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Tese apresentada como requisito parcial para ob-

tenção do t́ıtulo de doutor do Programa de Pós-

Graduação em F́ısica, da Universidade Estadual

de Maringá
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Resumo

Nesta tese, discutimos sobre duas frentes de investigação teórica a resposta elétrica

em sistemas confinados, os estados estacionário e não estacionário, na presença de

fenômenos de adsorção e efeitos de campos externos. No caso estacionário, utilizamos

a abordagem baseada na teoria de Poisson-Boltzmann para determinar as capacitâncias

integral e diferencial da dupla camada em células eletroĺıticas confinadas. Por meio de

cálculos anaĺıticos simples, mostramos como essas quantidades exibem as formas do

tipo sino e tipo camelo em função da tensão aplicada, quando a espessura da amostra

ou a carga de superf́ıcie é 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

adsorções iônicas promovidos por interações deslocalizadas na capacitância integral da

dupla camada da célula; e analisamos duas formas distintas de energia de interação

com comportamentos espaciais diferentes. Também avaliamos os potenciais qúımico e

de superf́ıcie em termos das forças de interações do tipo van der Waals, caracterizando

a energia de adsorção. No caso não estacionário, o perfil da corrente elétrica dentro

da amostra é determinado no contexto do modelo difusivo de Poisson-Nernst-Planck.

As condições de contorno nos eletrodos incluem as situações de eletrodos bloquean-

tes, Chang-Jaffé generalizado e adsorção-dessorção de ı́ons na interface, governadas

pela equação cinética da aproximação de Langmuir. As caracteŕısticas de corrente-

voltagem do sistema confinado são obtidas na presença de um potencial aplicado ar-

bitrário dependente do tempo (aproximação linear). Discutimos também os conceitos

fundamentais e as ferramentas necessárias para medidas de espectroscopia dielétrica

e sua interpretação em cristais ĺıquidos nemáticos. Mostramos medidas dielétricas

de uma mistura ĺıquido-cristalina dimérica, anteriormente proposta como formando a

fase nemática twist-bend (Ntb). As medidas dielétricas no intervalo de frequência de

100Hz a 10MHz revelam três processos de dispersão nas fases nemática e twist-bend.

PALAVRAS-CHAVE: Capacitância da Dupla Camada; Corrente Elétrica; Medidas

Dielétricas.
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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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Introdução

A compreensão conceitual da capacitância da dupla camada elétrica em células

eletroĺıticas tem avançado nas últimas décadas. Um dos assuntos mais discutidos

atualmente é a geração de energia verde e renovável, 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,

água do mar e água doce em eletricidade. Outra aplicação relacionada ao conceito

de capacitância da dupla camada elétrica é a desionização capacitiva [2], uma tecno-

logia emergente de tratamento de água que utiliza adsorção de ı́ons nos eletrodos, na

presença de potenciais elétricos pequenos, para alcançar a dessalinização da água.

Os estudos da estrutura e propriedades da dupla camada elétrica em ĺıquidos

iônicos possibilitaram diversas aplicações em interfaces de sistemas que armazenam

energia e dispositivos baseados nesse prinćıpio [3], como, por exemplo, os electrowet-

ting devices e supercapacitores. Diversos trabalhos abordam as controvérsias relativas

à interpretação f́ısica da capacitância experimental em ĺıquidos iônicos. 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 clássico descreve bem os sistemas dilúıdos, também chamados de eletrólitos

fracos, mas é questionável quando se refere aos eletrólitos altamente concentrados,

como os ĺıquidos iônicos [8].

A teoria GC prevê, de maneira simples e anaĺıtica, que a capacitância da dupla

camada em função da voltagem possui uma forma tipo parábola: um mı́nimo no poten-

cial de carga zero. Entretanto, as curvas experimentais em ĺıquidos iônicos apresentam

uma variedade de formas, muitas delas tendo um (curva tipo sino) ou dois (curva tipo

camelo) máximos. Portanto, simulações e teorias de Poisson-Boltzmann modificadas

tem sido propostas para tratar, de uma maneira mais adequada, das propriedades da

dupla camada elétrica em ĺıquidos iônicos e em eletrólitos fortes [3, 8–10].

O trabalho [3], por exemplo, discute os efeitos do tamanho dos ı́ons sobre as pro-

priedades da dupla camada difusa em soluções concentradas de ĺıquidos iônicos em

amostras semi-infinitas. Segundo o trabalho, a dependência da capacitância com o
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potencial é governada por um único parâmetro γ, dado pela razão da densidade de

ı́ons no volume e a densidade máxima de ı́ons posśıvel na dupla camada. Entretanto,

para outros autores, o comportamento também pode ser explicado como um balanço

não trivial entre a espessura da dupla camada e um comprimento de correlação ele-

trostático que resulta em uma descrição mais detalhada da estrutura da dupla camada

em ĺıquidos iônicos [9].

Recentemente, o formalismo de Fermi-Dirac foi empregado [10] para descrever o

comportamento da capacitância da dupla camada em células eletroĺıticas de espessuras

finitas. Uma discussão completa sobre esse modelo pode ser encontrada no trabalho

de dissertação de mestrado Efeitos das impurezas iônicas em ĺıquidos isotrópicos e em

cristais ĺıquidos nemáticos [11]. Essa descrição é adequada para afrontar os efeitos das

impurezas iônicas na presença de campos externos, em que a capacitância diferencial

em função da voltagem aplicada apresenta um perfil muito semelhante ao encontrado

no caso de amostras semi-infinitas. Essa mesma abordagem pode ser útil no caso de

eletrólitos fracos, como os cristais ĺıquidos nemáticos (CLN) dopados com ı́ons, quando

o fenômeno de adsorção é considerado. Os efeitos produzidos pela adsorção seletiva de

ı́ons decorrente de forças eletroqúımicas agindo sobre a superf́ıcie [12,13] são similares

aos efeitos provocados por voltagem aplicada. A dependência da capacitância diferen-

cial da dupla camada com a energia de adsorção e com a densidade de ı́ons no volume

pode ser investigada analiticamente no regime de baixo potencial. O comportamento

da capacitância em função da diferença de potencial entre o volume e a superf́ıcie está

de acordo com a forma do tipo camelo tipicamente encontrada em ĺıquidos iônicos [11].

De alguma maneira, os modelos propostos nos últimos anos consideram correções

que vão além das predições clássicas para interpretar o comportamento intrigante dos

dados experimentais da capacitância da dupla camada em ĺıquidos iônicos.

No Caṕıtulo 1, utilizamos a abordagem estática baseada na teoria de Poisson-

Boltzmann para determinar as capacitâncias integral e diferencial da dupla camada

em células eletroĺıticas confinadas.

Discutimos sobre as primeiras contribuições da tese [14] na seção 1.2 e mostramos

como a curva da capacitância (diferencial e integral) de uma amostra finita, de um meio

isolante contendo ı́ons móveis, pode ser determinada facilmente no contexto da teoria

de Poisson-Boltzmann (PB), mesmo para part́ıculas pontuais. Mostramos também

como a espessura d da amostra é responsável pelo deslocamento do máximo encontrado

no regime de baixa voltagem.

Destacamos que os resultados aqui obtidos, com parâmetros válidos para eletrólitos

fracos, são qualitativamente similares aos resultados esperados em ĺıquidos iônicos,

mesmo o modelo empregado não seja apropriado para sistemas concentrados. Assim,

o modelo PB pode ser questionável quando aplicado ao estudo da capacitância da dupla
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camada em ĺıquidos iônicos; porém, mediante determinadas condições, mostra-se útil

na obtenção das soluções qualitativamente similares para eletrólitos fracos.

O ingrediente que separa o presente modelo do GC clássico é a conservação do

número de part́ıculas, imposta para fixar a densidade de ı́ons no volume, e que, conse-

quentemente, incorpora uma dependência da voltagem no comprimento de Debye λ0.

As equações fundamentais do nosso modelo dependem apenas da razão d/λ0. Desta

maneira, o formalismo pode ser aplicável em células electroĺıticas muito estreitas, bem

como para muito largas (d/λ0 ≫ 1). Sendo assim, a abordagem pode ser particular-

mente útil no caso de eletrólitos altamente concentrados, como ĺıquidos iônicos.

Ainda na abordagem estática desta tese, a Sec. 1.3 trata do modelo [15], no qual

os efeitos de adsorções seletiva de ı́on com energias de interação deslocalizadas são

considerados. Os potenciais qúımico e de superf́ıcie são obtidos em termos de forças de

interações do tipo van der Waals, que caracterizam a energia de adsorção. Analisamos

duas formas de energia de interações plauśıveis fisicamente, que têm comportamentos

espaciais diferentes. Por fim, uma quantidade que desempenha o papel da capacitância

integral da dupla camada é introduzida e o seu comportamento investigado em função

dos potenciais de adsorção.

O Caṕıtulo 2 consiste na investigação teórica do comportamento dinâmico dos

ı́ons em soluções eletroĺıticas sujeitas a um potencial elétrico, mas no regime de baixa

voltagem. Realizamos o estudo por meio do modelo de difusão Poisson-Nernst-Planck

(PNP), na qual as equações de continuidades precisam ser resolvidas, admitindo-se

que no meio há ı́ons móveis positivos e negativos, acopladas com a equação de Poisson

governando o potencial elétrico através da amostra.

O modelo PNP é usualmente empregado em análises da estrutura e formação da

dupla camada elétrica na interface de células de eletrólitos fracos e ĺıquidos iônicos

em condições relevantes para aplicações t́ıpicas em engenharia [9, 16]. Geralmente, os

modelos também descrevem os dados experimentais de impedância tendo como obje-

tivo a obtenção de informações sobre a condutividade, constante dielétrica, mobilidade

de part́ıculas, coeficiente de difusão, entre outros dados essenciais na caracterização

elétrica de materiais [17, 18]. Os modelos mais recentes envolvem equações de difusão

fracionárias e indicam que a difusão anômala pode desempenhar um papel importante

na descrição de comportamentos experimentais encontrados por meio da técnica de

espectroscopia de impedância.

Muitos trabalhos buscam explicar a dependência das impurezas iônicas em respos-

tas de impedância de células ĺıquido-cristalinas na fase nemática [17–22]. Esses estudos

são de considerável interesse, já que exite uma variedade de aplicações tecnológicas

envolvendo displays e outros dispositivos eletrônicos cujo funcionamento depende cru-

cialmente de suas orientações moleculares.
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Um resumo introdutório do modelo PNP aplicado ao assunto de espectroscopia de

impedância, no qual a forma de potencial aplicado é senoidal, é discutido na Sec. 2.1.

A contribuição da parte dinâmica desta tese, publicada em [23], como uma gene-

ralização do modelo PNP, com forma de potencial arbitrária, em que as condições

de contorno englobam as situações de eletrodos bloqueantes: Chang-Jaffé generali-

zado (adsorção espećıfica) e adsorção-dessorção de ı́ons na interface, governadas pela

equação cinética da aproximação 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 ĺıquidos.

De fato, a permissividade dielétrica é uma quantidade macroscópica que relaciona

o campo elétrico à polarização macroscópica do material. Em um ĺıquido, dentre as

diversas origens de polarização, a iônica pode se destacar. Medir a corrente elétrica

na amostra, em função do potencial aplicado, também é uma maneira muito útil de se

estudar as polarizações orientacionais em cristais ĺıquidos. Cada fase polar tem uma

resposta dielétrica espećıfica, e o espectro dielétrico pode contribuir nas caracterizações

de novas fases, como é o caso da nemática twist-bend discutida no Caṕıtulo 3. Isso

faz da espectroscopia dielétrica a técnica ideal em estudos da influência de efeitos de

superf́ıcies na sequência de fases de um material.

Nosso objetivo na seção 3.4 é apresentar os principais resultados da terceira parte

desta tese, realizada no laboratório de caracterizações de materiais do Prof. Dr. Antal

Jakli durante o peŕıodo de doutorado sandúıche 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 três proces-

sos de relaxações dielétricas distintas para dois estágios diferentes de reorganizações

estruturais.

A fase discutida nesta tese foi descoberta recentemente como uma nova ordem

nemática, que representa uma ligação estrutural entre a ordem nemática uniaxial (dire-

tor sem inclinação) e o nemático quiral (helicoides com ângulo reto de inclinação) [24–

26]. Para uma melhor compreensão dos resultados, uma introdução dos principais

conceitos em caracterizações dielétricas de materiais (3.1 e 3.2) e uma introdução das

principais caracteŕısticas da nova fase nemática twist-bend abordadas recentemente na

comunidade cient́ıfica (3.3) são aqui resumidas.

As contribuições inéditas desta tese estão apresentadas de forma sintetizada nos

trabalhos:

A Poisson-Boltzmann Description for the Double-Layer Capacitance of an Elec-

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 Ion Adsorption in Liquid Crys-

11



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 mix-

ture , R.R. Ribeiro de Almeida, C. Zhang, O. Parri, S.N. Sprunt and A. Jákli, Liquid

Crystals, 41, 1661 (2014) [24].
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Caṕıtulo 1

Impurezas iônicas em sistemas

confinados I: caso estático

O presente caṕıtulo trata da resposta a campos elétricos de dielétricos isotrópicos

contendo impurezas iônicas, na presença de fenômenos de adsorção.

1.1 Potenciais Aplicados

Quando aplicamos uma diferença de potencial aos eletrodos de uma célula ele-

troĺıtica, uma distribuição de campo elétrico com dependência espacial ao longo da

amostra surge devido à separação de cargas. O efeito dessa voltagem aplicada é seme-

lhante ao produzido pela adsorção seletiva de ı́ons decorrente de forças eletroqúımicas

agindo sobre a superf́ıcie [12, 13]. Quando a resposta elétrica no centro da amostra é

medida, a intensidade obtida muitas vezes não é a mesma que a aplicada nos eletrodos,

isso porque as impurezas iônicas funcionam como uma blindagem para o sistema. Essa

região de blindagem é determinada pela dupla camada de Debye nas vizinhanças das

placas.

Existem algumas teorias sobre a organização 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, esboçado na

Fig. 1.1 (b), considera a distribuição desordenada dos ı́ons na região próxima à su-

perf́ıcie carregada. O detalhe é que ambos os modelos são descritos pelo formalismo

clássico de Poisson-Boltzmann para uma amostra semi-infinita e funcionam bem para

eletrólitos fracos.

Já o modelo da camada de Stern considera o tamanho finito dos ı́ons, assim como

o espaço ocupado por eles. Como está representado na Fig. 1.1 (c), essa camada é

da ordem de alguns nanômetros e pode ser entendida como o pequeno espaço que
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separa a nuvem de ı́ons próxima à superf́ıcie e as cargas ligadas ao plano da interface.

Portanto, o modelo de Stern é descrito por teorias do tipo Fermi-Dirac que vão além das

predições clássicas. Voltaremos a falar sobre teorias de Poisson-Boltzmann modificadas

e de Poisson-Fermi mais adiante quando discutimos sobre a capacitância elétrica em

ĺıquidos iônicos e eletrólitos fortes.

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 capacitância da du-

pla camada no contexto clássico de soluções eletroĺıticas; consideremos uma superf́ıcie

plana em contato com um ĺıquido isotrópico contendo ı́ons negativos e positivos. Por

simplicidade, escolhemos o sistema semi-infinito, globalmente neutro, em que a su-

perf́ıcie plana está localizada em z = 0. O potencial dentro da amostra, V (z), é dado

pela equação de Poisson:
d2V

dz2
= −ρ(z)

ǫ
, (1.1)

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

ρ(z) = q[n+(z)− n−(z)], (1.2)

sendo q a magnitude da carga elementar. As densidades de ı́ons positivos e negativos,
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n+(z) e n−(z), são determinadas pela distribuição de Maxwell-Boltzmann, na forma

n+(z) = n0 e
−qV (z)/kBT e n−(z) = n0 e

qV (z)/kBT , (1.3)

sendo n0 a densidade de impurezas iônicas no volume de uma amostra infinita, kB

a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta. Substituindo a Eq. (1.3) na

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

d2V

dz2
= 2

q

ǫ
n0 senh

(qV (z)

kBT

)
, (1.4)

que é uma equação não-linear que determina o potencial elétrico V (z). Quando consi-

deramos qV (z)/kBT ≪ 1 e desenvolvemos a função hiperbólica até a primeira ordem,

obtemos a equação linearizada

d2V (z)

dz2
≈ 1

λ0
2V (z), (1.5)

sendo

λ0 =
( ǫkBT
2n0q2

)1/2
(1.6)

o comprimento de Debye que determina a região de bloqueio elétrico. Nas próximas

seções, vamos introduzir um comprimento de Debye efetivo, λ, que depende do po-

tencial aplicado e que difere do comprimento de Debye apresentado aqui. Portanto,

destacamos que λ0 é independente de campos externos e inversamente proporcional à

densidade de ı́ons no volume.

A solução da Eq. (1.5) que satisfaz a condição de contorno, V (z → ∞) → 0, tem

a forma

V (z) = Vse
−z/λ0 , (1.7)

na qual a constante Vs é fixada pela conservação do número de part́ıculas,

∫ ∞

0

ρ(z)dz = −σ, (1.8)

sendo σ a densidade de carga na superf́ıcie do substrato. Com essa aproximação, o

problema está formalmente resolvido [28]. O perfil do potencial elétrico é dado por

V (z) =
σ

ǫ
λ0 e

−z/λ0 (1.9)

e a densidade de cargas no volume é obtida pela Eq. (1.5), na forma

ρ(z) = − σ

λ0
e−z/λ0 . (1.10)
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Dessa maneira, o excesso de carga na superf́ıcie 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 descrição é dada pelo caso linearizado

da equação de Poisson-Boltzman para uma amostra semi-finita.

Para obter uma expressão simples da capacitância da dupla camada no caso lineari-

zado, é necessário calcular a densidade de cargas na superf́ıcie, dada por σ = ǫE(z = 0).

Dessa maneira, sendo U o potencial aplicado nas placas, a capacitância integral da du-

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

Ci =
σ

U
=

ǫ

λ0
, (1.11)

sendo a unidade no SI F/m2, equivalente a um capacitor de placas paralelas separadas

pelo comprimento de Debye.

