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PRÓLOGO 
 Durante o período de graduação, em sua maior parte do tempo, além de estudar o 

convencional (as disciplinas de graduação), fiz parte de projetos de pesquisa extracurriculares 

(PIBIC’s) em parceria com o departamento de Matemática. As linhas de pesquisas estavam 

relacionadas com sistemas dinâmicos caóticos, sistemas iterados de funções, uma breve intro-

dução de geometria hiperbólica e análises vetoriais em tal geometria. 

 Após formado, surgiu uma oportunidade muito interessante de ingressar como 

aluno de mestrado e participar do grupo de Fluidos Complexos, no Departamento de Física da 

Universidade Estadual de Maringá, enfrentando o desafio de avançar os estudos em Cristais 

Líquidos (CL) estudando especialmente os Nemáticos e Colestéricos. Inicialmente, o plano de 

pesquisa visava a parte experimental fortemente, junto com a parte simulacional. Porém, con-

forme fora desenvolvido o trabalho, diversas dificuldades surgiram e os recursos no laborató-

rio não foram suficientes para os avanços ideais. Diante dos impasses encontrados, o rumo da 

pesquisa mudou vigorosamente para os métodos de simulação em cristais líquidos. 

 Portanto, tal trabalho está fortemente vinculado com a pesquisa voltada às simula-

ções computacionais. Diversos exemplos estão abordados para melhor compreensão do pro-

blema principal da pesquisa, focando a transição de fase isotrópica-nemática simulada pela 

linguagem de programação C. 
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APRESENTAÇÃO 
 Este trabalho contém 7 capítulos (do qual o último é a conclusão do trabalho) e 3 

apêndices. 

 O primeiro capítulo aborda a introdução retratando brevemente a base de toda a 

pesquisa que está contida nos capítulos posteriores. 

 O segundo trata os CL’s de uma maneira geral, especificando o que é um CL, suas 

classificações, enfatizando também sobre o parâmetro de ordem e a teoria de Maier-Saupe. 

 O terceiro está separado somente para os nemáticos e colestéricos, mostrando suas 

propriedades elásticas, as anisotropias dielétrica e óptica, bem como a interação com um 

campo externo, efeitos de superfície e energia de ancoramento, e por fim alguns modelos de 

interação molecular entre pares de domínios vizinhos bem orientados. Os principais discuti-

dos são os modelos de Lebwohl-Lasher (LL), de Gruhn-Hess (GH) e o de Luckhurst. 

 As simulações (ou métodos numéricos) e o método de Monte Carlo no CL entram 

em curso no capítulo quarto. Este esclarece perguntas como o porquê de usar simulações, es-

pecificando o que é o Método de Monte Carlo, como também o Algoritmo de Metropolis, 

exemplos de simulação (o modelo de Ising 2D, o modelo LL e de Luckhurst) e por fim os de-

talhes breves de como obter as texturas de CL’s simuladas pelas matrizes de Müller. 

 O capítulo quinto está reservado para o molhamento e a formação de listras na 

transição de fase dos colestéricos em amostras experimentais. Seus tópicos estão relacionados 

com o molhamento e o ângulo de contato, como o CL se comporta dentro de substratos e 

também as deformações e defeitos dos CL’s. 

 O capítulo 6 traz as comparações entre as simulações de Monte Carlo e os resulta-

dos experimentais. Neste capítulo é relatado como o potencial de Luckhurst pode ser útil para 

a reprodução da formação de padrões durante a transição de fase isotrópica-nemática dos co-

lestéricos, reproduzindo o surgimento de listras na transição de fase experimental conforme se 

abaixa a temperatura. Além de comparações entre texturas, há outras figuras que tornam-se 

úteis para melhor compreensão de como os domínios se comportam em cada região da amos-

tra conforme as listras/franjas se formam. Novamente os defeitos são abordados, mas agora 

para o ponto de vista da simulação. Por fim, um diagrama de fase entre as constantes elásticas 

e alguns gráficos do parâmetro de ordem ajudam a esclarecer e interpretar alguns resultados 

interessantes. 

 Os apêndices estão separados em introdução histórica (A), trazendo consigo os 

principais acontecimentos da história dos CL’s desde sua descoberta, a demonstração do po-



 

tencial de interação entre os pares para os modelos de Luckhurst nemático e colestérico (B), e 

finalmente, o último apêndice (C) mostra alguns detalhes técnicos fundamentais para a simu-

lação se tornar possível. 
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RESUMO 
 Esta dissertação está focada na formação de padrões durante a transição de fase 
isotrópica-nemática num colestérico do ponto de vista simulacional. Experimentalmente, essa 
formação ocorre logo após uma transição de molhamento e foi reproduzida por simulações 
utilizando o método de Monte Carlo juntamente com o algoritmo de Metropolis. O cristal lí-
quido é considerado como uma mesofase entre o estado sólido cristalino e o líquido isotrópi-
co. Dentre esse intervalo de estados existem mesofases. A nemática é uma delas. Em uma re-
gião no meio nemático, o vetor diretor (representante da direção média de alinhamento das 
moléculas em um pequeno domínio) é obtido pela análise nas torções encontradas no volume 
da amostra. Tais torções foram ferramentas fundamentais, quando estudadas em pequenas es-
calas, para encontrar a densidade de energia livre no volume de uma amostra de cristal líqui-
do. Ponto de grande interesse, a interação entre os domínios bem orientados é encontrada 
usando alguns modelos moleculares, tais como o modelo proposto por Lebwohl-Lasher (a in-
teração depende apenas do ângulo entre os diretores de cada domínio no nemático), o modelo 
de Gruhn-Hess-Romano-Luckhurst (a interação GHRL é dependente das três constantes elás-
ticas provenientes das torções estudadas, além do ângulo entre os diretores do nemático) e o 
modelo de Luckhurst (a interação GHRL é proposta para os colestéricos). Amostras experi-
mentais de colestéricos foram analisadas durante a transição de fase isotrópica-nemática. Al-
gumas delas apresentam, após o molhamento, a formação de listras/franjas de acordo com a 
variação do passo. Além disso, há defeitos que surgem nas listras dos quais também são abor-
dados brevemente. O método de Monte Carlo entra em ação na simulação juntamente com o 
modelo do potencial de interação obtido para os colestéricos gerando texturas simuladas. Lis-
tras e defeitos surgiram, possibilitando a comparação com a fenomenologia experimental, que 
até então não fora feita antes por este método. Tanto a formação de listras (primeira ou se-
gunda ordem) quanto o seu comportamento (formação de defeitos, rotação, etc.) foram repro-
duzidas com fidelidade ao experimento. As simulações também podem predizer o range de 
constantes elásticas para os quais as listras se formam e os resultados podem ser interpretados 
em termos dos parâmetros fenomenológicos presentes na simulação com o potencial de inte-
ração entre pares de Luckhurst. 
 

Palavras-Chave: Método de Monte Carlo, interação molecular, algoritmo de Metropolis, 
transição de fase, formação de listras, texturas simuladas. 

  



 

ABSTRACT 
 This dissertation is focused in the pattern formation during the isotropic-nematic 
phase transition in a cholesteric from the simulation viewpoint. Experimentally, this for-
mation occurs immediately after the wetting transition and has been reproduced by simula-
tions using the Monte Carlo method attached with Metropolis algorithm. The liquid crystal is 
considered as a mesophase between the solid crystalline state and isotropic liquid. Among 
these states interval there are mesophases. The nematic is one of them. In a nematic medium, 
the director vector (the representative of alignment average direction of molecules in a little 
domain) is obtained by analysing the torsions found in the bulk. These torsions were funda-
mental tools, when studied in short scales, to find the free energy density in the bulk of a liq-
uid crystal sample. Topic of great interest, the interaction between pairwise domains well or-
dered is found by using some molecular models, like the proposed by Lebwohl-Lasher (the 
interaction depends just on the angle between the directors of each domain in nematic), the 
Gruhn-Hess-Romano-Luckhurst (the GHRL interaction depends on the three elastic constants 
stemming from the torsions studied, in addition to angle between the directors of nematic) and 
the Luckhurst one (the GHRL interaction is proposed for cholesterics). Experimental samples 
of cholesterics have been studied in the isotropic-nematic phase transition. Some of them pre-
sent, after the wetting, the stripe/fringe formation according to the pitch variation. Besides, 
there are defects that arise in the stripes, which are treated briefly too. The Monte Carlo meth-
od takes action in simulation together with the interaction potential model obtained for the 
cholesterics generating simulated textures. Stripes and defects have been arisen, enabling a 
comparison with the experimental phenomena, what heretofore has never been done by this 
method. Either the stripes formation (first or second order) or its behaviour (topological de-
fects formation, rotation, etc.) has been reproduced faithfully to experiment. The simulations 
can also predict the elastic constants range for which stripes arise and the results can be inter-
preted in terms of phenomenological parameters present in the simulation with the Luckhurst 
pairwise potential. 
 
Keywords: Monte Carlo method, molecular interaction, Metropolis algorithm, phase transi-

tion, stripes formation, simulated textures. 
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é pequena (10×10), próximo à temperatura de transição de fase, 2.2 < TR < 2.5, a impreci-
são é bastante perceptível. Este erro tende a ser minimizado quanto maior a rede se torna, 
por exemplo no caso da rede de tamanho 25×25. 70 

Figura 4.2. Gráficos (a) do desvio quadrático médio e (b) da susceptibilidade magnética, para 
todos os tamanhos de rede simulados pelo método de Monte Carlo. Perceba que quanto 
maior é a rede menor são os valores do desvio padrão do momento magnético. 70 

Figura 4.3. Gráfico do parâmetro de ordem do modelo de LL em função da temperatura reduzida 
TR. A descontinuidade do parâmetro de ordem indica uma transição de fase de primeira or-
dem nas proximidades de uma temperatura crítica  de aproximadamente Tc ≃ 1.12. 72 

Figura 4.4. Ilustração das moléculas ao término da simulação. Perceba a forma da hélice rotacio-
nando no sentido do eixo z*. Os eixos estão escalados pelo tamanho da célula unitária Λ, is-
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Figura 4.5. Gráfico de nx
2 em função da posição z* =!z/Λ . O fit neste caso é melhor representado 

como uma função cossenoidal quadrática. 75 

Figura 4.6. Representação de uma fatia da amostra variando na direção z. 76 

Figura 4.7. Da esquerda para a direita, estão representados os planos z* = 2, 4 e 6. Pelo gráfico da 
Figura 4.5 é possível estimar o valor do quadrado da componente x do diretor. Estas figuras 
representam seções transversais do plano x*y* para diferentes valores de z*. 76 

Figura 4.8. Representação da textura do colestérico pelo método que calcula numericamente as 
matrizes de Müller. 78 

Figura 5.1. Ilustração da aderência de um fluido em contato com uma superfície sólida. (i) Para o 
ângulo θ!=!0° o molhamento é considerado completo. (ii) O ângulo de contato é conside-
rado pequeno (caso hidrofílico). (iii) O ângulo é razoavelmente grande (caso hidrofóbico). 
(iv) No último caso, quando θ!=!180°, a gota possui a menor área de contato com a super-
fície. 82 

Figura 5.2. Esquematização de como as tensões atuam sobre a interface de um fluido em contato 
com um sólido. Neste caso, está sendo considerado uma gota de água em uma superfície 
sólida e envolta de ar. 83 

Figura 5.3. Esquematização de como ocorre uma transição de fase. (a) Em uma transição de fase 
isotrópica-nemática usual as gotas azuis representam a fase nemática surge por todo o vo-
lume enquanto que (b) na transição de fase induzida pela superfície, a fase nemática surge 
primeiramente pelo molhamento completo na superfície por causa do tratamento que favo-
rece a fase mais ordenada. 84 

Figura 5.4. A figura (a) mostra os estados iniciais da transição de molhamento. O que ocorre 
aqui é semelhante ao que está representado na Figura 5.3 (b). Já a figura (b) mostra a tex-
tura planar (domínios laranjas) nucleando dos espaçadores e das impurezas do nemático; a 
parte verde representa a camada molhada e os contornos amarelados são domínios isotró- 85 



 

picos presentes no volume. 

Figura 5.5. Fotomicrografias da transição de fase do nemático E7 dopado com 2.10% de S811 
(dopante levogiro) gerando um passo de 4.33 µm. Em (i) o CL começa a adquirir ordem 
passando da fase isotrópica para a nemática em aproximadamente 58.6oC. Em (ii) e (iii) é 
possível perceber as listras formadas no campo de visão rodando levemente para a esquer-
da (por causa do dopante utilizado) juntamente com vários defeitos percorrendo a amostra. 
Em (iv), as listras em outras direções começam a surgir a partir dos defeitos. A figura (v) 
representa o momento em que as camadas de molhamento entram em contato deixando al-
guns domínios isotrópicos visíveis e a figura (6) mostra a textura planar ganhando espaço 
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Figura 5.6. Fotomicrografia do nemático E7 dopado com 0.80% de R811, com passo de aproxi-
madamente 11.36 µm. Neste caso o espaçamento entre as listras é bem maior que o coles-
térico da Figura 5.5. 88 

Figura 5.7. Amostras experimentais mostrando a diferença entre as transições estruturais de pri-
meira e segunda ordem. (a) Nemático E7 dopado com 1.10% de R811, fornecendo um 
passo de 8.26 µm). Neste caso a transição é de primeira ordem pois as listras crescem e se 
espalham continuamente a partir de um defeito. (b) E7 dopado com 2.20% de R811 (passo 
de 4.13 µm). Já para esta, as listras surgem já formadas por todo o espaço homogeneamen-
te. 89 

Figura 5.8. Diagrama de dois defeitos com carga s = +1/2 (figura (i)) e outro com carga dada por 
s = –1/2 (figura (ii)). Os diagramas representados na figura (iii) mostram a transformação 
da disclinação +1/2 para a –1/2. 91 

Figura 5.9. Diagrama das principais disclinações dos tipos λ e τ nos CL’s colestéricos. 91 

Figura 5.10. Zoom da Figura 5.5 (3). As listras nas amostras experimentais se quebram, forman-
do muitos defeitos, tal como o exemplificado na imagem, pelos defeitos do tipo λ+ e λ–. 92 

Figura 6.1. Esquematização da configuração inicial da simulação. As figuras (a) e (b) mostram 
um corte nos eixos x* e y*, respectivamente. O primeiro plano de z* representa o CL em 
contato com o substrato em um ancoramento forte. Os dois planos seguintes representam a 
fina camada mais orientada induzida pela superfície. O quarto plano é a interface nemáti-
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Figura 6.5. Simulação ajustada em K11/K22 = 0.75 e K33/K22 = 0.75 mostrando a organização das 
listras conforme a interface sobe em uma pequena região do volume. Após a formação do 
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dopado com 2.10% de S811, com passo de 4.33 µm, e a textura simulada foi encontrada 
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Figura 6.9. (a) Transição de primeira ordem, onde a mudança de estrutura, ou o crescimento das 
listras, ocorre continuamente em vários pontos da amostra. A amostra experimental possui 
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mento quanto na simulação. A amostra experimental tem passo de 4.13 µm enquanto que 
as constantes possuem a relação K11:K22:K33 = 0.75:1.00:1.25. 105 

Figura 6.10. Gráficos do parâmetro de ordem do plano 4 nas simulações para (a) 
K11:K22:K33 = 0.50:1.00:1.00 e (b) K11:K22:K33 = 0.75:1.00:1.25. Em (a), as propriedades 
físicas se modificam em uma transição de primeira ordem, enquanto que em (b) a queda 
significativa do parâmetro de ordem sugere que uma transição de segunda ordem ocorreu 
muito rápido. 107 

Figura 6.11. Sequência de texturas mostrando um defeito do tipo λ+ + λ– se deslocando pelo es-
paço da rede. Para estas figuras, as constantes elásticas possuem a relação K11:K22:K33 
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Figura 6.12. (a) Textura simulada enfatizando o defeito topológico formado pelas rotação das 
listras sem um eixo central principal. (b) Esquema tridimensional do quadrado enfatizado 
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mão de uma configuração muito energética para uma mais favorável. As constantes elásti-
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Figura 6.14. À medida que a amostra experimental (a) é resfriada as listras rotacionam e o ângu-
lo das listras variam linearmente com o decréscimo de temperatura. Semelhantemente, (b) 
as listras encontradas nas simulações variam de modo que o ângulo com o ancoramento do 
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1. Introdução 

 
 A física dos cristais líquidos (CL’s) vem se tornando cada vez mais atrativa no 

aspecto científico pelo fato de ser parte de tecnologias altamente aplicáveis na área industrial. 

Gradativamente, ocorrem avanços do uso dos CL’s em dispositivos, principalmente eletrôni-

cos, tais como aparelhos celulares, câmeras digitais, laptops e computadores desktop, apare-

lhos de televisão e projetores. Sua utilização também está voltada para a área industrial, no 

qual o CL vem sendo usado em aparelhos fotônicos como o direcionador de feixes de laser, os 

atenuadores ópticos variáveis, dentre outros. Em outras palavras, esta ciência permeia por 

quase todos os segmentos da sociedade [1-3]. 

 Os CL’s colestéricos são ótimos campos de testes e de critérios para diferentes 

teorias de ordem nemática. Nenhuma teoria é considerada viável se ela só deve ser considera-

da para os nemáticos sem possibilidade de extensão aos colestéricos para descrever a torção 

da hélice. As fases intermediárias apresentadas pelos colestéricos são ótimas ferramentas para 

observar interações intermoleculares. O passo da hélice parece ser o parâmetro macroscópico 

mais sensível à pequenas mudanças na estrutura molecular. Portanto, os colestéricos estão ne-

cessariamente envolvidos com a termodinâmica estatística fornecendo meios para estudos 

destas pesquisas [4]. 

 Um conjunto de propriedades em muitos materiais na natureza são analisados por 

suas texturas. Para os colestéricos, os três principais tipos de texturas são: textura planar (o 

eixo da hélice é normal às superfícies que delimitam o CL, mas essa configuração não tem 

efeitos sobre a quiralidade do meio), a textura focal-cônica (estrutura onde o meio está dividi-

do em domínios mesoscópicos, com o eixo da hélice orientado ao acaso em cada domínio) e a 

textura fingerprint (as moléculas tendem a se alinhar perpendicularmente à normal da superfí-

cie) [5]. 

   
(a) (b) (c) 

Figura 1.1. Esquematização das texturas (a) planar, (b) focal-cônica e (c) fingerprint. 
Fonte: Coles, H. [5] (adaptada). 
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 O campo de interesse desta dissertação está voltado para os nemáticos que rotaci-

onam no espaço, mais especificamente para sistemas com indução de quiralidade por meio de 

dopantes opticamente ativos (DOA’s). Estes dopantes tendem a fazer a hélice rotacionar em 

sentido horário ou anti-horário e a rotação final será determinada pelo dopante em excesso 

[4]. 

 Existem diversas técnicas de estudo do passo da hélice, tais como a reflexão sele-

tiva das texturas planares, pelo espectro de transmissão seletivo, pela difração de Bragg da 

textura focal-cônica, entre outras. Mas, uma técnica que vem sendo bastante utilizada recen-

temente, obtendo informações difíceis de serem verificadas experimentalmente, é a simulação 

computacional. Este último método, se torna bastante vantajoso porque as rotinas possuem 

influências de flutuações provenientes dos algoritmos usados. Nesta dissertação, é apresenta-

do uma abordagem a respeito da simulação apontada aos CL’s pelo método de Monte Carlo 

[4]. 

 Desde a descoberta dos CL’s, honrada a Friedrich Reinitzer, até os dias atuais, a 

maior parte teórica desenvolvida foi pelo método de estudo voltado às soluções analíticas. Di-

ante disso, é muito comum esbarrar-se em problemas que não possuem uma solução analítica 

simples de ser encontrada com as ferramentas matemáticas desenvolvidas até hoje. Isso incen-

tiva um estudo do mesmo caso investigado com uma perspectiva voltada à simulação. Aqui 

está a motivação dessa pesquisa. Tais soluções, baseadas em métodos numéricos, veem am-

pliando as análises dos CL’s e perseveram projeções cada vez mais positivas para esta área da 

física da matéria condensada [6-8]. 

