoes (2.6) e (2.14). Como resultado temos

Nqgp 1
 2kgT (1/X283) sinh(Bd/2) + i(wd/2D) cosh(5d/2)

Po = Vo (2.33)

_ @ cosh(5d/2)
2D (1/X303) sinh(B8d/2) + i(wd/2D) cosh(Bd/2)

Finalmente, a solucao do potencial elétrico estd completa e pode ser usada na de-

V. (2.34)

terminagao da impedancia do sistema, Eq.(2.18), para se obter a seguinte expressao

analitica

.2 1 d wd
7 = —zm {)\3—5 tanh (55) + Zﬁ} : (2.35)

Os dados de impedancia sao investigados por meio da dependéncia das partes real
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e imaginaria da impedancia com a frequéncia. Portanto, o resultado de impedancia é

separado em expressoes explicitas real R e imaginaria Z escrevendo = 3, +1/3;, com

1 |M+1 1 |M-1
R — 2.
=3\ ¢ A=y (2.36)

em que a quantidade introduzida M é dada por

w2\
M= y/1+ 52 . 2.
+ ( D ) (2.37)
Com as mudancas de variaveis a = tanh(3,d/2), b = tanh(8;d/2), m = a(1 + b*)/[1 +
(ab)?] e n = b(1 — a?)/[1 + (ab)?], a parte real e a parte imaginaria da impedancia

podem ser expressas respectivamente, como

" weM?2S M 2D D M

(2.39)

I_ 202 {mﬁr—irnﬁi_i_w)\g (nﬁr—mﬁi_i_wd)}.

T weM?2S M D M 2D

A quantidade M introduzida acima é tal que para w < w, = D/A3, M — 1, e para
w > w, M — w/w, > 1. Ou seja, uma mudanca no comportamento de R e Z é
esperada quando w ~ w,.

Se usarmos parametros de um cristal liquido nemético 5CB como exemplo, teremos
para a configuracao planar € = ¢, = 6.7y, com gy sendo a permissividade dielétrica
no vacuo. Amostras com espessuras de d; = 25um e dy = 50um, admitindo que
N ~42x10%m3 e D ~ 82 x 1072m?/s [28], levam aos valores de A, ~ 107" m e
wy ~ T740rad/s. A Fig. 2.1 mostra a parte real R da impedancia, a qual assume um
valor constante quando w — 0 e zero quando w — co. Também é importante pontuar
um plato que vai até w,.

O comportamento tipico de Z estd esbogado na Fig. 2.2. Entre os limites de —oo
para w — 0 e 0 para w — 00, existe um maximo e logo em seguida um minimo
quando w ~ w,. Os pontos de maximos e minimos, assim como os platos, estao
ligados as frequéncias caracteristicas do material em que ocorrem relaxagoes e, con-
sequentemente, dissipacoes de energias. Esses processos sao usualmente descritos por
meio da introducao da constante dielétrica complexa €*(w) = € (w) — i€'(w). Detalhes
da técnica de espectroscopia dielétrica aplicada em cristais liquidos serao discutidos no
proximo capitulo. Aqui, adiantaremos algumas relagoes mais gerais evolvendo resposta
de impedancia e constante dielétrica complexa.

Se um dielétrico perfeito for considerado, N = 0 e portanto A\g — co. Nesse caso,
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Figura 2.1: Parte real da impedancia da célula, R vs. w. Linha pontilhada d; = 50um
e linha sélida dy = 25um [28].
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Figura 2.2: Parte imaginaria da impedancia da célula, Z vs. w. Linha pontilhada
dy; = 50pum e linha sélida dy = 25um (X = 7 na figura original [28]).
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a Eq.(2.35) traz
d

7 = W’ (2.40)
como esperado. Assim, a equagdo anterior pode ser separada em parte real R e
imaginaria Z,
! |
R:m% e I:—m% (2.41)
Os parametros fenomenolégicos que caracterizam as propriedades fisicas da célula sao
conhecidos como potencial quimico equivalente, o, e constante dielétrica equivalente,
€z, definidos como [28]

180 180

_1& __1l& 9.42
RC, =TI C (2.42)

Se considerarmos essas relagoes nas equagoes (2.41) obtemos,

0z

€'(w) 1 T €'(w) 1 R

c (w) - €o - _MCO (_’[2 + RQ) ¢ ° <W) - €o - (,UC() (_’[2 + R2)7

(2.43)

que pode corresponder ao caso de um circuito equivalente composto por um capacitor
e um resistor em paralelo, Eq.(3.23) e Eq.(3.24), o qual discutiremos mais adiante.
Por ora, vamos nos preocupar em apresentar o perfil dielétrico correspondente da im-
pedancia, Figs. 2.1 e 2.2, quando o processo de relaxagao é dado por 7, = €z (w)/oz(w).

A Fig. 2.1 mostra o comportamento de log(e'/eg) e log(e"/eg) por log(w). Partindo
das equagoes gerais de impedancia, Eq. (2.38) e Eq. (2.39), é possivel estudar os casos
limites de w — 0 e de w — oo, supondo u = d/Ag > 1 ( tanhu ~ 1). No limite de

w — 0, tem-se

A2d A
R(w — 0) = DZA (1 — D—Oz w2) , (2.44)
A A3d
I(w — 0) = —Qﬁ <1 + ﬁ w2> : (2.45)

que permite obter também o limite de baixa frequéncia para as componentes da cons-

tante dielétrica complexa €*(w) (ver Eq.(2.43)):

| 1 d 1d*)\3 | 1 d? 1d?\3
€'(w) = 56)\—0 (1 ~ 1Dz w) e €'(w)= ZEBW (1 ~ 1Dz w) ) (2.46)

A relagdo para €'(w — 0) mostra que existe um maximo quando wy; ~ D/(Aod).
Mostra também que o limite de corrente continua DC implica um tempo de relaxacao

7(0) = d\o/(2 D). Por outro lado, no regime de alta frequéncia, w — 0o, obtemos:
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Figura 2.3: Partes real € /¢q e imaginéria €'/ey da permissividade dielétrica complexa
para uma célula de espessura d = 25um [28].

Dd 1 /2D
Sy Y e 2.4
R(w — 00) w2)\36A< 7 w)’ (2.47)
d D 2D
T(w = 00) = ——— [ 1 — w1/ 22 2.4
(w ) weA( Adw w)’ (2.48)

e as relacoes dielétricas correspondentes

| D [2D .. D
e(w)—e<1+>\%dw 7) e e(w)—u»\%e, (2.49)

Esses efeitos das impurezas ionicas contribuem efetivamente na resposta dielétrica

em que €., = €.

somente no regime de baixa voltagem, em que modos de relaxagoes de cargas nao-
ligadas podem chegar até frequéncias em mHz [52]. Como as medidas experimentais
de espectroscopia dielétrica discutidas nesta tese foram realizas no regime de frequéncia
200 Hz- 4MHz, nao sera possivel visualizar experimentalmente o pico ionico completo,
somente um pedago do final da curva. Veremos na segao (3.1.2) que essa contribuicao
de condutividade aparece na forma de um crescimento da componente imaginaria da

permissividade.
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Outras formas de potenciais aplicados também sao importantes em medidas ex-
perimentais tanto no ambito de respostas eletro-Opticas e estudos de polarizagoes
espontaneas em cristais liquidos quanto para sistemas biol6gicos [53]. Os sinais de
tensao aplicados podem assumir diferentes formas (senoidal, quadrada e triangular),
sendo a condutividade da amostra muitas vezes considerada independente do campo
elétrico aplicado. Nesse sentido, o modelo difusivo aqui proposto introduz uma forma

de potencial arbitraria [23].

2.2 Potenciais elétricos: forma arbitraria

Tomaremos como foco a determinacao das correntes elétricas através de amostras
confinadas, cujas superficies de limitagao estao na presenca de uma fonte de tensao
aplicada externa dependente do tempo. Para isso, o problema serda desenvolvido no
contexto do modelo difusivo PNP com uma forma de potencial geral e entao sera
resolvido para algumas situagoes praticas pertinentes [23].

Por simplicidade, as condi¢oes de contorno sao escritas de uma maneira que per-
mite englobar trés situacoes fisicas relevantes em uma tinica expressao. Essas situagoes
representam as situacoes de eletrodos bloqueantes, adsor¢ao seletiva e o processo ad-
sorcao-dessorcao. No ultimo caso, a equacao cinética na superficie limitante para dois
tipos de fons envolve dois parametros fenomenolégicos diferentes, e a variagao da den-
sidade de particulas adsorvidas depende da densidade de particulas imediatamente
proximas as superficies e da densidade de particulas ja adsorvidas. Essa condicao é
conhecida como aproximacao de Langmuir [27].

Os eletrodos da célula estao separados pela distancia d e se encontram no sistema
cartesiano em z = +d/2, com o eixo z perpendicular as superficies da célula. Veremos
no capitulo 3 que essa geometria é especialmente importante para cristais liquidos.

O sistema inicialmente estd no estado de equilibrio, no qual o nimero de cargas
moveis positivas e negativas por unidade de volume é igual, dado por N. Na presenca
de potenciais elétricos aplicados, os processos de transporte das cargas méveis através
do meio obedecem a equacao de continuidade envolvendo termos de correntes de deriva
e de difusao. De tal forma que, as densidades de fons positivos e negativos do sistema,
n+(z,t), sdo governadas pelas seguintes equagoes de difusao:

2

0 0 0 0
ani(z, t) = Di@ni(z,t) + Py n(z, t)%V(z, t)], (2.50)

em que puy = gDy / (kgT) sdo as mobilidades, D sdo os coeficientes de difusao para
ambas as espécies de fons monovalentes de cargas q, Kg é a constante de Boltzamann,

e T é a temperatura absoluta. Essas equagoes estao acopladas pelo potencial elétrico
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resultante V' (z,t) e devem ser determinadas simultaneamente por meio da equagao de

Poisson

2
%V(z, t) = —g . (2,1) — n_(2,1)] (2.51)
sendo € o coeficiente dielétrico do meio.

O conjunto de Egs. (2.50) e (2.51) sao as equagoes fundamentais do modelo PNP.
Aqui, as andlises sao estabelecidas considerando condicoes de contorno relativamente
gerais para o estudo de processos dinamicos. Para manter o problema matematico
tratavel analiticamente, promoveremos a aproximacao linear (isto é, voltagem aplicada
de amplitude pequena) para determinar a evolucao temporal da distribuigdo de cargas
e do campo elétrico interno.