A capacidade da solução eletroĺıtica de ajustar a quantidade de carga armazenada

como resultado de uma pequena variação no potencial eletrostático é dada pela capa-

citância diferencial [10]

Cd =
dσ

dU
, (1.12)

que é uma quantidade mensurável da extensão da blindagem das cargas na superf́ıcie e,

portanto, fornece informações valiosas sobre a composição da dupla camada. Quanto

mais blindada é superf́ıcie de cargas, maior ela se torna [4, 29].

O modelo clássico de Gouy-Chapman consiste na solução da equação de Poisson-

Boltzmann, Eq. (1.4), para a condição de contorno de uma amostra semi-infinita e

sem aproximação linear. A capacitância diferencial de Gouy-Chapman em função da

voltagem tem a forma de parábola e apresenta um mı́nimo no ponto de carga zero [4],

ver Fig. (1.6).

O interessante é que as curvas experimentais da capacitância em ĺıquidos iônicos

apresentam tipicamente um (tipo sino) ou dois (tipo camelo) máximos em função 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 combinação

entre o efeito do volume exclúıdo e uma constante elétrica efetiva [30] ou como sendo

essencialmente governada por um único parâmetro, que representa a razão da densi-

dade de ı́ons no volume e a densidade máxima de ı́ons posśıvel na dupla camada [3].

Ou seja, os modelos que explicam os diversos comportamentos da capacitância experi-

mental da dupla camada em ĺıquidos iônicos assumem, de alguma maneira, contextos

que vão além da teoria clássica.

Neste trabalho, propomos uma abordagem no âmbito da estat́ıstica de Poisson-

Boltzmann que leva ao perfil completo do comportamento da capacitância da dupla

camada em células eletroĺıticas de tamanho finito [14]. Mesmo o modelo sendo apro-
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priado para eletrólitos fracos, as curvas são qualitativamente similares as encontradas

em ĺıquidos iônicos. Mostraremos que essas curvas t́ıpicas, sino e camelo, exibidas em

função da voltagem aplicada, são provenientes de diferentes espessuras da amostra.

E que o ingrediente que separa o presente modelo do GC clássico é a conservação do

número de part́ıculas imposta para fixar a densidade de ı́ons no volume e que, conse-

quentemente, incorpora uma dependência da voltagem no comprimento de Debye [14].

Consideremos, portanto, um ĺıquido isotrópico contendo ı́ons, com coeficiente dielétrico

uniforme ǫ, confinado entre dois eletrodos bloqueantes separados por uma distância d,

localizados em z = ±d/2 (geometria de um capacitor). Supomos, por simplicidade,

que todas as quantidades f́ısicas que entram nos cálculos são dependentes somente de

z. As equações fundamentais foram propostas em [28, 31] mas serão aqui resumidas

para facilitar o entendimento.

Na ausência de campos externos, o meio é globalmente neutro tal que a densidade

de ı́ons positivos e negativos são iguais à densidade de equiĺıbrio, n±(z) = n0. Na

presença de uma diferença de potencial U , a distribuição de carga de equiĺıbrio é

governada pela estat́ıstica clássica,

n±(z) = ne∓ψ(z), (1.13)

na qual ψ(z) = qV (z)/kBT é o potencial elétrico medido em unidades de kBT/q. Note

que, no presente formalismo n é a densidade de ı́ons na fase ĺıquida a ser determinada

pela imposição da conservação do número de part́ıculas. Essa aproximação equivale a

trabalhar com um número de part́ıculas no volume flutuante e um potencial qúımico

que é formalmente determinado pela conservação do número de part́ıculas de uma

maneira auto consistente. E é justamente essa condição a responsável por incorporar

a dependência da voltagem no comprimento de Debye, como mostraremos abaixo.

A dependência espacial do potencial elétrico é governada pela equação de Poisson,

Eq. (1.1). Assim, usando a definição de densidade de cargas dada pela Eq. (1.2) e a

Eq. (1.13), temos

d2 ψ

dz2
=

1

λ2
sinhψ(z), sendo λ2 =

n0

n
λ20 (1.14)

o comprimento que depende do potencial aplicado e está conectado ao comprimento

de Debye λ20 = ǫkBT/(2q
2n0). A equação não linear (1.14) deve ser resolvida com

as condições de contorno ψ(±d/2) = ±u = qU/(2kBT ), e pode ser integrada para se

obter a forma

dψ

dz
=

√
2

λ

√
coshψ + 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 integração. A conservação do número de part́ıculas é dada

por

n0 d =

∫ d/2

−d/2

n+(z) dz =
λ√
2
n

∫ u

−u

e−ψ√
coshψ + k

dψ (1.16)

e pode ser escrita como

∫ u

−u

e−ψ√
coshψ + k

dψ = J(k, u) =
√
2
λ d

λ20
, (1.17)

sendo que a Eq. (1.15) fica

∫ u

−u

1√
coshψ + k

dψ = I(k, u) =
√
2
d

λ
. (1.18)

As duas últimas expressões implicam que:

I(k, u)J(k, u) = 2

(
d

λ0

)2

. (1.19)

Uma vez que as equações fundamentais foram estabelecidas, I(k, u) e J(k, u) podem

ser expressas em termos de integrais eĺıpticas 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 λ0. Uma vez que isso é feito, o comprimento de

Debye efetivo (dependente da voltagem) pode ser determinado por meio da expressão

(1.18), ver Fig 1.2 [?]Olivero.

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

E(z) = −kBT

q

dψ

dz
.

1.2 Capacitância

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

Cd =
dσ

dU
= C0

d

du

[
I(k, u)

√
cosh u+ k

]
, (1.20)

na qual C0 = ǫ/2d e as Eqs. (1.15) e (1.18) foram utilizados. Da mesma forma, a

capacitância integral da dupla camada é dada por

Ci =
σ

U
= C0

I(k, u)

u

√
cosh u+ k. (1.21)

Na Fig. (1.3), mostramos a capacitância integral em função da voltagem externa. A

curva tipo camelo é evidente; entretanto, ela depende fortemente da razão entre a

espessura da amostra e do comprimento de Debye, λ0. De fato, quando, d ≃ λ0, um

máximo é encontrado para U = 0 (ver, por exemplo, a linha sólida mais fina). A curva

tipo camelo é obtida se d > λ0. Da mesma maneira, a capacitância diferencial exibe

um comportamento similar com a espessura.

As análises apresentadas acima são baseadas na conservação do número de part́ıculas

do capacitor, Eq. (1.16). Isso significa que, em um primeiro momento, estamos con-

siderando um sistema fechado, em que o número de ı́ons 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 irá, em algum momento, parar de crescer com a

voltagem e a capacitância irá decrescer. Por essa razão, observamos que em sistemas

maiores o decaimento das extremidades da curva da capacitância aparece no regime

de voltagens mais elevadas.

O ponto de carga zero pode ser observado como um máximo ou um mı́nimo em

sistemas de alta e baixa concentração, respectivamente. Os comportamentos mos-

trados na Fig. 1.3 são qualitativamente consistentes com os resultados em função da

concentração de Henderson [8], ver Fig. 1.4, e simulações 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 concentrações [9,33] e o comportamento tipo

camelo tem sido reportado em situações de baixas concentrações [3, 30], como mostra

a Fig. 1.5 de Kornyshev [3]. No modelo apresentado aqui [14], investigado em termos

de parâmetros apropriados para eletrólitos comuns, ambos os comportamentos são en-
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Figura 1.3: Capacitância integral da dupla camada em função da voltagem, U , para
diferentes espessuras da amostra: d = 10µm (sólida grossa), d = 8µm (pontilhada-
tracejada), d = 5µm (tracejada), d = 3µm (pontilhada), and d = 1µm (sólida fina).
As curvas foram obtidas para λ0 = 0.5µm [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 razão d/λ0 é variada. De fato, quando d/λ0 > 1, o comportamento

tipo camelo é obtido. E para d ≃ λ0, o modelo prediz o comportamento tipo sino.

Na Fig. (1.6), a capacitância integral da dupla camada em função da voltagem

externa é apresentada na situação limite de λ→ λ0 e exibe o perfil clássico de Gouy-

Chapman [4–7], como o esperado. Nesse caso, a dependência com a voltagem in-

troduzida em λ(U) por meio da condição de conservação do número de part́ıculas 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/λ0 cresce.

Já na Fig. (1.6), para λ = λ0, a curva apresenta o comportamento de Gouy-Chapman,

isto é, um mı́nimo no ponto de carga zero.

No limite de alta voltagem, u ≫ 1, é posśıvel mostrar que o potencial elétrico

através da amostra se torna [31]:

ψ(z) = 2u
z

d

[
1− 1

u2
D
2

]
+ 2

e−u

u
D
2 sinh

(
2uz

d

)
,

em que D = d/(2λ0). A capacitância diferencial da dupla camada agora é dada por

Cd = 2C0

[
1 + D

2

(
1

u2
− 2e−2u

)]
,
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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].

Figura 1.6: Capacitância integral da dupla camada em função da voltagem aplicada,
para d = 10µm e λ0 = 0.5µm, quando λ = λ0 [14].
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enquanto que a capacitância integral fica

Ci = 2C0

[
1 +

D
2

u

(
1− 1

u
+ e−2u

)]
.

Na situação limite de voltagem baixa, u ≪ 1, o potencial elétrico pode ser aproxi-

mado como [31]:

ψ(z) ≈ u
sinh(z/λ0)

sinh(d/2λ0)
,

e a densidade de cargas nas superf́ıcies é dada por σ = (ǫ/2λ0)U coth D. Nesse caso,

as capacitâncias integral e diferencial coincidem,

Cd = Ci = CGC coth D ≈ CGC,

na qual CGC = (ǫ/2λ0) é a capacitância linear de Gouy-Chapman ou capacitância de

“Debye” [4], como o esperado pois, tipicamente, D ≫ 1, e coth D ≈ 1.

Na verdade, no limite em que a separação dos eletrodos é grande, a amostra pode

ser considerada como dois semi espaços, como foi mostrado em [31], e o potencial

elétrico pode ser escrito como ψ(z) = ψ+(z) + ψ−(z), sendo

ψ± = 2 ln

[
1± γe(z∓d/2)/λ0

1∓ γe(z∓d/2)/λ0

]
, com γ = tanh

(u
4

)
. (1.22)

Usando as Eqs. (1.20) e (1.21), essas expressões limites exatas levam às expressões

Cd =
1

2
CGC cosh

(u
2

)
e Ci =

1

2
CGC

sinh
(
u
2

)

u
,

para D ≫ 1. Assim, para uma separação muito grande entre os eletrodos, conclúımos

que as capacitâncias independem da separação entre os eletrodos. Além disso, para

u = 0, ambas as capacitâncias correspondem ao caso de uma amostra semi-infinita.

Por fim, na Fig. (1.7), o perfil da capacitância diferencial da dupla camada é apre-

sentado em função da voltagem aplicada para diferentes valores de temperatura. A

capacitância diminui com o aumento da temperatura do mesmo modo que foi encon-

trado em outros modelos [32, 34].

A aplicação do modelo a experimentos reais, em que os eletrodos estão, na ver-

dade, imersos em um mar de ı́ons que podem ser sugados para dentro do volume,

requer alguns cuidados. De fato, nesse caso o sistema não é mais fechado e pode

trocar part́ıculas com o reservatório. Contudo, admitimos uma aproximação em que

o eletrólito está limitado por dois eletrodos planos infinitamente grandes. Isso signi-

fica que nossa amostra permite predições teóricas que possam ser comparadas, com

propósito qualitativo, com outros modelos propostos nas Refs. [3, 8, 32]. Já que esses
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Figura 1.7: Capacitância diferencial da dupla camada em função da voltagem apli-
cada, para d = 10µm e λ0 = 0.5µm, para três temperaturas diferentes: T = 250K
(tracejada), T = 290K (pontilhada) and T = 298.15K (sólida) [14].
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modelos teóricos têm sido usados para interpretar dados experimentais relevantes em

sistemas abertos, em que os eletrodos podem absorver ı́ons vindo de fora da amostra,

podemos concluir o seguinte. Sistemas reais não são isolados, mas o papel dominante

na resposta elétrica em células eletroĺıticas é realizado pelos ı́ons contidos no volume

limitado pelos eletrodos. Se fosse o contrário, o modelo aqui proposto, assim com

os outro citados, não seria aplicável e a descrição teria que incluir também corren-

tes iônicas laterais. Contudo, devido a concordância qualitativamente boa entre as

predições teóricas 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 capacitância da dupla camada em amostras de tamanho finito no contexto da

estat́ıstica de PB. Sua determinação é fundamental na investigação da resposta elétrica

de células eletroĺıticas na presença de campos externos, visto que os processos qúımicos,

como reações, são determinados por meio do perfil dos ı́ons [35], e a capacitância é

uma espécie de integral desse perfil. Além disso, o comportamento intrigante das

curvas experimentais da capacitância da dupla camada e os esforços de vários autores

para descrever de diferentes formas esses dados, confirmam a relevância do problema

abordado.

Semelhante aos efeitos de potenciais aplicados, o fenômeno de adsorção também

tem sido investigado por diversos grupos em contextos f́ısicos e qúımicos [36–38] dife-

rentes. Esse fenômeno está presente em uma ampla variedade de sistemas [29] e pode

ser observado quando consideramos os efeitos de forças interatômicas agindo entre as

part́ıculas do volume e as part́ıculas da superf́ıcie. De fato, as superf́ıcies do sistema,

mesmo quando são limpas e polidas, estão repletas de śıtios adsorvedores que causam

uma concentração preferencial de átomos e moléculas do sistema na interface. As-

sim, para uma análise mais completa da capacitância da dupla camada, abordaremos

os efeitos de adsorções caracterizadas por energias de interações deslocalizadas em

sistemas dielétricos confinados.

1.3 Fenômenos de Adsorção

O fenômeno de adsorção resulta em uma nuvem de contra ı́ons na região da su-

perf́ıcie que pode dar origem à dupla camada elétrica difusa no ĺıquido [39] que, por

sua vez, é responsável pelo aparecimento de um campo elétrico interno no sistema.

A assimetria na distribuição de campo elétrico resultante da combinação de campos

elétricos externos com esse campo elétrico interno, devido a adsorção na superf́ıcie, é

um mecanismo importante para explicar respostas elétricas de eletrólitos.

O modelo de adsorção de ı́on que será abordado aqui é uma modificação 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 interação

deslocalizada entre os ı́ons e a superf́ıcie, usando uma interação intermolecular simpli-

ficada por meio de métodos anaĺıticos. Para um melhor entendimento, aqui discutimos

sobre as principais considerações do modelo e apresentamos as equações fundamentais

caracterizando suas predições (seguindo as apresentações mostradas na referência [41]).

O modelo é constrúıdo para uma célula de duas placas paralelas separadas por

uma espessura d e preenchida com um material isotrópico caracterizado pela constante

dielétrica ǫ (medida em unidades de ε0), mas contendo impurezas que, por meio de

reações qúımicas envolvendo a energia de ativação, Eat, podem ser fontes de ı́ons. O

plano cartesiano de referência utilizado aqui tem o eixo z perpendicular às superf́ıcies

da célula, que estão localizadas em z = ±d/2. Devido ao fenômeno de adsorção na

amostra, esperamos que a distribuição de cargas dê origem a um ĺıquido localmente

carregado eletricamente, enquanto permanece globalmente neutro. No equiĺıbrio, à

temperatura T , as distribuições positiva e negativa de ı́ons são dadas em termos da

estat́ıstica clássica [42, 43]

n±(z) = n0 e
[µ−∆∓ψ(z)−U±(z)], (1.23)

em que µ é o potencial qúımico, em unidades de kBT , e ψ(z) = qV (z)/kBT é a energia

eletrostática da carga q, em unidades de kBT . A interação de superf́ıcie deslocalizada,

U±(z) = U(z) = u(z)/kBT , é considerada a mesma para os ı́ons positivos e negativos,

sendo u(z) a interação intermolecular. Indicamos n0 como sendo a densidade de impu-

rezas no volume de uma amostra infinita, cuja energia de ativação é também medida

em unidades de kBT como ∆ = Eat/kBT .

A densidade de cargas do sistema é dada por

ρ(z) = q [n+(z)− n−(z)] = −2q n0 e
µ−∆−U(z) sinhψ(z). (1.24)

As distribuições de cargas e do potencial elétrico estão conectados pela equação de

Poisson d2V/dz2 = −ρ/ǫ, que pode ser escrita na forma

d2ψ

dz2
=
eµ−∆

L2
e−U(z) sinhψ(z), com L2 =

ǫkBT

2n0q2
, (1.25)

na qual a espessura L está conectada com o comprimento de Debye, λ0, por meio da

relação L = λ0e
−∆/2 [42]. Essa equação não linear de Poisson Boltzmann (PB) deve

ser resolvida com as seguintes condições de contorno do campo elétrico:

E(z = ∓d/2) = −kBT
q

(dψ
dz

)
z=−d/2

= ±q σ1,2
ǫ

, (1.26)
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na qual σi = Ni e
µ−ψi , para i = 1 ou 2, são as densidades superficiais de cargas

adsorvidas, sendo Ni o número de śıtios por unidade de superf́ıcie, em cada superf́ıcie,

e ψ1 = ψ(z = −d/2) e ψ2 = ψ(z = +d/2) são os valores dos potenciais de superf́ıcies.

Além disso, a equação diferencial Eq. (1.25) deve ser resolvida de tal maneira que

o valor do potencial seja mı́nimo no ponto de coordenada z∗ dentro da amostra, isto

é, (dψ/dz)z=z∗ = 0.

A conservação do número de part́ıculas é expressa por meio de restrições:

N+ +N−

2
+NB +

σ1 + σ2
2

= n0d, (1.27)

sendo que N± =
∫ d/2
−d/2

n±(z)dz e NB =
∫ d/2
−d/2

n0e
µdz representa o número de part́ıculas

não dissociadas no volume. Levando em conta as expressões e condições acima, pode-

mos escrever

e−µ = 1 +
1

2n0d
(N1e

−ψ1 +N2e
−ψ2) + e−∆ 1

d

∫ d/2

−d/2

e−U(z) coshψ(z)dz. (1.28)

As equações fundamentais que governam o comportamento elétrico na amostra

são, portanto, (1.25), (1.26), e (1.28), pois estas permitem determinar ψ∗, ψ1, ψ2, e

µ. Uma vez que estas são resolvidas, é posśıvel obter o potencial elétrico (campo) e a

distribuição de cargas através da amostra.