 Vários fenômenos interessantes são produzidos pela quebra de simetria dos CL’s 

no volume gerada por um substrato sólido, e um desses fenômenos é transições de molhamen-

to [9]. Esta ocorre para o caso onde o ângulo de contato das duas fases coexistentes se torna 

zero em relação ao substrato sólido conforme a temperatura é modificada [10,11]. As medidas 

experimentais em colestéricos foram realizadas em um “sanduíche” do CL entre duas placas 

de vidro (ou de quartzo), separadas por um espaçador (Mylar), permitindo o armazenamento 

de uma fina camada de CL. Estas placas, ou substratos, foram revestidas por um material 

(PI2555) que favorece a fase nemática sobre a isotrópica [12]. Em geral, na transição isotrópi-

ca-nemática em sistemas de CL’s confinados a separação de fases pode ser regida pela super-

fície, onde o parâmetro de ordem é maior [13]. O fenômeno da transição de molhamento em 

um sistema confinado de CL colestérico com substratos tratados com a PI2555 (fazendo com 

que apareça uma separação de fase induzida pela superfície) tem sido estudado recentemente 

[14]. Neste sistema, em vez da transição isotrópica-nemática ocorrer no volume, a fase líquido 
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cristalina surge primeiramente nas superfícies, por causa da alta afinidade com o material tra-

tado na superfície. Assim, após ser atingida a temperatura de coexistência enquanto o sistema 

é resfriado, a fase isotrópica fica alglomerada na região do meio no volume enquanto as ca-

madas de CL crescem pelas bordas (substratos). Neste sistema confinado, a quiralidade, a 

anisotropia elástica, o ancoramento da superfície e as forças de molhamento ditam a orienta-

ção do CL. Um padrão de listras é observado no material devido à sua natureza quiral e à um 

ancoramento tendencioso na superfície de contato da fase isotrópica com a fase nemática. Es-

te eixo fácil na interface faz com que as listras se formem quando a camada de molhamento 

atinge uma espessura crítica, para certos valores das constantes elásticas, e para certos passos 

do colestérico tratado. Uma simulação reproduzindo a relaxação do sistema foi feita utilizan-

do a formulação do tensor Q de Landau e de Gennes (Q = S(ninj – δij/3)). Aqui, a anisotropia 

elástica e a razão entre as constantes elásticas, de splay, twist e bend, desempenham um papel 

crítico na formação de listras encontradas. 

 As simulações em CL’s pelo método de Monte Carlo têm reproduzido de forma 

muito satisfatória o comportamento do campo do diretor em redes nematogênicas [15,16]. 

Nestas reproduções computacionais, o CL é caracterizado por um conjunto de diretores numa 

rede espacialmente fixada. Durante o processo, é gerado uma configuração de equilíbrio no 

campo do diretor do nemático sob a influência de um campo externo sujeito à interações com 

condições de contorno de acordo com o problema. O algoritmo utilizado é baseado na mini-

mização da energia livre de Frank com as três constantes elásticas e na discretização do po-

tencial de interação (que conserva a simetria nemática). Este potencial discretizado entre pa-

res de domínios (este domínio é representados por um diretor médio de uma pequena região 

no volume) reproduz aproximadamente a densidade de energia livre de Frank para as defor-

mações elásticas de um CL nemático.1 Neste potencial, foi investigado as transições de Frée-

dericksz e a célula de Schadt-Helfrich. Os resultados simulados mostram que o potencial pro-

ve bons resultados de acordo com as soluções analíticas da teoria do contínuo. Tal potencial 

fornece um bom modelo para estudar o comportamento elástico de nemáticos com constantes 

elásticas diferentes [18]. Luckhurst et al. [19] propôs um termo de correção na expansão do 

potencial de interação entre pares para descrever os fenômenos de quiralidade nos colestéri-

cos. Este termo extra, agora, descreve de maneira bastante satisfatória o comportamento da 

hélice formada pela natureza dos nemáticos quirais. 

                                                
1 Originalmente, o potencial discretizado foi proposto por Gruhn e Hess [15] e parametrizado por Romano [17]. 
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 A união dos dois últimos parágrafos formam o foco principal desta pesquisa. O 

objetivo é testar as predições do modelo de interação entre pares para as distribuições do dire-

tor em uma amostra de colestérico pelo método de Monte Carlo. O ápice dos resultados é a 

comparação da formação dos padrões de listras gerados experimentalmente com as reprodu-

zidas em texturas simuladas. A simulação discutida no parágrafo anterior, já realizada para 

estudar a formação das franjas, consiste no método que resolve a equação de Euler-Lagrange 

para encontrar a configuração de menor energia [14]. Firmados nesses resultados de simula-

ção do potencial de interação na rede nematogênica, a motivação do trabalho está baseada em 

reproduzir o mesmo problema pela simulação de Monte Carlo. Isto é, a intenção é reproduzir 

a relaxação do sistema conforme a espessura da camada mais ordenada cresce. Este cresci-

mento representa a transição isotrópica-nemática. Assim, é possível observar como será regi-

da a organização da rede. Esse método pode ajudar a entender como ocorre a formação do 

padrão de listras. 
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2. Física dos Cristais Líquidos 

 
O QUE É UM CRISTAL LÍQUIDO? 
 Os cristais líquidos (CL’s) estão dentro da classe dos fluidos complexos e forne-

cem vários interesses para a sociedade, seja ela em aplicações tecnológicas nas indústrias, e 

também em interesses físicos (detalhes da transição de fase, as forças intermoleculares, as 

condições de contorno de uma abordagem específica, etc.).1 Na área industrial, forneceram 

avanços para a produção de cosméticos, lubrificantes e principalmente aplicações tecnológi-

cas em displays. Há ainda interesses no campo biológico, no DNA e em outros pontos da me-

dicina, no qual podem também ser considerados para desempenhar algum papel em vários 

estados de doença do homem, como por exemplo, no endurecimento das artérias, na formação 

de cálculos biliares, na anemia falciforme e na esclerose múltipla [1]. De fato, por existirem 

tantas áreas de aplicações dos CL’s a interdisciplinaridade beneficiou seu desenvolvimento, 

na química, na óptica e na mecânica, fornecendo análises qualitativas e quantitativas de gran-

de importância para seu desenvolvimento [2]. 

 As principais formas ou estados da matéria são o sólido, o líquido e o gasoso. Um 

determinado material pode sofrer uma transição de fase de acordo com as variações de tempe-

ratura e/ou de pressão em que está sujeito.2 No entanto, alguns materiais orgânicos não apre-

sentam uma transição simples entre uma fase e outra. Mais especificamente, estes materiais 

podem apresentar propriedades mecânicas e simétricas intermediárias. Neste caso, eles podem 

ter tanto as características dos sólidos cristalinos quanto dos líquidos amorfos. Por este moti-

vo, tais materiais que apresentam outras fases entre essa transição são caracterizados como 

CL’s.3,4 Por esta razão, o grau de ordem molecular dos CL’s é intermediário entre as ordens 

orientacional e posicional dos sólidos cristalinos e a desordem dos líquidos isotrópicos. As-

sim, a simetria está correlacionada diretamente com os graus de liberdade orientacional e 

translacional. Os CL’s geralmente mostram anisotropias em suas propriedades ópticas, elétri-

                                                
1 Fluidos que possuem auto-organização. 
2 Uma transição de fase está relacionada com a quebra ou a formação de ordem das moléculas, incrementando ou diminuindo 
os graus de liberdade dos sistema. 
3 Um sólido cristalino apresenta uma ordenação espacial ao longo de uma grande região, o contrário do que acontece em 
sólidos amorfos. A mesma ideia vale para os líquidos amorfos. 
4 Estes estados intermediários são também ditos como estados mesomórficos. 



 28 

cas e magnéticas, e manifestam fluidez.5 O mesomorfismo está ligado diretamente com a 

forma anisométrica das moléculas, já a quantidade de fases intermediárias até a transição al-

cançar a fase líquida isotrópica depende da estrutura molecular deste material.6 Se a mudança 

entre os estados mesomórficos ocorre pela alteração da temperatura, o mesomorfismo é dito 

termotrópico; caso aconteça por meio de solventes, é dito mesomorfismo liotrópico; por últi-

mo, caso tenha ocorrido pela influência da pressão, têm-se o mesomorfismo barotrópico [2-7]. 

Em geral, a pressão é o fator que menos influencia na transição de fase em comparação com a 

influencia da temperatura e da concentração no solvente, e por esse motivo as duas maiores 

divisões dos CL’s estão entre os termotrópicos e os liotrópicos [8]. 

 Este capítulo servirá como introdução aos conceitos básicos dos CL’s. Nele, será 

discutido as classificações e as características das moléculas que formam um CL liotrópico ou 

termotrópico, além de tratar a ordem das moléculas em uma região do espaço. Por último, 

como importante aplicação, a teoria de Maier-Saupe será também estudada para esclarecer 

alguns conceitos de transição de fase para os próximos capítulos. 

 

2.1. CLASSIFICAÇÃO DOS CRISTAIS LÍQUIDOS 
 Embora os CL’s sejam divididos em liotrópicos, poliméricos e termotrópicos, é 

necessário esclarecer que na pesquisa deste trabalho utilizamos somente CL’s que mudavam 

suas propriedades com a variação da temperatura. Assim o rumo da leitura deste material será 

organizada para o leitor compreender os fenômenos nos materiais tratados. Resumindo, será 

detalhado somente a natureza dos CL’s termotrópicos, focando nas fases nemática e colestéri-

ca. Quanto aos liotrópicos, a abordagem será bem simplificada. 

 

2.1.1. LIOTRÓPICOS 

 Os CL’s liotrópicos são formados pela adição de solventes em quantidades apro-

priadas em compostos químicos. Para determinadas concentrações as moléculas tendem a se 

organizar formando várias geometrias bem definidas de tamanhos que podem ser diferentes, 

mas não possuem um número fixo de moléculas. Para este tipo de CL a variação de tempera-

tura fornece um grau de liberdade adicional para o sistema. A aplicação dos liotrópicos em 

displays não mostra ser muito vantajosa por apresentar mudança de fase ao ter evaporação nos 

                                                
5 Anisotropia é o termo usado para dizer que uma propriedade física pode variar para uma ou mais direções do espaço. 
6 A estrutura depende do arranjo e conformação das moléculas e também das interações intermoleculares, visto que o tama-
nho das moléculas são da ordem de nanômetros. 
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solventes, por mostrar baixa anisotropia dielétrica e diamagnética e por ter baixa birrefringên-

cia [8]. 

 O solvente polar de maior importância para os sistemas biológicos é a água, mas 

não é uma regra os CL’s liotrópicos serem formados somente com este solvente. Há também a 

possibilidade de usar solventes variando do metanol, em uma ponta polar, até uma longa ca-

deia de alcanos, na outra ponta apolar. Além da anisotropia, os compostos que formam os 

CL’s liotrópicos possuem um comportamento anfifílico [9].7 Este comportamento molecular é 

responsável pela formação das micelas [2]. Uma micela é um aglomerado de moléculas anfifí-

licas que varia em sua estrutura, como esclarecido anteriormente. Caso o solvente seja polar 

as moléculas se amontoarão formando uma estrutura com a parte apolar voltada para dentro 

da estrutura e consequentemente, a parte polar para fora, como representado na Figura 2.1. 

Provavelmente, o maior interesse científico dos sistemas liotrópicos está voltado à biologia. 

Isto se deve ao fato de existir muitas características semelhantes às organelas celulares, como 

a mitocôndria, à membrana celular, às estruturas intercelulares e às estruturas não-celulares, 

como filamentos proteicos musculares e a lente dos olhos [7].8,9 

 
Figura 2.1. A fórmula química e sua representação que estão na parte superior da figura represen-

tam uma molécula anfifílica, possuindo um lado polar (a cabeça do lado direito) e outra 
apolar (cauda na parte esquerda). Abaixo está a representação de uma micela, formada por 
várias moléculas anfifílicas. Repare que a parte polar está voltada para fora na micela da 
esquerda, fornecendo a ideia de que o solvente é polar. Caso o solvente for apolar, a parte 
anfifílica estará voltada para o exterior como na micela da direita, e esta então é dita ser 
uma micela reversa. 

Fonte: Woltman, S. J., Crawford, G. P. & Jay, G. D. [11] (adaptada). 

 Apesar de possuir diversas mesofases semelhantes aos termotrópicos, a nomencla-

tura dos liotrópicos não é universalmente aceita. Porém, assim como os termotrópicos, a prin-

cipal ferramenta de identificação das fases é o microscópio de luz polarizada [12]. 

 

2.1.2. TERMOTRÓPICOS 

 O mesomorfismo está ligado diretamente com a forma anisométrica das molécu-

las, como um formato de bastão (cilindro) e um disco. De acordo com G. Friedel, os CL’s es-

                                                
7 As moléculas anfifílicas são formadas por uma cabeça polar e uma cauda carbônica (apolar), ou seja, por uma parte hidrofí-
lica e outra hidrofóbica. 
8 Organela celular responsável pela respiração celular [10]. 
9 A fase liotrópica na membrana celular é formada da dissolução dos fosfolipídios na água [11]. 
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tão subdivididos nas mesofases esmética, nemática e colestérica [14]. Essa separação foi ba-

seada nas análises em termotrópicos, que até então naquela época, era o único tipo de CL co-

nhecido. As moléculas dos CL’s possuindo formas de bastão são chamadas de calamíticas e 

as que possuem formato de disco são ditas discóticas (Figura 2.2). Formas mais exóticas co-

mo “bananas” podem ser encontradas também [15]. 

 Embora a molécula por si só não seja perfeitamente um cilindro ou um disco, no 

modelo teórico ela pode ser tratada como tal. Este argumento pode ser levado em conta pelo 

seu comportamento físico realizando rotações muito rápidas (o período é da ordem de 10 –9s) 

em torno do seu longo eixo molecular, originada pela movimentação térmica [13], como mos-

trado na Figura 2.2. 

   

  
 

(a) (b) (c) 
Figura 2.2. Esquematização dos modelos (a) teórico, (b) estrutural e (c) químico para os CL’s 

termotrópicos. Na parte superior está a representação da molécula discótica e na inferior a 
molécula calamítica. A estrutura química na parte superior é um fenilacetileno macrocíclico 
com vários radicais do tipo C7H15 [13] ao passo que na parte inferior é referente à molécula 
do 5CB.10 ,11 

Fonte: (b) e (c): Yang, D.-K. & Wu, S.-T. [13] (adaptadas). 

As próximas seções esclarecem brevemente a diferença entre as moléculas discóticas e cala-

míticas, juntamente com as principais fases que elas estão presentes na maioria dos casos. 

 

2.1.2.1. MOLÉCULA DISCÓTICA 

 Logo após ser descoberto a existência de moléculas em formato de discos o termo 

“fase discótica” e seus derivados foram atribuídos a elas para haver distinção entre as mesofa-

ses formadas pelas calamíticas [16,17]. Não se trata de mesofases discóticas, mas sim de mo-

léculas em forma de disco. A molécula é basicamente formada por um conjunto de núcleos 

aromáticos rígido envolto com uma cauda flexível de alcalinos (Figura 2.3). O núcleo aromá-

                                                
10  O fenilacetileno macrocíclico é uma macromolécula que possui o nome químico dado por hexakis[4-(4-
methylnonanyl)phenylethynyl]benzene. 
11 O nome químico do 5CB é 4’-n-pentyl-4-cyano-biphenyl. 
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tico possibilita que cargas possam ser transferidas permitindo que os CL’s discóticos sejam 

semicondutores. Essa informação procede pelo fato de aplicações serem feitas em aparelhos 

com células fotovoltaicas [18], em OLED [19], e nanofios de líquidos cristalinos [20].12,13 As 

mesofases são classificadas em nemática [21], colunar [22], e lamelar [23]. Os fatos experi-

mentais recomendam fortemente que a formação de CL’s discóticos está totalmente ligada 

com a presença de uma grande cadeia de moléculas [24]. 

 Um detalhamento de cada mesofase para as moléculas discóticas está bem forne-

cido no review Discotic Liquid Crystals: From Tailor-Made Synthesis to Plastic Electronics 

[18]. 

 

   
Figura 2.3. Representação esquemática das fases com moléculas em forma de disco. Na parte su-

perior está a representação de uma molécula discótica em relação às ligações moleculares. 
Na parte inferior, à esquerda, está a representação da fase colunar, ao meio a fase nemática 
e à direita a fase lamelar. 

Fonte: Chandrasekhar, S. [24] (adaptadas). 

 

2.1.2.2. MOLÉCULA CALAMÍTICA 

 Os CL’s formados por moléculas calamíticas (fase formada por moléculas em 

forma de bastão) fornecem um debate interessante sobre quais são os atributos estruturais que 

realmente formam o estado líquido-cristalino. Pelo fato da sua natureza ser termotrópica o 

gradiente de temperatura cria uma variação das mesofases estáveis termodinamicamente entre 

o estado sólido e o estado líquido. O primeiro passo na transição de fase é distinguido pela 

perda de ordem das moléculas na rotação e oscilação em torno de um ou mais eixos. O segun-

do passo na transição é diferenciado pelo alcance da ordem posicional.14 Isto é, há uma mu-

dança de longo alcance para a ordem posicional de curto alcance, todavia a ordem orientacio-

nal permanece de longo alcance.15 O terceiro passo, por fim, é a perda geral de ambas as or-

                                                
12 A célula fotovoltaica é um dispositivo elétrico capaz de converter a luz  em energia elétrica pelo efeito fotovoltaico. 
13 OLED é a sigla em inglês para o diodo emissor de luz orgânico, que é um aparelho onde a luz é gerada por uma excitação 
elétrica. 
14 Diz-se que há ordem posicional em um material quando suas moléculas possuem, em média, uma separação entre si bem 
definida em torno de uma região mesoscópica. 
15 A ordem orientacional é observada quando, em média, as moléculas de um material em uma dada região mesoscópica es-
tão apontadas para uma direção bem definida (determinada pelo vetor diretor n). 
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dens, posicional e orientacional, obtendo as características de um líquido isotrópico (molécu-

las desordenadas pelo espaço chegando ao estado de líquido amorfo) [25], tal como representa 

a Figura 2.4.16 Estas moléculas formam CL’s que possuem várias mesofases em função da 

temperatura, e dentre elas as principais são as mesofases esmética, nemática e colestérica.  

 A mesofase esmética tem várias ramificações de acordo como estão organizados 

os arranjos de posição e estrutura das moléculas. Esta mesofase é um sólido unidimensional 

com relação as suas camadas separadas periodicamente mas, ao mesmo tempo, é um líquido 

bidimensional. Isso acontece porque as moléculas conseguem se movimentar pela camada em 

que ela se encontra.17 Apesar dessa movimentação não ter correlação com as moléculas vizi-

nhas, a inclinação de uma molécula fornece um alinhamento tendencioso às outras ao seu re-

dor [26]. 

     
(1) (2) (3) (4) (5) 

Figura 2.4. Esquematização da transição de fase ao incrementar temperatura. Da esquerda para a 
direita é possível ver as moléculas fixadas em uma posição fornecendo uma estrutura rígi-
da, formando um cristal sólido. A fase seguinte é caracterizada pela rotação das moléculas 
em torno de seu próprio eixo molecular longo, isto é, há uma desordem rotacional. Para a 
próxima fase as moléculas começam a perder a ordem translacional. Incrementando um 
pouco mais de temperatura, a quarta figura mostra a fase nemática, onde as moléculas pos-
suem apenas em longo alcance uma ordem orientacional média. A última, representa a fase 
isotrópica (um líquido amorfo), em que a desordem é completa. 

Fonte: Goodby, J. W. [25] (adaptadas). 