O problema matemético consiste na determinagao de solugoes do sistema de Egs. (2.50)
e (2.51). As solugoes tém comportamento dinamico e obedecem as seguintes condigoes
de contorno compactas para as correntes ji(z,t), soma das correntes de difusao e

deriva, nas superficies:

, d Ony q v
+= ¢ = Dy |——+—n,—
J+ ( 27 ) + |: az k‘BTni 82:|z:|:d/2
doy(t d [*
= oD D et g (2aj2 ), (252)
dt dt J,

em que a integral do lado direito representa a densidade de cargas nas superficies do
eletrodo, o4 (t), dada em termos de um kernel temporal x(t — t') introduzido aqui
somente para englobar de maneira compacta trés condig¢oes de contorno diferentes
em um unico tratamento analitico, como serd mostrado abaixo. Em conexao com a
Eq. (2.52), para um sistema confinado formado por duas superficies idénticas, temos

que considerar a seguinte condicao de contorno para a conservagao do numero de

particulas
/2
20, () +/ ny(z,t)dz = Nd. (2.53)
—d/2
A aproximagao linear [37,54] permite escrever n, = N +dn, en_ = N + dn_,

com gDy < kgT', pois a amplitude do potencial aplicado é admitida como sendo bem
pequena, o suficiente para garantir que [ony| < N, isto é, que as densidades diferem
muito pouco das densidades a campo nulo. E para os potenciais, consideramos que
V(£d/2,t) = £P(1), isso implica em V(z,t) = =V (—z2,t), em que ®(¢) é uma funcdo
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dependente do tempo arbitraria a ser estabelecida por condicoes experimentais do
sistema. Depois de alguns calculos, usando as relagdes 14 (2,t) = dny(2,t) £én_(z,1),

é possivel mostrar que as densidades de fons satisfazem as seguintes equagoes [17]

0 0? 2Dq?

a —(Zat) = D@@Z)—(zat) - EKBTN¢_(Z’t)’ (254)
0 o

§w+<z7t) = D@w+<z7t)7 (255)

e estao sujeitas as condicoes de contorno

0 2qD .. 0 d [*
—D—_ ———N — = +— ! — " (+d/2. 1
gl G0N V| = | atwte =ty i)
—Dg@z) (z,1) = ii /tdt’/{(t—t’)w (+d/2,t")
8,2 + 9 Z:id/Q - dt 0 + ) .

(2.56)

Vamos focar agora a atengao na Eq. (2.54), que determina o potencial elétrico da

amostra. Usando a transformada de Laplace nesta expressao, obtemos as solugoes

¥_(z,s) = ¢y sinh (az) + ¢ cosh (az) , (2.57)

com a? = 1/X\? + s5/D, em que A = \/e KT /2Ng? é o comprimento de Debye. Subs-
tituindo a Eq. (2.57) na equacao de Poisson e integrando duas vezes, temos que
q

Vi(z,s) = 3 (z,8)+c3z+cy .

As quantidades ¢y, co, €3, € ¢4 s@o determinadas pelas condi¢oes de contorno. Uma
dessas condigoes exige que V(z,s) = —=V(—2z,s), e implica que ¢; = ¢4 = 0 e, conse-
quentemente, ¥_(z, s) = ¢; sinh(az). Assim,
q .
\%4 =—— h . 2.58
(z,8) — 3 C1sin (az) + 32 (2.58)
Inserindo a Eq. (2.58) na Eq. (2.52) e usando a condicao de que V(£d/2,s) = £P(s)

nas superficies dos eletrodos, obtemos

\2d d 1 A d\ "
©q = - 2@(5) {;aD cosh (a§) + [? + ﬁsm(s)] sinh <a 5)} ,
A2q [s d . d
G = ——p {a cosh (ai) + sk(s) sinh (aa)} ow
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Com a obtencao de ¢; e c3, é possivel mostrar que, no espaco de Laplace,

V(z,s) = ®(s)G(z,s), (2.59)

com

G(z,s) = tanh (az) /a? + (\?z/D) sk(s) tanh (ad/2) + sA?/ (aD) z
’ sA\2d/ (2aD) + [1/a? 4+ A2d/ (2D) sk(s)] tanh (ad/2) ’

(2.60)

sendo que a funcao k(s) serd escolhida de acordo com as condigbes de contorno. O
problema de determinar o potencial elétrico dependente do tempo é agora reduzido a

quadraturas, pois

V(z,t) = /th>(£) G(z,t —1)dt (2.61)

fornece o perfil de V(z,t) para um potencial aplicado arbitrario, ®(¢), de amplitude
pequena. Assim, a corrente elétrica dependente do tempo através da amostra, para
um potencial aplicado ®(t), pode ser facilmente obtida e o problema esté formalmente
resolvido [23].

Para que as predigoes tedricas estejam mais préximas da realidade experimental,
vamos considerar uma forma de potencial comumente utilizada em caracterizacoes
eletro-6pticas de materiais. Tomaremos como exemplo, bem como por comparagao,
estudos realizados em amostras liquido-cristalinas, cujas caracterizacoes dielétricas
foram obtidas por meio de medidas de correntes elétricas. Usaremos aqui o tipo
mais empregado em medidas experimentais [55], o sinal triangular do caso concreto

representado pelo seguinte potencial elétrico [56,57]

O(t) = KUH() — H(t—T)]+KQT —t)[H({t—T)— H(t—3T)] (2.62)
+ K(t—AT)H(t - 37),

em que H(t) é a funcdo de Heaviside: H[t] =0, parat < 0, e H(t) = 1, para t > 0,
com K =Vy/T.

Nesse contexto, podemos considerar casos particulares da solugao geral envolvendo
a fungao de Green (2.60) [23]. O primeiro consiste na situagao de eletrodos bloqueantes,

isto é, ji(£d/2,t) = 0, que corresponde a £(t) = 0 ou, no espago de s, k(s) = 0. O
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segundo caso se refere a adsorgao especifica. Ele pode ser tratado no contexto das
condigoes de contorno generalizadas de Chang-Jaffé [58-62], em termos de um tnico

parametro k., considerando a seguinte forma no dominio do tempo [18]:

(J+ — j—)z::td/Q =tk (ng — n—)z::l:d/27 (2.63)

obtido por meio das condiges de contorno (2.52) se k(t) = k. ou, alternativamente no
espago de Laplace, como k(s) = K./s.

O 1ltimo caso é o do fendmeno de adsorcao-dessorcao nas superficies limitantes.
Talvez, a maneira mais simples de descrever as contribuicoes desse tipo de fendmeno
no comportamento dinamico do sistema seja expressar as condicoes de contorno em
termos da equacao cinética, na forma

. do + 1

Ja(Ed/2,t) = g = fa ny(£d/2,t) — ;ai(j:d/Q,t), (2.64)
na qual k, e 7 sao parametros fenomenolégicos, de tal forma que a espessura k,T
representa uma espécie de comprimento caracteristico do processo de adsorcao. Para
lidarmos com esse caso na Eq. (2.52), temos que escrever s (t) = kq e~*/7 que, no espaco
de Laplace, corresponde a expressao k(s) = ko 7/(1 + s7).

Uma anélise simples da transformada de Laplace dessas condigoes de contorno
revela uma conexao entre os dois ultimos casos, como foi apontado recentemente
em [18]. De fato, foi mostrado que, no caso simples em que os fons dissolvidos em
um liquido isolante sao idénticos em todos os aspectos, exceto pelo sinal da carga, os
dois ultimos modelos sao equivalentes somente se o parametro fenomenologico que en-
tra nas condic¢oes de contorno do modelo Chang-Jaffé, k.., for dependente da frequéncia,

e estiver relacionado com o coeficiente de adsor¢ao, x,, na forma:

WT
1+ wwr

/{C "{a 9

em que w = 27/T é a frequéncia do potencial aplicado. Assim, é conveniente admitir
que os parametros do modelo Chang-Jaffé, estendido para adsor¢ao-dessorcao, englo-
bam apropriadamente a dependéncia com a frequéncia, que é uma consequéncia direta
da aproximagao de Langmuir usada na equacao de energia cinética quando escrita no
dominio do tempo. Por essa razao, a partir de agora, determinaremos o comporta-
mento temporal da corrente elétrica somente para os casos de eletrodos bloqueantes e
de adsorcao-dessorcao na aproximacao de Langmuir.

Para isso, relembramos que a densidade de cargas superficiais do eletrodo, em

z=d/2,é
ov
di(t) = —0_) — €—=|.=d/2-
(1) =a(0e~ o)~ |y
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E a corrente assume, entao, a forma

dX(t) S d
[=A=2 = [qA(js = j) + Aer B 2.65
= qA(jy —J-) + et (2.65)
em que A é a drea do eletrodo e E(z,t) = =0V (z,t)/0z, ou seja, o campo elétrico fica

determinado, uma vez que V(z,t) é conhecido.

Na Fig. 2.4a, mostramos o comportamento temporal da corrente elétrica para o
caso de eletrodos bloqueantes. Como esperado, a corrente responde linearmente ao
potencial periédico aplicado. Um mesmo tipo de resposta foi encontrado para o caso de
adsorcao-dessorcao, como mostra a Fig. 2.4b, mas a ordem de magnitude das correntes
¢ muito maior do que aquela encontrada para eletrodos bloqueantes, indicando que
a contribuicao do primeiro termo da Eq. (2.65) é notédvel, assim como a acumulacao
de cargas nas superficies do eletrodo. Os comportamentos das correntes em ambos os
casos sao qualitativamente muito similares aos resultados experimentais reportados em
Ref. [56] em células liquido-cristalinas neméticas orientadas por superficies revestidas
com material polimérico.

Na Fig. 2.5, as caracteristicas voltagem-corrente sao mostradas para as situacoes
de eletrodos bloqueantes (Fig. 2.5a) e adsor¢ao-dessorcao (Fig. 2.5b). Esses compor-
tamentos podem estar conectados ao ciclo de dissipacao de energia na célula e sao
qualitativamente consistentes com as predicoes tedricas e os dados experimentais en-
contrados em [56] para cristais liquidos nematicos, ver Fig. 2.6. Além disso, existe
uma concordancia qualitativa com as predigoes tedricas reportadas em [57], em que o
mesmo sistema é abordado por meio de um modelo do tipo circuito equivalente, mas
focando também no papel de resisténcias externas [57).

As comparacoes qualitativas apresentadas acima estdao fundamentadas e condi-
cionadas as seguintes consideragoes. Os cristais liquidos nematicos sao meios ani-
sotropicos, nos quais os parametros fisicos sao tensores de segunda ordem e dependem
da orientacao média das moléculas, dada pelo vetor diretor n (ver capitulo 3). Nesse
contexto, quantidades como a constante dielétrica, difusao e mobilidades dependem
da orientacao do vetor diretor e, portanto, demandam uma descricao matematica do
sistema, rigorosamente falando, mais apropriada. Note, contudo, que nossas andlises
foram realizadas no regime de baixo potencial, abaixo do campo critico de Fréedericksz.
Dessa forma, em uma primeira aproximacao, nossos resultados sao validos também
para meios anisotropicos se eles estiverem uniformemente orientados, ja que a aniso-
tropia do sistema estd diretamente relacionada as deformacoes do diretor. Além disso,
usualmente os valores dos parametros ao longo e normal ao diretor sao da mesma or-
dem de magnitude, o que significa que o método apresentado aqui daria uma ordem de

magnitude correta mesmo se o sistema estivesse de alguma maneira distorcido [28,63].
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Figura 2.4: Perfis das correntes elétricas, quando o potencial aplicado ®(¢) varia de
acordo com a Eq. (2.62), construidos para as condi¢bes de contorno (a) eletrodos
bloqueantes e (b) adsorgao-dessorgdo. As curvas foram obtidas para V5 = 0.01V,
T =025 sd=3um, kK, = 0.1um/s, 7 = 0.1s, \¢g = 0.3 um, e o tempo de difusao,
o =d*/D =0.25s [23].
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Figura 2.5: Potencial aplicado ¢(t) versus corrente elétrica para T = 1s. As curvas
foram obtidas para as condig¢oes de contorno (a) eletrodos bloqueantes e (b) adsor¢ao-
dessorcao [23]. Os outros parametros sao os mesmo usados na Fig. 2.4.
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Figura 2.6: Current-voltage characteristics of a nematic cell oriented by a doped
polypyrrole surface layer, N. Eseanu, C. Dascalu, R. Atasiei, M Raicopol, Phys. Lett.
A 372, 24594 (2008) [56].