Perfil do potencial elétrico

Para analisar o efeito de adsorções deslocalizadas, o conjunto de equações fundamen-

tais apresentado acima é resolvido numericamente para duas energias de adsorção

diferentes U(z) [15]:

Ua(z) = U0

cosh(Z d
2λs

)

cosh( d
2λs

)
, (1.29)

e

Ub(z) =
B

[Z − (1 + 2λs/d)]3
− B

[Z + (1 + 2λs/d)]3
, (1.30)

sendo

B = − (2λs/d)
3 [(2λs/d) + 2]3

2 [(2λs/d)3 + 3(2λs/d)2 + 6(2λs/d) + 4]
U0.

Nas expressões acima, U0 é a força de potencial de van der Waals, −1 ≤ Z =

2z/d ≤ 1, e Uα(Z = ±1) = U0 < 0, sendo α = a, b. Além disso, λs é o comprimento

t́ıpico ao longo do qual a energia de interação decai. Os dois potenciais escolhidos

atingem um valor máximo no meio da amostra e são extremamente atrativos próximo
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às superf́ıcies, como mostra a Fig. 1.8.

Figura 1.8: Potenciais de adsorção: Ua(z) (sólido), Ub(z) (pontilhado).

As soluções numéricas da Eq. (1.25) foram obtidas por meio da discretização das

derivadas aplicando o método das diferenças finitas de acordo com as condições de

contorno. O sistema de equações lineares relacionadas ao perfil do potencial elétrico

em cada interação é um sistema tridiagonal e, portanto, pode ser resolvido com um

método espećıfico para este tipo de sistema, como descrito na Ref. [44].

As equações foram resolvidas primeiramente considerando que as duas superf́ıcies

são diferentes, para d/2λs = 200. Em particular, analisamos os casos em que b1 =

N1/2n0L = 0.01 e b2 = N2/2n0L = 0.03. Essas quantidades dão a razão entre o

número de śıtios adsorvedores por unidade de área em cada superf́ıcie, Ni, e o número

de part́ıculas por unidade de área localizadas no volume de espessura L, próximo a

superf́ıcie. Escolhendo b2 = 3b1 ≪ 1, admitimos que as superf́ıcies são diferentes e que

o número de śıtios por unidade de área é pequeno quando comparado com o número de

part́ıculas suscet́ıveis ao fenômeno de adsorção. É esperado que o efeito de blindagem

apareça como uma diminuição dos potenciais de superf́ıcie conforme o aumento do

valor absoluto da força de interação.

Na Fig. 1.8, notemos que próximo a superf́ıcie, na camada da superf́ıcie represen-

tada por d/2−λs ≤ z ≤ d/2, o potencial Ub(z) experimenta uma variação mais intensa

do que a variação de Ua(z) através de uma mesma distância. De fato, a interação Ua(z),
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deslocalizada sobre um comprimento da ordem de λs, é menos localizada do que Ub(z).

De qualquer maneira, ambos Ua(z) e Ub(z) variam fortemente até atingirem um valor

máximo em z = 0. Isso significa que a maioria das part́ıculas carregadas é atráıda

para a superf́ıcie da amostra.

Os resultados esperados são verificados para os potenciais de superf́ıcies apresen-

tados nas Figs. 1.9 (a) e 1.9 (b). O potencial de superf́ıcie para Ua(z) decresce mais

rapidamente do que para Ub(z), visto que a concentração de cargas próximas à su-

perf́ıcie é mais intensa no último caso. A ordem de magnitude dos potenciais é a

mesma encontrada na Ref. [41], mas os comportamentos são diferentes para valores

pequenos de | U0 |. Isso é devido as aproximações (como, por exemplo, a linearização

da equação de PB e a forma simplificada usada para o potencial de adsorção) fei-

tas na Ref. [41]. Assim, uma comparação direta desses dois modelos pode ser sem

sentido, já que aqui a equação de PB não linear foi resolvida numericamente para

duas interações cont́ınuas de van der Waals, isto é, nenhuma aproximação foi feita e,

portanto, esperamos que os resultados sejam mais próximos dos resultados exatos.

O potencial qúımico µ em função de −U0 é apresentado na Fig.1.10, na qual a curva

sólida corresponde ao caso em que a energia de adsorção é Ua(z) e a pontilhada corres-

ponde ao caso Ub(z). Os valores de µ são muito similares e decaem monotonicamente

em ambos os casos conforme | U0 | cresce.
Vamos agora particularizar as analises para o caso em que o sistema está limitado

por duas superf́ıcies idênticas, N1 = N2 = N . Nesse caso, os potenciais de superf́ıcies

se tornam ψ1 = ψ2 = ψs, e o potencial elétrico é simétrico em relação ao meio da

amostra, isto é, (dψ/dz)z=0 = 0 e ψ(z = 0) = ψ0 = ψ∗. Assim, somente três das

equações fundamentais precisam ser resolvidas para obter o perfil do campo elétrico.

Resolvendo numericamente o sistema de equações fundamentais, é posśıvel calcular ψs,

ψ0 e µ. Além disso, pela Eq. (1.25), é posśıvel obter também a densidade superficial

de cargas produzida pelo fenômeno de adsorção como

σ = ǫE(z = −d/2) = −ǫkBT
q

(
dψ

dz

)

z=−d/2

.

Tendo em vista esses resultados, podemos introduzir uma quantidade análoga à

capacitância integral da dupla camada, mas aqui definida na ausência de campos

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

C =
σ

vD
= Cl L

1

vD

(dψ
dz

)
z=−d/2

, (1.31)

sendo que Cl = ǫ/L e vD = ψS−ψ0 é a queda de potencial, entre o volume de eletrólitos

e superf́ıcie 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 superf́ıcies, ψ1 e ψ2, em função de −U0 para duas
interações deslocalizadas: (a) Ua(z) e (b) Ub(z). As curvas foram obtidas para ∆ = 4,
d/2L = 200, L/λs = 1.0, b1 = N1/2n0L = 0.01 e b2 = N2/2n0L = 0.03. As figuras
originas podem ser encontradas na Ref. [15].
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Figura 1.10: Potencial qúımico µ em função de −U0, para potenciais de adsorção
diferentes: Ua(z) (sólido), Ub(z) (pontilhado) [15]. Os parâmetros são os mesmos
utilizados na Fig. 1.9.

cialmente por ψs, pois ψs ≫ ψ0, e decai conforme o valor de | Uo | cresce, como pode

ser observado na Fig.1.11.

Note que, embora vD decresça em ambos os casos, seu comportamento é não

monótono e mais intenso para Ua(z). Esse fato tem consequências notáveis no com-

portamento das curvas da capacitância.

Os valores das capacitâncias obtidas para os dois potenciais de adsorção diferem

consideravelmente. Isso pode ser verificado quando comparamos as curvas, Fig.1.12(a)

para Ua(z) e Fig.1.12(b) para Ub(z). As capacitâncias decrescem e assumem compor-

tamentos particulares mediante as inclinações diferentes das curvas de potenciais vD

mostradas na Fig.1.11. Na presente abordagem, a densidade de cargas na superf́ıcie

pode ser aproximada por σ ∝ eµ−ψs . Assim, o comportamento da capacitância é go-

vernado inicialmente por C = σ/vD ∝ e−ψs/ψs pois os valores do potencial qúımico

para ambas as formas de U(z) são muito similares mas decrescem em módulo para

valores pequenos de | Uo | (ver Fig. 1.10). Por outro lado, quando | Uo | cresce, o
potencial qúımico é tal que | µ |≫ ψs e se torna uma quantidade dominante no com-

portamento da capacitância, isto é, C ∝ eµ−ψs/ψs. Essa competição entre os valores

de ψs e µ, conforme o valor de U0 varia, é o principal responsável pelo comportamento

não monótono observado na curva da capacitância.
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Figura 1.11: Diferença de potencial ψs − ψ0 em função de −U0, para as interações de
van der Waals: Ua(z) (sólida) e Ub(z) (pontilhada) [15]. As curvas foram obtidas para
∆ = 4, d/2L = 200, L/λs = 1.0, b = N/2n0L = 0.01.

Mesmo que a capacitância C não seja precisamente a capacitância da dupla ca-

mada, definida na presença de campos externos, os resultados exibem comportamen-

tos essenciais não monótonos, como os pontos de máximos e mı́nimos que são ca-

racteŕısticos da capacitância da dupla camada em células eletroĺıticas e em ĺıquidos

iônicos [3,30,45–47], quando investigados em função da voltagem externa. Além disso,

os comportamentos obtidos na Fig.1.12 têm semelhanças com os resultados obtidos

na Ref. [10], na qual o formalismo de Fermi-Dirac foi empregado para descrever a

capacitância da dupla camada.

Embora o modelo introduzido nesse trabalho seja ilustrado para algumas situações

simples, ele é capaz de incorporar também efeitos de campos externos. Isso permitiria

uma análise da ação combinada de campos externos e fenômenos de adsorção des-

localizados na resposta elétrica de células contendo meios dielétricos com impurezas

iônica.

Além desses efeitos que dão origem à dupla camada elétrica, as interações entre

campos elétricos externos com a matéria também podem provocar no sistema diversos

fenômenos ligados à transferência de elétrons nas interfaces eletrodo-eletrólito, fluxo

de part́ıculas carregadas no eletrólito (corrente variável no tempo), polarização de

moléculas e orientação de dipolos. Veremos esses casos nos próximos caṕıtulos.
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Figura 1.12: Capacitância integral vs. −U0, para as seguintes interações de van der
Waals: (a) Ua(z) e (b) Ub(z), com ∆ = 4, d/2L = 200, L/λs = 1.0 e b = N/2n0L =
0.01 [15].
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Caṕıtulo 2

Impurezas iônicas em sistemas

confinados II: caso dinâmico

No caṕıtulo 1, as análises das respostas elétricas em células eletroĺıticas na pre-

sença de campos externos e de fenômenos de adsorção estavam restritas ao estado es-

tacionário. Nenhuma variação da densidade de part́ıculas adsorvidas na superf́ıcie ou

evolução da densidade de part́ıculas no volume foi considerado. No presente caṕıtulo,

os processos de transporte das cargas móveis através do meio serão abordados no

contexto de equações de continuidade envolvendo termos de correntes de deriva e de

difusão.

A influência da camada difusa de ı́ons em medidas de espectroscopia de impedância

em meios dielétricos confinados será discutida seguindo de perto o modelo difusivo

proposto na Ref. [28]. Essa análise é realizada, em primeiro lugar, admitindo-se que

os ı́ons possuem mesma mobilidade, os eletrodos são perfeitamente bloqueantes e o

fenômeno de adsorção pode ser negligenciado. Para esse estudo, o potencial elétrico

aplicado é de forma sinusoidal. Em seguida, um modelo mais geral será proposto para

se investigar o perfil do campo elétrico na amostra quando o potencial aplicado é uma

função qualquer do tempo.

2.1 Tensão aplicada sinusoidal

A espectroscopia de impedância é uma técnica experimental que permite investigar

as propriedades elétricas e a dinâmica de ligação de cargas nas regiões interfaciais de

sistemas compostos por eletrodos condutores e cargas móveis no volume de qualquer

tipo de material sólido ou ĺıquido: iônico, semicondutor, misturas iônicas-eletrônicas

e até mesmo isolantes (dielétricos como os cristais ĺıquidos). Esse método tem sido

estabelecido ao longo dos últimos 100 anos e possui uma grande aplicabilidade na
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investigação de mecanismos como os de reações eletroqúımicas, biosensores, inibido-

res de corrosão e de transporte em materiais [48, 49]. As medidas experimentais de

impedância são usadas também em caracterizações dielétrica nas quais os perfis da

permissividade dielétrica real e imaginária em função da frequência são estudados com

o intuito de identificar os modos de relaxações dielétricas e as energias de ativações de

cada processo dielétrico. Caracterizações desse tipo serão discutidas com detalhes no

caṕıtulo 3 para resultados experimentais em cristais ĺıquidos nemáticos.

Durante as medidas de espectroscopia de impedância, basicamente são obtidas

as magnitudes e as fases da corrente fluindo através da célula contendo o material

dielétrico quando uma voltagem sinusoidal V0e
iωt é aplicada. As medidas das correntes

determinam a impedância Z da amostra como [50]:

1

Z
=
I0 e

i(ωt+ξ)

V0 ei ωt
=
I0 e

i ξ

V0
, (2.1)

em que ω é a frequência do potencial aplicado e ξ é a diferença de fase. De acordo

com a técnica, as medidas devem ser realizadas no limite de baixa amplitude V0 de

potencial aplicado, de tal maneira que a resposta da amostra seja linear.

Muitas vezes os resultados de impedância são aproximados usando métodos de cir-

cuitos equivalentes. Esses circuitos, em situações mais simples, são compostos geral-

mente por elementos passivos, como resistores, capacitores e indutores. Dessa forma,

a impedância pode ser entendida como sendo uma medida de oposição a um sinal de

corrente alternada; uma ação conjunta de resistências e reatâncias, em que a reatância

é a resistência que os capacitores e indutores oferecem à passagem de uma corrente

elétrica variável no tempo.

A impedância é, portanto, composta por uma parte real, que corresponde à re-

sistência R, e uma imaginária, associada à reatância I capacitiva e indutiva do cir-

cuito, cuja representação gráfica corresponde ao chamado espectro de impedância.

Dentre os gráficos mais comuns estão os diagramas de Nyquist (ou de Argand) e de

Bode. O diagrama de Nyquist é mais utilizado na literatura eletroqúımica, em que a

parte imaginária da impedância é representada em função da parte real, para diversos

valores da frequência ω. E os diagramas de Bode são utilizados principalmente na

análise de circuitos para representar o módulo da impedância e o ângulo de fase ξ em

função do logaritmo da frequência angular ω [48, 49].

Um mesmo sistema pode ser representado por mais de um circuito equivalente. A

configuração mais simples é a de eletrodos bloqueantes, em que não existem trans-

ferências de cargas entre a solução e as placas dos eletrodos. O conjunto eletrodo-

solução comporta-se, portanto, de maneira análoga a uma combinação em série de um

capacitor e um resistor, que normalmente representa a resistência do eletrólito.
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Entretanto, em sistemas reais, é comum a associação de mais elementos. A ca-

pacitância da dupla camada CDL em dielétricos com um número considerável de im-

purezas, por exemplo, representa processos que ocorrem na interface. Além disso,

certas respostas de impedância geralmente exibem algum tipo de resposta distribúıda.

Isso ocorre quando os resultados obtidos não conseguem ser expressos apenas pela

combinação de um número 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 impedância dos elementos distribúıdos de um dado sistema. Esse tipo

de elemento não será discutido aqui em termos de circuitos elétricos. O modelo de

Cole-Cole será abordado novamente na forma de permissividades dielétricas na seção

(3.1.2) para análises experimentais de sistemas ĺıquido-cristalinos reais.

Apesar de o método de circuitos equivalentes ser muito utilizado em análises de

respostas de impedância, outros métodos alternativos também têm demostrado grande

importância. Os modelos difusivos, por exemplo, levam em conta os efeitos dos ı́ons

na resposta de impedância e fornecem informações essenciais na caracterização elétrica

de materiais dielétricos, como a mobilidade de part́ıculas, coeficiente de difusão, entre

outros dados que não são geralmente abordados em circuitos equivalentes.

De fato, no limite de baixa frequência, os ı́ons presentes em ĺıquidos isotrópicos con-

tribuem na corrente elétrica e, consequentemente, na resposta de impedância. Nesta

seção, vamos seguir de perto o modelo difusivo no qual a influência dos ı́ons em es-

pectroscopia de impedância é estudada no caso mais simples em que os eletrodos são

perfeitamente bloqueantes e nenhuma adsorção seletiva é considerada nas superf́ıcies.

Modelo difusivo

Do mesmo modo que foi considerado nos caṕıtulos anteriores, a célula é composta por

duas placas paralelas de espessura d preenchidas com um ĺıquido isotrópico de cons-

tante dielétrica ǫ; formato de célula usualmente utilizado em medidas de impedância.

No equiĺıbrio termodinâmico, o ĺıquido tem uma densidade, N , de ı́ons positivos e

negativos. Nessa situação, o sistema está globalmente e localmente neutro. Em se-

guida, a amostra é submetida a uma voltagem sinusoidal externa de amplitude V0

e frequência f = ω/(2π), que produz uma perturbação na distribuição de ı́ons, no

sentido de que o sistema permanece globalmente neutro, mas agora está localmente

carregado. Indicando np e nm como sendo a densidade de ı́ons positivos e negativos,

respectivamente, tem-se np(z, t) = nm(z, t) = N , para V0 = 0, e np(z, t) 6= nm(z, t),

para V0 6= 0.

Quando se consideram eletrodos perfeitamente bloqueantes na ausência de recom-

36



binações, a conservação do número de part́ıculas tem a forma:

∫ d/2

−d/2

np(z, t)dz =

∫ d/2

−d/2

nm(z, t)dz = Nd. (2.2)

As equações fundamentais do problema englobam a equação de continuidade, gover-

nando a densidade de ı́ons positivos e negativos, dada por

∂nα
∂t

= −∂jα
∂z

, (2.3)

e a equação de Poisson, (2.4), que aqui assume a forma:

∂2V

∂z2
= −q

ǫ
(np − nm). (2.4)

Para estudar a influência da dupla camada difusa na resposta de espectroscopia de

impedância é preciso determinar primeiramente a corrente elétrica total que leva em

conta a densidade de corrente dos ı́ons positivos e negativos, jα, expressa como

jα = −
(
Dα

∂nα
∂z

± µα q nα
∂V

∂z

)
, (2.5)

com o sinal + para α = p, e − para α = m. O primeiro termo na expressão (2.5)

corresponde à corrente de difusão da lei de Fick, dependendo apenas da presença de

um gradiente de concentração, na qual Dα é o coeficiente de difusão intŕınseco da

propriedade do meio. O segundo termo aparece como consequência do gradiente de

potencial elétrico V e representa a corrente de deriva que flui através da amostra.

A mobilidade de cargas µα está conectada ao coeficiente de difusão pela relação de

Einstein, Dα = KBTµα/q.