 Ao incrementar a temperatura na fase esmética ocorre uma mudança de fase para 

a mesofase nemática. Esta é a fase em que as moléculas possuem uma orientação preferida 

conforme elas se difundem pelo espaço. Nesta mesofase a simetria rotacional, ou simetria 

central com relação ao eixo longo, ainda existe, embora não haja mais ordem posicional.18 É 

importante atentar que não são todas as moléculas que fornecem essa orientação exata para 

qual direção estão apontadas. É necessário observar uma região mesoscópica e notar que, em 

média, um ensemble de moléculas possui uma orientação preferida que é determinada pelo 

vetor diretor unitário n [5,7,11]. Assim, as propriedades físicas em um sentido do espaço são 

                                                
16 Tanto o eixo curto quanto o eixo longo da molécula (bastão) podem apontar para qualquer direção no espaço, ou no volu-
me da amostra. 
17 As atrações entre as camadas não são fortes comparadas com as forças laterais. As forças laterais são internas na camada e 
são as responsáveis pela movimentação das moléculas na mesma. 
18 A posição de cada molécula no espaço é totalmente aleatória similar às moléculas de um líquido. 
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as mesmas no sentido oposto, isto é, as propriedades físicas são as mesmas direcionadas tanto 

para n quanto para –!n.19 

 Uma variação da fase nemática é a fase colestérica e sua estrutura é estatistica-

mente idêntica à fase nemática, com um alinhamento preferencial em torno de uma região, 

mas a diferença aqui está relacionada com a quiralidade da molécula.20 As propriedades físi-

cas são as mesmas dos nemáticos, porém nos nemáticos quirais, ou simplesmente colestéri-

cos, as moléculas tendem a formar uma distorção helicoidal macroscópica pelo espaço (Figu-

ra 2.5). O motivo é que existe uma assimetria após a síntese do CL nemático com moléculas 

quirais, ou dopantes quirais com moléculas não mesogênicas [28,29]. Se a hélice rotaciona 

para a esquerda, o dopante forneceu uma estrutura levogira, caso a rotação seja para a direita a 

estrutura é chamada de dextrogira. 

 
Figura 2.5. Esquematização do passo de um colestérico. Cada plano fornece uma direção média 

das moléculas.21 Pela natureza da quiralidade, o diretor n rotaciona 360o ao percorrer o eixo 
de propagação da hélice (ortogonal à direção do passo). A distância necessária para ocorrer 
um giro completo é definida como o passo P do colestérico. 

Fonte: Chandrasekhar, S. [2] (adaptada). 

Ao lidar com hélices e periodicidades é conveninente usar, pela definição de vetor de onda 

[5], o período P, que é definido como 

 P!!=! 2πq0
. (2.1)  

                                                
19 Caso uma molécula individual possua um momento de dipolo, elas se ajustarão na amostra de modo que o momento total 
se anule. 
20 Um objeto quiral é aquele que não pode ser transformado em sua imagem espelhada por meio de rotação ou translação. 
Portanto a quiralidade é a ausência de simetria de reflexão e é uma grandeza que não possui definição quantitativa [27]. 
21 Esses planos são simplesmente uma definição imaginária para a compreensão da formação da hélice no colestérico. É pre-
ciso lembrar que as moléculas estão muito próximas umas das outras e não em planos discretos espaçados na amostra. 
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Por analogia direta à Figura 2.5, o período P necessário para uma onda completar um ciclo é 

análogo à distância necessária para o diretor n rotacionar 360o, definida como o passo P. Por-

tanto, a equação (2.1) também é entendida como o passo do colestérico. 

 Os campos de interesses dessa dissertação também envolvem os sistemas colesté-

ricos induzidos. Estes, nada mais são do que sistemas colestéricos com quiralidade induzida 

por algum tipo de dopante opticamente ativo. Para os dopantes quirais misturados ao nemáti-

co, a hélice formada adquire um passo P definido como 

 P !=! 1
HTPDopante.wDopante no Nemático

. (2.2)  

No caso da equação (2.2), o HTP é o poder de twist da hélice do dopante e w é a concentração 

do dopante no nemático [11]. Essa expressão não é válida para uma concentração maior ou 

equivalente a 10%, porque caso seja muito grande, o passo e a hélice se tornam não lineares 

[30].22 Em outras palavras, o poder de twist é fortemente influenciado pela relação estrutural 

do quiral dissolvido no solvente, tendo altos valores quando a concentração do quiral dissol-

vido se torna parecida com a quantidade do nemático hospedeiro [31]. Assim, as propriedades 

mesomórficas são perdidas para w!>!10% [32]. 

 Quando a amostra de CL colestérico está sendo observada no microscópio de luz 

polarizada a rotação do plano de polarização pode ser observada pela atividade óptica perce-

bida, alterando a intensidade de luz transmitida. Mas, caso a mistura seja racêmica a amostra 

se comporta como um nemático e a luz transmitida não é desviada nem para a esquerda nem 

para a direita, seguindo seu caminho normal.23 

 Sob o ponto de vista da equação (2.2) o passo dependerá da concentração do 

enantiômero em excesso, ou seja, a concentração que será utilizada na equação é da diferença 

de concentração entre os dopantes levogiro e dextrogiro [33]. Para concentrações iguais, a 

diferença resultante é nula e o passo se torna infinito, voltando ao caso dos nemáticos, que 

nada mais são do que colestéricos com passo infinito. 

 Para analisar uma amostra em laboratório geralmente se usam placas de vidros 

com um espaçamento variando entre 1 e 100 µm (na maior parte dos casos) entre si para con-

finar o CL. Dependendo de como está tratada a superfície do vidro é plausível que as molécu-

las formem uma camada ancorada, ou pequeno “filme”. O ancoramento das moléculas na su-

perfície pode ser forte ou fraco. Para o ancoramento forte as moléculas estão fixadas sem pos-

                                                
22 Dopar um nemático significa induzir a natureza colestérica nele. Um colestérico em si já possui a natureza quiral. Assim, a 
equação (2.2) será utilizada somente para nemáticos neste trabalho. 
23 Uma mistura é racêmica quando dois enantiômeros (moléculas quirais) estão misturados em quantidades iguais, sendo um 
levogiro e outro dextrogiro. 
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sível movimentação, e o ancoramento fraco é diferenciado porque as moléculas podem variar 

a sua orientação na superfície. Se as moléculas estiverem alinhadas de forma paralela à super-

fície, a estrutura é planar ou homogênea [2]. Se elas estiverem perpendicular à superfície a 

estrutura é chamada de homeotrópica (Figura 2.6). 

   
Figura 2.6. Esquematização da amostra planar à esquerda e da amostra homeotrópica à direita. 

 

 

2.2. ORDEM DAS MOLÉCULAS 
 Para uma fase bem ordenada, a descrição das propriedades físicas do CL é muito 

parecida com a forma descrita para os sólidos. Por este motivo, alguns termos na descrição 

que são utilizados para os sólidos são também utilizados para os líquidos cristalinos.24 Além 

do fato da fase ser bem ordenada, o CL ainda consegue fluir pelo meio em que se encontra, 

sugerindo ser necessário o uso da teoria hidrodinâmica para fluidos. Para o caso desordenado 

(caso isotrópico), a teoria usada nos fluidos anisotrópicos é bem aproveitada. Bem próximo da 

transição de fase isotrópica-nemática o CL sofre alguns efeitos de pré-transição, como por 

exemplo a sensibilidade com relação à um campo externo [5]. 

 De acordo com o modelo teórico, a molécula calamítica possui três eixos de orien-

tação no espaço. Um desses eixos está direcionado paralelamente ao eixo molecular longo, 

enquanto os outros dois estão orientados de forma perpendicular e são designados como eixo 

molecular curtos. Os eixos moleculares curtos não têm uma direção preferencial de orienta-

ção, e dessa maneira o CL é caracterizado como uniaxial. Caso houver resistência na rotação 

das moléculas o material é dito ser biaxial.25 

 Nos CL’s nemáticos, só há necessidade de especificar o eixo molecular longo para 

descrever apropriadamente o parâmetro de ordem. A orientação de uma molécula calamítica 

pode ser representada pelo vetor unitário a representando o eixo molecular longo da molécula. 

Na mesofase nemática o eixo molecular longo de várias moléculas, em média, está ao longo 

de uma direção preferencial caracterizada pelo vetor unitário n, chamado de diretor. A orien-

tação do vetor a é especificada no espaço pelos ângulos polar  θ e azimutal ϕ (Figura 2.7) e 

                                                
24 Esta abordagem é tratada como a teoria elástica contínua. 
25 Na mesofase biaxial a ordem orientacional molecular é exposta em três dimensões sem ordem translacional. 
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sua função de distribuição é dada por f (θ, ϕ).26 No caso dos CL’s uniaxiais a ordem azimutal 

não exige preferência de alinhamento e por este motivo f não deve depender do ângulo ϕ. As-

sim, f (θ, ϕ) = f (θ).27 As moléculas calamíticas devem possuir momentos de dipolo permanen-

tes. Se este momento de dipolo estiver paralelo ao eixo longo da molécula é preciso analisar 

qual será sua interação com os momentos de dipolo vizinhos.28 Deste modo, caso um momen-

to de dipolo esteja acima do outro, o estado de menor energia é aquele que os dipolos fiquem 

paralelos entre si; caso os momentos de dipolos estejam um ao lado do outro, o estado de me-

nor energia é o antiparalelo. O número de dipolos alinhados na direção de n é o mesmo que os 

alinhados na direção de –!n. Como não há polarização espontânea dos dipolos, por causa da 

apolaridade das fases, as propriedades tratadas na direção de n são equivalentes às de –!n. 

 
Figura 2.7. Ilustração dos vetores a e n para a molécula calamítica (formato de bastão/cilindro). 

 O parâmetro de ordem é definido para medir o grau de ordem orientacional do sis-

tema. Se o sistema estiver muito desordenado, em altas temperaturas (fase isotrópica), o pa-

râmetro de ordem S deve ser nulo. Se caso o CL se encontra em um regime de baixas tempe-

raturas, na fase nemática por exemplo, S deve ser diferente de zero. 

 Assumindo os vetores a e n, descritos anteriormente, ao fazer a média da direção 

de cada molécula com relação ao vetor diretor do local em um ensemble de moléculas no es-

paço, isto é, (aŊn) = cos θ , é encontrado o valor nulo, porque há simetria na inversão de n 

por –!n. Para melhor esclarecimento, considerando que a média do cos θ pode ser escrita como 

 cos θ  != cos θ  f (θ,ϕ) dΩ f (θ,ϕ) dΩ .  

Como o CL é uniaxial, reduzimos esta expressão à 

 !S !=! cos θ  = cos θ  f (θ)
π

0
sin θ dθ f (θ) sin θ dθ

π

0
, (2.3)  

                                                
26 A função f é a probabilidade de a ser encontrado ao longo da direção especificada pelos ângulos θ e ϕ dentro de um ângulo 
sólido dΩ (definido por sinθ!dθdϕ). 
27 O fato de f não depender de ϕ implica que existe uma simetria cilíndrica envolvida. Para o caso isotrópico, f não deve de-
pender de ângulo nenhum, assim deve ser uma constante. 
28 Caso estiver perpendicular ao eixo longo, os momentos de dipolo possuem probabilidades iguais de apontar em qualquer 
direção. 
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em que cos θ também pode ser identificado como o polinômio de Legendre de primeira ordem 

de cos θ (P1(cos θ)). Para o caso isotrópico, f (θ) se reduz a uma constante e cos θ  = 0. No 

caso nemático, cos θ  = 0 também porque a probabilidade da molécula ser encontrada no ân-

gulo θ é a mesma de ser encontrada no ângulo π!–!θ. Assim P1(cos θ) não fornece informações 

suficientes para o parâmetro de ordem do sistema. 

 Considerando o polinômio de Legendre de segunda ordem, (P2(cos θ)), a equação 

(2.3) é reescrita como 

 !S != P2 ( cos θ )  = 
1
2

3 cos2 θ !–!1  f (θ)
π

0
sin θ dθ f (θ) sin θ dθ

π

0
. (2.4)  

No caso isotrópico, f é uma constante e o termo do numerador zera, fornecendo S = 0. Para 

um nemático perfeitamente ordenado, f deve depender somente do próprio ângulo em que as 

moléculas estão orientadas e não deve fornecer nenhuma informação a mais para outros ângu-

los. Então, f (θ) = δ(θ). Quando θ = 0, 

 S != 
1
2

(3 cos2 θ !– 1)!=!1. 

Em síntese, o parâmetro de ordem é definido então como 

  S! = P2 ( cos θ )  = 
1
2

3 cos2 θ  – 1  = 
1
2

3(aŊn)(aŊn)!–!1 . (2.5)  

 Ao utilizar P1 para encontrar alguma informação sobre o parâmetro de ordem, na-

da foi concluído usando a média da contribuição de um dipolo. A primeira influência multipo-

lar é a do quadrupolo, definida por P2. Para obter mais informações das propriedades estatísti-

cas da orientação, é necessário envolver funções de maior grau em cos θ. Os próximos termos 

em S dos multipolos que não deixarão contribuição nula será P4, mas por conveniência, será 

considerado apenas as primeiras contribuições não nulas. 

 

 

2.3. TEORIA DE MAIER-SAUPE 
 O parâmetro de ordem S é uma função que depende completamente da temperatu-

ra do sistema. Para estudar esse comportamento basta utilizar a distribuição de Maxwell-

Boltzmann dada por 

 !p(θ)!= 
e!–U(θ) kBT

Z(T)
, (2.6)  

em que p é a distribuição de probabilidades de se encontrar uma partícula direcionada com 

um ângulo θ no espaço em relação ao diretor do CL a uma temperatura T, kB é a constante de 
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Boltzmann, U é o potencial efetivo que a molécula sente pelo campo interno médio produzido 

por todas as outras em sua volta e Z é a função de partição do sistema.29 

 Na equação (2.6), U é dado por 

  U(θ)!!=! – J P2  P2 ( cos θ ) , (2.7)  

introduzido por Wilhelm Maier e Alfred Saupe [34], sendo J uma constante que não depende 

da temperatura e é inversamente proporcional ao quadrado do volume molecular, e P2  o pa-

râmetro de ordem do sistema. Há três propriedades básicas neste potencial:  

i. ele deve ser mínimo quando a molécula se orientar ao longo do diretor do CL (di-

reção média das moléculas da região);  

ii. sua força deve ser proporcional ao parâmetro de ordem P2  porque o poço de po-

tencial é profundo quando as moléculas estão bem orientadas (ordem orien-

tacional) e não contribui quando as moléculas estão desorientadas; 

iii. garante que as probabilidades das moléculas apontarem tanto para cima quanto 

para baixo sejam iguais. 

 A função de partição Z do sistema na equação (2.6) é dada por  

  Z(T) = 2π e –U(θ) kBT d ( cos θ )
1

–1
= 4π e –U(θ) kBT d ( cos θ )

1

0
. (2.8)  

 Usando essas ferramentas e pela auto-consistência da teoria, a média de P2(cos θ) 

é dada por 

 P2 ( cos θ ) !!=!!S!!= P2 ( cos θ ) p(θ) d ( cos θ )
1

–1
,  

ou simplesmente 

  S = P2 ( cos θ ) e J S P2 ( cos θ) kBT d ( cos θ )
1

0
e J S P2 ( cos θ) kBT d ( cos θ )

1

0
. (2.9)  

Para um dado valor da temperatura T, a equação (2.9) pode ser resolvida por métodos numéri-

cos, já que do ponto de vista analítico é extremamente laborioso. Um método numérico que 

pode ser utilizado é o método de iteração: escolhe-se um valor para o parâmetro de ordem S e 

o substitui do lado direito de (2.9) e calcula-se o resultado; após feito este procedimento, o 

valor de S encontrado no resultado do passo anterior é novamente substituído do lado direito 

de (2.9) e novamente se calcula o resultado; esses passos são repetidos até que o valor de S 

convirja para um valor e não se altera muito após um certo número de repetições do procedi-

mento, obtendo assim um valor estável. O gráfico de S em função da temperatura reduzida, 

definida como TR = 3kBT/2J, está esquematizado na Figura 2.8. 
                                                
29 Neste caso, p faz o papel de f. 
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Figura 2.8. Representação do parâmetro de ordem S na transição nemática isotrópica. O parâmetro 

de ordem S salta de aproximadamente 0.43 para 0 na temperatura de transição TR ≅ 0.147. 
Este é o primeiro resultado da teoria que está de acordo com os experimentos. 

Fonte: Souza, R. T. [35] (adaptada). 

 Essa teoria de Maier-Saupe é bastante importante para a os CL’s nemáticos. A 

priori, essa teoria é fundada em um tratamento de campo molecular com contribuições de  

forças de dispersão de longo alcance para o potencial intermolecular, ignorando as forças de 

curto alcance. A teoria está estabelecida em uma aproximação de campo produzido pelas mo-

léculas em uma região aplicado em um potencial anisotrópico fraco entre pares de região. O 

parâmetro J no potencial está vinculado com uma combinação de médias de parâmetros 

anisotrópicos. Apesar de ser veemente a concordância da teoria com os resultados experimen-

tais, há alguns argumentos que criticam fortemente a teoria.30 No entanto, embora os argu-

mentos dessas grandes críticas impactem a teoria, suas considerações acabam em desacordo 

com os resultados experimentais. A harmonia para este dilema é encontrada considerando que 

ambas as forças de longo e curto alcance sejam de importâncias iguais para determinar a or-

ganização molecular nos nemáticos, porém elas trabalham em níveis diferentes. Como a parte 

de curto alcance da função de distribuição não muda bruscamente na transição nemática-

isotrópica, será a contribuição de longo alcance no potencial entre os pares de região que de-

terminará a transição. É por esse motivo que a descrição é bem feita tratando apenas as forças 

de longo alcance no modelo. Uma excelente discussão sobre este assunto está abordada em 

[36]. 

  

                                                
30 A primeira grande crítica provem da fundação da teoria em um potencial anisotrópico entre pares que é aparentemente 
determinado exclusivamente pelas forças de dispersão de London. O segundo ponto de vista negativo é que a teoria é desen-
volvida pela negligência das forças anisotrópicas repulsivas de curto alcance, que na verdade são de grande importância para 
as moléculas alongadas que formam a fase nemática. 
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3. Nemáticos e Colestéricos 

 
 O vetor diretor n é uniforme no espaço quando o nemático está no estado funda-

mental. O que deve fazer o diretor variar são os campos externos atuando sobre o CL. Essa 

variação espacial do diretor custa energia. Quando a deformação que atua sobre diretor ocorre 

em uma escala muito maior que o próprio tamanho das moléculas, o parâmetro de ordem não 

muda no nível microscópico e a perturbação no diretor é bem descrita pelas teorias clássicas.1 

Esse custo de energia é relacionado com a energia elástica e é proporcional ao quadrado da 

taxa de variação espacial do diretor [1]. 

 As teorias do contínuo para os CL’s surgiram com os trabalhos de C. Oseen [2] e 

H. Zocher [3] nos anos 1920. Um pouco mais tarde F. Frank elaborou uma teoria geral para os 

CL’s uniaxiais [4] similar à de C. Oseen em que aparecem as constantes elásticas conhecidas 

atualmente. 

 Pelo sucesso da teoria para os nemáticos, Jürgen Nehring e A. Saupe incrementa-

ram a teoria estudando a necessidade de adicionar um termo de superfície na energia devido à 

interação com uma superfície sólida [5]. 

 Neste capítulo será desenvolvido brevemente a teoria elástica dos nemáticos e co-

lestéricos, bem como a influência da superfície na densidade de energia. Além disso, o mode-

lo de interação microscópica será tratado com um pouco mais de cautela visto que este é ex-

tremamente útil para a abordagem do objetivo desta pesquisa. Tal abordagem será feita pelas 

texturas construídas pelo modelo de interação da luz com os CL’s usufruindo o conceito das 

matrizes de Müller. 
 