Portanto, o presente modelo Ref. [23] pode ser 1itil na caracterizagao dielétrica de

sistemas liquido-cristalinos confinados, visto que as medidas de corrente elétrica sao a

base para a técnica de espectroscopia dielétrica, como veremos mais adiante.

93



Capitulo 3

Espectroscopia Dielétrica em

Cristais Liquidos

3.1 Introducao

O termo cristal liquido se aplica a um estado da matéria intermediario entre o sélido e
o liquido. Suas moléculas, diferentemente dos liquidos comuns, apresentam anisotropia
(suas propriedades variam com a diregao) e dispoem-se de forma ordenada, como no
estado sélido, mas essa ordem molecular nao é tao perfeita quanto aquela encontrada
nos solidos cristalinos. A principal propriedade que os cristais liquidos dividem com
os liquidos comuns, e que os diferencia dos sélidos, é a capacidade de fluir.

As moléculas que formam essas fases liquido-cristalinas sao tipicamente organicas
com algum tipo de formato anisotrépico, como é o caso das estruturas moleculares do
tipo calamitica (bastdes) ou tipo discotica (discos). Embora existam outras formas,
a estrutura do calamitico é a mais conhecida na literatura e, portanto, sera utilizada
como exemplo inicial.

Basicamente, a molécula calamitica é composta por um ntcleo rigido e uma cauda
flexivel. Esse tipo de combinacao molecular favorece transicoes de fases intermediarias,
denominadas mesofases ou fases mesomorficas. Se a molécula fosse completamente
flexivel, nao seria possivel uma ordem orientacional, e se fosse completamente rigida,
existiria uma transformacao direta entre as fases liquida isotropica e sélida cristalina.
Assim, as mesofases podem ser entendidas como fases em que o grau de ordenamento
das moléculas permanece entre aquele de um sélido cristalino e aquele de um liquido
isotrépico [64].

Existem diversas fases liquido-cristalinas com estruturas e propriedades diferentes.
E as transigoes entre elas podem ocorrem por meio de variacoes na temperatura.
Algumas dessas fases liquido-cristalinas estao representadas na Fig.3.1.

Considerando o caso mais simples e o menos ordenado, temos a fase nematica que

o4



I (i
AR
1, \min

Cristal Solide Esmética C Esmética A Nematica Isctrépica

| Temperatura >

Figura 3.1: Estruturas de diferentes fases: (a) sélido, (b) esmética-C, (c) esmética-A,
(d) nematica e (e) isotrdpica, de acordo com o aumento da temperatura. As elipses
simbolizam moléculas alongadas individuais.

tem os centros de massa das moléculas dispostos aleatoriamente, com a ordem posici-
onal variando no tempo. Embora essas moléculas nao possuam ordem translacional,
a direcao média dos eixos longos das moléculas é bem definida e é dada pelo vetor
diretor n.

Conforme a temperatura é diminuida, o sistema pode apresentar também a fase
esmética. Essa fase é caracterizada por moléculas dispostas em camadas com a ordem
orientacional similar aos nematicos, mas com flutuagoes menores. Suas moléculas
podem estar orientadas com o eixo de simetria normal ou inclinado ao plano das
camadas, no caso das fases esmética-A (SmA) e esmética-C (SmC), respectivamente.
Além disso, a fase SmC pode ter duas subdivisoes. As camadas podem estar inclinadas
todas em uma diregdo (chamada de synclinic) ou podem alternar diregdes de uma
camada para outra (chamada anticlinic). Nestas fases esméticas, as moléculas estao
livres para difundir no plano de camada.

Novas fases surgem quando as moléculas sao quirais e, usualmente, esses efeitos
de quiralidade aparecem na forma de estruturas helicoidais. Em uma definicao bem
simples, as moléculas quirais sao caracterizadas por nao se sobreporem as suas ima-
gens especulares, independentemente de rotagoes ou translagoes [65]. Por exemplo,
as moléculas quirais preferem deformacoes twist uma em relagao a outra, forcando
o vetor diretor a seguir uma estrutura helicoidal de angulo reto, no sentido horario
ou anti-horario, conhecida como fase nematica quiral, N*, ou colestérica. A hélice no
sentido hordrio é a imagem de espelho da hélice no sentido anti-horério, ou seja, as
duas estruturas nao podem se sobrepor.

De igual forma, moléculas quirais também podem formar fases esméticas, como
a esmética quiral A (SmA*), que apresenta uma competicdo entre a estrutura em
camadas e a tendéncia do diretor em rotacionar [50]. E a fase SmC*, na qual a

direcao de inclinacao é modificada de uma camada para outra com o diretor seguindo
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Figura 3.2: Desenho das estruturas das fases nemadtica quiral (N*) e esmético quiral
inclinado (SmC*). O passo é o comprimento quando o diretor da fase N* ou a projegao
do diretor na fase SmC* realiza uma volta completa [50].

uma estrutura helicoidal. Essa combinagao de quiralidade e inclinacoes espontaneas
permite a existéncia de polarizacao macroscopica em cada camada normal a direcao
de inclinagao [50]. As estruturas quirais N* e SmC* estao ilustradas na Fig. 3.2.

Além desses casos, como foi citado anteriormente, existem outras formas molecu-
lares menos convencionais, como por exemplo o formato molecular “banana”, também
chamado de “centro-dobrado”. Sua simetria molecular pouco convencional permite
formagoes de fases encontradas apenas nestes materiais [50, 66], muitas delas com es-
truturas cujos detalhes ainda estao sendo investigados.

Na verdade, fases liquido-cristalinas de moléculas bananas foram propostas por
Vorlander em 1929. Entretanto, as primeiras impressoes desse formato se limitaram
a um cendario pouco provavel para formagoes de fases liquido-cristalinas, justamente
por causa da sua simetria reduzida, o que seria incompativel com os requerimentos
de fases neméticas [50,67]. Por esta razao, essa forma molecular comegou a ser es-
tudada amplamente apenas 60 anos depois, com os trabalhos de Matsunaga [68,69].
Assim, o campo de estudo de cristais liquidos feitos com moléculas de formato centro-
dobrado comecgou a se difundir, atingindo o apice quando a formacao de fases polares
foi descoberta [50, 70].
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Foram descobertos novos fenomenos fisicos nunca antes observados em cristais
liquidos convencionais, como a formagao de fases quirais, ordem polar antiferroelétrica
ou ferroelétrica, com moléculas aquirais. As estruturas esméticas de moléculas ba-
nanas polares e inclinadas sao as mais comuns, devido ao empacotamento compacto
preferencial das moléculas [50].

Entretanto, esse tipo de formato também é capaz de formar fases nemaética, sendo
que a principal distingao entre a fase nematica formada por moléculas bastoes e “ba-
nanas” ¢ a presenca de aglomerados do tipo esmético em sua estrutura composta por
moléculas nao convencionais [71,72]. Esses aglomerados tém sido observados durante
todo o intervalo da fase nematica e, em alguns casos, podem permanecer até a fase
isotropica. Além disso, seu formato acaba restringindo os movimentos moleculares
na dinamica do sistema, como valores de viscosidades tipicamente duas ordens de

magnitudes maiores que os nematicos calamiticos usuais [73].

3.1.1 Ciristais Liquidos Nematicos

Os nematicos sao caracterizados pela ordem orientacional de longo alcance e ordem
posicional de curto alcance. A ordem orientacional causa anisotropia nas propriedades
fisicas, como a constante dielétrica e a birrefringéncia optica que sao propriedades
importantes para as industrias de mostradores. Suas propriedades fisicas dependem
da distribuicao espacial representada pelo diretor n e, muitas vezes, sao comprometidas
por variacoes na energia livre.

As moléculas na fase nematica tendem a se alinhar umas com as outras de tal forma
que o sistema fique o mais ordenado possivel. Entretanto, na presenca de interagoes
com as paredes que confinam a amostra ou outras forgas externas, o diretor acaba
sofrendo algumas deformacoes.

O trabalho necessario para desorientar essas moléculas é chamado de energia livre
de Frank e estd relacionado com as interagoes molécula-molécula intrinsecas do cris-
tal liquido nematico. A energia eldstica do sistema, assim como a mola do oscilador
harmonico, sempre busca a posicao inicial de minima energia. Se o diretor n independe
da posigao, significa que a fase nematica nao possui distorcoes e a densidade de energia
elastica estd minimizada. A energia que reflete essa situagao ¢é identificada pela quan-
tidade fo. No caso em que o campo vetorial varia de uma regiao para outra, n = n(r),
temos distor¢ao no meio e a densidade de energia elastica pode ser representada por
f. Entao, suas primeiras derivadas espaciais, n; ; = 0n;/0x;, sao diferentes de zero.
Admitimos que as primeiras derivadas de n sao suficientes para descrever o estado de

distorcao; portanto,

f = f(ni,j>7 (31)
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sendo n;; o tensor de deformacao. Considerando que as variacoes do diretor n sao
suaves e pequenas, ou seja, as primeiras derivadas de n sao quantidades pequenas,

|n; ;| < 1, podemos desenvolver f em séries de poténcias de n; ;. Da Eq. (3.1), temos

of 1 o*f
= i+ == i O(n; ; ) 3.2
f=l+ <8ni7j> nij + 9 <8m7j6‘nk7z>o i i1 + O e iny. ) (3.2)
Definindo os tensores L;; e Kjju = Kpi; como
af >*f
b= () e ke (01 r
! on;;/o ‘ TH On; ;0ng /0 (3:3)

sendo que os subscritos 0 indicam que as derivadas sao calculadas em relagao ao estado

nao distorcido, temos
1
f=fo+ Lijni;+ §Kijkl Ni Nkt > fo- (3.4)

Nas expressoes acima usamos a convencao de soma proposta por Einstein, a qual omite
o simbolo de somatoria quando num mesmo termo encontramos indices repetidos.

Os tensores L;; e Kjj, podem ser decompostos em termos da delta de Kronecker,
d;j, do tensor antisimétrico, €;j, e dos produtos das componentes do vetor diretor [74].
Como no cristal liquido n e —n representam estados equivalentes, cada termo da
Eq. (3.4) deve ser par em n. Por causa dessa restrigao, alguns termos dos tensores
sao eliminados. Nao mostraremos todos os passos que levam a densidade de ener-
gia elastica; no entanto, uma abordagem mais detalhada pode ser encontrada nas
Refs. [75-77]. Aqui, vamos nos concentrar somente na forma da energia que, apés

algumas consideragoes, pode ser escrita como [28]

f="Jo—Ln-Vxn)+ frank, (3.5)
em que
1 2 1 9 1 2
fFrank - 5[(11<v . Il) + §K22(Il -V x n) —+ §K33(n x V %X Il)
— (Kyp+ Ky)V-(nV-n+nxV xn). (3.6)

Na Eq. (3.6), o teorema de Gauss garante que o tltimo termo fornece apenas contri-
buigoes de superficies, dessa forma, a conhecida densidade de energia livre de Frank [28]
depende somente de trés constantes positivas. Em analogia com a constante de mola
da lei de Hooke, as constantes sao chamadas de constantes eldsticas e sao identificadas
de acordo com as formas de deformacoes. No caso, K71 é chamada de splay, que indica

divergéncia, Koy é twist, de torcao, e Ksz é bend, de flexao. O termo envolvendo L, na
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equagao (3.5), é diferente de zero somente na fase colestérica, por causa da presenca de
deformagoes espontaneas, e sera eliminado da energia visto que estamos considerando
o cristal liquido na fase nemaética. Finalmente, a densidade de energia elastica pode

Ser expressa por:
1 5 1 5 1 )
f2f0+§K11(V-n) +§K22(H'VX Il) +§K33(Il>< \V4 ><n) . (37)

Muitas vezes as amostras liquido-cristalinas precisam estar alinhadas uniforme-
mente e livres de defeitos. Especialmente em estudos de caracterizagoes e aplicagoes
em que o material é confinado entre duas placas de vidro paralelas formando uma
espécie de célula. Para que isso aconteca, geralmente sao utilizados tratamentos de su-
perficies que impoem uma direcao preferencial conhecida como dire¢ao de ancoramento
(ou diregao facil); na auséncia de torques externos, essa é a diregdo de orientagao do
vetor diretor nas vizinhancas das superficies. O fenémeno é conhecido como energia de
ancoramento e pode ser definido como o trabalho necesséario para rodar o vetor diretor
orientado na direcao preferencial imposta pelas paredes limitantes.