Como os eletrodos são considerados como sendo perfeitamente bloqueantes, a

condição de contorno para jα requer que

jα(±d/2, t) = 0. (2.6)

Outra condição de contorno do problema está conectada à diferença de potencial im-

posta:

V (±d/2, t) = ±(V0/2) exp(iωt). (2.7)

Lembrando que o sistema deve ser linear, admitimos que a amplitude V0 da volta-

gem externa influencia o sistema, de forma que a densidade de ı́ons resultante difere

muito pouco de N [13]:

nα = N + δnα(z, t), (2.8)
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com δnα(z, t) ≪ N . Quando aplicamos a relação (2.8) nas equações fundamentais do

modelo, dentro das condições de Dp = Dm = D e µp = µm = µ, ou seja, np(z, t) =

nm(−z, t), obtemos

∂(δnα)

∂t
= D

{
∂2(δnα)

∂z2
± Nq

kBT

∂2V

∂z2

}
(2.9)

e

∂2V

∂z2
= −q

ǫ
(δnp − δnm). (2.10)

A condição de conservação do número de part́ıculas é, agora, escrita na forma:

∫ d/2

−d/2

δnp(z, t)dz =

∫ d/2

−d/2

δnm(z, t)dz = 0. (2.11)

Tendo em vista as condições de contorno impostas, veremos que as soluções das

equações (2.9) e (2.10) são do tipo

δnα(z, t) = ηα(z) exp(iωt) (2.12)

e

V (z, t) = φ(z) exp(iωt), (2.13)

em que ηα(z) e φ(z) devem ser determinados para o caso particular,

φ(±d/2) = ±Vo/2. (2.14)

Uma vez que isso é feito, o cálculo da impedância do sistema pode ser feito de acordo

com os seguintes passos. O campo elétrico na célula pode ser facilmente calculado por

meio da expressão

E(z, t) = −∂V (z, t)

∂z
= −φ′

exp(iωt), (2.15)

em que ′ indica derivada em relação à coordenada z. Pelo teorema de Coulomb,

E(d/2, t) = −Σ(t)/ǫ, em que Σ(t) é a densidade de cargas elétricas em z = d/2. A

carga elétrica total em z = d/2 é

Q(t) = Σ(t)A = ǫφ
′

(d/2)A exp(iωt), (2.16)

em que A é a área de superf́ıcie do eletrodo. Assim, a corrente elétrica do sistema é

I(t) =
dQ

dt
= iωφ

′

(d/2)A exp(iωt), (2.17)
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e a impedância da célula é dada por

Z =
V0 exp(iωt)

I(t)
=

V0
iωφ′(d/2)A

. (2.18)

Agora, voltando para o cálculo de ηα(z) e φ(z), partimos das soluções estacionárias e

reescrevemos a Eq.(2.10) na forma:

φ
′′

(z) = −q
ǫ
[ηp(z)− ηm(z)]. (2.19)

Do mesmo modo, ηα(z) são soluções das equações diferenciais

η
′′

p,m(z)−
1

l2
ηp,m(z) +

1

2λ20
ηm,p(z) = 0, (2.20)

obtidas por meio da Eq.(2.9), em que λ0 =
√
ǫkBT/(2Nq2) é o comprimento de Debye,

definido em (1.1), e

l2 =
2λ20

1 + 2 i(ω/D)λ20
. (2.21)

Buscamos soluções do tipo ηα(z) = Cα exp(νz). Nesse caso, estas devem satisfazer a

Eq.(2.20) na forma:

(
ν2 − 1

l2

)
Cp +

1

2λ20
Cm = 0 e

(
ν2 − 1

l2

)
Cm +

1

2λ20
Cp = 0. (2.22)

As equações acima admitem soluções diferentes de Cp = Cm = 0 somente se

(
ν2 − 1

l2

)
=

1

4 λ40
(2.23)

Com a substituição da definição de l na equação (2.23) é posśıvel obter os expoentes

caracteŕısticos do problema: ν1,2 = β e ν3,4 = ±γ, em que

β =
1

λ0

√
1 + i

ω

D
λ0, com γ =

√
i
ω

D
. (2.24)

Pela Eq.(2.22) obtemos também

Cm
Cp

= −2λ20

(
ν2 − 1

l2

)
, (2.25)

da qual, substituindo ν1,2 e ν3,4, vêm as relações

C1
m

C1
p

=
C2
m

C2
p

= −1 e
C3
m

C3
p

=
C4
m

C4
p

= 1. (2.26)
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Assim, as soluções podem ser escritas como combinações lineares dos coeficientes:

np(z) = C1
p exp(βz) + C2

p exp(−βz) + C3
p exp(γz) + C4

p exp(−γz), (2.27)

nm(z) = −C1
p exp(βz)− C2

p exp(−βz) + C3
p exp(γz) + C4

p exp(−γz). (2.28)

A condição de mobilidades iguais, np(z, t) = nm(−z, t), traz um sistema de equações

cuja solução é C1
p+C

2
p = 0 e C3

p+C
4
p = 0. Logo, C1

p = −C2
p = po/2 e C3

p = C4
p = m0/2

podem ser identificados e a solução do problema escrita na forma:

ηα(z) = mo cosh(γz)± po sinh(βz). (2.29)

Entretanto, a condição de conservação do número de part́ıculas, Eq. (2.11), implica que

m0 = 0. Dessa forma, ηα(z) = ±po sinh(βz), sendo po uma constante de integração. Do

mesmo modo, a substituição de ηα(z) na Eq. (2.10) leva à seguinte equação diferencial

φ
′′

(z) = −2
q

ǫ
po sinh(βz), (2.30)

cuja solução é

φ(z) = −2
q

ǫβ2
p0 sinh(βz) + cz, (2.31)

quando a relação φ(z) = −φ(−z) é levada em conta. As contantes de integração po e

c devem ser obtidas por meio das condições de contorno. Para isso, as densidades de

correntes, dadas em (2.9), tomam a forma

jα = ∓D
[
i
ω

Dβ
po cosh(βz) +

Nq

kBT
c

]
exp(iωt) (2.32)

e são acopladas às condições (2.6) e (2.14). Como resultado temos

p0 = − Nqβ

2kBT

1

(1/λ20β) sinh(βd/2) + i(ωd/2D) cosh(βd/2)
V0 (2.33)

e

c = i
ω

2D

cosh(βd/2)

(1/λ20β) sinh(βd/2) + i(ωd/2D) cosh(βd/2)
V0. (2.34)

Finalmente, a solução do potencial elétrico está completa e pode ser usada na de-

terminação da impedância do sistema, Eq.(2.18), para se obter a seguinte expressão

anaĺıtica

Z = −i 2

ωǫβ2S

{
1

λ20β
tanh

(
β
d

2

)
+ i

ωd

2D

}
. (2.35)

Os dados de impedância são investigados por meio da dependência das partes real
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e imaginária da impedância com a frequência. Portanto, o resultado de impedância é

separado em expressões expĺıcitas real R e imaginária I escrevendo β = βr + iβi, com

βr =
1

λ0

√
M + 1

2
e βi =

1

λ0

√
M − 1

2
, (2.36)

em que a quantidade introduzida M é dada por

M =

√

1 +

(
ωλ20
D

)2

. (2.37)

Com as mudanças de variáveis a = tanh(βrd/2), b = tanh(βid/2), m = a(1 + b2)/[1 +

(ab)2] e n = b(1 − a2)/[1 + (ab)2], a parte real e a parte imaginária da impedância

podem ser expressas respectivamente, como

R =
2λ20

ωǫM2S

{(
nβr −mβi

M
+
ωd

2D

)
− ωλ20

D

mβr + nβi
M

}
, (2.38)

I = − 2λ20
ωǫM2S

{
mβr + nβi

M
+
ωλ20
D

(
nβr −mβi

M
+
ωd

2D

)}
. (2.39)

A quantidade M introduzida acima é tal que para ω ≪ ωr = D/λ20, M → 1, e para

ω ≫ ωr, M → ω/ωr ≫ 1. Ou seja, uma mudança no comportamento de R e I é

esperada quando ω ∼ ωr.

Se usarmos parâmetros de um cristal ĺıquido nemático 5CB como exemplo, teremos

para a configuração planar ǫ = ǫ⊥ = 6.7ε0, com ε0 sendo a permissividade dielétrica

no vácuo. Amostras com espessuras de d1 = 25µm e d2 = 50µm, admitindo que

N ∼ 4.2 × 1020m−3 e D ∼ 8.2 × 10−12m2/s [28], levam aos valores de λo ∼ 10−7m e

ωr ∼ 740 rad/s. A Fig. 2.1 mostra a parte real R da impedância, a qual assume um

valor constante quando ω → 0 e zero quando ω → ∞. Também é importante pontuar

um platô que vai até ωr.

O comportamento t́ıpico de I está esboçado na Fig. 2.2. Entre os limites de −∞
para ω → 0 e 0 para ω → ∞, existe um máximo e logo em seguida um mı́nimo

quando ω ∼ ωr. Os pontos de máximos e mı́nimos, assim como os platôs, estão

ligados às frequências caracteŕısticas do material em que ocorrem relaxações e, con-

sequentemente, dissipações de energias. Esses processos são usualmente descritos por

meio da introdução da constante dielétrica complexa ǫ∗(ω) = ǫp(ω)− iǫq(ω). Detalhes

da técnica de espectroscopia dielétrica aplicada em cristais ĺıquidos serão discutidos no

próximo caṕıtulo. Aqui, adiantaremos algumas relações mais gerais evolvendo resposta

de impedância e constante dielétrica complexa.

Se um dielétrico perfeito for considerado, N = 0 e portanto λ0 → ∞. Nesse caso,
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Figura 2.1: Parte real da impedância da célula, R vs. ω. Linha pontilhada d1 = 50µm
e linha sólida d2 = 25µm [28].
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Figura 2.2: Parte imaginária da impedância da célula, I vs. ω. Linha pontilhada
d1 = 50µm e linha sólida d2 = 25µm (X = I na figura original [28]).
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a Eq.(2.35) traz

Z =
d

iω ǫ∗(ω)A
, (2.40)

como esperado. Assim, a equação anterior pode ser separada em parte real R e

imaginária I,

R =
ǫq

ω(ǫp2 + ǫq2)

d

A
e I = − ǫp

ω(ǫp2 + ǫq2)

d

A
. (2.41)

Os parâmetros fenomenológicos que caracterizam as propriedades f́ısicas da célula são

conhecidos como potencial qúımico equivalente, σZ , e constante dielétrica equivalente,

ǫZ , definidos como [28]

σZ =
1

R
ε0
C0

e ǫZ = − 1

ωI
ε0
C0

. (2.42)

Se considerarmos essas relações nas equações (2.41) obtemos,

εp(ω) =
ǫp(ω)

ε0
= − 1

ωC0

I
(I2 +R2)

e εq(ω) =
ǫq(ω)

ε0
=

1

ωC0

R
(I2 +R2)

, (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-

pedância, Figs. 2.1 e 2.2, quando o processo de relaxação é dado por τz = ǫZ(ω)/σZ(ω).

A Fig. 2.1 mostra o comportamento de log(ǫp/ε0) e log(ǫ
q/ε0) por log(ω). Partindo

das equações gerais de impedância, Eq. (2.38) e Eq. (2.39), é posśıvel estudar os casos

limites de ω → 0 e de ω → ∞, supondo u = d/λ0 ≫ 1 ( tanh u ∼ 1). No limite de

ω → 0, tem-se

R(ω → 0) =
λ20d

DǫA

(
1− λ40

D2
ω2

)
, (2.44)

I(ω → 0) = −2
λ0
ωǫA

(
1 +

λ30d

2D2
ω2

)
, (2.45)

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

tante dielétrica complexa ǫ∗(ω) (ver Eq.(2.43)):

ǫp(ω) =
1

2
ǫ
d

λ0

(
1− 1

4

d2λ20
D2

ω

)
e ǫq(ω) =

1

4
ǫ
d2

D
ω

(
1− 1

4

d2λ20
D2

ω

)
. (2.46)

A relação para ǫq(ω → 0) mostra que existe um máximo quando ωM ∼ D/(λ0d).

Mostra também que o limite de corrente cont́ınua DC implica um tempo de relaxação

τ(0) = dλ0/(2D). Por outro lado, no regime de alta frequência, ω → ∞, obtemos:
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Figura 2.3: Partes real ǫp/ε0 e imaginária ǫq/ε0 da permissividade dielétrica complexa
para uma célula de espessura d = 25µm [28].

R(ω → ∞) =
Dd

ω2λ20ǫA

(
1− 1

d

√
2D

ω

)
, (2.47)

I(ω → ∞) = − d

ωǫA

(
1− D

λ20dω

√
2D

ω

)
, (2.48)

e as relações dielétricas correspondentes

ǫp(ω) = ǫ

(
1 +

D

λ20d ω

√
2D

ω

)
e ǫq(ω) =

D

ωλ20
ǫ, (2.49)

em que ǫp∞ = ǫ.

Esses efeitos das impurezas iônicas contribuem efetivamente na resposta dielétrica

somente no regime de baixa voltagem, em que modos de relaxações de cargas não-

ligadas podem chegar até frequências em mHz [52]. Como as medidas experimentais

de espectroscopia dielétrica discutidas nesta tese foram realizas no regime de frequência

200 Hz- 4MHz, não será posśıvel visualizar experimentalmente o pico iônico completo,

somente um pedaço do final da curva. Veremos na seção (3.1.2) que essa contribuição

de condutividade aparece na forma de um crescimento da componente imaginária da

permissividade.
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Outras formas de potenciais aplicados também são importantes em medidas ex-

perimentais tanto no âmbito de respostas eletro-ópticas e estudos de polarizações

espontâneas em cristais ĺıquidos quanto para sistemas biológicos [53]. Os sinais de

tensão 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 arbitrária [23].

2.2 Potenciais elétricos: forma arbitrária

Tomaremos como foco a determinação das correntes elétricas através de amostras

confinadas, cujas superf́ıcies de limitação estão na presença de uma fonte de tensão

aplicada externa dependente do tempo. Para isso, o problema será desenvolvido no

contexto do modelo difusivo PNP com uma forma de potencial geral e então será

resolvido para algumas situações práticas pertinentes [23].

Por simplicidade, as condições de contorno são escritas de uma maneira que per-

mite englobar três situações f́ısicas relevantes em uma única expressão. Essas situações

representam as situações de eletrodos bloqueantes, adsorção seletiva e o processo ad-

sorção-dessorção. No último caso, a equação cinética na superf́ıcie limitante para dois

tipos de ı́ons envolve dois parâmetros fenomenológicos diferentes, e a variação da den-

sidade de part́ıculas adsorvidas depende da densidade de part́ıculas imediatamente

próximas às superf́ıcies e da densidade de part́ıculas já adsorvidas. Essa condição é

conhecida como aproximação de Langmuir [27].

Os eletrodos da célula estão separados pela distância d e se encontram no sistema

cartesiano em z = ±d/2, com o eixo z perpendicular às superf́ıcies da célula. Veremos

no caṕıtulo 3 que essa geometria é especialmente importante para cristais ĺıquidos.

O sistema inicialmente está no estado de equiĺıbrio, no qual o número de cargas

móveis positivas e negativas por unidade de volume é igual, dado por N . Na presença

de potenciais elétricos aplicados, os processos de transporte das cargas móveis através

do meio obedecem a equação de continuidade envolvendo termos de correntes de deriva

e de difusão. De tal forma que, as densidades de ı́ons positivos e negativos do sistema,

n±(z, t), são governadas pelas seguintes equações de difusão:

∂

∂t
n±(z, t) = D±

∂2

∂z2
n±(z, t)± µ±

∂

∂z

[
n±(z, t)

∂

∂z
V (z, t)

]
, (2.50)

em que µ± = qD±/ (kBT ) são as mobilidades, D± são os coeficientes de difusão para

ambas as espécies de ı́ons monovalentes de cargas q, KB é a constante de Boltzamann,

e T é a temperatura absoluta. Essas equações estão acopladas pelo potencial elétrico
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resultante V (z, t) e devem ser determinadas simultaneamente por meio da equação de

Poisson

∂2

∂z2
V (z, t) = −q

ǫ
[n+(z, t)− n−(z, t)] , (2.51)

sendo ǫ o coeficiente dielétrico do meio.

O conjunto de Eqs. (2.50) e (2.51) são as equações fundamentais do modelo PNP.

Aqui, as análises são estabelecidas considerando condições de contorno relativamente

gerais para o estudo de processos dinâmicos. Para manter o problema matemático

tratável analiticamente, promoveremos a aproximação linear (isto é, voltagem aplicada

de amplitude pequena) para determinar a evolução temporal da distribuição de cargas

e do campo elétrico interno.

O problema matemático consiste na determinação de soluções do sistema de Eqs. (2.50)

e (2.51). As soluções têm comportamento dinâmico e obedecem às seguintes condições

de contorno compactas para as correntes j±(z, t), soma das correntes de difusão e

deriva, nas superf́ıcies:

j±

(
±d
2
, t

)
= −D±

[
∂n±

∂z
± q

kBT
n±

∂V

∂z

]

z=±d/2

=
dσ±(t)

dt
= ± d

dt

∫ t

0

dt′κ(t− t′)n± (±d/2, t′) , (2.52)

em que a integral do lado direito representa a densidade de cargas nas superf́ıcies do

eletrodo, σ±(t), dada em termos de um kernel temporal κ(t − t′) introduzido aqui

somente para englobar de maneira compacta três condições de contorno diferentes

em um único tratamento anaĺıtico, como será mostrado abaixo. Em conexão com a

Eq. (2.52), para um sistema confinado formado por duas superf́ıcies idênticas, temos

que considerar a seguinte condição de contorno para a conservação do número de

part́ıculas

2σ±(t) +

∫ d/2

−d/2

n±(z, t) dz = Nd. (2.53)

A aproximação linear [37, 54] permite escrever n+ = N + δn+ e n− = N + δn−,

com qD± < kBT , pois a amplitude do potencial aplicado é admitida como sendo bem

pequena, o suficiente para garantir que |δn±| ≪ N , isto é, que as densidades diferem

muito pouco das densidades a campo nulo. E para os potenciais, consideramos que

V (±d/2, t) = ±Φ(t), isso implica em V (z, t) = −V (−z, t), em que Φ(t) é uma função

46



dependente do tempo arbitrária a ser estabelecida por condições experimentais do

sistema. Depois de alguns cálculos, usando as relações ψ±(z, t) = δn+(z, t)±δn−(z, t),

é posśıvel mostrar que as densidades de ı́ons satisfazem as seguintes equações [17]

∂

∂t
ψ−(z, t) = D

∂2

∂z2
ψ−(z, t)−

2Dq2

ǫKBT
Nψ−(z, t), (2.54)

∂

∂t
ψ+(z, t) = D

∂2

∂z2
ψ+(z, t), (2.55)

e estão sujeitas às condições de contorno

−D ∂

∂z
ψ−(z, t)−

2qD

kBT
N

∂

∂z
V (z, t)

∣∣∣∣
z=±d/2

= ± d

dt

∫ t

0

dt′κ(t− t′)ψ− (±d/2, t′)

− D
∂

∂z
ψ+(z, t)

∣∣∣∣
z=±d/2

= ± d

dt

∫ t

0

dt′κ(t− t′)ψ+ (±d/2, t′) .