 

3.1. PROPRIEDADES ELÁSTICAS 
 Na teoria do contínuo usualmente é empregado um campo vetorial unitário n(x), 

representado pelo vetor diretor, que descreve o alinhamento do eixo anisotrópico nos CL’s 

nemáticos em uma posição x no espaço. Porém, para qualquer ponto do espaço há uma densi-

dade de energia associada ao campo do diretor e à variação desse campo naquele determinado 

espaço, ou seja, titulando essa densidade de energia como f, então 

                                                
1 Essa teoria coincide com a teoria elástica dos sólidos.  
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 !f!!=!f (n!,!∇n). (3.1)  

Como o nemático é ausente de polaridade, n e –!n são indistinguíveis.2 Isso impõe a necessi-

dade de que  

  f (n , ∇n) = f (–n ,!–∇n), (3.2)  

e pela invariância sob uma rotação rígida,  

  f (n , ∇n) = f Pn , P∇nPT , (3.3)  

em que P é uma matriz ortogonal própria de rotação. 

 Por causa da invariância na simetria e na rotação, Oseen e Frank propuseram que 

a densidade de energia fosse proporcional ao quadrado da variação do diretor. Um outro pon-

to de vista que pode levar à mesma conclusão é observar uma camada fina de substância ne-

mática com orientações particulares nas superfícies. Estas orientações dependem da natureza 

do tratamento no material que confina a substância. Se estes alinhamentos em cada superfície 

não forem paralelos, será exigido uma torção forçada na orientação do CL. Para explicar essa 

curvatura é necessário alguma teoria análoga à teoria elástica para definir a forma do equilí-

brio.3 Para a teoria elástica dos sólidos, a curvatura de equilíbrio calculada na torção leva em 

conta uma força restauradora atuando opostamente à direção da mudança. Nos líquidos não 

existe essa força intrínseca oposta à mudança realizada. O que deve ser feito é considerar um 

estresse relacionado à um torque, proporcional à deformação da curvatura. Esse procedimento 

é equivalente à assumir que a densidade de energia livre é uma função quadrática da deforma-

ção da curvatura, sendo os módulos elásticos os coeficientes dessas deformações [4]. 

 Para melhor esclarecer essa proposição, considere a Figura 3.1. Há três possibili-

dades de deformação do vetor diretor. Para iniciar as análises, considere um diretor na origem 

com componente só na direção de z, ou seja, n!= z; aqui será usado as coordenadas cartesia-

nas. Considere também uma pequena variação do diretor em uma distância infinitesimal da 

origem. 

 O primeiro caso de deformação, Figura 3.1 (a), é quando o diretor vizinho possui 

uma variação na direção radial, em relação ao vetor que une os dois diretores. Esta variação é 

chamada de splay. No ponto localizado em ( δx, 0, 0 ) o diretor é dado por 

n(δx, 0, 0) = δnx δx x + 1 – δnz δx z, com δnx≪1 e δnz≪1. Como a norma do diretor é 

unitária, |n|2= nx
2 + ny

2 + nz
2!=!δnx

2!+!1!– 2δnz!+ δnz
2!=!1. Observe que há duas ordens no termo 

                                                
2 Se trata de uma manifestação da teoria fenomenológica. 
3 Apesar da teoria ser alguma analogia com a teoria elástica dos sólidos, alguns aspectos são fundamentalmente diferentes. 
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δnz; usando apenas a primeira correção obtém-se δnz = δnx
2 2. O termo ∂nx ∂x é a taxa de 

variação espacial e a energia correspondente é dada por 

 fsplay = 
1
2

K11
∂nx

∂x

2

, (3.4)  

em que K11 é a constante elástica de splay. 

 O segundo caso de deformação, na Figura 3.1 (b), é chamado de twist. Nesta vari-

ação o diretor se inclina na direção de variação do ângulo azimutal. No ponto (δx, 0, 0) o dire-

tor é dado por n(δx,!0, 0) = –!δny δx y!+! 1!–!δnz δx z, com δny≪1 e δnz≪1. Usando o 

mesmo procedimento, |n|2= nx
2 + ny

2 + nz
2!=!δny

2!+!1!– 2δnz!+ δnz
2!=!1. Isto é, δnz = δny

2 2. O 

termo ∂ny ∂x é a taxa de variação espacial e a energia correspondente é dada por 

 ftwist = 
1
2

K22
∂ny

∂x

2

, (3.5)  

em que K22 é a constante elástica de twist. 

 O terceiro caso considerado aqui é o da deformação do tipo bend, na Figura 3.1 

(c). Ela é a única deformação possível quando se percorre o eixo z. Neste caso, o ponto à se 

observar é (0, 0, δz). Repare que quando x e y são 0, o ângulo azimutal não é bem definido, 

então todas as variações do diretor fornecem a mesma contribuição na deformação. O diretor 

neste ponto é dado por n(0, 0, δz) = δnx δz x!+!δny δz y!+! 1!–!δnz δz z , com δnx≪1 , 

δny≪1 e δnz≪1. O problema pode ser simplificado. Em vez de se considerar uma variação 

tanto no eixo x, como no eixo y, tal como apontado na Figura 3.1 (c), sem perder a generali-

dade é possível considerar a variação somente em x, de tal modo que 

n(0, 0, δz) = δnx δz x!+! 1!–!δnz δz z. De maneira idêntica, como nos casos anteriores, 

|n|2= nx
2 + ny

2 + nz
2!=!δnx

2!+!1!– 2δnz!+ δnz
2!=!1. Portanto, δnz = δnx

2 2. Aqui, o termo ∂nx ∂z é 

a taxa de variação espacial e a energia correspondente é dada por 

 fbend = 
1
2

K33
∂nx

∂z

2

, (3.6)  

em que K33 é a constante elástica de bend. 

 Repare que pelos procedimentos utilizados, a densidade de energia relacionada ao 

termo de splay pode ser reescrito como 

 fsplay = 
1
2

K11 ∇Ŋn 2
. (3.7)  
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(a) (b) (c) 
Figura 3.1. Ilustração dos três tipos de variações possíveis do diretor no espaço.4 A parte superior 

de cada item esquematiza a torção do diretor em formas vetoriais. Nas figuras inferiores es-
tão a representação de como seria a torção em um aglomerado de diretores ao percorrer o 
espaço. (a) Nesta figura a deformação tratada é do tipo splay. A figura (b) representa uma 
torção denominada twist. E por fim, na figura (c), uma deformação do tipo bend. 

Fonte: Superiores: Frank, F. C. [4] (adaptadas). Inferiores: dos Santos Simonário, P. [6]. 

 O termo relacionado à deformação twist pode ser reescrito como 

 ftwist = 
1
2

K22 nŊ ∇×n
2

. (3.8)  

Para ficar mais claro, repare que na equação (3.5) não há derivadas em z, pois n!= z. Quanto 

aos dois termos de ∇×n
z
, um se anula e o outro é o que permanece nesta equação (3.8). 

 Para a contribuição na densidade de energia proveniente da deformação do tipo 

bend, se o procedimento utilizado para obter a equação (3.6) fosse considerando uma defor-

mação em ambos os eixos x e y, o resultado obtido seria 

 fbend = 
1
2

K33
∂nx

∂z

2

+
∂ny

∂z

2

.  

Este resultado pode ser reescrito como 

 fbend = 
1
2

K33 n× ∇×n
2

. (3.9)  

 Portanto, a densidade de energia livre para o nemático é dada por [1,4,7] 

                                                
4 O desenvolvimento dos cálculos levou em conta apenas uma das duas moléculas representadas. 
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 flivre =!fsplay+!ftwist!+!fbend!=!
1
2

K11 ∇Ŋn 2
+ 

1
2

K22 nŊ ∇×n
2

+! 1
2

K33 n× ∇×n
2

. (3.10)  

 A equação (3.10) é conhecida como a densidade de energia livre de Frank-Oseen e 

K11, K22 e K33 são as constantes elásticas de Frank.5 Quando o CL nemático está no estado 

fundamental, flivre = 0 e isso exige que ∇Ŋn!= 0, nŊ ∇×n != 0 e n× ∇×n != 0, o que significa 

que as moléculas estão todas alinhadas para uma única direção.  

 Para o caso dos colestéricos, a densidade de energia obtida na equação (3.10) so-

fre uma modificação apenas no termo de twist, por causa da torção natural que as moléculas 

tendem a seguir. A expressão final é dada por 

 flivre =!
1
2

K11 ∇Ŋn 2
+ 

1
2

K22 nŊ ∇×n !+ q0
2
+ 

1
2

K33 n× ∇×n
2

. (3.11)  

Quando o colestérico se encontra no estado fundamental, flivre = 0  e portanto, ∇Ŋn!= 0 , 

nŊ ∇×n != –!q0 e n× ∇×n != 0. Um diretor que satisfaz essa configuração pode ser represen-

tado como 

 n = nxx + nyy + nzz!=! cos q0z x + sin q0z y  + 0z, (3.12)  

que traz uma periodicidade de torção dada por 

 P!=!! 2πq0
. (3.13)  

Veja que q0 é o vetor de onda relacionado ao comprimento de onda, ou passo P do colestéri-

co, dado pela equação (3.13). 

 

 

3.2. ANISOTROPIA DIELÉTRICA E ÓPTICA, E A INTERAÇÃO COM O CAMPO ELÉTRI-

CO 
 Se foi possível utilizar CL’s em displays se deve ao fato de que as moléculas de-

vem reagir de alguma maneira quando exercido um campo elétrico na região em que elas se 

encontram. Apesar dos efeitos da anisotropia ocorrerem em todos os tipos de CL’s, o foco 

será apenas o que acontece nas moléculas calamíticas por causa das intenções do trabalho. 

Para estas, a anisotropia é manifestada em duas maneiras: pela anisotropia óptica e pela dielé-

trica. 

 

                                                
5 É legal esclarecer que há mais um termo na equação (3.10) relacionado às deformações no volume provenientes da superfí-
cie. Esse termo é muito importante e fenomenologicamente significa toda a contribuição efetiva da superfície sobre a defor-
mação do diretor do nemático [8]. 
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3.2.1. ANISOTROPIA DIELÉTRICA E A INTERAÇÃO COM O CAMPO ELÉTRICO 
 A simetria calamítica faz com que o CL seja uniaxial. Por consequência desta si-

metria, a constante dielétrica deve ser diferente para cada eixo da molécula. Para o eixo longo, 

a constante dielétrica é representada por ε� enquanto que para o eixo perpendicular é dada 

por ε�. A anisotropia dielétrica é então definida como a diferença da constante em cada eixo, 

ou seja, 

 Δε = ε�–!ε�. (3.14)  

 O sinal da anisotropia é muito importante porque determina como as moléculas 

vão se orientar quando um campo elétrico é aplicado. Elas, em geral, são eletricamente neu-

tras na ausência de um campo, mas na presença de um, as cargas procuram as extremidades 

das moléculas, gerando um momento de dipolo induzido. A Figura 3.2 esquematiza como as 

moléculas tendem a rotacionar após aplicado o campo E. Geralmente nas moléculas calamíti-

cas apolares!ε�> ε�, o que indica que a anisotropia tende a ser positiva. Esta figura mostra a 

anisotropia como um momento de dipolo induzido quando aplicado um campo externo sobre 

a amostra, ordenando a orientação paralela ao campo. Já no caso dos CL’s calamíticos pola-

res, o momento de dipolo resultante pode ser tanto um aumentado quanto um decrescido na 

anisotropia após a interação com o campo. Para o caso em que Δε < 0, as moléculas tendem a 

rotacionar para algum eixo perpendicular à direção do campo aplicado. A anisotropia dielétri-

ca é dependente da temperatura e tende a se anular na fase isotrópica [9]. Tal maleabilidade 

da orientação das moléculas calamíticas perante a aplicação do campo elétrico permite mani-

pular o índice de refração no meio, fornecendo a base das aplicações ópticas dos CL’s. 

 
Figura 3.2. Representação da rotação das moléculas após aplicado o campo elétrico. A parte supe-

rior retrata uma anisotropia positiva, Δε!> 0, o que implica em um dipolo resultante na 
mesma direção do eixo molecular longo da molécula. Já na parte inferior, a rotação tende a 
deixar a molécula perpendicular ao campo elétrico porque ε�!> ε�, e portanto a anisotropia 
é negativa Δε!< 0. 

 Há uma característica a ser observada a partir destas abordagens que é sobre os 

efeitos na direção em que o campo externo está aplicado. Perceba que não deve haver diferen-

ça se ele está em um sentido ou em outro. Assim como foi feito para as pequenas deformações 
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espaciais na contribuição da energia livre, aqui, no caso do campo elétrico, deve haver simila-

ridade. Esta contribuição deve depender portanto do diretor n na região e do campo externo, 

que aqui tratado é o elétrico, E. A densidade de energia livre dessa interação deve ser do tipo 

 fcampo externo =!!– 1
2
ε0!Δε!(nŊE)

2
, (3.15)  

em que ε0 é uma constante de proporção para esta situação. Veja que para Δε < 0, a configu-

ração de menor energia é dada quando o diretor é perpendicular ao campo. Já para o caso que 

Δε > 0, a configuração de energia mínima será dada quando o diretor for paralelo ao campo 

elétrico. Portanto a densidade de energia livre total em uma amostra sujeita ao campo é repre-

sentada pela contribuição da densidade de energia livre mais o termo provindo da ação do 

campo externo. Isto é, 

 f! !=!!!flivre!+!!fcampo externo  

ou 

 !f! !=!!! 1
2

K11 ∇Ŋn 2
+ 

1
2

K22 nŊ ∇×n
2

+! 1
2

K33 n× ∇×n
2
!–! 1

2
ε0Δε nŊE! 2

. (3.16)  

Portanto, esta é a expressão da energia livre de um nemático com um campo externo atuante 

no sistema. 

 

3.2.2. ANISOTROPIA ÓPTICA 
 Seguindo as observações sobre a anisotropia, o fato dos CL’s possuírem a habili-

dade de se orientar em alguma direção quando um campo externo atua sobre uma amostra le-

va à necessidade de esclarecer o que acontece com o índice de refração do material, uma vez 

que deve existir uma anisotropia óptica nas moléculas calamíticas. Os CL’s uniaxiais apresen-

tam simetria óptica, mas o modo que a luz percorre a molécula deve variar entre os eixos mo-

lecular longo e curto. De maneira semelhante às análises da anisotropia dielétrica, deve haver 

diferença nos índices de refração entre os eixos longo e curto, e nesse sentido é inevitável 

concluir que há birrefringência no material. Teoricamente, o índice de refração deveria possu-

ir um valor diferente em cada direção do espaço, atribuindo assim os valores !n1, n2 e !n3 (Fi-

gura 3.3). Como há simetria uniaxial, n1 = n2 e juntos representam o índice de refração ordi-

nário no. Caso o feixe de luz esteja se propagando ao longo da direção z (θ = 0), n3 representa 

o índice de refração extraordinário ne fornecendo o eixo óptico da molécula.6 

                                                
6 Perceba que se as três componentes do índice de refração forem iguais, o meio é isotrópico. 
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Figura 3.3. Representação do índice de refração da molécula calamítica. O vetor de onda k repre-

senta a direção de propagação de um feixe de luz. 

 Dessa forma define-se a anisotropia óptica (birrefringência) como a diferença en-

tre os dois principais índices de refração, 

 Δn != n3!–!!n1. (3.17)  

Neste caso, para θ = 0, Δn != n�–!n�!= ne!–!!no. Porém, se a polarização da luz não coincide 

com o eixo z, haverá diferença na velocidade de propagação em cada componente. Isso sugere 

que para um ângulo θ qualquer, o índice de refração ordinário permanece idêntico a n�, mas 

o extraordinário não coincide com n� [10-12]. A expressão para ne(θ) é dada por 

 
ne(θ)  = 

n1n3

(n1 sin θ )2 +(n3 cos θ )2
, 

(3.18)  

em que θ é o ângulo entre a direção de propagação da luz e o eixo z, e consequentemente 

 
Δn!= 

n1n3

(n1 sin θ )2 +(n3 cos θ )2
 – n1. 

(3.19)  

 Tal como a anisotropia dielétrica, a birrefringência deve depender também da 

temperatura e deve tender para zero na fase isotrópica (Δn → 0). A média do índice de refra-

ção na fase isotrópica é dada pela expressão 

 n2  = 
ne

2 + 2no
2

3
. (3.20)  

 Dando continuidade ao assunto, o próximo tema abordado está relacionado com 

os efeitos da superfície e do ancoramento sobre a energia total do sistema. 

 

3.3. EFEITOS DE SUPERFÍCIE E ENERGIA DE ANCORAMENTO 
 Se uma quantidade de CL está em contato com outro material uma superfície é 

formada nessa região de contato, e é denominada como interface. Existe um acúmulo natural 

de moléculas próximo a essa interface e além disso a ordem posicional deve aumentar. Em 

virtude disso, deve aparecer uma quebra de simetria e também uma interação entre as molécu-

las do CL e as moléculas do material que a superfície é composta [13,14]. 
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3.3.1. ANCORAMENTO 
 Enquanto as propriedades no volume do CL dependem da estrutura e das intera-

ções moleculares, as propriedades na superfície dependem justamente das interações CL-

interface. Essas interações devem influenciar criticamente na mudança de orientação das par-

tículas gerando um efeito macroscópico na ordem do diretor nos limiares dessa interface. As-

sim, o ancoramento deve ser entendido como a orientação imposta pela superfície às molécu-

las de CL. A interface impõe uma direção preferencial chamada de direção de ancoramento 

ou eixo fácil. Portanto, na ausência de um torque externo, o diretor n nos limiares da superfí-

cie com o CL se alinha espontaneamente na direção do eixo fácil imposto pela interface. Co-

mo consequência, isso gera uma mudança na contribuição da energia para a amostra, pois a 

energia está diretamente com o comportamento diretor do CL em determinada região. Dado 

uma configuração de energia, a posição de equilíbrio das moléculas será aquela que busca 

minimizar a energia livre no volume. Mas, além da distorção no volume contribuindo na den-

sidade de energia, deve haver um termo de superfície que deve ser considerado por causa do 

ancoramento, que até então não estava sob análise. De fato, ao partir de um formalismo um 

pouco mais rigoroso das dependências da densidade de energia, visto que ela tem dependência 

espacial e das torções do diretor, é possível encontrar um termo de contribuição da superfície 

ao tratar uma amostra confinada em um slab [15]. Isto é, deve haver um termo de volume e 

um de superfície. A energia livre, então, é representada por 

  !  = fτ d
3r !+! fS d2r!, (3.21)  

em que fτ é bem conhecido como sendo a contribuição da energia no volume, definido por 

flivre na equação (3.16) e fS é a contribuição proveniente da superfície para a energia. 

 O procedimento mais comum de se impor um eixo fácil em uma superfície é pelo 

tratamento que produz ranhuras no material fazendo com que as moléculas tendem a se ali-

nhar paralelamente à elas. As moléculas alinhadas em paralelo não sofrem perturbação do sis-

tema, mas as que estão alinhadas perpendicularmente devem sofrer uma torção devido o ali-

nhamento da superfície. Essa energia de torção proveniente das ranhuras é considerada como 

uma energia de superfície. 

 

3.3.2. ENERGIA DE ANCORAMENTO 
 Existem várias expressões possíveis para descrever a contribuição da superfície 

para a densidade de energia livre [16], porém a mais comum foi proposta por Rapini e Papou-
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lar em 1969. Nesta forma proposta, a energia deve depender de como o diretor n está orienta-

do próximo à superfície e de como está o alinhamento na superfície promovido pelas ranhuras 

numa direção dada pelo eixo fácil n0. Essa energia também deve depender de uma energia de 

ancoramento W que pode ser interpretada fisicamente como o trabalho necessário para rotaci-

onar o diretor do eixo fácil para um eixo dado por n [15,17]. Assim, 

 fSuperfície =!!–
1
2

W!(n!Ŋ!n0)2. (3.22)  

Perceba que ela é mínima quando as moléculas próximas à interface tendem a se alinhar na 

mesma direção do eixo fácil. Embora ainda exista a incerteza experimental, esta teoria é a 

mais aceita atualmente. Por conveniência, portanto, basta o potencial de Rapini-Papoular para 

descrever fenomenologicamente bem os resultados tanto teóricos quanto experimentais de 

como o CL se comporta numa superfície com ancoramento. Mesmo que haja distorções no 

volume, vale considerar a aproximação de que o eixo fácil permanece fixo em uma dada dire-

ção. Esta é a melhor definição de ancoramento forte para os fins deste trabalho. 