O ancoramento pode ser do tipo homeotrépico, no qual as moléculas estao perpen-
diculares as paredes, ou planar, quando o alinhamento é paralelo ao plano da interface.
Existem também casos de angulos intermediarios entre os outros dois alinhamentos,
sendo que cada tipo de orientacao surge de tratamentos adequados nas superficies. A
orientacao planar e a inclinada normalmente sao obtidas por métodos mecanicos, como
por exemplo as ranhuras provocadas por algodao (ou outro material macio) friccio-
nado nas placas de vidro. O alinhamento homeotrépico é obtido em geral por métodos
quimicos que tém como base deposicoes de surfactantes sobre substratos.

O efeito no volume depende do nivel do ancoramento. Um ancoramento é dito forte
quando sua energia é muito maior do que a energia de volume. Nesse caso, a ordem
imposta pela superficie percorre o volume, afetando o comportamento das moléculas.
Se a energia livre tivesse contribui¢oes de campos externos, seria preciso uma inten-
sidade de campo infinita para que a orientacao das moléculas ancoradas fortemente
fosse perturbada. No entanto, quando a energia de ancoramento é comparavel com a
energia de volume, os efeitos no interior da amostra podem afetar o comportamento
do diretor ancorado na superficie, assim como a energia na parede pode perturbar as
moléculas no volume.

Além dos efeitos de superficies, existem também transicoes induzidas por campos
aplicados. Trata-se de uma transicao, a temperatura constante, na presenca de um
campo externo (elétrico ou magnético) que induz uma alteragdo na configuragao do
sistema, fazendo a fase passar, eventualmente, de uma configuracao uniforme para
uma configuragao distorcida. O mecanismo béasico da transi¢ao é, assim, facilmente

compreendido. As superficies que limitam a amostra tendem a impor uma orientacao
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pré-estabelecida a toda a fase. O campo, aplicado numa direcao apropriada, tende a
induzir uma distor¢ao nesta orientacao uniforme. Ora, dessa competicao, pode surgir
uma fase distorcida com energia eldstica (energia de deformagao) menor do que a da
fase uniforme. Nesse caso, ocorreu uma transicao de ordem no sistema. No lugar de
uma temperatura critica, essa passagem ¢é assinalada por um valor determinado do
campo critico, o chamado campo de Fréedericksz. Abaixo do campo critico, a fase é a
uniforme, de partida; acima, é uma fase distorcida. Esse é o mecanismo basico para
a inducao de mudangas de orientacao em displays e outros dispositivos baseados em

cristais liquidos.

3.1.2 Propriedades dielétricas

Os cristais liquidos sao materiais dielétricos, isolantes elétricos, que estao suscetiveis
a polarizacao na presenca de um campo elétrico. Essa polarizagao macroscopica é re-
sultado de diferentes mecanismos microscépicos (modos) que surgem do alinhamento
de momentos de dipolo atomicos ou moleculares, permanentes ou induzidos, com cam-
pos externos. Ou seja, os trés tipos ou fontes de polarizacao no sistema tém origem
orientacional, eletronica ou ionica.

No caso das polarizacoes induzidas em materiais constituidos por moléculas nao
polares, as polarizacoes podem ser divididas em duas contribuicoes: as idnicas, que
ocorrem somente nos materiais ionicos e tém origem no deslocamento relativo dos ions
constituintes, e as eletronicas, que sao dadas pelos momentos de dipolos induzidos por
distorcoes nas distribuicoes da densidade de elétrons dos atomos que constituem as
moléculas. Tipicamente, o momento de dipolo induzido é aproximadamente propor-
cional ao campo externo aplicado. E a magnitude desses efeitos, que dao origem a
polarizacao, é caracterizada pela polarizabilidade a.

O terceiro tipo, a polarizacao de orientacao, é encontrado em substancias que
possuem momentos de dipolo p permanentes. FEsses momentos de dipolos fixados
nas moléculas sé contribuem para a polarizacao macroscopica quando sao orientados
por campos elétricos externos, ja que, na auséncia de campos externos, o movimento
térmico faz com que os momentos de dipolo fiquem distribuidos aleatoriamente no
meio.

Os materiais dielétricos exibem geralmente pelo menos um desses tipos de pola-
rizacao, dependendo do material e também da maneira segundo a qual o campo externo
é aplicado. Sendo assim, podemos dizer que a polarizacao, P, esta relacionada as acu-
mulagoes de cargas ligadas, p, = —V - P, presentes em moléculas e atomos especificos
do meio dielétrico. Além dessas contribuigoes, o campo elétrico total de um material
dielétrico pode estar associado a outros fatores, que nao resultam da polarizacao, mas

que desempenham um papel importante na resposta elétrica do sistema, tais como
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fons suspensos no material dielétrico, py. Portanto, a densidade de cargas total pode
ser escrita como p = p; + py.

Pela lei de Gauss, temos que
eoV-E=p +pf=—-V-P+py, (3.8)
ou, em termos do deslocamento elétrico D,
V-D=p;, D=P+¢kE. (3.9)

Em meios lineares e no regime de baixo campo elétrico, a polarizagao é proporcional

ao campo elétrico E e segue a forma
P = ¢oxE, (3.10)

sendo g9 = 8.8510712C? /Nm? a permissividade no vdcuo e y a susceptibilidade elétrica
do meio. O valor de x depende da estrutura microscopica do material em questao e
de condigoes externas, como a temperatura. A unidade da polarizacio é C/m? e o
sinal é definido como P > 0 se o diretor aponta na direcao das cargas negativas
para as positivas. Portanto, o campo elétrico em meios isotrépicos esta relacionado
a polarizacao por meio da permissividade dielétrica €. De tal forma que o vetor

deslocamento elétrico obedece a seguinte expressao
D=P+5E=¢(1+x)E=¢cE, (3.11)

sendo a quantidade adimensional ¢ = ¢/gy a permissividade relativa, ou constante
dielétrica, do material. Destacamos que todos os mecanismos de polarizacao podem
contribuir na resposta dielétrica quando o material é submetido a campos elétricos
continuos (DC). Por outro lado, campos elétricos alternados (AC) fazem com que
cada contribuicao especifica desapareca, conforme a frequéncia é aumentada [52]. Isso
ocorre pois existe um tempo minimo necessario para o movimento das cargas ou a
rotacao dos dipolos, diretamente relacionado a facilidade com que cada polarizagao
acompanha a troca de direcao do campo aplicado. Surge, portanto, o conceito de
frequéncia de relaxacao.

Os mecanismos de polarizagao contribuem na resposta dielétrica somente quando
a frequéncia do potencial aplicado é mais baixa do que as frequéncias caracteristicas
do material [64]. Quando uma dessas frequéncias caracteristicas é excedida, um meca-
nismo de polarizagao cessa e nao contribui mais na resposta dielétrica [65]. Isso resulta
em uma queda brusca da parte real da constante dielétrica, como mostra a Fig. (3.3).

As contribuigoes do tipo orientacional no espectro dielétrico se tornam interessantes
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Figura 3.3: ITlustracao do efeito sobre o comportamento de cada mecanismo de pola-
rizacao e constante dielétrica quando a frequéncia varia.

quando as rotacoes das moléculas para se ajustarem as oscilagoes de potenciais ja nao
sdo mais possiveis [64], isto é, nas vizinhangas das frequéncias de relaxagoes. O método
de estudo é a espectroscopia dielétrica (que serd essencialmente o método utilizado
nas préximas segoes), limitado aproximadamente no intervalo de frequéncia de 1 Hz
-1 GHz.

J& o movimento de cargas é bem rapido na presenca de campos alternados; a pola-
rizagao eletronica pode contribuir até frequéncias no ultravioleta (10'°) e a polarizacao
ionica pode chegar até frequéncias no infravermelho (10'3). Ambos os mecanismos
sao muitas vezes comparados ao movimento oscilatério do tipo massa e mola, sendo
dependentes das frequéncias governadas pelo fenomeno de ressonancia. Portanto, o
método de estudo mais adequado nesse intervalo de frequéncia seria a espectroscopia
de absorcao.

As respostas de polarizacao tém sido mais comumente ilustradas para o caso de
materiais isotrépicos. Em cristais liquidos isso precisa ser revisto. Nos nematicos, por
causa da anisotropia direcional, existem dois modos de polarizacao orientacional que
precisam ser distinguidos entre as componentes normal €, e paralela g ao diretor.
Sendo assim, a permissividade dielétrica pode ser definida como um tensor na forma

de uma matriz simétrica de traco zero, dada por
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A permissividade dielétrica também pode ser descrita em termos de parametros
microscopicos, como polarizabilidades moleculares a;, momento de dipolo i e densidade
de empacotamento molecular N. E importante lembrar que, em baixa frequéncia,
a polarizacao orientacional em moléculas polares desempenha um papel dominante.
Assim, para caracterizar o grau de desordenamento das moléculas é introduzido o
conceito de parametro de ordem S.

Existem basicamente dois modelos mais conhecidos na descricao do parametro de
ordem. O primeiro modelo é o de Onsager, no qual a distribuicao orientacional é
calculada por meio do volume excluido de um cilindro rigido para outro, considerando
interagoes de curto alcance. A segunda teoria foi desenvolvida por W. Maier e A.
Saupe, na qual sao consideradas interagdes atrativas de dispersoes de longo alcance [50],
com S assumindo o valor nulo na fase isotrépica (mais simétrica) e nado-nulo na fase
nemética (mais ordenada). Sendo assim, a anisotropia dielétrica em cristais liquidos
pode ser expressa em fungao do parametro de ordem S e do angulo 3 entre o momento
de dipolo permanente p e o eixo longo molecular.