(2.56)

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

amostra. Usando a transformada de Laplace nesta expressão, obtemos as soluções

ψ−(z, s) = c1 sinh (αz) + c2 cosh (αz) , (2.57)

com α2 = 1/λ2 + s/D, em que λ =
√
ǫKBT/2Nq2 é o comprimento de Debye. Subs-

tituindo a Eq. (2.57) na equação de Poisson e integrando duas vezes, temos que

V (z, s) = − q

ǫα2
ψ−(z, s) + c3z + c4 .

As quantidades c1, c2, c3, e c4 são determinadas pelas condições de contorno. Uma

dessas condições exige que V (z, s) = −V (−z, s), e implica que c2 = c4 = 0 e, conse-

quentemente, ψ−(z, s) = c1 sinh(αz). Assim,

V (z, s) = − q

ǫα2
c1 sinh(αz) + c3z. (2.58)

Inserindo a Eq. (2.58) na Eq. (2.52) e usando a condição de que V (±d/2, s) = ±Φ(s)

nas superf́ıcies dos eletrodos, obtemos

c1 = − ǫ

q
Φ(s)

{
sλ2d

2αD
cosh

(
α
d

2

)
+

[
1

α2
+
λ2d

2D
sκ(s)

]
sinh

(
α
d

2

)}−1

,

c3 = −λ
2q

ǫD

[
s

α
cosh

(
α
d

2

)
+ sκ(s) sinh

(
α
d

2

)]
c1 .

47



Com a obtenção de c1 e c3, é posśıvel mostrar que, no espaço de Laplace,

V (z, s) = Φ(s)G(z, s), (2.59)

com

G(z, s) = tanh (αz) /α2 + (λ2z/D) sκ(s) tanh (αd/2) + sλ2/ (αD) z

sλ2d/ (2αD) + [1/α2 + λ2d/ (2D) sκ(s)] tanh (αd/2)
,

(2.60)

sendo que a função κ(s) será escolhida de acordo com as condições de contorno. O

problema de determinar o potencial elétrico dependente do tempo é agora reduzido a

quadraturas, pois

V (z, t) =

∫ t

0

Φ̄(t̄) G(z, t− t̄) dt̄ (2.61)

fornece o perfil de V (z, t) para um potencial aplicado arbitrário, Φ(t), de amplitude

pequena. Assim, a corrente elétrica dependente do tempo através da amostra, para

um potencial aplicado Φ(t), pode ser facilmente obtida e o problema está formalmente

resolvido [23].

Para que as predições teóricas estejam mais próximas da realidade experimental,

vamos considerar uma forma de potencial comumente utilizada em caracterizações

eletro-ópticas de materiais. Tomaremos como exemplo, bem como por comparação,

estudos realizados em amostras ĺıquido-cristalinas, cujas caracterizações 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]

Φ(t) = Kt[H(t)−H(t− T )] +K(2T − t)[H(t− T )−H(t− 3T )] (2.62)

+ K(t− 4T )H(t− 3T ),

em que H(t) é a função de Heaviside: H [t] = 0, para t < 0, e H(t) = 1, para t > 0,

com K = V0/T .

Nesse contexto, podemos considerar casos particulares da solução geral envolvendo

a função de Green (2.60) [23]. O primeiro consiste na situação de eletrodos bloqueantes,

isto é, j±(±d/2, t) = 0, que corresponde a κ(t) = 0 ou, no espaço de s, κ(s) = 0. O
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segundo caso se refere à adsorção espećıfica. Ele pode ser tratado no contexto das

condições de contorno generalizadas de Chang-Jaffé [58–62], em termos de um único

parâmetro κc, considerando a seguinte forma no domı́nio do tempo [18]:

(j+ − j−)z=±d/2 = ±κc (n+ − n−)z=±d/2 , (2.63)

obtido por meio das condições de contorno (2.52) se κ(t) = κc ou, alternativamente no

espaço de Laplace, como κ(s) = κc/s.

O último caso é o do fenômeno de adsorção-dessorção nas superf́ıcies limitantes.

Talvez, a maneira mais simples de descrever as contribuições desse tipo de fenômeno

no comportamento dinâmico do sistema seja expressar as condições de contorno em

termos da equação cinética, na forma

j±(±d/2, t) =
dσ±
dt

= κa n±(±d/2, t)−
1

τ
σ±(±d/2, t), (2.64)

na qual κa e τ são parâmetros fenomenológicos, de tal forma que a espessura κaτ

representa uma espécie de comprimento caracteŕıstico do processo de adsorção. Para

lidarmos com esse caso na Eq. (2.52), temos que escrever κ(t) = κa e
−t/τ que, no espaço

de Laplace, corresponde à expressão κ(s) = κa τ/(1 + sτ).

Uma análise simples da transformada de Laplace dessas condições de contorno

revela uma conexão entre os dois últimos casos, como foi apontado recentemente

em [18]. De fato, foi mostrado que, no caso simples em que os ı́ons dissolvidos em

um ĺıquido isolante são idênticos em todos os aspectos, exceto pelo sinal da carga, os

dois últimos modelos são equivalentes somente se o parâmetro fenomenológico que en-

tra nas condições de contorno do modelo Chang-Jaffé, κc, for dependente da frequência,

e estiver relacionado com o coeficiente de adsorção, κa, na forma:

κc =
iωτ

1 + iωτ
κa,

em que ω = 2π/T é a frequência do potencial aplicado. Assim, é conveniente admitir

que os parâmetros do modelo Chang-Jaffé, estendido para adsorção-dessorção, englo-

bam apropriadamente a dependência com a frequência, que é uma consequência direta

da aproximação de Langmuir usada na equação de energia cinética quando escrita no

domı́nio do tempo. Por essa razão, a partir de agora, determinaremos o comporta-

mento temporal da corrente elétrica somente para os casos de eletrodos bloqueantes e

de adsorção-dessorção na aproximação de Langmuir.

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

z = d/2, é

Σ(t) = q (σ+ − σ−)− ǫ
∂V

∂z
|z=d/2.
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E a corrente assume, então, a forma

I = A
dΣ(t)

dt
=
[
qA(j+ − j−) + A ǫ

d

dt
E
]
z=d/2

, (2.65)

em que A é a área do eletrodo e E(z, t) = −∂V (z, t)/∂z, 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 periódico aplicado. Um mesmo tipo de resposta foi encontrado para o caso de

adsorção-dessorção, como mostra a Fig. 2.4b, mas a ordem de magnitude das correntes

é muito maior do que aquela encontrada para eletrodos bloqueantes, indicando que

a contribuição do primeiro termo da Eq. (2.65) é notável, assim como a acumulação

de cargas nas superf́ıcies do eletrodo. Os comportamentos das correntes em ambos os

casos são qualitativamente muito similares aos resultados experimentais reportados em

Ref. [56] em células ĺıquido-cristalinas nemáticas orientadas por superf́ıcies revestidas

com material polimérico.

Na Fig. 2.5, as caracteŕısticas voltagem-corrente são mostradas para as situações

de eletrodos bloqueantes (Fig. 2.5a) e adsorção-dessorção (Fig. 2.5b). Esses compor-

tamentos podem estar conectados ao ciclo de dissipação de energia na célula e são

qualitativamente consistentes com as predições teóricas e os dados experimentais en-

contrados em [56] para cristais ĺıquidos nemáticos, ver Fig. 2.6. Além disso, existe

uma concordância qualitativa com as predições teóricas 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 resistências externas [57].

As comparações qualitativas apresentadas acima estão fundamentadas e condi-

cionadas às seguintes considerações. Os cristais ĺıquidos nemáticos são meios ani-

sotrópicos, nos quais os parâmetros f́ısicos são tensores de segunda ordem e dependem

da orientação média das moléculas, dada pelo vetor diretor n (ver caṕıtulo 3). Nesse

contexto, quantidades como a constante dielétrica, difusão e mobilidades dependem

da orientação do vetor diretor e, portanto, demandam uma descrição matemática do

sistema, rigorosamente falando, mais apropriada. Note, contudo, que nossas análises

foram realizadas no regime de baixo potencial, abaixo do campo cŕıtico de Fréedericksz.

Dessa forma, em uma primeira aproximação, nossos resultados são válidos também

para meios anisotrópicos se eles estiverem uniformemente orientados, já que a aniso-

tropia do sistema está diretamente relacionada às deformações do diretor. Além disso,

usualmente os valores dos parâmetros ao longo e normal ao diretor são 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 Φ(t) varia de
acordo com a Eq. (2.62), constrúıdos para as condições de contorno (a) eletrodos
bloqueantes e (b) adsorção-dessorção. As curvas foram obtidas para V0 = 0.01V,
T = 0.25, s d = 3µm, κa = 0.1µm/s, τ = 0.1 s, λ0 = 0.3µm, e o tempo de difusão,
τD = d2/D = 0.2 s [23].

51



−10.0

−5.0

0.0

5.0

10.0

−2.0 −1.0 0.0 1.0 2.0

φ(
t)

  ×
 1

0−
3

I/ (A ε) × 10−4

(a)

−10.0

−5.0

0.0

5.0

10.0

−8.0 −4.0 0.0 4.0 8.0

φ(
t)

  ×
 1

0−
3

I/ (A ε) × 10−3

(b)

Figura 2.5: Potencial aplicado φ(t) versus corrente elétrica para T = 1 s. As curvas
foram obtidas para as condições de contorno (a) eletrodos bloqueantes e (b) adsorção-
dessorção [23]. Os outros parâmetros são 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 útil na caracterização dielétrica de

sistemas ĺıquido-cristalinos confinados, visto que as medidas de corrente elétrica são a

base para a técnica de espectroscopia dielétrica, como veremos mais adiante.
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Caṕıtulo 3

Espectroscopia Dielétrica em

Cristais Ĺıquidos

3.1 Introdução

O termo cristal ĺıquido se aplica a um estado da matéria intermediário entre o sólido e

o ĺıquido. Suas moléculas, diferentemente dos ĺıquidos comuns, apresentam anisotropia

(suas propriedades variam com a direção) e dispõem-se de forma ordenada, como no

estado sólido, mas essa ordem molecular não é tão perfeita quanto aquela encontrada

nos sólidos cristalinos. A principal propriedade que os cristais ĺıquidos dividem com

os ĺıquidos comuns, e que os diferencia dos sólidos, é a capacidade de fluir.

As moléculas que formam essas fases ĺıquido-cristalinas são tipicamente orgânicas

com algum tipo de formato anisotrópico, como é o caso das estruturas moleculares do

tipo calamı́tica (bastões) ou tipo discótica (discos). Embora existam outras formas,

a estrutura do calamı́tico é a mais conhecida na literatura e, portanto, será utilizada

como exemplo inicial.

Basicamente, a molécula calamı́tica é composta por um núcleo ŕıgido e uma cauda

flex́ıvel. Esse tipo de combinação molecular favorece transições de fases intermediárias,

denominadas mesofases ou fases mesomórficas. Se a molécula fosse completamente

flex́ıvel, não seria posśıvel uma ordem orientacional, e se fosse completamente ŕıgida,

existiria uma transformação direta entre as fases ĺıquida isotrópica e sólida cristalina.

Assim, as mesofases podem ser entendidas como fases em que o grau de ordenamento

das moléculas permanece entre aquele de um sólido cristalino e aquele de um ĺıquido

isotrópico [64].

Existem diversas fases ĺıquido-cristalinas com estruturas e propriedades diferentes.

E as transições entre elas podem ocorrem por meio de variações na temperatura.

Algumas dessas fases ĺıquido-cristalinas estão representadas na Fig.3.1.

Considerando o caso mais simples e o menos ordenado, temos a fase nemática que
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Figura 3.1: Estruturas de diferentes fases: (a) sólido, (b) esmética-C, (c) esmética-A,
(d) nemática e (e) isotrópica, 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 não possuam ordem translacional,

a direção média dos eixos longos das moléculas é bem definida e é dada pelo vetor

diretor n.

Conforme a temperatura é diminúıda, o sistema pode apresentar também a fase

esmética. Essa fase é caracterizada por moléculas dispostas em camadas com a ordem

orientacional similar aos nemáticos, mas com flutuações 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 subdivisões. As camadas podem estar inclinadas

todas em uma direção (chamada de synclinic) ou podem alternar direções de uma

camada para outra (chamada anticlinic). Nestas fases esméticas, as moléculas estão

livres para difundir no plano de camada.

Novas fases surgem quando as moléculas são quirais e, usualmente, esses efeitos

de quiralidade aparecem na forma de estruturas helicoidais. Em uma definição bem

simples, as moléculas quirais são caracterizadas por não se sobreporem às suas ima-

gens especulares, independentemente de rotações ou translações [65]. Por exemplo,

as moléculas quirais preferem deformações twist uma em relação a outra, forçando

o vetor diretor a seguir uma estrutura helicoidal de ângulo reto, no sentido horário

ou anti-horário, conhecida como fase nemática quiral, N∗, ou colestérica. A hélice no

sentido horário é a imagem de espelho da hélice no sentido anti-horário, ou seja, as

duas estruturas não podem se sobrepor.

De igual forma, moléculas quirais também podem formar fases esméticas, como

a esmética quiral A (SmA∗), que apresenta uma competição entre a estrutura em

camadas e a tendência do diretor em rotacionar [50]. E a fase SmC∗, na qual a

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

uma estrutura helicoidal. Essa combinação de quiralidade e inclinações espontâneas

permite a existência de polarização macroscópica em cada camada normal a direção

de inclinação [50]. As estruturas quirais N∗ e SmC∗ estão 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

formações de fases encontradas apenas nestes materiais [50, 66], muitas delas com es-

truturas cujos detalhes ainda estão sendo investigados.

Na verdade, fases ĺıquido-cristalinas de moléculas bananas foram propostas por

Vorlander em 1929. Entretanto, as primeiras impressões desse formato se limitaram

a um cenário pouco provável para formações de fases ĺıquido-cristalinas, justamente

por causa da sua simetria reduzida, o que seria incompat́ıvel com os requerimentos

de fases nemáticas [50, 67]. Por esta razão, essa forma molecular começou a ser es-

tudada amplamente apenas 60 anos depois, com os trabalhos de Matsunaga [68, 69].

Assim, o campo de estudo de cristais ĺıquidos feitos com moléculas de formato centro-

dobrado começou a se difundir, atingindo o ápice quando a formação de fases polares

foi descoberta [50, 70].
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Foram descobertos novos fenômenos f́ısicos nunca antes observados em cristais

ĺıquidos convencionais, como a formação de fases quirais, ordem polar antiferroelétrica

ou ferroelétrica, com moléculas aquirais. As estruturas esméticas de moléculas ba-

nanas polares e inclinadas são as mais comuns, devido ao empacotamento compacto

preferencial das moléculas [50].

Entretanto, esse tipo de formato também é capaz de formar fases nemática, sendo

que a principal distinção entre a fase nemática formada por moléculas bastões e “ba-

nanas”é a presença de aglomerados do tipo esmético em sua estrutura composta por

moléculas não convencionais [71, 72]. Esses aglomerados têm sido observados durante

todo o intervalo da fase nemática e, em alguns casos, podem permanecer até à fase

isotrópica. Além disso, seu formato acaba restringindo os movimentos moleculares

na dinâmica do sistema, como valores de viscosidades tipicamente duas ordens de

magnitudes maiores que os nemáticos calamı́ticos usuais [73].

3.1.1 Cristais Ĺıquidos Nemáticos

Os nemáticos são caracterizados pela ordem orientacional de longo alcance e ordem

posicional de curto alcance. A ordem orientacional causa anisotropia nas propriedades

f́ısicas, como a constante dielétrica e a birrefringência óptica que são propriedades

importantes para as indústrias de mostradores. Suas propriedades f́ısicas dependem

da distribuição espacial representada pelo diretor n e, muitas vezes, são comprometidas

por variações na energia livre.

As moléculas na fase nemática tendem a se alinhar umas com as outras de tal forma

que o sistema fique o mais ordenado posśıvel. Entretanto, na presença de interações

com as paredes que confinam a amostra ou outras forças externas, o diretor acaba

sofrendo algumas deformações.

O trabalho necessário para desorientar essas moléculas é chamado de energia livre

de Frank e está relacionado com as interações molécula-molécula intŕınsecas do cris-

tal ĺıquido nemático. A energia elástica do sistema, assim como a mola do oscilador

harmônico, sempre busca a posição inicial de mı́nima energia. Se o diretor n independe

da posição, significa que a fase nemática não possui distorções e a densidade de energia

elástica está minimizada. A energia que reflete essa situação é identificada pela quan-

tidade f0. No caso em que o campo vetorial varia de uma região para outra, n = n(r),

temos distorção no meio e a densidade de energia elástica pode ser representada por

f . Então, suas primeiras derivadas espaciais, ni,j = ∂ni/∂xj , são diferentes de zero.

Admitimos que as primeiras derivadas de n são suficientes para descrever o estado de

distorção; portanto,

f = f(ni,j), (3.1)
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sendo ni,j o tensor de deformação. Considerando que as variações do diretor n são

suaves e pequenas, ou seja, as primeiras derivadas de n são quantidades pequenas,

|ni,j| ≪ 1, podemos desenvolver f em séries de potências de ni,j. Da Eq. (3.1), temos

f = f0 +
( ∂f

∂ni,j

)
0
ni,j +

1

2

( ∂2f

∂ni,j∂nk,l

)
0
ni,jnk,l +O(ni,jnk,lnp,q). (3.2)

Definindo os tensores Lij e Kijkl = Kklij como

Lij =
( ∂f

∂ni,j

)
0

e Kijkl =
( ∂2f

∂ni,j∂nk,l

)
0
, (3.3)

sendo que os subscritos 0 indicam que as derivadas são calculadas em relação ao estado

não distorcido, temos

f = f0 + Li,j ni,j +
1

2
Kijkl ni,jnk,l ≥ f0. (3.4)

Nas expressões acima usamos a convenção de soma proposta por Einstein, a qual omite

o śımbolo de somatória quando num mesmo termo encontramos ı́ndices repetidos.