 

 

3.4. MODELOS PARA A INTERAÇÃO MOLECULAR 
 Tudo o que as pesquisas almejam é conhecer e controlar as configurações do dire-

tor no CL. Estas configurações são encontradas quando a energia total é minimizada (a natu-

reza tende ao estado que custa menos energia), mas muitas vezes é extremamente complicado 

encontrar analiticamente essas configurações de acordo com as constantes elásticas e as con-

dições de contorno envolvidas. O método numérico é uma excelente ferramenta que evita al-

guns problemas e pode ser usado quando a energia elástica é discretizada para uma energia 

potencial de interação entre pares de domínios. Um domínio é representado por um diretor 

que expressa como as moléculas estão orientadas, em média, em uma região. Então, uma inte-

ração entre pares nada mais é do que a interação entre duas regiões que estão bem representa-

das por dois diretores. 

 Existem várias formas de construir um modelo de rede com interações que produ-

zem aproximadamente a densidade de energia elástica livre, mas é precioso o cuidado para 

preservar a simetria com relação à inversão do diretor. Essa ideia de discretização na intera-

ção se mostra útil também nos limiares das transições de fases que os CL’s apresentam fisi-

camente. 

 Vários modelos de interação serão citados aqui. O primeiro modelo a ser tratado 

brevemente é o de Maier-Saupe, dos anos de 1960. Uma década mais tarde, Lebwohl e Lasher 
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aprimoraram as técnicas já existentes da teoria de Maier-Saupe. Nos anos de 1990, Gruhn e 

Hess estenderam a teoria proposta por Lebwohl e Lasher encontrando como cada tipo de tor-

ção deve contribuir na energia de maneira discreta. No final desta década Luckhurst utiliza a 

mesma teoria de Gruhn e Hess com um ponto de vista diferente. A teoria de Luckhurst será 

muita influência para estudar os colestéricos nos capítulos posteriores. Em síntese, os modelos 

mais importantes deste trabalho são de grande interesse poque são teorias recentes, com cerca 

de 20 anos. 

 

3.4.1. O POTENCIAL DE LEBWOHL-LASHER 
 Antes de começar tratando o modelo proposto por Lebwohl-Lasher (LL), é neces-

sário fornecer algumas informações sobre o potencial proposto por Maier e Saupe (MS) por-

que pode gerar uma pequena confusão, já que são parecidos. 

 O modelo de MS consiste em uma aproximação de campo médio de um sistema 

de partículas uniaxiais, cujos pares de domínios moleculares emparelhados interagem entre si. 

Esta interação depende principalmente do ângulo médio de cada domínio, e a contribuição 

para o potencial é do tipo 

 !U != Uj,k
j,k

!=  –! εj,kP2 cos βj,k
j,k

. (3.23)  

Aqui, εj,k é uma constante positiva relacionada aos domínios j e k, P2 é o polinômio de Legen-

dre e βj,k é o ângulo entre os diretores nj e nk [18].7 Neste caso, todo o sistema interage com 

um único domínio. 

 Entretanto, o modelo de LL consiste num sistema de partículas uniaxiais situadas 

em sítios de uma rede cúbica com condições de contorno periódicas. A interação ocorre com 

o vizinho mais próximo e por meio do potencial de interação entre pares de pequenos domí-

nios com orientação média bem definida, representado por 

 !U != !–! εj,kP2 cos βj,k
j,k

. (3.24)  

A diferença, agora, está em j,k  se referindo aos vizinhos mais próximos somente [19]. Um 

ponto importante aqui está relacionado com os graus de liberdade dos domínios moleculares. 

Neste modelo, o domínio pode estar apontado para qualquer direção no espaço, representando 

a possibilidade de adquirir infinitos graus de liberdade. 

                                                
7 εj,k depende da distância entre os domínios moleculares. 
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 Estas diferenças são bons argumentos que justificam resultados tão bons quanto o 

modelo de MS. O modelo de LL é uma versão mais simples se comparada com as imposições 

feitas por MS. Suas características foram consideravelmente aproveitadas nos CL’s nemáti-

cos, porque estes sofrem transição para a mesofase isotrópica [20], tanto para a teoria quanto 

para a parte computacional  

 

3.4.2. INTERAÇÃO MOLECULAR PROPOSTA POR GRUHN E HESS 
 Thomas Gruhn e Siegfried Hess propuseram um modelo (GH) a partir de uma ex-

pressão tensorial da energia livre de Frank (equação (3.10)) discretizada com três constantes 

elásticas, fazendo com que a simetria no nemático seja conservada [21]. Este modelo traz 

consigo uma expressão no potencial que distingue as contribuições das torções do tipo splay, 

twist e bend. Para encontrar a configuração de equilíbrio do campo do diretor é necessário 

minimizar a expressão ℱ = ∫V!f!d3r. Como o campo vetorial do diretor é homogêneo em uma 

direção, ele pode ser descrito como um conjunto finito de diretores n j,k  situados em uma 

rede retangular bidimensional. De (3.10), as derivadas espaciais quando discretizadas perdem 

a propriedade de simetria na troca do sinal, o que levaria a concluir que n e –!n não são mais 

equivalentes. Matematicamente, é possível reescrever essa equação de forma discretizada sem 

os termos de superfície e os de contribuição de campo externo como 

flivre = 
1
2
!1
2

K22 ∇λnµnν ∇λnµnν !+! K11 – K22 ∇λnλnµ ∇νnνnµ  

 +! 1
2

K33 – K11 nµnν ∇µnλnκ ∇νnλnκ . (3.25)  

Desta maneira, mesmo após a discretização, a simetria ficará válida para o nemático. Nesta 

última expressão, os índices em grego denotam as componentes cartesianas do sistema.8 A 

energia, então, é dada pela contribuição de cada interação entre as primeiras moléculas vizi-

nhas a partir de uma molécula posicionada no sítio (j’,k’). Assim, a equação (3.25) pode então 

ser redefinida como 

felástica
 * (j,k) ≡ 

1
4

1
2

K22
 * !λµν(r,s)(j,k)

2
2

λ =!1

3

µ, ν =!1
+! K11

 *  – K22
 * !λλν(r,s)(j,k)

2

λ =!1

23

ν =!1s = ±1r = ±1

 

 +! 1
2

K33
 *  – K11

 * nλ(j,k)!λµν(r,s)(j,k)
2

λ =!1

23

µ, ν =!1
, (3.26)  

em que as variáveis com asterisco (*) são adimensionais e ! é o termo dado por  
                                                
8 Na equação (3.25) é utilizada a soma de Einstein nos índices gregos no qual índices repetidos estão sendo somados. 
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!1µν
(r,s)(j,k)!≡!nµnν(j+r,k) – nµnν(j,k), 

e 

!2µν
(r,s)(j,k)!≡!nµnν(j,k+s) – nµnν(j,k), 

com (r, s�{1,–1}) [21]. Aqui é o momento para encontrar a expressão da energia de intera-

ção Ejk entre dois diretores nj e nk. O que precisa ser feito é considerar a distância entre os 

centros de massa dos domínios, separados por um vetor unitário r, que pode estar apontado 

em qualquer direção. Isso fornece por (3.26) uma expressão discretizada do tipo 

Ejk = l22 1 – nλ
j nλk

2 !+!(l11!– l22) rµnµ
j nν

j !– rκnκknνk rλnλ
j nν

j !– rσnσk nνk  

 +! 1
2

(l33!– l11) rµnµ
j 2

+ rνnνk
2

1!– nλ
j nλk

2
. (3.27)  

Nesta expressão, as constantes lii são proporcionais às constantes Kii
 *. Portanto, a notação ve-

torial será dada por 

Ejk = l22 1 – (nj!Ŋ!nk)
2 !+!(l11!– l22) (r!Ŋ!nj)(r!Ŋ!nj)!+!(r!Ŋ!nk)(r!Ŋ!nk)!– 2(r!Ŋ!nj)(r!Ŋ!nk)(nj!Ŋ!nk)  

 +! 1
2

(l33!– l11) (r!Ŋ!nj)
2+ (r!Ŋ!nk)

2 1!– (nj!Ŋ!nk)
2 . (3.28)  

O primeiro termo corresponde à Hamiltoniana do modelo LL. As constantes l11, l22 e l33 re-

presentam as torções do tipo splay, twist e bend na energia. Introduzindo as variáveis  

aj =!nj!Ŋ!r, 

ak =!nk!Ŋ!r, 

e 

bjk =!nj!Ŋ!nk, 

obtém-se 

 Ejk = l22 1 – bjk
2 !+!(l11!– l22) aj

2!+!ak
2!– 2ajakbjk !+!

1
2

(l33!– l11) aj
2!+!ak

2 1 – bjk
2 . (3.29)  

 Deste resultado, é possível discutir algumas configurações que o sistema pode ad-

quirir e interpretar alguns resultados úteis com a ajuda da Figura 3.4 [21]. 

(i) O primeiro caso (Figura 3.4 (i)) ocorre quando nj é paralelo à nk, assim aj =!ak e 

bjk =!1, levando a um estado que Ejk = 0, independente de r. 

(ii) Já no caso que nj�nk  e r �(nj,nk) , tanto bjk = 0  quanto aj =!ak!=!0  e portanto 

Ejk = l22. Essa é uma deformação proveniente somente de twist, por causa de l22 

(Figura 3.4 (ii)). 
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(iii) Há várias configurações possíveis de se obter aj
2!+!ak

2!=!1, e na Figura 3.4 está repre-

sentada uma delas, com |aj| = |ak| = 1 2, e com nj�nk, fornecendo bjk = 0. As-

sim, Ejk = 1
2

(l11!+ l33) mostrando que a energia para essa geometria provém da 

torção do tipo splay e bend (Figura 3.4 (iii)). 

(iv) Este caso é semelhante ao terceiro, mas aqui ak!=!0. A energia apresenta então o re-

sultado dado por Ejk = 1
8

(3l11!+ l33). Este resultado preferencialmente do tipo 

splay (Figura 3.4 (iv)). 

(v) Por último, a geometria mostra ak!=!1  e bjk = 1 2 , concluindo que 

Ejk = 1
8

(l11!+ 3l33). Essa é uma geometria preferencialmente do tipo bend. 

 (i) (ii) (iii) (iv) (v) 
j 

     k 
Figura 3.4. Ilustração das configurações dos diretores mostrando como cada torção aparece de 

acordo com os ajustes de aj, ak e bjk. 

 Portanto, os termos lii estão em pleno acordo com as constantes elásticas obtidas 

no início deste capítulo partindo da teoria elástica, mesmo após a discretização da energia ar-

mazenada no volume. Por fim, a equação (3.29) fornece então uma extensão do modelo LL 

com um incremento de informações relacionadas às deformações splay, twist e bend. 

 

3.4.3. O MODELO DE LUCKHURST PARA OS NEMÁTICOS 
 Este modelo aborda um outro ponto de vista do modelo GH. Não se trata de algo 

muito diferente da linha de discretizar a energia. Mas o passo inicial é considerar um vetor 

unitário uj com três componentes associado a um domínio (uma rede tridimensional simples). 

Após isso, é previso considerar também um vetor s como um vetor de rede adimensional que 

liga um pequeno domínio pj ao outro pk. A interação potencial anisotrópica atuante entre os 

domínios mais próximos pode ser escrita como um polinômio, ou uma série de potência, em 

termos das combinações apropriadas dos invariantes escalares. Esta energia de interação Φjk 

deve depender de como os vetores de cada domínio estão configurados entre si (nj!Ŋ!nk ≡!bjk), 

e também de como cada domínio está configurado espacialmente em relação à localização do 

outro (como nj  e nk  estão configurados em relação à s ; assim nj!Ŋ!s ≡ aj , nk!Ŋ!s ≡ ak  e 
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s ≡ pk – pj |pk – pj|). Portanto Φjk deve ser do tipo Φjk(aj,ak,bjk) e expandindo em séries de 

potência dessas variáveis 

 Φjk = ch,l,maj
hak

l bjk
m

h,l,m

,! (3.30)  

com ch,l,m sendo o coeficiente da expansão. A expressão acima pode ser reescrita também em 

termos de τi de forma que 

 Φjk = τi
i

 = τ0!+ τ1!+ τ2!+ τ3!+ …!!, (3.31)  

em que τi é um polinômio homogêneo de ordem i dos invariantes escalares. Em outras pala-

vras, a soma dos índices h, l e m devem condizer com a ordem i deste polinômio, isto é, 

h + l + m!= i. Após fazer a expansão até termos de quarta ordem em i, e considerando apenas 

os termos que são invariantes pela inversão de sinal, têm-se 

τ0 = constante, 

τ1 = 0, 

τ2 = c2,0(aj
2!+!ak

2)!+!c0,2bjk
2 , 

τ3 = c 1
1 ,1ajakbjk, 

τ4 = c4,0(aj
4!+!ak

4)!+!c 2
2 ,0aj

2ak
2 

!!!!!!!!+!c2,2(aj
2!+!ak

2)bjk
2 !+!c0,4bjk

4 . 

 Os detalhes deste e dos próximos resultados desta e da próxima seção estão deta-

lhados no Apêndice B, bem como o surgimento de alguns coeficientes do tipo c h
l ,m.9 Neste 

caso, foram considerados apenas os termos que são invariantes pela troca de sinal por causa 

da propriedade de simetria dos nemáticos. Os outros coeficientes são nulos para que haja a 

preservação desta propriedade. Usando então, (3.30), ajustando c4,0 = c 2
2 ,0!= c0,4!= 0  e 

c2,2!≠ 0, e reescrevendo a expressão em termos do polinômio de Legendre, o potencial Φjk ad-

quire a forma 

 Φjk = λ P2(aj) + P2(ak)  + µ ajakbjk – 
1
9

 + νP2(bjk) + ρ P2(aj) + P2(ak) P2(bjk). (3.32)  

Nesta expressão (3.32), os quatro parâmetros λ, µ, ν e ρ são definidos como as combinações 

lineares das constantes elásticas, incluindo um fator Λ com dimensão de espaço (comprimento 

                                                
9 Os termos que são variantes na troca de sinal são desconsiderados anulando seus coeficientes. 
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arbitrário relacionado com o tamanho da rede com volume Λ3), de modo que elas possuem 

propriedades de energia, dadas por 

 

λ!= 1
3
Λ(2K11 – 3K22!+!K33)

µ = 3Λ!(K22 – K11)!!!!!!!!!!!!!!!!
ν!= 1

3
Λ(K11 – 3K22 – K33)!!

ρ = 1
3
Λ(K11 – K33)!!!!!!!!!!!!!!!

. (3.33)  

 A equação (3.32) é exatamente a mesma coisa que a equação (3.29) reorganizada 

e escrita em termos do polinômio de Legendre. Isso implica que o modelo que Luckhurst pro-

posto está diretamente relacionado com o modelo de GH. O que difere de um para o outro são 

apenas os fatores numéricos de multiplicação, mas a sua estrutura é exatamente a mesma. No-

te que os parâmetros do potencial são combinações lineares das constantes elásticas. Isso faz 

com que o potencial entre os pares dependa da temperatura porque as constantes elásticas 

também dependem. Fica difícil, assim, a identificação de um modelo com uma interação in-

termolecular do potencial que não dependa da temperatura [22]. 

 

3.4.4. O MODELO DE LUCKHURST PARA OS COLESTÉRICOS 
 O potencial de interação para o caso dos colestéricos é obtido de maneira similar 

ao dos nemáticos, mas todo o procedimento agora é reproduzido baseado-se na expressão da 

densidade de energia livre dos colestéricos dada pela equação (3.11), 

flivre =!
1
2

K11 ∇Ŋn 2
+ 

1
2

K22 nŊ ∇×n !+ q0
2
+ 

1
2

K33 n× ∇×n
2

. 

Novamente a energia é discretizada em uma rede cúbica e relacionada com a expansão dos 

invariantes escalares, tal como o procedimento realizado na seção anterior. O potencial Φjk 

entre os pares de diretores nj e nk, cada um centrados no volume Λ3 (volume de cada domí-

nio), deve agora depender de mais um invariante escalar responsável pela comportamento 

quiral do nemático [23]. 

 A pergunta agora é: quem deve ser esse novo invariante escalar? Resposta: Vide 

mais adiante a Figura 3.4 somente com o caso (ii). O efeito de twist deve aparecer quando 

houver alguma rotação de um dos diretores em torno do eixo que os une. Esse eixo é repre-

sentado pela direção do vetor s que une os dois domínios no modelo de Luckhurst para o ne-

mático.10 Repare que o produto vetorial de nk com s deve apontar perpendicularmente ao pla-

                                                
10 No modelo de GH o eixo é dado pelo vetor unitário r. 
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no da página. A projeção de nj nesse novo vetor (nk×s) representa o quanto um domínio rota-

cionou em relação ao outro. Em resumo, além dos invariantes 

aj = nj!Ŋ!s, 

ak = nk!Ŋ!s, 

e 

bjk = nj!Ŋ!nk, 

o invariante  que representa a contribuição de twist deve ser inserido na expansão (3.30). De-

finindo este invariante por cjk tal como segue, 

cjk = nj Ŋ!(nk×s), 

o potencial agora será dado como 

 Φjk = ch,l,m,naj
hak

l bjk
m

h,l,m,n

cjk
n .! (3.34)  

 (ii) 
j 

 k 
Figura 3.4.(ii). Esquema da configuração de twist. Repare que conforme nj rotaciona em torno do 

eixo de s, cjk deve variar sua contribuição entre os valores máximo e mínimo. Seu máximo 
deve ocorrer quando nj está configurado como na figura (paralelo ao produto vetorial de nk 
com s) e deve atingir seu mínimo quando nj for paralelo à nk ou à s, indicando ausência de 
rotação ou twist. 

 Da equação (3.34), se n for zero para qualquer conjunto de (h,l,m) o caso do ne-

mático é recuperado. A primeira aproximação que pode ser feita é considerar o primeiro ter-

mo, de menor ordem, do invariante cjk. Assim, a soma pode ser escrita como a contribuição 

do nemático mais um termo de contribuição quiral. Isto é, 

 Φjk = ch,l,m,naj
hak

l bjk
m

h,l,m

cjk
0 !+ c0,0,0,1cjk = Φjk

nemático!+ Φjk
quiral.! (3.35)  

Utilizando a mesma ideia da seção anterior, a expansão em τi fornecerá 

τ0 = constante, 

τ1 = c0,0,0,1cjk, 

τ2 = c2,0(aj
2!+!ak

2)!+!c0,2bjk
2 , 

τ3 = c 1
1 ,1ajakbjk, 

τ4 = c4,0(aj
4!+!ak

4)!+!c 2
2 ,0aj

2ak
2 

!!!!!!!!+!c2,2(aj
2!+!ak

2)bjk
2 !+!c0,4bjk

4 . 
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Consequentemente, seguindo os mesmos passos, 

Φjk = λ P2(aj) + P2(ak)  + µ ajakbjk – 
1
9

 + νP2(bjk) 

 + ρ P2(aj) + P2(ak) P2(bjk) + σP1(cjk)
nj Ŋ nk

nj Ŋ nk
 (3.36)  

é o potencial de interação para o caso do sistema colestérico e as constantes são dadas por 

 

λ!= 1
9
Λ(2K11 – 3K22!+!K33)

µ = Λ!(K22 – K11)!!!!!!!!!!!!!!!!!
ν!= 1

9
Λ(K11 – 3K22 – K33)!!