Os primeiros valores das constantes dielétricas € e £, foram encontrados por Maier
e Meier [51]:

_ NhFS
==

Fu?
2kpT

sendo A« a anisotropia das polarizabilidades moleculares ionicas-eletronicas. h e F' sao

Ae {Aa + (3cos? 3 — 1)}, (3.12)

determinados pela relagao de Onsager, valida para dielétricos isotropicos. As definiges
da Eq. (3.12) nao serao discutidas aqui, mas podem ser encontradas na Ref. [64]. De
acordo com a relacao acima, as moléculas com um momento de dipolo permanente
grande e com angulo § grande possuem Ae negativo em baixas frequéncias. Para
moléculas com momento de dipolo permanente grande e um valor intermediario para
B, Ae é positivo em baixa frequéncia e passa a ser negativo quando a frequéncia
¢ aumentada acima da frequéncia de corte. Ou seja, essa frequéncia de corte é a
frequéncia quando Ae = 0, que vai de 1kHz a 10kHz, e depende da composicao e
estrutura molecular de cada material. Em frequéncias maiores que o infravermelho, a
polarizagao dipolar nao contribui mais e Ae possui valores sempre positivos [64].
Dando continuidade ao estudo de propriedades elétricas, entraremos agora no for-

malismo voltado diretamente para as analises de espectroscopia dielétrica. Tendo em
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vista as informagoes ja apresentadas, os processos de relaxacoes dielétricas estao liga-
dos aos movimentos dos momentos de dipolos e cargas elétricas em meios dielétricos.
Devido a interagao dos momentos de dipolos permanentes, o campo elétrico rotaciona
as moléculas, ou ao menos parte delas. Essa polarizacao induzida requer um tempo
de resposta finito 7. Com base no principio da termodinamica, apés ser perturbado, o
sistema tende a atingir novamente o estado de equilibrio. Portanto, a razao com que a
polarizacao varia é proporcional ao quanto o sistema é desviado do estado de equilibrio.
Para entendermos melhor, seguiremos a dependéncia temporal da polarizagao induzida
ap6s um campo elétrico estatico ser aplicado através do material [50].

Apo6s um tempo muito longo, a polarizacao ira atingir um valor maximo P,, =
x(0)eoE, para x(0) definido como susceptibilidade no ponto de frequéncia 0. Assim,

temos que
_— (3.13)

! n3o é simplesmente a velocidade angular de rotacao de um unico di-

sendo que 7~
polo, mas sim, a frequéncia de relaxacao macroscépica que esta relacionada com a
viscosidade do fluido.

Se um campo elétrico periddico, E = Eye™?, for aplicado em um material dielétrico
com um tempo de relaxacao 7, a resposta do meio é descrita pela susceptibilidade

dependente da frequéncia y(w), sendo w = 27 f. Assim, P pode ser escrito como:
P = x(w)e,E,e™". (3.14)

Admitindo que a polarizacao induzida varia com a mesma frequéncia que o campo

elétrico externo (P(t) = Pe™!) e que a Eq. (3.13 ) é valida em qualquer instante,

temos que:
iwrx(w) = x(0) = x(w) (3.15)
o x(0)
X(w) = T4 i (3.16)

Se subtrairmos a equagao anterior por x(oco) em ambos os lados, obtemos o mecanismo
de relaxacao do tipo Debye, proposto por Peter Debye em 1927 [78], em termos da

permissividade:

£'(0) — ()

£ (w) = e(00) + T ior

(3.17)

com €'(0) — &'(00) = Nu?/3eokpT sendo a susceptibilidade de um dado modo de re-
laxagao dipolar, com N sendo o nimero da densidade de dipolos com momento de
dipolo p [50]. A notacdo complexa, geralmente utilizada em fenomenos periddicos,

¢ uma maneira conveniente de se caracterizar o espectro dielétrico dependente da
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frequeéncia:
£ (w) = &'(w) —ie"(w) (3.18)

sendo £'(w) a permissividade dielétrica dependente da frequéncia e €'(w) a perda
dielétrica do sistema.

Cada processo de relaxacao distinto pode vir a ser descrito pelo mecanismo de
Debye. Mas quando consideramos dados experimentais reais, o movimento de dipo-
los internos ou movimento coletivo de dipolos em sistemas compostos por moléculas
flexiveis, por exemplo, pode induzir uma distribuicao de tempos de relaxagoes. Nesse
caso, o modelo geralmente usado para ajustes de curvas é o de K.S Cole e R. H.
Cole [79], que é uma descrigao estendida do modelo de Debye que considera m re-

laxagoes com diferentes Aeg; e frequéncias de relaxagoes fr;,

& (f) =el00) + D7 +i(fij)1—af i (3.19)

J

Nesta expressao, £(00) é a permissividade extrapolada para frequéncias altas, fg, sao
as frequéncias de méxima perda dielétrica e o é a condutividade DC. O termo Ag;
é conhecido como susceptibilidade (ou forga do modo j), o que faz sentido, visto que
cada mecanismo de polarizagao esta suscetivel em um certo grau a campos externos.
Os parametros de distribuicao a; < 1 descrevem a forma do espectro de relaxagao:
a = 0 corresponde a relaxagao simples do tipo Debye e o # 0 representa a relaxacao
do tipo Cole-Cole. Separando a expressao anterior nas componentes real e imaginaria

da permissividade complexa, temos respectivamente que:

(f) =e(o0) §m A H(f%f)liaj () (3.20)
5‘ = £ + £ - — -, .
L 2 sin() + ()2
(§
i (7)1 cos(%7)
o IR, 2
E” - + AE J - . 3.21
(/) co2rm f Z 1+ Q(L)l—aj sin( 27 + (L)zu_aj) ( )
J IR, 2 Ir;

Uma representacao do espectro dielétrico dado pela Eq. (3.19) estd ilustrada na
Fig. (3.4), para os parametros c(oco) = 3, j = 2, Aey = 2, Aey = 2, fr, = 500kHz,
fr, = 500MHz, a; = 0, s = 0.3 e 0 = 1x 1078 Q7! /m. Inicialmente, no caso estético,
a polarizagdo e a constante dielétrica sdo maximos (P, e €(0)). Quando a frequéncia
se aproxima da frequéncia de relaxacao, fg, €' decresce, pois existe menos tempo para
que os momentos de dipolos se alinhem e, portanto, a contribuicao na polarizacao
serd menor. Enquanto que €' cresce e atinge um maximo na frequéncia de relaxacao,
em que ocorre o maximo de absor¢ao. Ou seja, para o = 0 a polarizagao induzida

na frequéncia de relaxacao decresce metade do seu valor maximo e a energia elétrica
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é absorvida e transformada em calor. Quando a frequéncia atinge valores maiores,
ambas as componentes decrescem até valores constantes ¢'(o0) e €' = 0. Esse efeito é
o mesmo usado em fornos micro-ondas, em que a frequéncia que o micro-ondas opera
é a frequéncia de relaxagao da agua.

O perfil da frequéncia de relaxacao em funcao da temperatura também é comum

nesse tipo de andlise. Essa dependéncia segue a lei de Arrhenius:

) = foexp |~ (529

O perfil de fr em funcdo de 1/T é composto por linhas retas com diferentes inclinagoes
em cada fase, como mostra a Fig. (3.12). Esse tipo de anélise facilita a visualizacao
dos modos de relaxagoes e permite estimar a energia de ativacao F, em cada transicao.
Os valores de E, sao definidos pelo parametro de ordem orientacional e, portanto, de-
pendem da estrutura molecular dos componentes das misturas liquido-cristalinas [51].
Veremos mais adiante as analises do comportamento de Arrhenius para um material

especifico, secao (3.3).

3.2 Técnica de Espectroscopia Dielétrica

As componentes imaginaria e real da permissividade dielétrica complexa em funcao
da frequéncia sao obtidas por meio da técnica de espectroscopia dielétrica. Antes desse
formalismo dielétrico ser empregado, é preciso obter experimentalmente os dados de
impedancia do material. Eles sao medidos em geral por meio de analisadores de
impedancia que estao limitados aproximadamente ao intervalo de frequéncia 1Hz -
1GHz.

As células mais simples em estudos de cristais liquidos sdo compostas por uma
camada fina do material entre dois substratos transparentes. Sendo que espessura entre
os dois substratos pode variar de acordo com o tipo de andlise e quais propriedades
precisam ser estudadas. Além disso, camadas de alinhamento, que impoem condicoes
de contorno ao diretor, e camadas de condutividade elétrica, que permitem que campos
elétricos periddicos sejam aplicados a amostra, sao comumente aplicadas nas paredes
internas da célula.

Como vimos na secao (2.1), a impedancia do sistema pode ser representada por
circuitos equivalentes. Admitimos, portanto, o caso mais simples em que a impedancia
¢ dada pelo circuito em paralelo composto pela capacitancia C e a resisténcia R do

material. Assim, a contante dielétrica complexa, ¢*(w) = ¢'(w) — ie"(w), tem como

67



componentes as seguintes expressoes:

'(w) = Céj), (3.23)
! = 71 24
#w) = wR(w)Cy’ (3.24)

sendo que a geometria da célula é dada pelo capacitor de placas paralelas com capa-
citancia, Cy = g9 A/d, determinada pela area A e a espessura d da célula. E importante
notar que, em baixa frequéncia, podem existir contribuicoes na perda dielétrica que
sao atribuidas a condutividade elétrica do material, o, e que essa contribuicao decai
com o inverso da frequéncia.

Mais estritamente, o circuito equivalente teria que considerar também as contri-
buicoes dos materiais utilizados nos eletrodos e nas camadas de alinhamento, embora,
muitas vezes, a resisténcia e a capacitancia do polimero possam ser desconsideradas se
essas contribuicoes forem muito menores do que a contribuicao do material dielétrico.
Do mesmo modo, em baixa frequéncia, a resisténcia do material condutivo pode ser
pequena comparada com a impedancia do cristal liquido.

Um material comumente utilizado na fabricagao dos eletrodos é o éxido de indio
(In) e estanho (Sn), (ITO). Uma das vantagens da utilizagdo desse material, além
da condutividade, é a transparéncia a luz visivel, que possibilita observacoes épticas
simultaneas ao alinhamento do material. No entanto, camadas finas de ITO podem
provocar um efeito parasita na impedancia, pois o material possui absorcao no intervalo
de frequéncia 1Hz — 10MHz, que decresce com a diminuicao da espessura. Apesar de
existirem métodos para compensar esses efeitos, a melhor solucao seria a utilizacao de
eletrodos com alta condutividade, como eletrodos feitos de ouro (Au) ou niquel (Ni).

Em espectroscopia dielétrica, o campo elétrico é aplicado perpendicularmente ao
plano da amostra; ao longo do ou perpendicularmente ao diretor nas configuracoes de
alinhamento homeotrépico e planar, respectivamente. A direcao do momento de dipolo
depende da conformacao molecular e pode ter componentes longitudinal e transver-
sal ao eixo longo da molécula. Como a constante dielétrica é calculada a partir da
polarizacao induzida ao longo do campo aplicado, as constantes dielétricas efetivas se
tonam €, e g nas configuragoes de alinhamento planar e homeotrépico, respectiva-
mente.

E preciso ter em mente que um alinhamento ruim das moléculas pode levar a uma
mistura efetiva das orientacoes das componentes dielétricas através da célula. Sendo
assim, é prudente observar a combinacao de €, e £ em uma mesma andlise [51].