Os tensores Lij e Kijkl podem ser decompostos em termos da delta de Kronecker,

δij , do tensor antisimétrico, ǫijk, e dos produtos das componentes do vetor diretor [74].

Como no cristal ĺıquido n e −n representam estados equivalentes, cada termo da

Eq. (3.4) deve ser par em n. Por causa dessa restrição, alguns termos dos tensores

são eliminados. Não mostraremos todos os passos que levam à densidade de ener-

gia elástica; no entanto, uma abordagem mais detalhada pode ser encontrada nas

Refs. [75–77]. Aqui, vamos nos concentrar somente na forma da energia que, após

algumas considerações, pode ser escrita como [28]

f = f0 − L(n · ∇ × n) + fFrank, (3.5)

em que

fFrank =
1

2
K11(∇ · n)2 + 1

2
K22(n · ∇ × n)2 +

1

2
K33(n×∇× n)2

− (K22 +K24)∇ · (n∇ · n+ n×∇× n). (3.6)

Na Eq. (3.6), o teorema de Gauss garante que o último termo fornece apenas contri-

buições de superf́ıcies, dessa forma, a conhecida densidade de energia livre de Frank [28]

depende somente de três constantes positivas. Em analogia com a constante de mola

da lei de Hooke, as constantes são chamadas de constantes elásticas e são identificadas

de acordo com as formas de deformações. No caso, K11 é chamada de splay, que indica

divergência, K22 é twist, de torção, e K33 é bend, de flexão. O termo envolvendo L, na
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equação (3.5), é diferente de zero somente na fase colestérica, por causa da presença de

deformações espontâneas, e será eliminado da energia visto que estamos considerando

o cristal ĺıquido na fase nemática. Finalmente, a densidade de energia elástica pode

ser expressa por:

f = f0 +
1

2
K11(∇ · n)2 + 1

2
K22(n · ∇ × n)2 +

1

2
K33(n×∇× n)2. (3.7)

Muitas vezes as amostras ĺıquido-cristalinas precisam estar alinhadas uniforme-

mente e livres de defeitos. Especialmente em estudos de caracterizações e aplicações

em que o material é confinado entre duas placas de vidro paralelas formando uma

espécie de célula. Para que isso aconteça, geralmente são utilizados tratamentos de su-

perf́ıcies que impõem uma direção preferencial conhecida como direção de ancoramento

(ou direção fácil); na ausência de torques externos, essa é a direção de orientação do

vetor diretor nas vizinhanças das superf́ıcies. O fenômeno é conhecido como energia de

ancoramento e pode ser definido como o trabalho necessário para rodar o vetor diretor

orientado na direção preferencial imposta pelas paredes limitantes.

O ancoramento pode ser do tipo homeotrópico, no qual as moléculas estão perpen-

diculares às paredes, ou planar, quando o alinhamento é paralelo ao plano da interface.

Existem também casos de ângulos intermediários entre os outros dois alinhamentos,

sendo que cada tipo de orientação surge de tratamentos adequados nas superf́ıcies. A

orientação planar e a inclinada normalmente são obtidas por métodos mecânicos, como

por exemplo as ranhuras provocadas por algodão (ou outro material macio) friccio-

nado nas placas de vidro. O alinhamento homeotrópico é obtido em geral por métodos

qúımicos que têm como base deposições de surfactantes sobre substratos.

O efeito no volume depende do ńıvel 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 superf́ıcie percorre o volume, afetando o comportamento das moléculas.

Se a energia livre tivesse contribuições de campos externos, seria preciso uma inten-

sidade de campo infinita para que a orientação das moléculas ancoradas fortemente

fosse perturbada. No entanto, quando a energia de ancoramento é comparável com a

energia de volume, os efeitos no interior da amostra podem afetar o comportamento

do diretor ancorado na superf́ıcie, assim como a energia na parede pode perturbar as

moléculas no volume.

Além dos efeitos de superf́ıcies, existem também transições induzidas por campos

aplicados. Trata-se de uma transição, a temperatura constante, na presença de um

campo externo (elétrico ou magnético) que induz uma alteração na configuração do

sistema, fazendo a fase passar, eventualmente, de uma configuração uniforme para

uma configuração distorcida. O mecanismo básico da transição é, assim, facilmente

compreendido. As superf́ıcies que limitam a amostra tendem a impor uma orientação
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pré-estabelecida a toda a fase. O campo, aplicado numa direção apropriada, tende a

induzir uma distorção nesta orientação uniforme. Ora, dessa competição, pode surgir

uma fase distorcida com energia elástica (energia de deformação) menor do que a da

fase uniforme. Nesse caso, ocorreu uma transição de ordem no sistema. No lugar de

uma temperatura cŕıtica, essa passagem é assinalada por um valor determinado do

campo cŕıtico, o chamado campo de Fréedericksz. Abaixo do campo cŕıtico, a fase é a

uniforme, de partida; acima, é uma fase distorcida. Esse é o mecanismo básico para

a indução de mudanças de orientação em displays e outros dispositivos baseados em

cristais ĺıquidos.

3.1.2 Propriedades dielétricas

Os cristais ĺıquidos são materiais dielétricos, isolantes elétricos, que estão suscet́ıveis

à polarização na presença de um campo elétrico. Essa polarização macroscópica é re-

sultado de diferentes mecanismos microscópicos (modos) que surgem do alinhamento

de momentos de dipolo atômicos ou moleculares, permanentes ou induzidos, com cam-

pos externos. Ou seja, os três tipos ou fontes de polarização no sistema têm origem

orientacional, eletrônica ou iônica.

No caso das polarizações induzidas em materiais constitúıdos por moléculas não

polares, as polarizações podem ser divididas em duas contribuições: as iônicas, que

ocorrem somente nos materiais iônicos e têm origem no deslocamento relativo dos ı́ons

constituintes, e as eletrônicas, que são dadas pelos momentos de dipolos induzidos por

distorções nas distribuições da densidade de elétrons dos átomos que constituem as

moléculas. Tipicamente, o momento de dipolo induzido é aproximadamente propor-

cional ao campo externo aplicado. E a magnitude desses efeitos, que dão origem à

polarização, é caracterizada pela polarizabilidade α.

O terceiro tipo, a polarização de orientação, é encontrado em substâncias que

possuem momentos de dipolo µ permanentes. Esses momentos de dipolos fixados

nas moléculas só contribuem para a polarização macroscópica quando são orientados

por campos elétricos externos, já que, na ausência de campos externos, o movimento

térmico faz com que os momentos de dipolo fiquem distribúıdos aleatoriamente no

meio.

Os materiais dielétricos exibem geralmente pelo menos um desses tipos de pola-

rização, dependendo do material e também da maneira segundo a qual o campo externo

é aplicado. Sendo assim, podemos dizer que a polarização, P , está relacionada às acu-

mulações de cargas ligadas, ρl = −∇ ·P, presentes em moléculas e átomos espećıficos

do meio dielétrico. Além dessas contribuições, o campo elétrico total de um material

dielétrico pode estar associado a outros fatores, que não resultam da polarização, mas

que desempenham um papel importante na resposta elétrica do sistema, tais como
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ı́ons suspensos no material dielétrico, ρf . Portanto, a densidade de cargas total pode

ser escrita como ρ = ρl + ρf .

Pela lei de Gauss, temos que

ε0∇ ·E = ρl + ρf = −∇ ·P+ ρf , (3.8)

ou, em termos do deslocamento elétrico D,

∇ ·D = ρf , D = P+ ε0E. (3.9)

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

ao campo elétrico E e segue a forma

P = ε0χE, (3.10)

sendo ε0 = 8.8510−12C2/Nm2 a permissividade no vácuo e χ a susceptibilidade elétrica

do meio. O valor de χ depende da estrutura microscópica do material em questão e

de condições externas, como a temperatura. A unidade da polarização é C/m2 e o

sinal é definido como P > 0 se o diretor aponta na direção das cargas negativas

para as positivas. Portanto, o campo elétrico em meios isotrópicos está relacionado

à polarização por meio da permissividade dielétrica ε. De tal forma que o vetor

deslocamento elétrico obedece a seguinte expressão

D = P+ ε0E = ε0(1 + χ)E = ǫE, (3.11)

sendo a quantidade adimensional ε = ǫ/ε0 a permissividade relativa, ou constante

dielétrica, do material. Destacamos que todos os mecanismos de polarização podem

contribuir na resposta dielétrica quando o material é submetido a campos elétricos

cont́ınuos (DC). Por outro lado, campos elétricos alternados (AC) fazem com que

cada contribuição espećıfica desapareça, conforme a frequência é aumentada [52]. Isso

ocorre pois existe um tempo mı́nimo necessário para o movimento das cargas ou a

rotação dos dipolos, diretamente relacionado à facilidade com que cada polarização

acompanha a troca de direção do campo aplicado. Surge, portanto, o conceito de

frequência de relaxação.

Os mecanismos de polarização contribuem na resposta dielétrica somente quando

a frequência do potencial aplicado é mais baixa do que as frequências caracteŕısticas

do material [64]. Quando uma dessas frequências caracteŕısticas é excedida, um meca-

nismo de polarização cessa e não 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 contribuições do tipo orientacional no espectro dielétrico se tornam interessantes

61



Figura 3.3: Ilustração do efeito sobre o comportamento de cada mecanismo de pola-
rização e constante dielétrica quando a frequência varia.

quando as rotações das moléculas para se ajustarem às oscilações de potenciais já não

são mais posśıveis [64], isto é, nas vizinhanças das frequências de relaxações. O método

de estudo é a espectroscopia dielétrica (que será essencialmente o método utilizado

nas próximas seções), limitado aproximadamente no intervalo de frequência de 1 Hz

-1 GHz.

Já o movimento de cargas é bem rápido na presença de campos alternados; a pola-

rização eletrônica pode contribuir até frequências no ultravioleta (1015) e a polarização

iônica pode chegar até frequências no infravermelho (1013). Ambos os mecanismos

são muitas vezes comparados ao movimento oscilatório do tipo massa e mola, sendo

dependentes das frequências governadas pelo fenômeno de ressonância. Portanto, o

método de estudo mais adequado nesse intervalo de frequência seria a espectroscopia

de absorção.

As respostas de polarização têm sido mais comumente ilustradas para o caso de

materiais isotrópicos. Em cristais ĺıquidos isso precisa ser revisto. Nos nemáticos, por

causa da anisotropia direcional, existem dois modos de polarização orientacional que

precisam ser distinguidos entre as componentes normal ε⊥ e paralela ε‖ ao diretor.

Sendo assim, a permissividade dielétrica pode ser definida como um tensor na forma

de uma matriz simétrica de traço zero, dada por
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ε̂ =




ε⊥ 0 0

0 ε⊥ 0

0 0 ε‖


 .

A permissividade dielétrica também pode ser descrita em termos de parâmetros

microscópicos, como polarizabilidades moleculares α, momento de dipolo µ e densidade

de empacotamento molecular N . É importante lembrar que, em baixa frequência,

a polarização orientacional em moléculas polares desempenha um papel dominante.

Assim, para caracterizar o grau de desordenamento das moléculas é introduzido o

conceito de parâmetro de ordem S.

Existem basicamente dois modelos mais conhecidos na descrição do parâmetro de

ordem. O primeiro modelo é o de Onsager, no qual a distribuição orientacional é

calculada por meio do volume exclúıdo de um cilindro ŕıgido para outro, considerando

interações de curto alcance. A segunda teoria foi desenvolvida por W. Maier e A.

Saupe, na qual são consideradas interações atrativas de dispersões de longo alcance [50],

com S assumindo o valor nulo na fase isotrópica (mais simétrica) e não-nulo na fase

nemática (mais ordenada). Sendo assim, a anisotropia dielétrica em cristais ĺıquidos

pode ser expressa em função do parâmetro de ordem S e do ângulo β entre o momento

de dipolo permanente µ e o eixo longo molecular.

Os primeiros valores das constantes dielétricas ε‖ e ε⊥ foram encontrados por Maier

e Meier [51]:

∆ε =
NhFS

ε0

{
∆α +

Fµ2

2kBT
(3 cos2 β − 1)

}
, (3.12)

sendo ∆α a anisotropia das polarizabilidades moleculares iônicas-eletrônicas. h e F são

determinados pela relação de Onsager, válida para dielétricos isotrópicos. As definições

da Eq. (3.12) não serão discutidas aqui, mas podem ser encontradas na Ref. [64]. De

acordo com a relação acima, as moléculas com um momento de dipolo permanente

grande e com ângulo β grande possuem ∆ε negativo em baixas frequências. Para

moléculas com momento de dipolo permanente grande e um valor intermediário para

β, ∆ε é positivo em baixa frequência e passa a ser negativo quando a frequência

é aumentada acima da frequência de corte. Ou seja, essa frequência de corte é a

frequência quando ∆ε = 0, que vai de 1kHz a 10kHz, e depende da composição e

estrutura molecular de cada material. Em frequências maiores que o infravermelho, a

polarização dipolar não contribui mais e ∆ε possui valores sempre positivos [64].

Dando continuidade ao estudo de propriedades elétricas, entraremos agora no for-

malismo voltado diretamente para as análises de espectroscopia dielétrica. Tendo em
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vista as informações já apresentadas, os processos de relaxações dielétricas estão liga-

dos aos movimentos dos momentos de dipolos e cargas elétricas em meios dielétricos.

Devido à interação dos momentos de dipolos permanentes, o campo elétrico rotaciona

as moléculas, ou ao menos parte delas. Essa polarização induzida requer um tempo

de resposta finito τ . Com base no prinćıpio da termodinâmica, após ser perturbado, o

sistema tende a atingir novamente o estado de equiĺıbrio. Portanto, a razão com que a

polarização varia é proporcional ao quanto o sistema é desviado do estado de equiĺıbrio.

Para entendermos melhor, seguiremos a dependência temporal da polarização induzida

após um campo elétrico estático ser aplicado através do material [50].

Após um tempo muito longo, a polarização irá atingir um valor máximo Pm =

χ(0)ε0E, para χ(0) definido como susceptibilidade no ponto de frequência 0. Assim,

temos que

Ṗ =
Pm − P

τ
, (3.13)

sendo que τ−1 não é simplesmente a velocidade angular de rotação de um único di-

polo, mas sim, a frequência de relaxação macroscópica que está relacionada com a

viscosidade do fluido.

Se um campo elétrico periódico, E = E0e
iwt, for aplicado em um material dielétrico

com um tempo de relaxação τ , a resposta do meio é descrita pela susceptibilidade

dependente da frequência χ(ω), sendo ω = 2πf . Assim, P pode ser escrito como:

P = χ(ω)εoEoe
iωt. (3.14)

Admitindo que a polarização induzida varia com a mesma frequência que o campo

elétrico externo (P (t) = Peiwt) e que a Eq. (3.13 ) é válida em qualquer instante,

temos que:

iωτχ(ω) = χ(0)− χ(ω) (3.15)

ou

χ(ω) =
χ(0)

1 + iωτ
. (3.16)

Se subtrairmos a equação anterior por χ(∞) em ambos os lados, obtemos o mecanismo

de relaxação do tipo Debye, proposto por Peter Debye em 1927 [78], em termos da

permissividade:

ε∗(ω) = ε(∞) +
εp(0)− εp(∞)

1 + iωτ
, (3.17)

com εp(0) − εp(∞) = Nµ2/3ε0kBT sendo a susceptibilidade de um dado modo de re-

laxação dipolar, com N sendo o número da densidade de dipolos com momento de

dipolo µ [50]. A notação complexa, geralmente utilizada em fenômenos periódicos,

é uma maneira conveniente de se caracterizar o espectro dielétrico dependente da
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frequência:

ε∗(ω) = εp(ω)− iεq(ω) (3.18)

sendo εp(ω) a permissividade dielétrica dependente da frequência e εq(ω) a perda

dielétrica do sistema.

Cada processo de relaxação 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

flex́ıveis, por exemplo, pode induzir uma distribuição de tempos de relaxações. Nesse

caso, o modelo geralmente usado para ajustes de curvas é o de K.S Cole e R. H.

Cole [79], que é uma descrição estendida do modelo de Debye que considera m re-

laxações com diferentes ∆εj e frequências de relaxações fRj
,

ε∗(f) = ε(∞) +

m∑

j

∆εj

1 + i( f
fR
)1−αj

− i
σ

ε02πf
. (3.19)

Nesta expressão, ε(∞) é a permissividade extrapolada para frequências altas, fRj
são

as frequências de máxima perda dielétrica e σ é a condutividade DC. O termo ∆εj

é conhecido como susceptibilidade (ou força do modo j), o que faz sentido, visto que

cada mecanismo de polarização está suscet́ıvel em um certo grau a campos externos.

Os parâmetros de distribuição αj < 1 descrevem a forma do espectro de relaxação:

α = 0 corresponde à relaxação simples do tipo Debye e α 6= 0 representa a relaxação

do tipo Cole-Cole. Separando a expressão anterior nas componentes real e imaginária

da permissividade complexa, temos respectivamente que:

εp(f) = ε(∞) +

m∑

j

∆εj

1 + ( f
fRj

)1−αj sin(
αjπ

2
)

1 + 2( f
fRj

)1−αj sin(
αjπ

2
) + ( f

fRj

)2(1−αj )
, (3.20)

e

εq(f) =
σ

ε02πf
+

m∑

j

∆εj

( f
fRj

)1−αj cos(
αjπ

2
)

1 + 2( f
fRj

)1−αj sin(
αjπ

2
) + ( f

fRj

)2(1−αj )
. (3.21)

Uma representação do espectro dielétrico dado pela Eq. (3.19) está ilustrada na

Fig. (3.4), para os parâmetros ε(∞) = 3, j = 2, ∆ε1 = 2, ∆ε2 = 2, fR1
= 500 kHz,

fR2
= 500MHz, α1 = 0, α2 = 0.3 e σ = 1×10−8Ω−1/m. Inicialmente, no caso estático,

a polarização e a constante dielétrica são máximos (Pm e ε(0)). Quando a frequência

se aproxima da frequência de relaxação, fR, ε
p decresce, pois existe menos tempo para

que os momentos de dipolos se alinhem e, portanto, a contribuição na polarização

será menor. Enquanto que εq cresce e atinge um máximo na frequência de relaxação,

em que ocorre o máximo de absorção. Ou seja, para α = 0 a polarização induzida

na frequência de relaxação decresce metade do seu valor máximo e a energia elétrica
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Figura 3.4: Esboço do espectro dielétrico com duas relaxações e condutividade DC
não nula.
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é absorvida e transformada em calor. Quando a frequência atinge valores maiores,

ambas as componentes decrescem até valores constantes εp(∞) e εq = 0. Esse efeito é

o mesmo usado em fornos micro-ondas, em que a frequência que o micro-ondas opera

é a frequência de relaxação da água.