ρ = 1
9
Λ(K11 – K33)!!!!!!!!!!!!!!!

σ = – K22q0Λ
2!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

. (3.37)  

Aqui neste caso, a forma funcional da contribuição quiral é a mais simples, de acordo com as 

condições de simetria. Em um de seus papers Van der Meer et al. [24] propôs por meio da 

teoria molecular estatística que o termo do colestérico na interação entre duas moléculas nj e 

nk deve depender do produto interno de nj com nk.
11 No caso deste potencial, o termo que re-

presenta a quiralidade é σ indicando a direção de rotação da hélice, diferenciando um sistema 

dextrogiro de um levógiro. O fator nj Ŋ nk |nj Ŋ nk| deve surgir porque este potencial é obtido 

no limite de pequenos deslocamentos entre os diretores de cada domínio, fazendo com que o 

resultado do produto interno possa ser 1 ou – 1. Os detalhes do procedimento para encontrar a 

equação (3.36) se encontra no Apêndice B. 

 Embora, Luckhurst ao propor o termo do colestérico tenha encontrado um fator 2 

na relação de σ com as constantes elásticas, equação (12) de [23], os nossos cálculos utiliza-

dos para demonstração do potencial (no Apêndice B) não mostram este fator multiplicativo. 

Para checar como prova real, foi considerado o caso onde as constantes elásticas possuem um 

mesmo valor K. Ao fazer isto, o potencial se reduz ao modelo do LL quiral dado por 

 Φjk = νP2(bjk) + σP1(cjk)
nj Ŋ nk

nj Ŋ nk
, (3.38)  

com λ!= 0, µ = 0, ρ = 0 e 

 
ν!= –

1
3
ΛK!!!

σ = – Kq0Λ
2

. (3.39)  

                                                
11 Van der Meer usou a expansão multipolar seguido de uma teoria de perturbação de segunda ordem. 
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Os cálculos são concretizados quando o potencial em (3.38) é reescrito em função de ν, utili-

zando as relações da equação (3.39), e em termos de bjk e cjk. Utilizando a comparação de 

2Φjk 3 diretamente com o potencial Vjk da equação (5.1) proposta por Var der Meer em [24], 

2
3
Φjk = Vjk,

12 

é possível concluir que ν!= –J, e que 

K*!= –!2q0Λν, 

ou simplesmente, 

 q0!= –
K*
2Λν != 

K*
2ΛJ , (3.40)  

que é a mesma relação encontrada por Van der Meer para o vetor de onda na equação (5.3) de 

[24]. Lembre-se que ν é menor que zero por definição (equação 3.39), pois Λ é um parâmetro 

de rede tendo valor maior que zero e K é o valor da constante elástica e é positiva. A constan-

te K* nesta última conta é a mesma constante de acoplamento K das contas de Van der Meer, 

(que desaparece se ambas as moléculas são aquirais [25]) , R é a mesma separação média das 

moléculas que em nossos cálculos é representado pelo comprimento Λ que separa os domínios 

e J é uma constante de interação. Aqui, a constante de energia no termo do colestérico de 

Meer foi diferenciada com * para não ser confundida com a mesma variável da constante 

elástica K. Encontrar a mesma relação do vetor de onda da hélice do colestérico dada pela 

equação (3.40) com a obtida por Van der Meer é o que sustenta os resultados propostos na 

equação (3.37), em que σ não tem o fator 2. 

 Enfim, neste capítulo foi consolidado como são aplicadas as discretizações nos 

potenciais. É necessário ainda fornecer os princípios básicos de simulação e do experimento 

para que seja então aplicado a junção destas três categorias: a discretização do potencial, a 

simulação e o experimento. 

  

                                                
12 Os diretores ai e aj de Van der Meer são os mesmos nj e nk de nosso trabalho. O invariante escalar cjk é identificado utili-
zando a relação vetorial cjk = nj Ŋ!(nk×s)!= s Ŋ!(nj×nk). Utilizar o fator 2/3 em Φjk para comparar com Vjk simplesmente facilita 
reconhecer ν diretamente como –J pela análise dos coeficientes de bjk. Porém, não há nenhuma restrição em fazer Φjk = Vjk, 
pois ν seria reconhecido como –2J/3 e ao utilizar este resultado na nova expressão obtida para q0 o mesmo resultado K*/2ΛJ 
seria recuperado. 
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4 . Sobre o Método de Monte Carlo e a Si-
mulação em Cristais Líquidos 

 
 O progresso da ciência é limitado pela falta do conhecimento completo de uma 

teoria aplicada em alguma parte da natureza. Para promover esse desenvolvimento, a técnica 

experimental se tornou a ferramenta mais importante para se compreender um fenômeno, 

mesmo tendo restrições para cada tipo de experimento. 

 Os computadores trouxeram com seu advento a chance dos cientistas simularem 

experimentos difíceis de serem reproduzidos na prática. Estas simulações possibilitaram os 

estudiosos a fazerem novas predições e resolver problemas que eram, até então, muito com-

plicados de serem solucionados com as ferramentas teóricas em mãos. Cada vez mais os mé-

todos de simulação têm sido aprimorados e refinados para fornecerem explicações e resulta-

dos mais práticos e sofisticados, e por esse motivo, as pesquisas físicas provenientes de simu-

lação computacional estão trazendo grandes avanços científicos [1]. 

 Neste capítulo será introduzido os conceitos de simulações pelo método de Monte 

Carlo juntamente com o algoritmo de Metropolis e estudar como elas se aplicam aos CL’s. 

Além disso, um modelo óptico usando as matrizes de Müller será comentado de maneira sim-

ples para fornecer a ideia de como são feitas as figuras simuladas que possibilitam a compara-

ção com os resultados experimentais que aparecerão nos capítulos posteriores. 

 

POR QUE USAR SIMULAÇÃO EM CRISTAIS LÍQUIDOS? 
 A simulação traz outras perspectivas de estudos. Para alguns tipos de problemas 

elas fornecem auxílio teórico para compreensão de resultados experimentais e para outros, ela 

fornece dados experimentais para a comparação teórica. Há diversas situações em que os cál-

culos teóricos parecem ser tão inconexos com os resultados experimentais que o problema 

acaba perdendo seu estímulo inicial. Com os CL’s não é diferente, já que o manuseio experi-

mental muitas vezes é custoso e extremamente laborioso de ser reproduzido na prática. Por 

exemplo, a transição de fase é um fenômeno que está presente nestes sistemas e não é tão 

simples de ser abordada, tanto do ponto de vista teórico quanto do experimental. É importante 

entender que o algoritmo de simulação e as condições de contorno envolvidas sejam escolhi-
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das de modo que reproduzam problemas fisicamente realizáveis, já que a interpretação dos 

resultados é comparada com o que realmente ocorre na prática. 

 

O QUE É O MÉTODO OU SIMULAÇÃO DE MONTE CARLO? QUAL SUA UTILIDADE? 
 A simulação de Monte Carlo basicamente consiste de um método numérico para o 

cálculo da função de partição de um modelo físico, em geral, ligado diretamente com a mecâ-

nica estatística. A ideia chave por trás de toda a ferramenta consiste em simular a flutuação 

térmica aleatória do sistema de estado para estado durante a realização de um experimento. 

Neste método os observáveis são calculados por meio de médias de acordo com os estados 

pelo qual o sistema vai passando e cada estado possui um peso que varia de acordo com os 

parâmetros que o descrevem. Este peso, nesta dissertação, é a distribuição de Boltzmann, mas 

existem vários outros tipos de distribuições [2]. 

 A passagem de um estado para outro está ligada com a dinâmica do sistema regida 

pelo algoritmo na simulação e os observáveis são estimados a partir destes estados pelo qual o 

sistema passou. Na simulação de Monte Carlo o sistema não muda de acordo com as leis de 

Newton para o movimento. Aqui, seu desenvolvimento é baseado em processos estocásticos 

que dependem de uma sequência de números aleatórios gerados durante a simulação. Porém, 

quando o processo é repetido outras vezes, a sequência de números aleatórios é totalmente 

diferente e por isso, o resultado não será idêntico aos obtidos anteriormente. No entanto, estes 

valores estarão em pleno acordo com os resultados das outras sequências dentro de um erro 

estatístico. 

 Esse tipo de simulação possui explorações em vários exemplos de fenômenos físi-

cos, tanto em modelos descritos exatamente pela teoria quanto em modelos aproximados ao 

real. A vantagem do método simulacional é, novamente, a possibilidade do estudo de sistemas 

muito complicados, mas que podem ser estudados pelo conceito de médias. Por exemplo, 

pesquisas sobre o movimento dos átomos e a visualização de orbitais atômicos [3], os trans-

portes de cargas em semicondutores com outras aplicações [4], sistemas regidos pela cami-

nhada aleatória e pelo movimento Browniano [5,6], dentre tantos outras utilidades. Claramen-

te, para os CL’s, esse método também pode ser aplicado por ser útil para a dinâmica dos flui-

dos. Sua utilidade pode ser relacionada com a ordem do CL nemático, além de estudos como 

a orientação da rede na transição de fase [7,8], a fase colestérica e o desenrolamento da hélice 

no colestérico [9,10] e muitas outras formas de aplicações. 
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CONEXÃO DA SIMULAÇÃO COM MODELOS TEÓRICOS E EXPERIMENTAIS 
 Quando existe um tratamento teórico para um modelo sem resultados experimen-

tais realizáveis o único teste da teoria passa a ser a comparação com os dados de uma simula-

ção computacional. Todavia, há também sistemas com uma teoria carregada demais em com-

plexidade que não fornecem ajudas teóricas tão úteis. 

 Fenomenologicamente, uma Hamiltoniana deve conter todas as informações ne-

cessárias do sistema. Quando uma simulação é realizada, baseada nessas informações, e os 

resultados não condizem com a teoria. Sugere-se, então, que algo a mais deve ser procurado 

nesta Hamiltoniana. 

 A responsabilidade da simulação não é fornecer obrigatoriamente dados que fitam 

uma teoria analítica. Esta é a obrigação da parte experimental. A simulação tem o objetivo de 

criar compreensão de propriedades físicas impondo o controle experimental no cálculo com-

putacional fornecendo ainda detalhes da configuração do sistema. Por consequência, o intuito 

mais almejado é esclarecer o mecanismo físico responsável pelos fenômenos observados. 

 

 

4.1. ALGORITMO DE METROPOLIS 
 O algoritmo de Metropolis é um dos algoritmos mais utilizados para a simulação e 

foi produzido por Nicolas Metropolis et al. [11] em 1953. Este algoritmo é um método geral 

para investigar tanto propriedades quanto equações de estados consistindo de interações indi-

viduais de moléculas. O funcionamento do algoritmo será esclarecido para um sistema bidi-

mensional e futuramente, quando necessário, será estendido de acordo com as condições ne-

cessárias para manter o algoritmo válido. Este é um algoritmo bastante útil para encontrar os 

valores de variáveis macroscópicas em um sistema físico numa determinada temperatura T do 

sistema. 

 Considere um sistema bidimensional constituinte de várias partículas, que inicial-

mente estão igualmente espaçadas entre si, formando quadrados repetidos. A ideia é partir de 

um microestado inicial e efetuar uma sequência muito grande de transições aleatórias. 

 Uma partícula é então escolhida e movimentada de acordo com a condição 

 (xi,!yi) → (xi!+!αξ1,!y
i
!+!αξ2),  

em que α é um parâmetro de deslocamento máximo permitido e ξ1 e ξ2 são dois números alea-

tórios entre –1 e 1. A partícula é igualmente provável de ser encontrada dentro de um quadra-

do de lado 2α centrado onde ela estava inicialmente. Realizada a movimentação da partícula, 
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é necessário observar a variação de energia ΔΕ do sistema. Se caso ΔΕ!<!0, o sistema foi tra-

zido para uma configuração de menor energia, e portanto o novo estado é aceito e a partícula 

permanece nesta nova configuração. Quando ΔΕ!>!0, a movimentação será delimitada por 

uma distribuição de probabilidade, que neste caso é a distribuição de Boltzmann dada por 

e–ΔΕ kBT. Um novo número ξ3 entre 0 e 1 é sorteado; se ξ3!<!e–ΔΕ kBT a nova configuração é 

aceita, caso contrário, se ξ3!>!e–ΔΕ kBT o novo estado é rejeitado e a partícula retorna para a 

configuração que ela se encontrava anteriormente. Escolhe-se aleatoriamente uma nova partí-

cula e repete-se este procedimento. Quando todas as partículas do sistema forem sorteadas, 

em média, pelo menos uma vez, diz-se que o sistema deu um passo de Monte Carlo (P_MC). 

Este processo é realizado tantas vezes quanto for necessário para atingir uma configuração de 

equilíbrio no final.1 O procedimento somente será válido se a condição da ergodicidade é sa-

tisfeita [11]. A hipótese da ergodicidade é satisfeita quando a mudança de estado pode ser fei-

ta para qualquer outro estado acessível do sistema após um número finito de repetições do 

processo. Na prática, não há a necessidade de uma partícula em si passar por todas as configu-

rações possíveis. Isso ocorre porque a configuração espacial é simétrica na troca de partículas. 

Assim, o sistema como um todo consegue atingir quase todos os estados. 

 Após assumir diferentes configurações em comparação com o estado original do 

sistema, é possível ser feita a média de um observável característico do sistema de acordo 

com a equação 

 F != 
1
M Fj

M

j!=!1
, (4.1)  

em que Fj é o valor da grandeza F após o algoritmo ser realizado M. Esta não é uma média de 

ensembles, mas sim uma média temporal, já que todo o mecanismo é estudado em cima da 

evolução de um único sistema. 

 Com estas ferramentas em mãos, o método de Monte Carlo e o algoritmo de Me-

tropolis foi utilizado na pesquisa para descrever sistemas do ponto de vista simulacional para 

captar a importância e precisão de resultados obtidos via máquina computacional. Para exem-

plificar o contexto serão abordados os modelos de Ising bidimensional, a interação do poten-

cial de LL, o potencial GHRL para os nemáticos e o de Luckhurst para os colestéricos. 

 

                                                
1 O macroestado de equilíbrio é outra condição para a validade do algoritmo. O caminho que o sistema percorre para atingir 
esse estado não se mostra importante e isso traz o bônus de escolher qualquer sequência de transições contando que o estado 
final seja de equilíbrio. O número dos P_MC necessários para o sistema atingir a configuração de equilíbrio varia de sistema 
para sistema de acordo com sua relaxação. 
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4.2. MODELO DE ISING BIDIMENSIONAL 
 O modelo de Ising trouxe a oportunidade de descrever inúmeros problemas na 

mecânica estatística. Embora as soluções analíticas existam para os casos em uma e duas di-

mensões, elas exigem um trabalho exaustivo para ser encontrada. Desta maneira, usar um mé-

todo numérico pode ser bastante vantajoso para encontrar as variáveis termodinâmicas do sis-

tema. Diversos métodos numéricos têm mostrado sucesso em fornecer informações precisas 

sobre a natureza da transição de fase [12]. Pelo princípio da exclusão de Pauli, a repulsão Co-

lumbiana entre dois elétrons deve depender da orientação de seus spins [13,14] e o efeito de 

tal interação pode ser incrementado na Hamiltoniana do sistema. Esta Hamiltoniana é conhe-

cida como a Hamiltoniana de Heisenberg e tem a forma dada por 

  H  = 
1
2

Jj,k!Sj!Ŋ!Sk
<j,k>

!– B Sj
j

 (4.2)  

no qual está em interação com um campo magnético B na direção de z, em que Jj,k é a cons-

tante de troca e Si é o spin do i-ésimo elétron [15]. 

 Considerando que o sistema possui anisotropia uniaxial muito grande no eixo z, o 

spin de cada elétron pode apenas estar orientado paralela ou anti-paralelamente ao eixo z. A 

forma mais comum da Hamiltoniana de Heisenberg considera apenas as interações entre os 

vizinhos mais próximos, e todos os pares de interação possuem a mesma constante de intera-

ção J. Feito essa consideração anterior, a Hamiltoniana de Heisenberg pode também ser reco-

nhecida como Hamiltoniana de Ising. Desconsiderando o campo externo, ela passa a assumir 

a forma 

  H  =  – J !σj!σk
<j,k>

, (4.3)  

em que os spins σj ou σk podem assumir apenas os valores ±1 (pois o grau de liberdade na ori-

entação do spin é 2 apenas) e a soma é dada sobre todos pares de vizinhos mais próximos. 

Nesse caso, o parâmetro de ordem do modelo é simplesmente o valor médio de σj, ou também 

representado por µ . 

 

O MÉTODO DE MONTE CARLO 
 A simulação foi realizada em uma rede quadrada simples de lado L×L assumindo 

condições de contorno periódicas. De início, a rede foi sorteada totalmente aleatória quanto à 

orientação dos spins. O número de passos de Monte Carlo foi configurado para 10 mil passos 
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(10k). Os tamanhos das redes foram configurados em 10×10, 15×15, 20×20, e 25×25.2 A 

temperatura reduzida, TR = kBT/J, do modelo foi configurada inicialmente em 4.0 e foi variada 

de 0.2 em 0.2 até que o sistema atingisse TR igual a 1.0. As constantes de Boltzmann kB e de 

troca J foram normalizadas valendo 1. Para cada temperatura o sistema realizou 10k passos de 

Monte Carlo. Todos os cálculos foram feitos usando Linguagem C. 

 As médias temporais das grandezas macroscópicas são obtidas desprezando os 

valores da primeira metade da quantidade dos P_MC por causa da flutuação (Nrej = P_MC/2) 

[12]. Basicamente, a média do momento magnético de spin pode ser representada por 

  µ  = 
1

(L×L)
1

(P_MC!–!Nrej)
µp

P_MC

p =!P_MC–Nrej+1!=!5001

, (4.4)  

em que P_MC!= 10k. Da mesma maneira, o desvio quadrático médio do momento de spin e 

µ2  são representados por 

  σµ2 = µ2  – µ 2 (4.5)  

e 

  µ2  = 
1

(L×L)2
1

(P_MC!–!Nrej)
µp

2

P_MC

p = 5001

.! (4.6)  

Já aproveitando este desenvolvimento teórico, a susceptibilidade magnética é representada 

neste caso por 

  χ = 
1

kBT σµ
2. (4.7)  

 Estas grandezas macroscópicas da rede estão mostrados na Figura 4.1 e 4.2. Com 

este modelo é possível confirmar a validade do teorema central do limite pelo método de 

Monte Carlo. A Figura 4.1 representa os resultados obtidos em simulação do momento mag-

nético de spin para quatro tamanhos de rede diferentes, 10×10, 15×15, 20×20 e 25×25. Já na 

Figura 4.2 encontra-se os gráficos (a) do desvio quadrático médio e (b) da susceptibilidade 

magnética com pontos para os mesmos tamanhos de rede citados anteriormente. Destes gráfi-

cos é perceptível que quanto maior o tamanho da rede simulada, menos flutuações haverá 

próximo à região de transição de fase, 2.2 < TR < 2.5. Havendo menos flutuações, expera-se 

que o erro da variância seja menor na mesma região de temperatura. 

                                                
2 O algoritmo leva em torno de 1.5 minutos para trazer resultados da rede 10×10, enquanto gasta 10 minutos para a de 25×25. 
Este tempo está baseado nas simulações feitas em um Mac com um processador de 2.8GHz e 4.0GB de memória. 
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Figura 4.1. Gráficos da média do momento magnético de spin do sistema. No caso em que a rede 

é pequena (10×10), próximo à temperatura de transição de fase, 2.2 < TR < 2.5, a impreci-
são é bastante perceptível. Este erro tende a ser minimizado quanto maior a rede se torna, 
por exemplo no caso da rede de tamanho 25×25. 