Tipicamente, os nematicos calamiticos possuem trés relaxacgoes dielétricas distintas

observadas experimentalmente. Duas delas sao observadas na componente paralela
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da permissividade: uma do tipo Debye (o = 0), no intervalo de 10kHz — 10 MHz,
e outra do tipo Cole-Cole (o > 0), observada na regidao de 100 MHz — 1 GHz. A
primeira estd associada ao movimento de rotacao do momento de dipolo ao redor
do eixo molecular curto (flip-flop) e a segunda associada ao movimento de rotagao
do momento de dipolo ao redor do eixo molecular longo. Os modos se tornam mais
intensos conforme o aumento do angulo 8 entre o momento de dipolo resultante e o
eixo molecular longo. Ja na componente perpendicular da permissividade, somente
uma dispersao do tipo Cole-Cole (o > 0) é observada. A regiao de dispersao se
encontra aproximadamente entre 10 MHz — 1 GHz e esta relacionada a superposicoes
de movimentos de rotagao. A tabela (3.6) exibe um resumo dos modos de relaxagoes
em neméaticos calamiticos [50, 80].

A Fig. (3.5) apresenta uma ilustracdo simples dos intervalos de frequéncias em
que cada mecanismo de polarizacao contribui na resposta dielétrica. A frequéncia de
absorcao para rotacoes em torno do eixo curto se encontra normalmente no intervalo
de kHz a MHz, enquanto que a reorientacao ao redor do eixo longo é usualmente
encontrada no regime de GHz. O primeiro modo é praticamente um mecanismo do
tipo Debye ( a ~ 0) e o segundo normalmente ¢é identificado como uma distribuicao
de tempos de relaxagoes (o # 0). Isso significa que segmentos de moléculas podem
rotacionar ao redor do eixo longo quase que um independente do outro, ou seja, modos
nao coletivos [51,52]. Os modos moleculares coletivos sao mais lentos que os discutidos
acima, devido ao movimento sincronizado de um ntmero muito grande de moléculas.
Eles sao observados somente em materiais com momentos de dipolo permanentes ali-
nhados (polarizacao espontanea), como os esméticos quirais, no intervalo de frequéncia
fora do que sera analisado nesta tese. A dinamica em regides de baixas frequéncias
foram tratadas no Cap. 2 que fala sobre os efeitos de impurezas ionicas nas interfaces
das células.

Os resultados experimentais das propriedades dielétricas apresentadas neste capitulo,
como objetivo central, sdo do material Ka(0.2). Ele apresenta uma nova fase nematica
que tem estrutura helicoidal conica - conhecida como Nematica twist-bend (Ntb). Al-
gumas de suas principais propriedades serao resumidas na proxima se¢ao e em seguida

voltaremos ao assunto espectroscopia dielétrica.

3.2.1 Fase Nematica twist-bend

As estruturas helicoidais tém sido observadas em diversas fases, sendo que as mais
conhecidas sao formadas por moléculas quirais nas formas de bastoes. No caso da
fase nematica twist-bend, as moléculas podem ser do tipo nao quirais curvadas e sua

estrutura segue a forma helicoidal obliqua, com o diretor mantendo um angulo obliquo
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Figura 3.7: Ilustragao da estrutura helicoidal obliqua da fase nemética twist-bend (Nyp)

constante com o eixo da hélice e experimentando deformacoes twist e bend, como
mostra a Fig. 3.7.

Antes de ser observada experimentalmente, essa estrutura ja havia sido predita
teoricamente por Meyer [81] hd 40 anos e descrita por Dozov [82] como uma fase
de constante eldstica bend negativa, que seria estabilizada por moléculas rigidas de
centro-dobrado. Mas as primeiras simulacoes dessa estrutura foram realizadas por
Memmer [83] e apesar dos avangos durante os tltimos anos, diversas questoes ainda
precisam ser solucionadas.

As observagoes experimentais da nova fase sao recentes e foram verificadas primeira-
mente em sistemas diméricos formados por dois centros rigidos ligados por uma cadeia
flexivel com numero impar de atomos de carbono [81,84-87]. Ainda mais recente,
estudos experimentais verificaram a nova fase também em sistemas de moléculas ba-
nanas rigidas [88]. O que finalmente comprova as predigoes iniciais de Dozov e motiva
novas investigacoes de uma ampla classe de possiveis materiais twist-bend de moléculas
rigidas que antes nao foram identificadas.

Uma das caracteristicas nao usuais, que chamou a atencao de diversos grupos de
pesquisas, ¢ a formacao de estrutura quiral com moléculas nao quirais, tal como é
observado em fases esméticas de moléculas bananas polares e inclinadas [53]. Além
disso, as texturas listradas birrefringentes com periodicidade na ordem de micrometro
sdo muito similares as texturas encontradas em fases esméticas lamelares [88]. Essas

semelhancas fizeram com que o estado fosse originalmente identificado como sendo
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uma das fases esméticas. No entanto, medidas de difracao de raio-X nao encontraram
variagoes periddicas na densidade eletronica. Assim, os centro de massa das moléculas
estariam, na verdade, distribuidos aleatoriamente no espaco e, portanto, indicando
uma fase nemédtica [25].

A periodicidade da hélice twist-bend foi estimada como sendo da ordem de 10 nm [81]
e diretamente observada no material CB7CB, e em outros dimeros, usando a técnica
de freeze-fracture microscopia eletronica de transmissao (FF-MET) [24,25,88]. Essa
técnica permite uma direta visualizacao da microestrutura dos cristais liquidos em
escala nanométrica. Os experimentos mostraram imagens de listras quase periddicas e
modulagoes que verificam deformacgoes do tipo twist-bend do diretor molecular, depen-
dendo do plano de fratura da réplica do material. Em contraste com as imagens tipicas
de amostras esméticas, ¢é dificil encontrar camadas de superficies na fase nematica twist-
bend, pois as moléculas nao estao dispostas em camadas de interfaces distintas, como
nos esméticos, e as deformacgoes do diretor possuem as mesmas magnitudes e sinais em
todos os lugares.

Teorias e metodologias para a determinagao da constante elastica K33 muito menor
do que a Ky ainda estao em aberto e precisam ser desenvolvidas para abordar de
forma completa as caracteristicas nao usuais dessa nova fase nematica. Especialmente

no ambito tedrico, que atualmente conta com poucos modelos [89-91].

3.3 Material Ka(0.2)

O formato banana é importante na formacao da estrutura twist-bend em cristais
liquidos e é encontrado em compostos diméricos formados por dois niucleos rigidos
tipo bastoes conectados por uma cadeia flexivel com um numero impar de carbo-
nos. Os dimeros com espacadores pares, nao sao favoraveis pois possuem estruturas
organizadas em zig-zag com ordenamento antiparalelo. Esse comportamento impar-
par dos cristas liquidos dimeros depende fortemente da ligacao que conecta os grupos
mesogénicos e os espacadores flexiveis. Assim, para aumentar esse efeito par-impar
em dimeros, e favorecer quimicamente a fase twist-bend, ligacoes metil CH3 tém sido
usadas como ligantes ao invés de ligacoes éter O — CH2 [65].

O material Ka(0.2) é composto por uma mistura liquido-cristalina dimérica Ka
contendo 0.2 de fracao molar do material CBFOCBF. Sua estrutura quimica pode ser
encontrada no trabalho de Adlem [86], onde a mistura base Ka é composta por cinco
cristais liquidos diméricos com espacadores impares conectados com ligagoes éter, aos
quais foram adicionados 20 % do dimero {mpar com ligacoes metil, 17,9 — bis(4 —
cyano — 2" — fluorobi — phenyl — 4" — yl)nonane-(CBFICBF). Como resultado temos

conformacoes moleculares curvadas, compostas por dois centros rigidos conectados por

72



uma cadeia flexivel.

A sequéncia de fases observada segue a ordem: fase isotrépica (Iso), nematica
uniaxial (N), no intervalo de temperaturas 74.8°C e 37°C, e nematica twist-bend (Ny,),
que vai de 37°C até a temperatura ambiente, quando o material se torna cristalino.

As medidas 6pticas apresentadas em [86] sdo para uma célula de espessura 5.6 um,
cotada com alinhamento planar, e com o polarizador e o analisador formando um
angulo de +20°. No intervalo de temperatura de 30°C — 35°C, as texturas foram
encontradas como sendo do tipo listradas, com as listras paralelas a direcao das ra-
nhuras de alinhamento, o que indica a presenca da nova ordem nematica. Além dessas
analises, os resultados dos estudos de espalhamento de raio-X revelaram correlacoes
de curto alcance, em ambas as fases N e Ny, com periodicidades de 4.4 A e 14.9 A,
correspondentes a distancia lado a lado das moléculas e aproximadamente metade do
comprimento molecular, respectivamente. Essas observacoes sao consistentes com a
ordem nematica em ambas as fases.

De acordo com os autores, a adicao do dimero CBF9CBF provoca uma reducao da
constante elastica splay em média de aproximadamente 1.2 pN, enquanto que a cons-
tante elastica bend apresenta uma reducao ainda mais significativa, pois Kss ja tinha
um valor bem pequeno antes da adigao. As medidas das constantes eldsticas foram
realizadas na fase nematica, préxima a transicao Ny,. E os resultados experimentais,
da transicao de Frederiks e de espalhamento dinamico de luz, mostram que a relacao
Ki1 > 2Kqs é satisfeita e esta em concordancia com a teoria de Dozov.

No entanto, a constante elastica bend, apesar de decrescer com a temperatura e
assumir valores bem pequenos, apresenta um pequeno crescimento um pouco antes da
transicao N — Nyp,; fato que é inesperado do ponto de vista da teoria de Dozov [82].
K33 passa por um ponto de minimo de aproximadamente 0.3 pN a uma temperatura
2°C acima da transicao para a fase twist-bend. Portanto, nao seria possivel uma
extrapolacao dos resultados de K33 que levaria aos valores negativos requeridos pela
teoria de Dozov. Esse crescimento pré-transicional ainda precisa ser investigado e
explicado. Pode ser que o valor negativo para K33 nao seja um fator essencial para
formacao da fase Ny, e que, na verdade, seriam os valores pequenos o ponto crucial
para essa condicao.

A existéncia da estrutura nemaética twist-bend no material Ka(0.2) foi comprovada
diretamente por meio da técnica de freeze-fracture microscopia eletronica de trans-
missao (FF-MET), na qual o material é aquecido até a fase isotrépica e entao resfriado
até a fase nematica twist-bend. Apds a temperatura entrar em equilibrio, a amostra
é resfriada rapidamente em nitrogénio liquido. A amostra congelada é fraturada com
um aparato especial (freeze- fracture machine) e revestida com um camada de platina

e carbono para que se obtenha uma réplica, que é utilizada para andlise de imagem
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MET [53]. Os resultados de FF-MET do material KA(0.2) congelados a temperatura
de 33°C estao discutidos detalhadamente na Ref. [53].

Basicamente, as texturas FF-MET em colestéricos exibem arcos Bouligand tipi-
camente simétricos e totalmente desenvolvidos. Ja em materiais obliquos helicoidais
sdo observados trés tipos diferentes de arcos periddicos (ver Ref. [25]). Esses arcos
Bouligand dependem do angulo 1 entre o plano de fratura e o angulo do cone do
helicoide 6y, que no caso do material Ka(0.2) é de 6y ~ 15 —25°. Os arcos encontrados
no material Ka(0.2) sdo do tipo 1) < 6y, no qual a estrutura é composta por arcos
finos e largos, alternados, e o do tipo ¥ > 6y, que possui estrutura na forma ondulada.
O terceiro caso, em que @) = 6y, é raro e nao foi verificado nesse material. Além
dessas verificacoes, as modulagoes da réplica também revelam estruturas em camadas
com periodicidade de 10.5nm, cujo valor é similar ao observado em outros materiais
N, [25,88].