O perfil da frequência de relaxação em função da temperatura também é comum

nesse tipo de análise. Essa dependência segue a lei de Arrhenius:

fR(T ) = f0 exp

[
− Ea
kBT

]
. (3.22)

O perfil de fR em função de 1/T é composto por linhas retas com diferentes inclinações

em cada fase, como mostra a Fig. (3.12). Esse tipo de análise facilita a visualização

dos modos de relaxações e permite estimar a energia de ativação Ea em cada transição.

Os valores de Ea são definidos pelo parâmetro de ordem orientacional e, portanto, de-

pendem da estrutura molecular dos componentes das misturas ĺıquido-cristalinas [51].

Veremos mais adiante as análises do comportamento de Arrhenius para um material

espećıfico, seção (3.3).

3.2 Técnica de Espectroscopia Dielétrica

As componentes imaginária e real da permissividade dielétrica complexa em função

da frequência são obtidas por meio da técnica de espectroscopia dielétrica. Antes desse

formalismo dielétrico ser empregado, é preciso obter experimentalmente os dados de

impedância do material. Eles são medidos em geral por meio de analisadores de

impedância que estão limitados aproximadamente ao intervalo de frequência 1Hz -

1GHz.

As células mais simples em estudos de cristais ĺıquidos são 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 análise e quais propriedades

precisam ser estudadas. Além disso, camadas de alinhamento, que impõem condições

de contorno ao diretor, e camadas de condutividade elétrica, que permitem que campos

elétricos periódicos sejam aplicados à amostra, são comumente aplicadas nas paredes

internas da célula.

Como vimos na seção (2.1), a impedância do sistema pode ser representada por

circuitos equivalentes. Admitimos, portanto, o caso mais simples em que a impedância

é dada pelo circuito em paralelo composto pela capacitância C e a resistência R do

material. Assim, a contante dielétrica complexa, ε∗(ω) = εp(ω) − iεq(ω), tem como
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componentes as seguintes expressões:

εp(ω) =
C(ω)

C0

, (3.23)

εq(ω) =
1

ωR(ω)C0
, (3.24)

sendo que a geometria da célula é dada pelo capacitor de placas paralelas com capa-

citância, C0 = ε0A/d, determinada pela área A e a espessura d da célula. É importante

notar que, em baixa frequência, podem existir contribuições na perda dielétrica que

são atribúıdas à condutividade elétrica do material, σ, e que essa contribuição decai

com o inverso da frequência.

Mais estritamente, o circuito equivalente teria que considerar também as contri-

buições dos materiais utilizados nos eletrodos e nas camadas de alinhamento, embora,

muitas vezes, a resistência e a capacitância do poĺımero possam ser desconsideradas se

essas contribuições forem muito menores do que a contribuição do material dielétrico.

Do mesmo modo, em baixa frequência, a resistência do material condutivo pode ser

pequena comparada com a impedância do cristal ĺıquido.

Um material comumente utilizado na fabricação dos eletrodos é o óxido de ı́ndio

(In) e estanho (Sn), (ITO). Uma das vantagens da utilização desse material, além

da condutividade, é a transparência à luz viśıvel, que possibilita observações ópticas

simultâneas ao alinhamento do material. No entanto, camadas finas de ITO podem

provocar um efeito parasita na impedância, pois o material possui absorção no intervalo

de frequência 1Hz− 10MHz, que decresce com a diminuição da espessura. Apesar de

existirem métodos para compensar esses efeitos, a melhor solução seria a utilização de

eletrodos com alta condutividade, como eletrodos feitos de ouro (Au) ou ńıquel (Ni).

Em espectroscopia dielétrica, o campo elétrico é aplicado perpendicularmente ao

plano da amostra; ao longo do ou perpendicularmente ao diretor nas configurações de

alinhamento homeotrópico e planar, respectivamente. A direção do momento de dipolo

depende da conformação molecular e pode ter componentes longitudinal e transver-

sal ao eixo longo da molécula. Como a constante dielétrica é calculada a partir da

polarização induzida ao longo do campo aplicado, as constantes dielétricas efetivas se

tonam ε⊥ e ε‖ nas configurações de alinhamento planar e homeotrópico, respectiva-

mente.

É preciso ter em mente que um alinhamento ruim das moléculas pode levar a uma

mistura efetiva das orientações das componentes dielétricas através da célula. Sendo

assim, é prudente observar a combinação de ε⊥ e ε‖ em uma mesma análise [51].

Tipicamente, os nemáticos calamı́ticos possuem três relaxações dielétricas distintas

observadas experimentalmente. Duas delas são observadas na componente paralela
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da permissividade: uma do tipo Debye (α = 0), no intervalo de 10 kHz − 10MHz,

e outra do tipo Cole-Cole (α > 0), observada na região de 100MHz − 1 GHz. A

primeira está associada ao movimento de rotação do momento de dipolo ao redor

do eixo molecular curto (flip-flop) e a segunda associada ao movimento de rotação

do momento de dipolo ao redor do eixo molecular longo. Os modos se tornam mais

intensos conforme o aumento do ângulo β entre o momento de dipolo resultante e o

eixo molecular longo. Já na componente perpendicular da permissividade, somente

uma dispersão do tipo Cole-Cole (α > 0) é observada. A região de dispersão se

encontra aproximadamente entre 10 MHz− 1 GHz e está relacionada à superposições

de movimentos de rotação. A tabela (3.6) exibe um resumo dos modos de relaxações

em nemáticos calamı́ticos [50, 80].

A Fig. (3.5) apresenta uma ilustração simples dos intervalos de frequências em

que cada mecanismo de polarização contribui na resposta dielétrica. A frequência de

absorção para rotações em torno do eixo curto se encontra normalmente no intervalo

de kHz a MHz, enquanto que a reorientação ao redor do eixo longo é usualmente

encontrada no regime de GHz. O primeiro modo é praticamente um mecanismo do

tipo Debye ( α ≈ 0) e o segundo normalmente é identificado como uma distribuição

de tempos de relaxações (α 6= 0). Isso significa que segmentos de moléculas podem

rotacionar ao redor do eixo longo quase que um independente do outro, ou seja, modos

não coletivos [51,52]. Os modos moleculares coletivos são mais lentos que os discutidos

acima, devido ao movimento sincronizado de um número muito grande de moléculas.

Eles são observados somente em materiais com momentos de dipolo permanentes ali-

nhados (polarização espontânea), como os esméticos quirais, no intervalo de frequência

fora do que será analisado nesta tese. A dinâmica em regiões de baixas frequências

foram tratadas no Cap. 2 que fala sobre os efeitos de impurezas iônicas nas interfaces

das células.

Os resultados experimentais das propriedades dielétricas apresentadas neste caṕıtulo,

como objetivo central, são do material Ka(0.2). Ele apresenta uma nova fase nemática

que tem estrutura helicoidal cônica - conhecida como Nemática twist-bend (Ntb). Al-

gumas de suas principais propriedades serão resumidas na próxima seção e em seguida

voltaremos ao assunto espectroscopia dielétrica.

3.2.1 Fase Nemática twist-bend

As estruturas helicoidais têm sido observadas em diversas fases, sendo que as mais

conhecidas são formadas por moléculas quirais nas formas de bastões. No caso da

fase nemática twist-bend , as moléculas podem ser do tipo não quirais curvadas e sua

estrutura segue a forma helicoidal obĺıqua, com o diretor mantendo um ângulo obĺıquo
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Figura 3.5: Ilustração do intervalo de frequência de cada mecanismo de polarização
dentro do limite de espectroscopia dielétrica.

Figura 3.6: Modos não coletivos de relaxações em nemáticos calamı́ticos [50, 80].
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Figura 3.7: Ilustração da estrutura helicoidal obĺıqua da fase nemática twist-bend (Ntb)

constante com o eixo da hélice e experimentando deformações twist e bend , como

mostra a Fig. 3.7.

Antes de ser observada experimentalmente, essa estrutura já havia sido predita

teoricamente por Meyer [81] há 40 anos e descrita por Dozov [82] como uma fase

de constante elástica bend negativa, que seria estabilizada por moléculas ŕıgidas de

centro-dobrado. Mas as primeiras simulações dessa estrutura foram realizadas por

Memmer [83] e apesar dos avanços durante os últimos anos, diversas questões ainda

precisam ser solucionadas.

As observações experimentais da nova fase são recentes e foram verificadas primeira-

mente em sistemas diméricos formados por dois centros ŕıgidos ligados por uma cadeia

flex́ıvel com número ı́mpar de átomos de carbono [81, 84–87]. Ainda mais recente,

estudos experimentais verificaram a nova fase também em sistemas de moléculas ba-

nanas ŕıgidas [88]. O que finalmente comprova as predições iniciais de Dozov e motiva

novas investigações de uma ampla classe de posśıveis materiais twist-bend de moléculas

ŕıgidas que antes não foram identificadas.

Uma das caracteŕısticas não usuais, que chamou a atenção de diversos grupos de

pesquisas, é a formação de estrutura quiral com moléculas não 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

são muito similares às texturas encontradas em fases esméticas lamelares [88]. Essas

semelhanças fizeram com que o estado fosse originalmente identificado como sendo
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uma das fases esméticas. No entanto, medidas de difração de raio-X não encontraram

variações periódicas na densidade eletrônica. Assim, os centro de massa das moléculas

estariam, na verdade, distribúıdos aleatoriamente no espaço e, portanto, indicando

uma fase nemática [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 d́ımeros, usando a técnica

de freeze-fracture microscopia eletrônica de transmissão (FF-MET) [24, 25, 88]. Essa

técnica permite uma direta visualização da microestrutura dos cristais ĺıquidos em

escala nanométrica. Os experimentos mostraram imagens de listras quase periódicas e

modulações que verificam deformações do tipo twist-bend do diretor molecular, depen-

dendo do plano de fratura da réplica do material. Em contraste com as imagens t́ıpicas

de amostras esméticas, é dif́ıcil encontrar camadas de superf́ıcies na fase nemática twist-

bend , pois as moléculas não estão dispostas em camadas de interfaces distintas, como

nos esméticos, e as deformações do diretor possuem as mesmas magnitudes e sinais em

todos os lugares.

Teorias e metodologias para a determinação da constante elástica K33 muito menor

do que a K22 ainda estão em aberto e precisam ser desenvolvidas para abordar de

forma completa as caracteŕısticas não usuais dessa nova fase nemática. Especialmente

no âmbito teórico, que atualmente conta com poucos modelos [89–91].

3.3 Material Ka(0.2)

O formato banana é importante na formação da estrutura twist-bend em cristais

ĺıquidos e é encontrado em compostos diméricos formados por dois núcleos ŕıgidos

tipo bastões conectados por uma cadeia flex́ıvel com um número ı́mpar de carbo-

nos. Os d́ımeros com espaçadores pares, não são favoráveis pois possuem estruturas

organizadas em zig-zag com ordenamento antiparalelo. Esse comportamento ı́mpar-

par dos cristas ĺıquidos d́ımeros depende fortemente da ligação que conecta os grupos

mesogênicos e os espaçadores flex́ıveis. Assim, para aumentar esse efeito par-́ımpar

em d́ımeros, e favorecer quimicamente a fase twist-bend, ligações metil CH3 têm sido

usadas como ligantes ao invés de ligações éter O− CH2 [65].

O material Ka(0.2) é composto por uma mistura ĺıquido-cristalina dimérica Ka

contendo 0.2 de fração molar do material CBF9CBF. Sua estrutura qúımica pode ser

encontrada no trabalho de Adlem [86], onde a mistura base Ka é composta por cinco

cristais ĺıquidos diméricos com espaçadores ı́mpares conectados com ligações éter, aos

quais foram adicionados 20 % do d́ımero ı́mpar com ligações metil, 1”, 9 − bis(4 −
cyano− 2′ − fluorobi− phenyl− 4′ − yl)nonane-(CBF9CBF). Como resultado temos

conformações moleculares curvadas, compostas por dois centros ŕıgidos conectados por
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uma cadeia flex́ıvel.

A sequência de fases observada segue a ordem: fase isotrópica (Iso), nemática

uniaxial (N), no intervalo de temperaturas 74.8◦C e 37◦C, e nemática twist-bend (Ntb),

que vai de 37◦C até a temperatura ambiente, quando o material se torna cristalino.

As medidas ópticas apresentadas em [86] são para uma célula de espessura 5.6µm,

cotada com alinhamento planar, e com o polarizador e o analisador formando um

ângulo de ±20◦. No intervalo de temperatura de 30◦C − 35◦C, as texturas foram

encontradas como sendo do tipo listradas, com as listras paralelas à direção das ra-

nhuras de alinhamento, o que indica a presença da nova ordem nemática. Além dessas

análises, os resultados dos estudos de espalhamento de raio-X revelaram correlações

de curto alcance, em ambas as fases N e Ntb, com periodicidades de 4.4 Å e 14.9 Å,

correspondentes à distância lado a lado das moléculas e aproximadamente metade do

comprimento molecular, respectivamente. Essas observações são consistentes com a

ordem nemática em ambas as fases.

De acordo com os autores, a adição do d́ımero CBF9CBF provoca uma redução da

constante elástica splay em média de aproximadamente 1.2 pN, enquanto que a cons-

tante elástica bend apresenta uma redução ainda mais significativa, pois K33 já tinha

um valor bem pequeno antes da adição. As medidas das constantes elásticas foram

realizadas na fase nemática, próxima à transição Ntb. E os resultados experimentais,

da transição de Frederiks e de espalhamento dinâmico de luz, mostram que a relação

K11 > 2K22 é satisfeita e está em concordância com a teoria de Dozov.

No entanto, a constante elástica bend, apesar de decrescer com a temperatura e

assumir valores bem pequenos, apresenta um pequeno crescimento um pouco antes da

transição N − Ntb; fato que é inesperado do ponto de vista da teoria de Dozov [82].

K33 passa por um ponto de mı́nimo de aproximadamente 0.3 pN a uma temperatura

2◦C acima da transição para a fase twist-bend. Portanto, não seria posśıvel uma

extrapolação 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 não seja um fator essencial para

formação da fase Ntb e que, na verdade, seriam os valores pequenos o ponto crucial

para essa condição.

A existência da estrutura nemática twist-bend no material Ka(0.2) foi comprovada

diretamente por meio da técnica de freeze-fracture microscopia eletrônica de trans-

missão (FF-MET), na qual o material é aquecido até a fase isotrópica e então resfriado

até a fase nemática twist-bend. Após a temperatura entrar em equiĺıbrio, a amostra

é resfriada rapidamente em nitrogênio ĺıquido. 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 análise de imagem
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MET [53]. Os resultados de FF-MET do material KA(0.2) congelados a temperatura

de 33◦C estão discutidos detalhadamente na Ref. [53].

Basicamente, as texturas FF-MET em colestéricos exibem arcos Bouligand tipi-

camente simétricos e totalmente desenvolvidos. Já em materiais obĺıquos helicoidais

são observados três tipos diferentes de arcos periódicos (ver Ref. [25]). Esses arcos

Bouligand dependem do ângulo ψ entre o plano de fratura e o ângulo do cone do

helicoide θ0, que no caso do material Ka(0.2) é de θ0 ∼ 15−25◦. Os arcos encontrados

no material Ka(0.2) são do tipo ψ < θ0, no qual a estrutura é composta por arcos

finos e largos, alternados, e o do tipo ψ > θ0, que possui estrutura na forma ondulada.

O terceiro caso, em que ψ = θ0, é raro e não foi verificado nesse material. Além

dessas verificações, as modulações da réplica também revelam estruturas em camadas

com periodicidade de 10.5 nm, cujo valor é similar ao observado em outros materiais

Ntb [25, 88].

Assim, os resultados provam que a nova fase é uma ordem nemática e que a

formação de listras opticamente viśıveis é, na verdade, devida ao decrescimento do

passo da hélice em escala nanométrica. Esse mecanismo é consistente com ondulações

do tipo Helfrich-Hurault [25, 50, 51, 64], que ocorre normalmente em estruturas de

camadas e pseudocamadas de cristais ĺıquidos esméticos e colestérico.

A partir das respostas eletro-ópticas obtidas, para uma célula de 5µm com ancora-

mento planar e eletrodos transversais, foi verificado que a aplicação de campos elétricos

de baixa frequência (8V/µm) implica o desaparecimento das texturas de listras ópticas,

sendo que campos elétricos maiores (> 16V/µm) realinham gradativamente o eixo he-

licoidal ao longo do campo elétrico. Esses efeitos estão apresentados na Fig. 3.8, na

qual a temperatura foi mantida a 33◦C, após 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 Ntb apresenta padrões listrados de periodicidade de 8µm que

aparecem com as listras paralelas à direção das ranhuras de alinhamento, ver Fi-

gura 3.8 (a). Conforme o campo aplicado atinge 16 V/µm, a textura se torna instável

com relação ao alinhamento planar e gradativamente passa para a configuração ho-

meotrópica; os domı́nios de realinhamento crescem perpendicularmente à configuração

inicial (planar) do eixo helicoidal, Figuras 3.8 (c-e). Com a remoção 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 não aparecem novamente se a temperatura

for mantida constante.

Esse alinhamento gradual da configuração planar para a homeotrópica por meio de

nucleações 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 observações de microscopia óptica de luz polarizada com a
temperatura fixada em 33◦C na presença de diferentes campos eletromagnéticos. (a)
textura listrada t́ıpica do material quando E = 0V/µm, (b) deformações das listras
quando E = 4V/µm e (c) desaparecimento gradual das listras quando E = 8V/µm.
(d-f) ilustra o realinhamento do eixo helicoidal do estado planar para o homeotrópico
quando E = 16V/ µm em 0.5min, 1min e 1.5min após o campo ser aplicado. (g-f)
mostra o alinhamento do eixo helicoidal quando E = 0V/µm em 0min, 1min, 1 hr
e 1 dia após o campo ser desligado. Os polarizadores cruzados estão 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 relaxação na fase Ntb, as camadas em

cristais ĺıquidos esméticos normalmente não relaxam para a configuração original.