  
(a) (b) 

Figura 4.2. Gráficos (a) do desvio quadrático médio e (b) da susceptibilidade magnética, para to-
dos os tamanhos de rede simulados pelo método de Monte Carlo. Perceba que quanto maior 
é a rede menor são os valores do desvio padrão do momento magnético. 

 A confiança dos resultados aparecem porque o método de Monte Carlo é numéri-

co e este método consegue descrever muito bem o teorema do limite central, que é um teore-

ma totalmente estatístico. 

 

 

4.3. O POTENCIAL LEBWOHL-LASHER 
 Já esclarecido no início do capítulo, existem muitas aplicações relacionadas com 

métodos computacionais e os CL’s. O grau de ordenação direcional das moléculas é, prova-

velmente, o parâmetro mais importante a ser compreendido porque suas aplicações em res-

posta à campos externos geram interesses científicos e aplicações tecnológicas. 
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 O método de Monte Carlo também consegue ser muito útil para os CL’s. Relatado 

no capítulo anterior, o modelo de interação discreta proposto por Lebwohl-Lasher (LL) para 

os CL’s nemáticos é dado por 

 !U != !–! εj,kP2 cos βj,k
j,k

,! (4.8)  

no qual j,k  indica a interação entre os vizinhos mais próximos, βj,k é o ângulo entre os dire-

tores nj e nk, e P2 indica o segundo polinômio de Legendre [16,17]. Para realizar a simulação, 

a constante de troca εj,k foi considerada com o mesmo valor para todas as interações, isto é 

εj,k!= ν e portanto 

 !U != !–!ν P2 cos βj,k
j,k

.! (4.9)  

 A forma mais eficiente de calcular o parâmetro de ordem S do volume é encon-

trando os autovalores da matriz Q, dada por 

!Q != 

Qxx Qxy Qxz

Qyx Qyy Qyz
Qzx Qzy Qzz

, 

e cada elemento é dado por 

  Qαβ  =  
1

P×L×C n(p,l,c),αn(p,l,c),β!–!
1
3
δα,β

P,L,C

p,l,c!=!1
.! (4.10)  

Os índices gregos na expressão acima estão diretamente relacionados com as componentes 

cartesianas x, y e z. Cada elemento da matriz corresponde à soma do parâmetro de ordem so-

bre todas as moléculas. Essa matriz possui 3 autovalores, com dois valores distintos para o 

caso uniaxial. O maior autovalor será considerado como o parâmetro de ordem buscado [18].3 

 

O MÉTODO DE MONTE CARLO 
 O cálculo de Monte Carlo foi feito junto ao algoritmo de Metropolis já menciona-

do na seção 4.1. De início a rede cúbica foi configurada com P×L×C sítios, com condições de 

contorno periódicas. O objetivo novamente é estudar a configuração de energia do sistema. 

Toda a rede é iniciada com um diretor para cada sítio e todos estão totalmente desordenados. 

Este arranjo deve representar um parâmetro de ordem inicial S do sistema nulo. Uma molécu-

la é então sorteada no volume P×L×C, reconhecida pela posição espacial (p,l,c), e então sofre 

                                                
3 O item (p,l,c) indica que a molécula está situada em um sítio no plano p, na linha l e na coluna c. 
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uma mudança aleatória na direção do seu diretor. Essa mudança é realizada com uma precisão 

de 6 casas decimais para cada componente do diretor.4 A nova configuração de energia é en-

tão calculada para saber se a nova configuração da molécula será aceita ou não. 

 Apesar da liberdade de escolher qualquer tamanho de rede, o caso tratado foi de 

uma rede cúbica com 20×20×20 sítios e a quantidade de P_MC foi ajustada em 2 mil (2k), e 

as médias foram encontradas desprezando os mil primeiros passos de Monte Carlo para cada 

temperatura. Desta vez, a temperatura reduzida TR = kBT/ν iniciou em 3.01 e decresceu até 

0.01 com ΔTR = 0.01. Os parâmetros kB e ν foram escalados valendo 1. O tempo para o pro-

grama trabalhar com estes 8 mil domínios, com esse algoritmo, é de aproximadamente 3.5h. 

 A Figura 4.3 mostra o comportamento do parâmetro de ordem em função da tem-

peratura reduzida TR. Pelo gráfico, os pontos mostram que existe uma descontinuidade de S 

em uma região em torno de uma temperatura crítica Tc. Esse aparente salto sugere que o sis-

tema sofre uma transição de fase de primeira ordem. Acima de Tc o parâmetro de ordem é 

praticamente zero, sugerindo que o sistema se encontra na fase isotrópica. Mas, para uma de-

terminada temperatura abaixo de Tc, a ordem do sistema começa a aumentar, indicando que o 

sistema se encontra na fase nemática. 

 
Figura 4.3. Gráfico do parâmetro de ordem do modelo de LL em função da temperatura reduzida 

TR. A descontinuidade do parâmetro de ordem indica uma transição de fase de primeira or-
dem nas proximidades de uma temperatura crítica  de aproximadamente Tc ≃ 1.12. 

 Perceba que o aspecto do parâmetro de ordem S resultante do modelo de LL é o 

mesmo que o do modelo de MS. A comparação é feita entre as Figuras 4.3 e 2.8. Em ambos 

os casos, acima de uma determinada temperatura crítica o sistema é considerado desordenado, 

com S igual a zero. Isso significa que o CL está na fase isotrópica. Mas quando o sistema está 

abaixando a temperatura passando pela transição de fase, as moléculas tendem a se ordenadar 

e S dá um salto de 0 para aproximadamente 0.42 indicando maior ordem conforme há des-

créscimo de temperatura. 

                                                
4 Essa condição faz com que o grau de liberdade, ou o número de estados acessíveis do sistema, seja infinitamente grande, de 
modo que o algoritmo satisfaça a condição da ergodicidade.  
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4.4. POTENCIAL LUCKHURST E A QUIRALIDADE 
 Embora Luckhurst et al. [19] tenha realizado simulações para um modelo de rede 

nematogênica, aqui será tratado diretamente o caso do colestérico. Neste, o potencial de inte-

ração entre os pares é descrito pela interação elástica macroscópica de um CL colestérico. 

 O potencial de interação entre dois domínios unidos pelo vetor s representados 

pelos diretores nj e nk neste modelo do colestérico (tratado no capítulo anterior) é dado por 

Φjk = λ P2(aj) + P2(ak)  + µ ajakbjk – 
1
9

 + νP2(bjk) 

 + ρ P2(aj) + P2(ak) P2(bjk) + σP1(cjk)
nj Ŋ nk

nj Ŋ nk
, (4.11)  

sendo seus parâmetros dados por aj = nj!Ŋ!s, ak = nk!Ŋ!s, bjk = nj!Ŋ!nk e cjk = nj Ŋ!(nk×s) e 

 

λ!= 1
9
Λ(2K11 – 3K22!+!K33)

µ = Λ!(K22 – K11)!!!!!!!!!!!!!!!!!
ν!= 1

9
Λ(K11 – 3K22 – K33)!!

ρ = 1
9
Λ(K11 – K33)!!!!!!!!!!!!!!!

σ = – K22q0Λ
2!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

.! (4.12)  

Relembrando, Λ está relacionado ao comprimento lateral de uma célula unitária da rede cúbi-

ca, q0 é vetor de onda associado ao passo da hélice formada no nemático quiral, K11, K22 e 

K33 são as constantes elásticas de Frank, e Pi(x) é o polinômio de Legendre de grau i. 

 O parâmetro de ordem S de cada plano deve ser encontrando, novamente, pelos 

autovalores da matriz Q, dada por 

!Q != 

Qxx Qxy Qxz

Qyx Qyy Qyz
Qzx Qzy Qzz

, 

e cada elemento é dado por 

  Qαβ  =  
1

L×C n(l,c),αn(l,c),β!–!
1
3
δα,β

L,C

l,c!=!1
.! (4.13)  

Na seção anterior, a média foi realizada em todo o volume, já agora, a média orientacional é 

encontrada para cada plano. 

 

O MÉTODO DE MONTE CARLO 
 Para testar a forma funcional do potencial de interação da equação (4.11), a simu-

lação da distribuição do diretor é feita com condições de contorno periódicas nas direções x e 
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y. Não há perda de generalidade caso haja em z também. A hélice do colestérico, na prática, 

pode estar com seu eixo apontada em qualquer direção do espaço, mas para fins práticos, aqui 

ela convencionalmente é apontada na direção z com o auxílio de um campo externo. Como 

não há condições de contorno em z, neste caso, não há uma imagem periódica construída na 

direção z. Portanto, no topo da amostra e na base, a interação é fraca no sentido + z e – z, res-

pectivamente, havendo apenas 5 vizinhos próximos para a interação e não 6, como em qual-

quer outro ponto da rede que não esteja no topo nem na base. 

 Neste caso, a caixa que confina a amostra na simulação tem dimensão P×L×C 

ajustada por uma caixa retangular 100×10×10, ou seja, 100 planos na direção do eixo z, 10 

linhas para o eixo x, e 10 colunas para o y. Inicialmente, um campo elétrico é aplicado na di-

reção do eixo z para ordenar preferencialmente os diretores no plano, considerando que neste 

caso a anisotropia é considerada negativa. Isto é, as moléculas tendem a se alinhar perpendi-

cularmente ao campo elétrico aplicado (vide Figura 3.2). Destaca-se aqui que na equação 

(3.16) a energia elástica possui um termo de interação com o campo elétrico. Este termo, ao 

ser discretizado na procura da energia, gera um termo adicional em Φjk dado por 

Φj
campo elétrico =   – ε0ΔεE2P2(dj), 

com 

dj = nj!Ŋ!E. 

 Após 200k passos de interação junto ao campo elétrico, haverá equilíbrio na 

amostra de modo que os diretores praticamente não possuam componentes na direção z. Após 

este equilíbrio, o campo é então desligado e mais 500k passos do algoritmo de Metropolis são 

realizados. 

 Já discutido, o parâmetro ν está ligado diretamente com o caso do LL. Se caso to-

das as constantes elásticas de Frank tiverem o mesmo valor, o modelo de LL deve ser recupe-

rado. Por este motivo, todo o potencial é então escalado por ν e então valendo – 1. A tempera-

tura reduzida do sistema foi configurada em !TR = kBT |ν|  = 0.2, o termo – ε0ΔεE2!= 2.0 

(lembre-se que Δε!< 0), σ* ≡ – K22q0Λ
2 ν  = 0.5625, e as constantes elásticas K11, K22 e K33 

possuindo a razão 2.00:1.00:3.00 (caso típico de um nemático) [20]. 

 Feito isso, o cálculo da componente do diretor preferencial de cada plano é encon-

trado pelo mesmo procedimento da seção anterior, com relação ao tensor de ordem orientaci-

onal Q, mas o que difere aqui é que a média é tomada num só plano. Isso ocorre porque a ro-

tação que precisa ser identificada, para confirmar o modelo, deve ser observada pela variação 

dos diretores médios de cada plano no eixo z. 
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 Dos resultados obtidos, a Figura 4.4 mostra a representação dos diretores em for-

ma de pequenos segmentos de reta apenas para compreensão do que está sendo tratado aqui. 

Já a Figura 4.5 retrata a variação do quadrado da componente x do diretor médio de cada pla-

no. Caso fosse tratado sem estar ao quadrado, a média se anularia visto que a variação do di-

retor conforme se percorre os pelos planos é de natureza oscilatória. 

 
Figura 4.4. Ilustração das moléculas ao término da simulação. Perceba a forma da hélice rotacio-

nando no sentido do eixo z*. Os eixos estão escalados pelo tamanho da célula unitária Λ, is-
to é, x*, y*, e z* são x, y, e z, divididos por Λ, respectivamente. 

 
Figura 4.5. Gráfico de nx

2 em função da posição z* =!z/Λ . O fit neste caso é melhor representado 
como uma função cossenoidal quadrática. 

 A Figura 4.6 esquematiza um pedaço de toda a rede cúbica simulada. Uma coluna 

foi escolhida aleatoriamente para fatiar a rede de modo que ficasse mais perceptível como se 

encontra a configuração final do sistema ao término da simulação. Por fim, na Figura 4.7 é 

possível observar como o diretor varia no eixo z*. A torção do mesmo ao longo da amostra é 

observada através de cortes no volume na direção perpendiculares à z*. A mudança na média 

da orientação do diretor de plano a plano ao longo do eixo da hélice é grande em comparação 
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com àquela para nemáticos quirais reais, mas isto é esperado para sistemas de tamanhos rela-

tivamente pequenos que podem ser estudados por tais simulações [20]. 

  
Figura 4.6. Representação de uma fatia da amostra variando na direção z. 

   
Figura 4.7. Da esquerda para a direita, estão representados os planos z* = 2, 4 e 6. Pelo gráfico da 

Figura 4.5 é possível estimar o valor do quadrado da componente x do diretor. Estas figuras 
representam seções transversais do plano x*y* para diferentes valores de z*. 

 Agora fica claro e conclusivo que o objetivo buscado foi atingido. As figuras ante-

riores indicam que os diretores do colestérico tendem a formar a hélice no volume com seu 

eixo em uma única direção (z*) mesmo após o campo elétrico ser desligado. As hélices se 

formam de acordo com que a amostra de CL relaxa no volume. 

 O que falta agora para finalizar este capítulo é abordar um modelo óptico para 

construir as imagens do CL na simulação. Em outras palavras, o modelo trará a oportunidade 

de saber como a luz interage com os diretores ao passar por uma região no volume. O modelo 

a ser tratado é o das matrizes de Müller. 

 

 

4.5. MATRIZES DE MÜLLER PARA O MODELO ÓPTICO 
 Quando um feixe de luz atravessa uma amostra experimental observada entre po-

larizadores cruzados, diferentes texturas podem ser observadas. Assim, se faz necessário en-

contrar uma ferramenta que dá acesso à essas texturas pelas simulações. 
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 Para muitos CL’s, suas propriedades ópticas não podem ser calculadas analitica-

mente porque os índices de refração variam no espaço. Aqui, um método numérico para estu-

dar as propriedades ópticas dos CL’s será brevemente discutido. Tal método são as matrizes 

de Müller e estão ligadas com a análise de texturas simuladas para comparar os resultados 

computacionais com os experimentais. Então, o método consiste em formar texturas pelo pró-

prio programa de simulação computacional. Para saber mais profundamente sobre outros mé-

todos, recomenda-se a leitura das referências [21,22]. 

 Se o feixe de luz não é absolutamente monocromático, as amplitudes e as fases 

entre os eixos x e y variam com o tempo. Isso sugere que o estado de polarização deve modi-

ficar constantemente. Se a mudança nesse estado ocorre mais rapidamente que a velocidade 

de observação, a luz é parcialmente polarizada ou não polarizada, dependendo da média tem-

poral do comportamento do estado de polarização. Para isso, se faz necessário introduzir o 

vetor de Stokes para descrever essa luz polarizada parcialmente ou não polarizada. 

 O vetor de Stokes normalizado que representa o feixe de luz incidente não polari-

zado tem 4 componentes, e é representado por 

 sincidente  = 
1
0
0
0

. 

O feixe deve então interagir com todos os diretores ao longo de uma linha reta, dentro da re-

de, modificando assim a direção de polarização. Essa modificação é causada pelo elemento 

óptico chamado retardador, responsável por dividir a luz em dois feixes perpendiculares, um 

mais atrasado que o outro. Como o CL possui anisotropia óptica, ou birrefringência, ele pode 

ser considerado como um retardador. Essa modificação pode ser representada por uma matriz 

de Müller M operando em um vetor de Stokes da luz incidente, gerando um novo vetor de 

Stokes relacionado ao feixe que sai, isto é, 

 sque sai  = M ⋅ sincidente. (4.14)  

A matriz de Müller M é representada por 

Mk = 
1
0
0
0

0
sin2 2ϕk cosΓ !+! cos2 2ϕk

sin 2ϕk cos 2ϕk 1!–! cosΓ
– sin 2ϕk sinΓ

0
sin 2ϕk cos 2ϕk 1!–! cosΓ
sin2 2ϕk !+! cos2 2ϕk cosΓ

cos 2ϕk sinΓ

0
sin 2ϕk sinΓ

– cos 2ϕk sinΓ
cosΓ

, 

em que Γ é o ângulo de retardação dado por 

Γ = 
2πh
λ Δn = 

2πh
λ n1

n3

n1 sin θk
2 + n3 cos θk

2
 – 1 , 
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no qual ϕk é o ângulo entre a projeção e o eixo da partícula e o plano perpendicular da direção 

do feixe incidente, θk é o ângulo entre o eixo da k-ésima partícula e direção de propagação da 

luz, n1 e n3 os índices de refração da molécula, h é considerado como a espessura de uma ca-

mada dada por 2R/L, com L sendo a quantidade de camadas e finalmente λ é o comprimento 

de onda da luz incidente [18,21,23]. 

 Neste contexto, os polarizadores também podem ser representados pelas matrizes 

de Müller; para o caso de um polarizador ideal com um ângulo ϕ em relação ao eixo x, a ma-

triz de Müller é dada por 

Pϕ = 
1
2

1
cos 2ϕ
sin 2ϕ

0

cos 2ϕ
cos2 2ϕ

sin 2ϕ cos 2ϕ
0

sin 2ϕ
sin 2ϕ cos 2ϕ

sin2 2ϕ
0

0
0
0
0

. 

 Portanto, determinando a intensidade da linha perpendicular à direção do feixe, de 

acordo com as direções do polarizador e do analisador, é possível construir um pixel da textu-

ra como um todo. O vetor de Stokes resultante do feixe polarizado e retardado é dado por 

 s  = Pque sai Mk
!

⋅ Pincidente ⋅ sincidente. (4.15)  

Portanto, essa matriz é obtida para todos os pixels da amostra e assim, uma imagem é constru-

ída.5 Para equilibrar a intensidade da imagem, é feita uma média sobre uma pequena quanti-

dade de ciclos, próximo de 50 [18]. O resultado gera uma textura em escala de cinza, tal como 

mostrado na Figura 4.8. 

 
Figura 4.8. Representação da textura do colestérico pelo método que calcula numericamente as 

matrizes de Müller. 

 As ferramentas seguramente mais importantes para o tema do trabalho já estão 

fortalecidas. Os princípios de distorção e das discretizações foram desenvolvidos e utilizados 

no método de Monte Carlo. Igualmente, as matrizes de Müller foram também discutidas por-

que serão o meio de acesso à screenshots dos diretores em determinados intervalos de tempo. 

Estas serão as imagens que permitirão a comparação com os resultados experimentais adiante.   

                                                
5 Os pixels da imagem a ser criada são construídos exatamente da interação do feixe de luz com a sobreposição de diretores 
em uma única direção (aquela que a luz se propaga). 
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5 . O Molhamento e o Padrão de Formação 
de Listras na Transição de Fase Isotrópica-
Colestérica 

 
 A matéria condensada possui propriedades morfológicas muito ricas e difíceis de 

serem compreendidas. Os componentes deste material podem se organizar de maneira com-

plicada envolvendo parâmetros de escalas atômicas e microscópicas. Esta organização depen-

de somente do próprio material se automodelando. Muitas vezes é interessante tentar entender 

essa automodelação, já que ocorre tanto em estados de equilíbrio quanto fora de equilíbrio. Os 

casos de automodelagem fora do equilíbrio são procedidos pela transição de fase. As transi-

ções de fase envolvem mudanças no parâmetro de ordem do sistema, ocorrendo a mudança de 

um estado mais ordenado para um menos ordenado, ou vice-versa, tal como nas transições de 

fase da isotrópica para a nemática nos CL’s. As transições de fase podem ser distintas como 

sendo de primeira ou de segunda ordem. As de primeira ordem ocorrem quando o parâmetro 

de ordem possui descontinuidade enquanto que na de segunda ordem a mudança é contínua. 