Assim, os resultados provam que a nova fase é uma ordem nematica e que a
formagao de listras opticamente visiveis é, na verdade, devida ao decrescimento do
passo da hélice em escala nanométrica. Esse mecanismo é consistente com ondulagoes
do tipo Helfrich-Hurault [25, 50, 51, 64], que ocorre normalmente em estruturas de
camadas e pseudocamadas de cristais liquidos esméticos e colestérico.

A partir das respostas eletro-opticas obtidas, para uma célula de 5um com ancora-
mento planar e eletrodos transversais, foi verificado que a aplicacao de campos elétricos
de baixa frequéncia (8V/um) implica o desaparecimento das texturas de listras épticas,
sendo que campos elétricos maiores (> 16 V/um) realinham gradativamente o eixo he-
licoidal ao longo do campo elétrico. Esses efeitos estao apresentados na Fig. 3.8, na
qual a temperatura foi mantida a 33°C, apds o resfriamento a partir da fase N uni-
axial. Embora exista esse alinhamento, o sistema tende a relaxar quando o campo é
removido.

O material na fase Ny, apresenta padroes listrados de periodicidade de 8um que
aparecem com as listras paralelas a direcao das ranhuras de alinhamento, ver Fi-
gura 3.8 (a). Conforme o campo aplicado atinge 16 V/um, a textura se torna instével
com relagao ao alinhamento planar e gradativamente passa para a configuragao ho-
meotrdpica; os dominios de realinhamento crescem perpendicularmente a configuracao
inicial (planar) do eixo helicoidal, Figuras 3.8 (c-e). Com a remogao do campo apli-
cado, o material relaxa gradualmente (em algumas horas) até atingir o estado planar,
Figuras 3.8 (g-j), mas as listras originais nao aparecem novamente se a temperatura
for mantida constante.

Esse alinhamento gradual da configuracao planar para a homeotrépica por meio de
nucleagoes é similar ao realinhamento das fases SmA e SmC* [50,64], indicando que

as pseudocamadas rotacionam ao longo do eixo perpendicular ao campo elétrico e ao
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Figura 3.8: Resumo das observagoes de microscopia éptica de luz polarizada com a
temperatura fixada em 33°C na presenca de diferentes campos eletromagnéticos. (a)
textura listrada tipica do material quando E = 0V /um, (b) deformacoes das listras
quando E = 4V /um e (c) desaparecimento gradual das listras quando E = 8V /um.
(d-f) ilustra o realinhamento do eixo helicoidal do estado planar para o homeotrépico
quando E = 16V/ pm em 0.5 min, 1 min e 1.5min apds o campo ser aplicado. (g-f)
mostra o alinhamento do eixo helicoidal quando E = 0V/um em Omin, 1 min, 1hr
e 1 dia apds o campo ser desligado. Os polarizadores cruzados estao em paralelo
com as laterais das figuras. As figuras originais podem ser encontradas em C. Zhang,
Nanostructures of Bent-Core Liquid Crystals - Transmission Electron Microscopy, X-
Ray and Polarizing Microscopy Studies, PhD. thesis, Kent State University (2013) [24,
53].

eixo da hélice. No entanto, em contraste com a relaxacao na fase Ny, as camadas em
cristais liquidos esméticos normalmente nao relaxam para a configuracao original.

O desaparecimento das listras pticas foi observado também na presenca de campos
magnéticos aplicados ao longo do eixo helicoidal [88]. Na mesma temperatura de
33°C, um campo magnético de 8 T causa o desaparecimento das listras épticas. Esse
efeito pode ser comparado ao campo elétrico E = 8V /um necessario para destruir as
listras, ver Fig. 3.8(b). Assim, os estudos revelam que campos magnéticos de 4 —
10T podem variar a temperatura da transicao de fase Ny, e, consequentemente, inibir
persistentemente as texturas de listras épticas [92]. A razao da indugdo magnética e

o campo elétrico que provoca a mesma densidade de energia é
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sendo ¢ a velocidade da luz no vacuo, Ae e Ay as anisotropias dielétrica e diamagnética,
respectivamente. Com a medida de Ae ~ 0.1 abaixo de 1kHz and Ay ~ 107%, temos

que B/E = 107% em concordancia com os valores experimentais de B e E [88].

3.4 Medidas das Propriedades dielétricas

As medidas das propriedades dielétricas do material Ka(0.2) foram realizadas no
laboratorio de caracterizagoes de materiais do Prof. Dr. Antal Jakli, no Liquid Crystal
Institute (LCI), Kent State University. A técnica empregada foi a de espectroscopia
dielétrica e os equipamentos utilizados incluem um analisador de impedancia Schlum-
berger 1260, eletroima com capacidade de 1T e um controlador de temperatura com
precisao de 0.1°C, ver Fig. 3.9. Os equipamentos foram conectados a um computador
que automatizava as medidas de impedancia variando a frequéncia, no intervalo de
200 Hz — 4 MHz, a temperatura constante. De conformidade com o regime linear, no
que o campo aplicado nao provoca reorientagoes observaveis no cristal liquido, o valor
maximo da voltagem aplicada foi de 0.1V.

Células com eletrodos de niquel foram fabricadas na sala limpa do LCI. No primeiro
passo do processo de fabricagao [93] as placas de vidro sao revestidas com uma camada
de niquel. Apds serem limpas, as placas seguem para o processo de molde dos eletrodos.

Essa etapa é conhecida como fotolitografia, onde uma camada de material foto-
resistente (Microposit S1818) é depositada na superficie do vidro. Em seguida, uma
mascara com o molde dos eletrodos impressos com tinta que bloqueia UV em uma folha
transparente é colocada sobre a placa. Assim, o vidro é exposto a luz UV e depois
mergulhado em um recipiente com uma solugao dcida. Somente as regioes onde o foto-
resistor foi alterado pela luz UV sao removidas da placa. Por ultimo, o foto-resistor
sobre os eletrodos pode ser removido usando uma solucao de hidréxido de potassio.

Sendo assim, o substrato estd pronto para o processo de montagem, no qual uma
placa de vidro é colocada sobre o topo da outra, bem em cima do molde de formagao
correta dos eletrodos. Para isso sao utilizados cola e espacadores que determinam
a espessura entre as placas. Apés os ajustes das posicoes, as placas sao expostas
novamente a luz UV para que a cola complete seu processo de ativacao. Cada vidro
acoplado contém mais ou menos 20 células individuais que podem ser destacadas,
manualmente, seguindo marcacgoes feitas com equipamento de corte.

A célula de niquel utilizada aqui tem espessura de 40 yum com a area do eletrodo

2

de 5 x 5mm®. Nenhuma camada de polimero foi depositada para alinhamento. Ao
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Figura 3.9: Montagem real do experimento de espectroscopia dielétrica.

invés disso, a direcao de alinhamento foi induzida com campos magnéticos de 0.75T
e 0.45T nas configuracoes homeotropica e planar, respectivamente. Para isso, o su-
porte da amostra foi rotacionado nas posigoes apropriadas entre os polos do eletroima,
lembrando que o material possui susceptibilidade diamagnética positiva.

As componentes real e imaginaria da permissividade dielétrica complexa podem
ser simplesmente calculadas com as Egs. (3.23), (3.24), usando as medidas de C e R.
Os resultados de £" e €' em fungao da frequéncia estao representados na Fig. 3.10 (a)
e (b), respectivamente.

Essas curvas foram ajustadas com a Eq. (3.19), muito usada em andlise de re-
laxagoes dielétricas simétricas [79], sendo que os parametros ajustados (g(o0), Aej,
fr;, @j=12, 0) foram obtidos por meio do método de minimos quadrados nao lineares
implementado no software MATLAB. Os detalhes desse método podem ser encontrado
na referéncia [80]. Na configuragao de alinhamento planar, obtemos a; ~ 0.14 — 0.16

e ag ~ 0.09 — 0.1 na fase Ny, e a3 ~ 0.09 — 0.21 na fase N. Na configuragao de
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alinhamento homeotrépico, temos a; ~ 0.14 — 0.16 e ag ~ 0 na fase Ny e a; ~ 0 e
ay ~ 0 —0.14 na fase N.

Na configuragao paralela (homeotrépica), Fig. 3.10 (a), a fase N possui uma re-
laxagao m) observada com uma forte dependeéncia com a temperatura no intervalo
de frequéncia f,,| ~ (5 x 10° — 3 x 10°)Hz e um modo muito mais fraco [ em uma
frequéncia uma ordem de magnitude menor. Na fase Ny, existem também duas dis-
persdes: um modo mais fraco (my) no intervalo de mega-hertz, e um mais forte no

intervalo de 100 kHz, que parece ser a continuacao do modo m da fase N.
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Figura 3.10: Dependéncia das componentes paralela e perpendicular da parte ima-
ginaria da permissividade dielétrica, eﬁ e 51, com a frequéncia [24].

Na configuragao perpendicular (planar), Fig. 3.10(b), a fase N possui uma relaxagao
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h, em f,, ~ 5 MHz, que é observada com uma fraca dependéncia com a temperatura.
Na fase Ny, existem duas dispersdes: uma (h; ) no intervalo de mega-hertz e outra no
intervalo de 100 kHz, que novamente aparece como sendo a continuacao do modo m da
fase N com f,,1 =~ f,,. Embora, nao tenha sido possivel testar o alinhamento durante
as medidas dielétricas, sabemos que na fase N os alinhamentos planar e homeotrépico
foram de boa qualidade, pois os modos L e || ndo se misturaram entre si. A misturas
dos modos dielétricos na fase twist-bend se deu provavelmente devido a combinacao
dos efeitos do diretor inclinado e alinhamentos nao homogéneos, como iremos discutir
mais para frente.

Mostramos a tipica dependéncia de &' com a frequéncia nas fases N e Ny, na
Fig. 3.11 (a). Além dos modos evidentes nas curvas de €', vemos que na fase Ny,
existe também um modo fraco de baixa frequeéncia [} que aparece no intervalo de
fiy < 10 kHz. Apesar da fraqueza, esse modo parece ser importante na resposta
eletro-6ptica, pois resulta em uma anisotropia dielétrica positiva abaixo de fy. Outro
fato importante é a anisotropia dielétrica bem pequena (—0.3 < Ae < 0.1) da fase Ny,
em todo o intervalo de frequéncia, especialmente na frequéncia de inversao abaixo de
10 kHz. Novamente, isso poderia estar relacionado ao alinhamento nao homogéneo na
fase Ny, ou a um angulo grande de inclinagao do cone.

Na Fig. 3.11 (b) estao apresentados pontos importantes de ¢' e €' em funcdo da
temperatura e frequéncia constante de 10 kHz. As constantes dielétricas decrescem
monotonicamente no processo de resfriamento nas trés fases (Iso, N e Ny,). Esse
decrescimento nas fases N e Ny, tem sido observado também no material twist-bend
1", 7" — bis(4 — cyanobiphenyl — 4" — yl)heptane (CB7CB), embora exista um decres-
cimento da constante dielétrica na fase isotrépica [87].

Outro fato interessante estd na dependéncia de € = (2¢, + ¢))/3 com a tempera-
tura. Ao invés de seguir o comportamento da fase Ny, a constante dielétrica média
na fase N apresenta valores bem menores, pois existe um decrescimento rapido de
na transicao Iso — N. Isso indica uma mudang¢a na conformacao molecular, que nao
influencia a componente paralela do dipolo e que suprime a componente perpendicu-
lar. Provavelmente, esse comportamento se deve a torcao de uma parte extrema do
dimero comparada a outra, ja que esse tipo de movimento decresceria a componente
perpendicular do dipolo molecular sem influenciar a componente paralela.