O desaparecimento das listras ópticas foi observado também na presença de campos

magnéticos aplicados ao longo do eixo helicoidal [88]. Na mesma temperatura de

33◦C, um campo magnético de 8T causa o desaparecimento das listras ópticas. Esse

efeito pode ser comparado ao campo elétrico E = 8V/µm necessário para destruir as

listras, ver Fig. 3.8(b). Assim, os estudos revelam que campos magnéticos de 4 −
10T podem variar a temperatura da transição de fase Ntb e, consequentemente, inibir

persistentemente as texturas de listras ópticas [92]. A razão da indução magnética e

o campo elétrico que provoca a mesma densidade de energia é
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B/E =
1

c

√
∆ε

∆χ
,

sendo c a velocidade da luz no vácuo, ∆ε e ∆χ as anisotropias dielétrica e diamagnética,

respectivamente. Com a medida de ∆ε ∼ 0.1 abaixo de 1 kHz and ∆χ ∼ 10−6, temos

que B/E = 10−6, em concordância 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

laboratório de caracterizações 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 impedância Schlum-

berger 1260, eletróımã com capacidade de 1T e um controlador de temperatura com

precisão de 0.10C, ver Fig. 3.9. Os equipamentos foram conectados a um computador

que automatizava as medidas de impedância variando a frequência, no intervalo de

200Hz− 4MHz, a temperatura constante. De conformidade com o regime linear, no

que o campo aplicado não provoca reorientações observáveis no cristal ĺıquido, o valor

máximo da voltagem aplicada foi de 0.1V.

Células com eletrodos de ńıquel foram fabricadas na sala limpa do LCI. No primeiro

passo do processo de fabricação [93] as placas de vidro são revestidas com uma camada

de ńıquel. Após 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 superf́ıcie do vidro. Em seguida, uma

máscara 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 à luz UV e depois

mergulhado em um recipiente com uma solução ácida. Somente as regiões onde o foto-

resistor foi alterado pela luz UV são removidas da placa. Por último, o foto-resistor

sobre os eletrodos pode ser removido usando uma solução de hidróxido de potássio.

Sendo assim, o substrato está 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 formação

correta dos eletrodos. Para isso são utilizados cola e espaçadores que determinam

a espessura entre as placas. Após os ajustes das posições, as placas são expostas

novamente à luz UV para que a cola complete seu processo de ativação. Cada vidro

acoplado contém mais ou menos 20 células individuais que podem ser destacadas,

manualmente, seguindo marcações feitas com equipamento de corte.

A célula de ńıquel utilizada aqui tem espessura de 40µm com a área do eletrodo

de 5 × 5mm2. Nenhuma camada de poĺımero foi depositada para alinhamento. Ao
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Figura 3.9: Montagem real do experimento de espectroscopia dielétrica.

invés disso, a direção de alinhamento foi induzida com campos magnéticos de 0.75T

e 0.45T nas configurações homeotrópica e planar, respectivamente. Para isso, o su-

porte da amostra foi rotacionado nas posições apropriadas entre os polos do eletróımã,

lembrando que o material possui susceptibilidade diamagnética positiva.

As componentes real e imaginária da permissividade dielétrica complexa podem

ser simplesmente calculadas com as Eqs. (3.23), (3.24), usando as medidas de C e R.

Os resultados de εq e εp em função da frequência estão representados na Fig. 3.10 (a)

e (b), respectivamente.

Essas curvas foram ajustadas com a Eq. (3.19), muito usada em análise de re-

laxações dielétricas simétricas [79], sendo que os parâmetros ajustados (ε(∞), ∆εj ,

fRj
, αj=1,2, σ) foram obtidos por meio do método de mı́nimos quadrados não lineares

implementado no software MATLAB. Os detalhes desse método podem ser encontrado

na referência [80]. Na configuração de alinhamento planar, obtemos α1 ∼ 0.14− 0.16

e α2 ∼ 0.09 − 0.1 na fase Ntb e α1 ∼ 0.09 − 0.21 na fase N. Na configuração de
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alinhamento homeotrópico, temos α1 ∼ 0.14 − 0.16 e α2 ∼ 0 na fase Ntb e α1 ∼ 0 e

α2 ∼ 0− 0.14 na fase N.

Na configuração paralela (homeotrópica), Fig. 3.10 (a), a fase N possui uma re-

laxação m‖ observada com uma forte dependência com a temperatura no intervalo

de frequência fm‖ ∼ (5 × 105 − 3 × 106)Hz e um modo muito mais fraco l‖ em uma

frequência uma ordem de magnitude menor. Na fase Ntb, existem também duas dis-

persões: um modo mais fraco (m‖) no intervalo de mega-hertz, e um mais forte no

intervalo de 100 kHz, que parece ser a continuação do modo m‖ da fase N.

Figura 3.10: Dependência das componentes paralela e perpendicular da parte ima-
ginária da permissividade dielétrica, ε

′′

‖ e ε
′′

⊥, com a frequência [24].

Na configuração perpendicular (planar), Fig. 3.10(b), a fase N possui uma relaxação
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h⊥ em fh⊥ ∼ 5 MHz, que é observada com uma fraca dependência com a temperatura.

Na fase Ntb, existem duas dispersões: uma (h⊥) no intervalo de mega-hertz e outra no

intervalo de 100 kHz, que novamente aparece como sendo a continuação do modo m‖ da

fase N com fm⊥ ≈ fm‖. Embora, não tenha sido posśıvel testar o alinhamento durante

as medidas dielétricas, sabemos que na fase N os alinhamentos planar e homeotrópico

foram de boa qualidade, pois os modos ⊥ e ‖ não se misturaram entre si. A misturas

dos modos dielétricos na fase twist-bend se deu provavelmente devido à combinação

dos efeitos do diretor inclinado e alinhamentos não homogêneos, como iremos discutir

mais para frente.

Mostramos a t́ıpica dependência de εp com a frequência nas fases N e Ntb na

Fig. 3.11 (a). Além dos modos evidentes nas curvas de εq, vemos que na fase Ntb

existe também um modo fraco de baixa frequência l‖ que aparece no intervalo de

fl‖ < 10 kHz. Apesar da fraqueza, esse modo parece ser importante na resposta

eletro-óptica, pois resulta em uma anisotropia dielétrica positiva abaixo de fl‖. Outro

fato importante é a anisotropia dielétrica bem pequena (−0.3 < ∆ε < 0.1) da fase Ntb

em todo o intervalo de frequência, especialmente na frequência de inversão abaixo de

10 kHz. Novamente, isso poderia estar relacionado ao alinhamento não homogêneo na

fase Ntb, ou a um ângulo grande de inclinação do cone.

Na Fig. 3.11 (b) estão apresentados pontos importantes de εp e εq em função da

temperatura e frequência constante de 10 kHz. As constantes dielétricas decrescem

monotonicamente no processo de resfriamento nas três fases (Iso, N e Ntb). Esse

decrescimento nas fases N e Ntb 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 isotrópica [87].

Outro fato interessante está na dependência de ε = (2ε⊥ + ε‖)/3 com a tempera-

tura. Ao invés de seguir o comportamento da fase Ntb, a constante dielétrica média

na fase N apresenta valores bem menores, pois existe um decrescimento rápido de ε⊥

na transição Iso − N. Isso indica uma mudança na conformação molecular, que não

influencia a componente paralela do dipolo e que suprime a componente perpendicu-

lar. Provavelmente, esse comportamento se deve à torção de uma parte extrema do

d́ımero comparada à outra, já 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 frequências

de relaxações do sistema em função do inverso da temperatura. Os resultados estão

esboçados na Fig 3.12 (a), em escala logaŕıtmica, e seguem o comportamento de Ar-

rhenius, f ∝ exp(−Ea/KBT), no qual a energia de ativação, Ea, de cada modo foi

calculada por meio da inclinação de log(fR) por 1/T e esboçada sobre sua respectiva

curva, em unidades de (eV). Os números em itálico representam a força dielétrica dos
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Figura 3.11: Parte real da permissividade dielétrica, εp. (a) Dependência de εp‖ e εp⊥
com a frequência à 65◦C (fase N) e 34◦C (fase Ntb); (b) Dependência de εp‖ e εp⊥ com

a temperatura à 10kHz [24].

modos em temperaturas mais elevadas e mais baixas, e estão localizados nas extremi-

dades correspondentes de cada modo da fase N e no topo de cada modo da fase Ntb,

cujos valores foram encontrados como sendo praticamente constantes.

O modo h⊥ tem a menor energia de ativação (0.003 eV) na faseN e a força dielétrica

desse modo cresce de 1.3 para 2.4 com o resfriamento. Em seguida, na fase Ntb, esse

modo fica ainda mais energético (0.13 eV), com força de 1.2 e 0.7 nas configurações

planar e homeotrópica, respectivamente. Isso indica que o movimento associado entra

em conflito com a periodicidade de escala nanométrica. Baseado nesses resultados
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Figura 3.12: Modos de relaxações dielétricas e seus respectivos modelos propostos. (a)
Relaxações dielétricas, em escala logaŕıtmica, variando com o inverso da temperatura,
1/T . Os números próximos às linhas mostram a força das relaxações dielétricas corres-
pondentes; (b) Ilustração dos modelos de rotação molecular de acordo com os modos
de relaxações [24].

experimentais, o movimento proposto para o modo h⊥ está relacionado à flexão dos

d́ımeros em torno das partes flex́ıveis da molécula e/ou pequenas vibrações do eixo

molecular ao redor do eixo perpendicular do diretor, ver Fig 3.12 (b). Já que na fase

N esse tipo de rotação não requer muita energia e fica ainda mais intenso através

da fase Ntb, onde as moléculas se tornam espontaneamente curvadas ou inclinadas.

O acoplamento do modo h⊥ com a periodicidade helicoidal da fase Ntb explica essa

energia muito maior (0.13 eV ∼ 12kJ/mol).
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O modo de relaxação m‖ tem energia de ativação de 0.28 eV (27 kJ/mol) e sua

força 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 Ntb,

esse modo não coletivo se torna ainda mais energético (Ea = 0.41 eV ∼ 40kJ/mol),

conforme ele é acoplado com a estrutura helicoidal de escala nanométrica. Devido

à inclinação do diretor, esse modo pode ser observado não somente no alinhamento

homeotrópico, com força de 1.6, mas também na configuração planar, com susceptibi-

lidade de 1.2.

O modo de frequência mais baixa l‖, observado acima de 10kHz na fase N, tem

a maior energia de ativação (Ea = 0.45eV ∼ 44 kJ/mol). Propomos que este modo

está relacionado ao movimento flip-flop dos grupos cybotactic, aglomerados esméticos

na fase nemática, observados em medidas de Espalhamento de raio-X a baixo ângulo

(SAXS) [50]. Esse tipo de modo tem sido observado também em moléculas de centro-

dobrado ŕıgidas no intervalo de kHz [94–96]. E se torna ainda mais lento (∼ 1 kHz) e

fraco na fase Ntb, como pode ser verificado na Fig.3.11(a).

As relaxações do tipo não Debye podem estar relacionadas aos processos difusi-

vos não usuais governados por equações cinéticas que incorporam efeitos de memória.

Assim, uma maneira alternativa de interpretar os resultados de espectroscopia de im-

pedância se dá por meio de modelos que consideram equações de difusão de ordem

distribúıda para ı́ons móveis no volume, nos quais as condições de contorno são es-

tabelecidas por expressões ı́ntegro-diferenciais. Essas equações mais gerais levam em

conta a geração-recombinação de ı́ons e efeitos de superf́ıcies, como adsorção-dessorção

de ı́ons e rugosidades de superf́ıcies [17,18]. Essa é uma vertente investigativa que pode

ser explorada no futuro, para uma análise mais detalhada da resposta de espectroscopia

de impedância nesses materiais.
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Conclusões

Nesta tese, apresentamos um modelo simples que permite o estudo completo do

perfil da capacitância da dupla camada em amostras de tamanho finito no contexto

da estat́ıstica de Poisson Boltzmann. Para explicar a transição dos comportamentos

tipo sino e camelo, julgamos crucial determinar corretamente como a concentração de

part́ıculas no volume varia na presença de voltagens aplicadas. Dessa forma, consi-

deramos uma densidade de ı́ons no volume flutuante que é fixada por meio de uma

imposição da conservação do número de part́ıculas. Mesmo trabalhando com eletrodos

bloqueantes, o formalismo permite tratar as cargas acumuladas nos eletrodos como se

pertencessem à superf́ıcie do sistema, ao invés de pertencerem ao volume. Como con-

sequência, aparece no sistema uma constante de Debye dependente da voltagem, cuja

quantidade é igual ao comprimento de Debye usual somente na ausência de campos

externos.

Portanto, o problema considera o papel de dois comprimentos importantes na ca-

racterização do sistema: a espessura que define a geometria da célula e o comprimento

elétrico efetivo conectado com o comprimento de Debye clássico. Dessa maneira, para

d ≃ λ0, o sistema apresenta um comportamento tipo sino (máximo no ponto de carga

zero). Conforme d aumenta, um mı́nimo raso surge no ponto de carga zero e dois

máximos simétricos aparecem na região de baixa voltagem (curva do tipo camelo).

Esse mı́nimo raso se torna um mı́nimo intenso quando d ≫ λ0. Como observação

final, é importante pontuar que os modelos mais sofisticados propostos nos últimos

anos para afrontar o problema da capacitância da dupla camada em ĺıquidos iônicos

muito contribúıram na compreensão do problema e novos esforços têm sido realizados

para aumentar esse entendimento. Contudo, para eletrólitos fracos, uma compreensão

completa do comportamento elétrico da amostra que considera a integral dos perfis

dos ı́ons pode ser facilmente obtida por meio de aproximações de PB simples, como a

que mostramos aqui neste trabalho.

O modelo de Poisson Boltzmann também foi considerado para abordar o efeito do

fenômeno de adsorção na capacitância e potencial elétrico de uma amostra eletroĺıtica

t́ıpica na ausência de campos externos. A principal caracteŕıstica do modelo proposto
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é a incorporação de uma energia de adsorção representada por uma interação do tipo

van der Waals, isto é, uma energia de interação do tipo deslocalizada entre as car-

gas móveis do fluido e o substrato. Para analisar o papel do potencial de adsorção

deslocalizado, as equações fundamentais do modelo foram resolvidas para dois casos.

As análises revelam que o ńıvel de deslocalização da adsorção iônica pode alterar sig-

nificativamente o comportamento dos potenciais elétricos. Em conjunto com o papel

do potencial qúımico no sistema, a curva da capacitância também pode apresentar

perfis diferentes dependendo do tipo e intensidade da interação. Além disso, quando

a energia de interação é fortemente localizada, as predições dos modelos localizados

propostos anteriormente são recuperadas.

O caso dinâmico foi analisado em termos das equações básicas do modelo PNP

de difusão resolvidas analiticamente levando em conta três aplicações importantes. O

foco das análises 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 condições de contorno de

tal maneira que estas ficassem incorporadas em um único kernel em convolução com

a densidade de part́ıculas no volume calculada nas superf́ıcies dos eletrodos.

O objetivo deste trabalho foi propor uma análise das caracteŕısticas voltagem-

corrente de uma dada amostra, considerando as potenciais aplicações em sistemas de

fluidos complexos, como os cristais ĺıquidos. Nesse sentido, ao invés de usar circui-

tos equivalentes para descrever comportamentos eletroqúımicos de ı́ons presentes em

sistemas confinados, o ponto de vista aqui proposto apresenta uma estratégia alterna-

tiva, que permite lidar com soluções anaĺıticas das equações de difusão, obedecendo

à equação de Poisson, e satisfazendo as condições de contorno apropriadas quando

o sistema está sujeito a uma classe grande de potenciais aplicados dependentes do

tempo relevantes experimentalmente. Esse formalismo simples, e por outro lado geral,

pode ser útil no esclarecimento do papel da concentração efetiva dos ı́ons em sistemas

ĺıquido-cristalinos confinados.

No âmbito experimental, usamos os dados de impedância do material Ka(0.2) na

caracterização dielétrica da nova fase nemática twist-bend. Para isso, estudamos os

comportamentos da permissividade dielétrica real e imaginária em função da frequência

com o intuito de identificar os modos de relaxações. Do mesmo modo, analisamos a

dependência com a temperatura no comportamento de Arrhenius para obtenção das

energias de ativações de cada processo dielétrico.

As medidas dielétricas indicam uma torção das extremidades das moléculas na fase

N e uma deformação bend espontânea na fase Ntb, sugerindo que a estrutura twist-bend

de escala 10 nm está relacionada à configuração twist-bend de moléculas individuais.

O espectro dielétrico no intervalo de 200Hz a 6MHz revela três processos de dispersões
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próximos ao tipo Debye, ambos na fase N e Ntb. A relaxação no regime de alta

frequência, observada na configuração planar na fase N e em ambas as configurações

na fase Ntb, é atribúıda ao modo flexão das moléculas diméricas flex́ıveis. Os outros

dois modos podem ser atribúıdos ao movimento flip-flop de moléculas individuais e

de grupos de moléculas conhecidos como cybotactic clusters, respectivamente. Esses

resultados estão de acordo com os outros métodos utilizados na caracterização do

material e confirmam que a obtenção do espectro dielétrico é uma excelente maneira de

identificar fases, já que alguns mecanismos estão ativos somente em certas estruturas.

Estudos futuros sobre a posśıvel existência da fase Ntb em todos os d́ımeros ĺıquido-

cristalinos (Ka) e sua estabilização quando adicionadas pequenas quantidades de do-

pante quiral (1−5%ZLI811) estão em andamento. O trabalho envolvendo o modelo de

difusão PNP na descrição da resposta de espectroscopia de impedância nesses mate-

riais também está em progresso. A caracterização completa desses materiais depende

ainda de novas teorias e métodos que possibilitem o cálculo das constantes elásticas

da estrutura twist-bend.

Da mesma forma, as aplicações tecnológicas de materiais twist-bend ainda preci-

sam ser desenvolvidas. Dispositivos eletro-ópticos já têm sido visados em estudos de

materiais twist-bend com dopantes quirais, porém essas análises não 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 obĺıquas com passo nanométrico que

antes não foram caracterizadas.
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