Também foram analisados, de acordo com a Fig 3.10, os modos de frequéncias
de relaxacoes do sistema em funcao do inverso da temperatura. Os resultados estao
esbocados na Fig 3.12 (a), em escala logaritmica, e seguem o comportamento de Ar-
rhenius, f o« exp(—FE,/KgT), no qual a energia de ativacao, E,, de cada modo foi
calculada por meio da inclinagao de log(fr) por 1/T e esbogada sobre sua respectiva

curva, em unidades de (eV). Os nimeros em itélico representam a forca dielétrica dos
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com a frequéncia a 65°C (fase N) e 34°C (fase Ny,); (b) Dependéncia de €} e £ com
a temperatura a 10kHz [24].

modos em temperaturas mais elevadas e mais baixas, e estao localizados nas extremi-
dades correspondentes de cada modo da fase N e no topo de cada modo da fase Ny,
cujos valores foram encontrados como sendo praticamente constantes.

O modo h; tem a menor energia de ativagao (0.003 eV) na fase N e a forga dielétrica
desse modo cresce de 1.3 para 2.4 com o resfriamento. Em seguida, na fase Ny, esse
modo fica ainda mais energético (0.13eV), com forga de 1.2 e 0.7 nas configuragdes
planar e homeotropica, respectivamente. Isso indica que o movimento associado entra

em conflito com a periodicidade de escala nanométrica. Baseado nesses resultados
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pondentes; (b) Ilustracao dos modelos de rota¢ao molecular de acordo com os modos
de relaxagoes [24].

experimentais, o movimento proposto para o modo h; esta relacionado a flexao dos
dimeros em torno das partes flexiveis da molécula e/ou pequenas vibragoes do eixo
molecular ao redor do eixo perpendicular do diretor, ver Fig 3.12 (b). J& que na fase
N esse tipo de rotagao nao requer muita energia e fica ainda mais intenso através
da fase Ny, onde as moléculas se tornam espontaneamente curvadas ou inclinadas.

O acoplamento do modo h; com a periodicidade helicoidal da fase Ny, explica essa
energia muito maior (0.13eV ~ 12kJ/mol).
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O modo de relaxacao my tem energia de ativacao de 0.28eV (27kJ/mol) e sua
forca decresce de 2.8 para 2.0 com o resfriamento de 70°C para 45°C. Associamos esse
modo ao movimento flip-flop dos grupos dipolares paralelos ao diretor. Na fase Ny,
esse modo nao coletivo se torna ainda mais energético (F, = 0.41eV ~ 40kJ/mol),
conforme ele é acoplado com a estrutura helicoidal de escala nanométrica. Devido
a inclinacao do diretor, esse modo pode ser observado nao somente no alinhamento
homeotrépico, com forga de 1.6, mas também na configuragao planar, com susceptibi-
lidade de 1.2.

O modo de frequéncia mais baixa [, observado acima de 10kHz na fase N, tem
a maior energia de ativagao (E, = 0.45eV ~ 44 kJ/mol). Propomos que este modo
estd relacionado ao movimento flip-flop dos grupos cybotactic, aglomerados esméticos
na fase nematica, observados em medidas de Espalhamento de raio-X a baixo angulo
(SAXS) [50]. Esse tipo de modo tem sido observado também em moléculas de centro-
dobrado rigidas no intervalo de kHz [94-96]. E se torna ainda mais lento (~ 1kHz) e
fraco na fase Ny,, como pode ser verificado na Fig.3.11(a).

As relaxacoes do tipo nao Debye podem estar relacionadas aos processos difusi-
vos nao usuais governados por equacoes cinéticas que incorporam efeitos de memoria.
Assim, uma maneira alternativa de interpretar os resultados de espectroscopia de im-
pedancia se da por meio de modelos que consideram equacoes de difusao de ordem
distribuida para fons moveis no volume, nos quais as condigcoes de contorno sao es-
tabelecidas por expressoes integro-diferenciais. Essas equac¢oes mais gerais levam em
conta a geracao-recombinacao de fons e efeitos de superficies, como adsorcao-dessorgao
de fons e rugosidades de superficies [17,18]. Essa é uma vertente investigativa que pode
ser explorada no futuro, para uma analise mais detalhada da resposta de espectroscopia

de impedancia nesses materiais.
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Conclusoes

Nesta tese, apresentamos um modelo simples que permite o estudo completo do
perfil da capacitancia da dupla camada em amostras de tamanho finito no contexto
da estatistica de Poisson Boltzmann. Para explicar a transicao dos comportamentos
tipo sino e camelo, julgamos crucial determinar corretamente como a concentracao de
particulas no volume varia na presenca de voltagens aplicadas. Dessa forma, consi-
deramos uma densidade de fons no volume flutuante que é fixada por meio de uma
imposicao da conservagao do niimero de particulas. Mesmo trabalhando com eletrodos
bloqueantes, o formalismo permite tratar as cargas acumuladas nos eletrodos como se
pertencessem a superficie do sistema, ao invés de pertencerem ao volume. Como con-
sequéncia, aparece no sistema uma constante de Debye dependente da voltagem, cuja
quantidade é igual ao comprimento de Debye usual somente na auséncia de campos
externos.

Portanto, o problema considera o papel de dois comprimentos importantes na ca-
racterizacao do sistema: a espessura que define a geometria da célula e o comprimento
elétrico efetivo conectado com o comprimento de Debye classico. Dessa maneira, para
d ~ )g, o sistema apresenta um comportamento tipo sino (méximo no ponto de carga
zero). Conforme d aumenta, um minimo raso surge no ponto de carga zero e dois
méaximos simétricos aparecem na regiao de baixa voltagem (curva do tipo camelo).
Esse minimo raso se torna um minimo intenso quando d > )\q. Como observagao
final, é importante pontuar que os modelos mais sofisticados propostos nos tltimos
anos para afrontar o problema da capacitancia da dupla camada em liquidos ionicos
muito contribuiram na compreensao do problema e novos esforcos tém sido realizados
para aumentar esse entendimento. Contudo, para eletrélitos fracos, uma compreensao
completa do comportamento elétrico da amostra que considera a integral dos perfis
dos fons pode ser facilmente obtida por meio de aproximagoes de PB simples, como a
que mostramos aqui neste trabalho.

O modelo de Poisson Boltzmann também foi considerado para abordar o efeito do
fenomeno de adsorcao na capacitancia e potencial elétrico de uma amostra eletrolitica

tipica na auséncia de campos externos. A principal caracteristica do modelo proposto

83



¢ a incorporacao de uma energia de adsor¢ao representada por uma interacao do tipo
van der Waals, isto é, uma energia de interacao do tipo deslocalizada entre as car-
gas moveis do fluido e o substrato. Para analisar o papel do potencial de adsorgao
deslocalizado, as equacoes fundamentais do modelo foram resolvidas para dois casos.
As analises revelam que o nivel de deslocalizacao da adsorcao ionica pode alterar sig-
nificativamente o comportamento dos potenciais elétricos. Em conjunto com o papel
do potencial quimico no sistema, a curva da capacitancia também pode apresentar
perfis diferentes dependendo do tipo e intensidade da interacao. Além disso, quando
a energia de interacao ¢é fortemente localizada, as predicoes dos modelos localizados
propostos anteriormente sao recuperadas.

O caso dinamico foi analisado em termos das equacoes basicas do modelo PNP
de difusao resolvidas analiticamente levando em conta trés aplicagoes importantes. O
foco das andlises desenvolvidas foi o comportamento temporal da corrente elétrica,
quando um potencial dependente do tempo é aplicado em uma amostra de tamanho
finito. Um tratamento unificado foi considerado para essas condigoes de contorno de
tal maneira que estas ficassem incorporadas em um tnico kernel em convolugao com
a densidade de particulas no volume calculada nas superficies dos eletrodos.

O objetivo deste trabalho foi propor uma andlise das caracteristicas voltagem-
corrente de uma dada amostra, considerando as potenciais aplicacoes em sistemas de
fluidos complexos, como os cristais liquidos. Nesse sentido, ao invés de usar circui-
tos equivalentes para descrever comportamentos eletroquimicos de ions presentes em
sistemas confinados, o ponto de vista aqui proposto apresenta uma estratégia alterna-
tiva, que permite lidar com solugoes analiticas das equacoes de difusao, obedecendo
a equacao de Poisson, e satisfazendo as condigoes de contorno apropriadas quando
o sistema estd sujeito a uma classe grande de potenciais aplicados dependentes do
tempo relevantes experimentalmente. Esse formalismo simples, e por outro lado geral,
pode ser util no esclarecimento do papel da concentragao efetiva dos ions em sistemas
liquido-cristalinos confinados.

No ambito experimental, usamos os dados de impedancia do material Ka(0.2) na
caracterizagao dielétrica da nova fase nematica twist-bend. Para isso, estudamos os
comportamentos da permissividade dielétrica real e imaginaria em fungao da frequéncia
com o intuito de identificar os modos de relaxagoes. Do mesmo modo, analisamos a
dependéncia com a temperatura no comportamento de Arrhenius para obtencao das
energias de ativacoes de cada processo dielétrico.

As medidas dielétricas indicam uma torcao das extremidades das moléculas na fase
N e uma deformacao bend espontanea na fase Ny, sugerindo que a estrutura twist-bend
de escala 10 nm esta relacionada a configuracao twist-bend de moléculas individuais.

O espectro dielétrico no intervalo de 200Hz a 6MHz revela trés processos de dispersoes
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proximos ao tipo Debye, ambos na fase N e Ny,. A relaxacao no regime de alta
frequéncia, observada na configuracao planar na fase N e em ambas as configuragoes
na fase Ny, é atribuida ao modo flexao das moléculas diméricas flexiveis. Os outros
dois modos podem ser atribuidos ao movimento flip-flop de moléculas individuais e
de grupos de moléculas conhecidos como cybotactic clusters, respectivamente. Esses
resultados estao de acordo com os outros métodos utilizados na caracterizagao do
material e confirmam que a obtencao do espectro dielétrico é uma excelente maneira de
identificar fases, ja que alguns mecanismos estao ativos somente em certas estruturas.

Estudos futuros sobre a possivel existéncia da fase Ny, em todos os dimeros liquido-
cristalinos (Ka) e sua estabilizacdo quando adicionadas pequenas quantidades de do-
pante quiral (1—5 %ZLI811) estao em andamento. O trabalho envolvendo o modelo de
difusao PNP na descricao da resposta de espectroscopia de impedancia nesses mate-
riais também estd em progresso. A caracterizacao completa desses materiais depende
ainda de novas teorias e métodos que possibilitem o calculo das constantes elasticas
da estrutura twist-bend.

Da mesma forma, as aplicacoes tecnolégicas de materiais twist-bend ainda preci-
sam ser desenvolvidas. Dispositivos eletro-épticos ja tém sido visados em estudos de
materiais twist-bend com dopantes quirais, porém essas analises nao foram feitas efeti-
vamente na fase twist-bend [25]. Além disso, com a recente descoberta da nova fase em
materiais de moléculas bananas, muitos materiais voltaram a ser investigados com a
expectativa de se observar estruturas helicoidais obliquas com passo nanométrico que

antes nao foram caracterizadas.
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