Um exemplo de transição de fase de primeira ordem é a mudança da fase isotrópica para a 

nemática nos CL’s e um exemplo de segunda ordem é a mudança de fase da água na fase lí-

quida para a gasosa no ponto crítico [1]. Conforme a transição de fase ocorre, é possível ob-

servar por um intervalo de tempo a coexistência de fases.1 Por consequência, existe uma inter-

face que separa as fases existentes. Ela percorre toda a amostra alterando, por onde passa, a 

ordem do sistema. Nesta interface muitos fenômenos acontecem e este ponto de encontro en-

tre as fases carrega os problemas mais desafiadores da matéria condensada [2]. 

 Este é o capítulo que está relacionado com a parte experimental da pesquisa. Nele, 

estarão abordados os conceitos para desenvolver o experimento. O primeiro deles trata sobre 

o fenômeno de molhamento e o ângulo de contato de um fluido em contato com uma superfí-

cie ou outro fluido. Baseando nesta abordagem, os CL’s são discutidos quando confinados em 

um substrato e como ocorrem as transições de fase nos nemáticos e colestéricos. Alguns re-

sultados experimentais são discutidos, bem como informações sobre transições estruturais de 

                                                
1 O intervalo de tempo está associado com o quão rápido a amostra consegue atingir o equilíbrio após a transição, e intuiti-
vamente deve variar também com a taxa de variação da temperatura. 
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primeira e de segunda ordem. Para finalizar, uma análise superficial sobre os defeitos e seus 

deslocamentos é feita no final do capítulo. 

 

 

5.1. O MOLHAMENTO E O ÂNGULO DE CONTATO 
 Os desafios começam quando o objetivo é entender os fenômenos que ocorrem na 

interface. Para este trabalho é importante observar o fenômeno chamado molhamento. O mo-

lhamento está relacionado com a adesão de dois fluidos imiscíveis em uma superfície sólida. 

Nesse sentido, o molhamento é a medida da tendência de um dos fluidos molhar (espalhar ou 

aderir) na superfície na presença de outro fluido. Quando os dois fluidos estão em contato eles 

estão separados por uma interface bem definida. Dentro do líquido as moléculas exercem uma 

força atrativa em todas as direções, mas na interface há uma força direcionada perpendicular-

mente à ela que tende à minimizar sua superfície. Esta atividade molecular nos limiares da 

interface cria uma membrana fina de moléculas que estão em tensão. Aqui, a tensão é a ener-

gia livre de superfície por unidade de área desenvolvida na interface, e dessa forma, deve sur-

gir uma tensão dessa natureza quando um fluido está em contato com outro ou quando em 

contato com um sólido. Em resumo, o molhamento é uma consequência da energia interfacial 

proveniente das diferenças entre as forças intermoleculares na interface [3,4].2 

 Considere então, como exemplo, uma gota de água em contato com uma superfí-

cie envolta de ar. A gota vai adotar uma posição entre estar totalmente espalhada (ângulo de 

contato θ!=!0°) ou não, até um limite em que a interface da gota tenha a menor área possível 

de contato com a superfície sólida (θ!≃!180°). A Figura 5.1 destaca essa abordagem de manei-

ra ilustrativa. Esse ângulo é definido como uma linha de contato delimitando a gota e as três 

tensões superficiais (tensão entre o sólido e o ar γSA, o sólido e o líquido γSL e a tensão entre o 

líquido e o ar γLA). Perceba que o ângulo θ que define a forma da gota varia de acordo com a 

tensão resultante. 

    
(i) (ii) (iii) (iv) 

Figura 5.1. Ilustração da aderência de um fluido em contato com uma superfície sólida. (i) Para o 
ângulo θ!=!0° o molhamento é considerado completo. (ii) O ângulo de contato é considera-
do pequeno (caso hidrofílico). (iii) O ângulo é razoavelmente grande (caso hidrofóbico). 
(iv) No último caso, quando θ!=!180°, a gota possui a menor área de contato com a superfí-
cie. 

                                                
2 As forças intermoleculares surgem das tensões existentes na interface. 
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 Thomas Young em 1855 foi o primeiro a observar que o ângulo de contato pode-

ria ser descrito em termos de energias interfaciais. Young considerou as forças (tensões) em 

equilíbrio, além de ver que as tensões superficiais do sólido no líquido γSL e a do sólido no ar 

γSA tinham ações contrárias (Figura 5.2). Se caso γSL > γSA, a gota tenderá a diminuir a área de 

contato com o sólido e aumentará a área de contato com o ar até que ela atinja o equilíbrio. 

 
Figura 5.2. Esquematização de como as tensões atuam sobre a interface de um fluido em contato 

com um sólido. Neste caso, está sendo considerado uma gota de água em uma superfície 
sólida e envolta de ar. 

Fonte: Donaldson, E. C. & Alam, W. [3] (adaptada). 

 As tensões superficiais estão vinculados pela equação de Young dada por 

 γSA – γSL = γLA cos θ . (5.1)  

Desta equação, o ângulo θ é definido inteiramente por parâmetros termodinâmicos. Medir se-

paradamente cada termo das tensões é muito difícil, porém o mais relevante para experimen-

tos envolvendo líquidos é a diferença γSA – γSL [4,5]. Com a equação (5.1) fica mais claro 

perceber, pela Figura 5.1, que se essa diferença for maior que zero, γSA – γSL > 0, o ângulo de 

contato é menor que 90o sugerindo que a superfície tenha características hidrofílicas, enquan-

to que o contrário gera um ângulo de contato maior que 90o, isto é, para o caso em que 

γSA – γSL < 0, sugerindo que a superfície tenha características hidrofóbicas [4]. 

 O fenômeno do molhamento completo acontece para o caso em que θ é nulo. 

Quando isso ocorre o líquido se espalha por toda superfície, de acordo com sua quantidade, 

deixando-a completamente molhada. Discussões mais detalhadas estão localizadas em [5] e 

[6]. Por questão de síntese esta seção apresenta uma introdução do molhamento para auxiliar 

a compreensão do mesmo nos CL’s colestéricos em superfícies tratadas com poliimidas. O 

molhamento é fundamental para que um padrão de listras se forme. Este padrão depende deli-

cadamente de como é dada a relação do fluido com o ancoramento na superfície, e de como se 

comporta a energia elástica no volume [4]. 
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5.2. CRISTAIS LÍQUIDOS EM SUBSTRATOS 
 Um substrato sólido quebra a simetria de volume das moléculas e gera alguns fe-

nômenos interessantesque acontecem de acordo com a orientação anisotrópica das moléculas 

na superfície do substrato [7-9]. Como exemplo, a transição de superfície e a de molhamento 

são duas que ocorrem nessa quebra. A transição de molhamento ocorre quando o ângulo de 

contato das fases coexistentes do CL se tornam zero conforme a temperatura varia, e essa é 

uma transição de primeira ordem [10]. 

 Para estudar esses fenômenos, um CL nemático é posto em um slab com as super-

fícies cobertas por um material que favorece mais a fase nemática que a isotrópica. Além dis-

so, o slab está sujeito a uma variação de temperatura em um hotstage. Ao passar pela transi-

ção isotrópica-nemática, a tensão superficial entre o CL e a superfície governa o molhamento 

e pode ser visualizado pelo microscópio de luz polarizada [4]. Como a superfície tende a dei-

xar o CL mais orientado a fase nemática aparecerá primeiramente nas superfícies enquanto 

que no meio do volume a fase isotrópica fica confinada. Isso faz com que a fase liquido crista-

lina molhe as superfícies do substrato sólido [11]. A Figura 5.3 (a) mostra uma transição de 

fase usual, sem efeitos de superfície fazendo com que a fase nemática surja no volume. Já a 

Figura 5.3 (b) mostra a transição induzida na superfície gerando uma fase mais ordenada pe-

las paredes, deixando a fase isotrópica no meio do volume, criando um sistema confinado en-

tre o substrato e a fase isotrópica. 

  
(a) (b) 

Figura 5.3. Esquematização de como ocorre uma transição de fase. (a) Em uma transição de fase 
isotrópica-nemática usual as gotas azuis representam a fase nemática surge por todo o vo-
lume enquanto que (b) na transição de fase induzida pela superfície, a fase nemática surge 
primeiramente pelo molhamento completo na superfície por causa do tratamento que favo-
rece a fase mais ordenada. 

 Agora, a temática em questão fica voltada para a parte experimental. As amostras 

são produzidas por meio da dopagem de nemáticos com dopantes quirais, são confinadas nos 

slabs e inseridas no hot stage para estudar como ocorre a transição de fase isotrópica-

nemática (IN). Mais adiante estão detalhados os resultados destes procedimentos. 
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5.3. NEMÁTICOS E COLESTÉRICOS DURANTE A TRANSIÇÃO DE FASE 
 As discussões localizadas nesta seção serão feitas primeiramente para os nemáti-

cos e depois estendidas para o caso dos colestéricos. As análises dos resultados obtidos serão 

fundamentais para que no próximo capítulo eles sejam recaptulados e abordados do ponto de 

vista da simulação. 

 

NEMÁTICOS 
 O material que impõe a camada de alinhamento na superfície do substrato é a poli-

imida 2555 (PI2555), deixando o CL com um ancoramento planar e com forte energia de an-

coramento.3 Este, possui grande afinidade com os CL’s. Experimentalmente ao comparar uma 

gota de água e uma gota do nemático E7, os ângulos de contato são aproximadamente de 75o 

e 11o respectivamente, mostrando baixa tensão superficial entre o E7 e a poliimida [4].4 Em 

ambos os casos, o ar envolvia os fluidos. Como o ancoramento produzido pela poli-imida é 

forte, o substrato é preparado para conter ranhuras, com profundidade de aproximadamente 5 

nm, alinhadas em uma única direção. Os vidros do slab contendo a PI2555 foram espaçados 

entre 5 e 20 µm. Após feito estes detalhes, o nemático E7 é então adicionado e aquecido até 

transitar para a fase isotrópica. Assim que o CL se encontra totalmente na fase isotrópica, não 

há passagem de luz no microscópio pelo fato das moléculas estarem desordenadas. A tempe-

ratura é decrescida com baixa taxa de variação em relação ao tempo (0.1oC/min). A Figura 5.4 

expõe como a amostra se comporta durante a transição de fase IN, observada no microscópio 

de luz polarizada. 

  
(a) (b) 

Figura 5.4. A figura (a) mostra os estados iniciais da transição de molhamento. O que ocorre aqui 
é semelhante ao que está representado na Figura 5.3 (b). Já a figura (b) mostra a textura 
planar (domínios laranjas) nucleando dos espaçadores e das impurezas do nemático; a parte 
verde representa a camada molhada e os contornos amarelados são domínios isotrópicos 
presentes no volume. 

Fonte: Zola, R. S. [4] (adaptadas). 

                                                
3 Para a química orgânica, a imida é um grupo funcional distinguido por duas carbonilas (C=O) ligadas no mesmo nitrogênio. 
A amida substituída é o análogo de um éster em que o oxigênio é substituído por um nitrogênio, e da mesma maneira uma 
imida é o análogo de um anidro de ácido carboxílico ([C=O]OH). Por sua vez, a poli-imida (algumas vezes abreviada como 
PI) é um polímero de monômeros imida adequado para uso em altas temperaturas. 
4 O preparo e outras informações estão detalhadas nesta referência. 
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 Após o sistema atingir a temperatura de transição de fase, o CL gradualmente ad-

quire ordem permitindo que a intensidade de luz passando pela amostra se intensifique. Tanto 

a superfície superior quanto inferior do slab induzem a fase nemática e essa camada de mo-

lhamento cresce com o decaimento da temperatura. O crescimento da camada de molhamento 

superior e inferior (Figura 5.3 (b)) faz com que a fase isotrópica perca espaço para a nemática. 

Isso acontece até que as camadas se encontrem na região intermediária do slab. O crescimen-

to destas camadas pode ser estimado pela mudança da transmissão de luz em função da tem-

peratura. Caso a temperatura se estabilize e pare de decrescer, os experimentos mostram o 

crescimento da camada estaciona e permanecem com a mesma espessura [4,12]. 

 

COLESTÉRICOS 
 Para obter os colestéricos foram utilizados os dopantes quirais R811 (dextrogiro) e 

o S811 (levogiro) no hospedeiro E7 (um CL nemático). Aqui, várias amostras foram produzi-

das mas com diferentes concentrações do dopante, variando de 0.6% até 3.0%, fornecendo 

passos entre 3.0 e 15.0 µm aproximadamente. As figuras foram capturadas no microscópio de 

luz polarizada por uma objetiva de 10X. De todas as amostras produzidas, duas em especiais 

serão abordadas de maneira a tratar os extremos do experimento. Uma delas é considerada 

com um passo curto e outra com passo longo.5 

 O primeiro caso é de uma amostra com passo curto, em um slab com placas espa-

çadas de 20 µm, produzida com 2.10% de S811 no E7 (97.90%) gerando um passo de 4.33 

µm aproximadamente. Esse passo é encontrado na equação (1.1) em que o poder de twist da 

hélice (HTP) no nemático E7 é dado por 11×10–6!m–1. Realizando o mesmo procedimento da 

seção anterior para os colestéricos, a amostra é aquecida até a fase isotrópica e estabilizada 

em uma temperatura um pouco maior que a temperatura de transição de fase (a transição 

ocorre em torno de 58.6oC). Agora, decrescendo a temperatura da amostra com variações de 

0.1oC/min na temperatura o colestérico começa a transitar da fase isotrópica para a nemática 

quiral (a Figura 5.5 mostra as fotos microscópicas da transição de fase em diferentes momen-

tos). Em primeiro lugar, quando a amostra está na fase isotrópica o campo de visão é total-

mente escuro, sem passagem de luz porque as moléculas se encontram totalmente desordena-

das. Ao se aproximar da temperatura de transição, o brilho começa a aparecer porque as ca-

madas de molhamento se formam nas superfícies do substrato (Figura 5.5 (i)). Conforme a 

temperatura vai decaindo, a camada de molhamento cresce, e a extinsão da luz não é mais 
                                                
5 A referência para distinguir se um passo é considerado curto ou longo estão relacionados com a escala de formação dos 
defeitos e deformações que ocorrem no CL [13]. 
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possível. Isso indica que a orientação do CL é torcida, com o eixo da hélice paralelo ao vetor 

normal da superfície. Após a camada de molhamento atingir uma espessura mínima, ou críti-

ca, a configuração mais favorável para o sistema é a ondulada, como na Figura 5.5 (ii). Neste 

momento, a textura do CL começa a formar listras por todo o campo de visão. Essas listras 

possuem aproximadamente a mesma periodicidade do passo natural da hélice do colestérico 

[4]. Conforme o hospedeiro continua perdendo calor as listras rotacionam com relação à dire-

ção de alinhamento da superfície tratada (Figura 5.5. (iii)). Quando comparada as Figuras 5.5 

(ii) e (iii) fica claro que muitos defeitos se formam e se deslocam no campo de visão. Decres-

cendo um pouco mais a temperatura, as camadas de molhamento induzidas na superfície já 

estão bastante espessas. Neste momento, listras em outras direções surgem (Figura 5.5 (iv)). 

Uma explicação possível para elas surgirem é que pode ser muito custoso para o sistema rota-

cionar todas as listras pela amostra no volume. Enquanto isso, a superfície continua preferin-

do que as listras rodem por baixo. Assim, em algum momento o sistema prefere quebrar esta 

simetria gerando as listras em outras direções a partir dos defeitos. Ao descer ainda mais a 

temperatura, as camadas de molhamento de cima e de baixo entram em contato. Então, a tex-

tura planar toma conta do campo de visão, porque a configuração de listras se torna menos 

estável. Neste momento, domínios isotrópicos (manchas escuras) ficam visíveis, tal como na 

Figura 5.5 (v), até que a textura planar tome conta de toda a amostra (Figura 5.5 (vi)). 

   
(i) (ii) (iii) 

   
(iv) (v) (vi) 

Figura 5.5. Fotomicrografias da transição de fase do nemático E7 dopado com 2.10% de S811 
(dopante levogiro) gerando um passo de 4.33 µm. Em (i) o CL começa a adquirir ordem 
passando da fase isotrópica para a nemática em aproximadamente 58.6oC. Em (ii) e (iii) é 
possível perceber as listras formadas no campo de visão rodando levemente para a esquerda 
(por causa do dopante utilizado) juntamente com vários defeitos percorrendo a amostra. Em 
(iv), as listras em outras direções começam a surgir a partir dos defeitos. A figura (v) repre-
senta o momento em que as camadas de molhamento entram em contato deixando alguns 
domínios isotrópicos visíveis e a figura (6) mostra a textura planar ganhando espaço por ser 
a configuração mais estável. 
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 Todos os acontecimentos físicos descritos anteriormente se manifestam no hospe-

deiro com variação total de temperatura próxima de 2oC. Ou seja, da temperatura de transição, 

quando a fase isotrópica começa perder espaço, até a textura planar ser totalmente estável são 

decrescidos 2oC na temperatura do sistema. 

 O segundo caso é para o nemático E7 dopado com 0.80% de R811 (dextrogiro) 

gerando um passo considerado longo de 11.36 µm aproximadamente, quase 3 vezes maior 

que a amostra tratada anteriormente, confinada em um slab de 19 µm (repare a Figura 5.6). 

Toda a discussão para a amostra anterior é similar para esta.  

 
Figura 5.6. Fotomicrografia do nemático E7 dopado com 0.80% de R811, com passo de aproxi-

madamente 11.36 µm. Neste caso o espaçamento entre as listras é bem maior que o colesté-
rico da Figura 5.5. 

 Um dos itens que diferem nesta amostra é que a rotação das listras, conforme a 

temperatura decai, é para a direita por causa do dopante utilizado. O outro item e talvez o 

mais expressivo é que pelo fato do passo ser maior, a periodicidades das listras é menor e, 

consequentemente, o espaçamento entre elas é maior. Mesmo a escala entre as Figuras 5.5 e 

5.6 serem a mesma, a periodicidade de listras em ambas as amostras são diferentes. Se o pas-

so do colestérico for muito grande, a amostra se comporta quase como um nemático. 

 

 

5.4. TRANSIÇÃO DE ORDEM NOS COLESTÉRICOS 
 Uma transição estrutural é uma transformação de um sistema termodinâmico de 

um estado para outro. Vários fatores são levados em conta para saber qual é a ordem de uma 

transição, principalmente a analiticidade das funções dos parâmetros termodinâmicos (ental-

pia, energia livre de Gibbs, entre muitas outras funções). 

 Se as mudanças de estrutura ocorrem devido a nucleação de pequenos domínios 

em vários pontos no sistema, dizemos que a transição é de primeira ordem. Isto ocorre porque 

existe uma barreira de energia entre uma fase e outra, de forma que a transição só ocorre 

quando essa barreira é vencida devido às flutuações energéticas (dando início ao processo de 
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nucleação). Um exemplo de transição de primeira ordem é a transição água-vapor durante o 

processo de fervura.  

 Quando as duas fases possuem o mesmo valor energético no ponto de transição 

ela ocorre de forma homogênea em todo o espaço. Este tipo de transição é chamada de segun-

da ordem. Um exemplo de transição de segunda ordem é a transição ferromagnético-

paramagnético. 

 Das amostras abordadas, apenas os colestéricos apresentam transições de estrutura 

para uma configuração de um padrão de listras. Não há formação deste padrão nos nemáticos 

puros. Nesta seção é ressaltada a importância de saber como surgem as listras de acordo com 

a variação da concentração do dopante quiral utilizado no hospedeiro. A Figura 5.7 traz duas 

amostras experimentais mostrando fotos sequenciais da transição de ordem estrutural no vo-

lume. Na parte (a), as figuras de (i) a (iv) são de uma amostra de E7 dopado com 1.10% de 

R811 (passo da hélice de 8.26 µm) e na parte (b), de (i) a (iv) é o mesmo nemático dopado 

com 2.20% de R811 (passo de 4.13 µm). Perceba que na amostra de menor concentração (Fi-

gura 5.7 (a)) as listras se formam através da nucleação e crescimento contínuo em diversos 

pontos do campo de visão. Já na amostra de maior concentração (Figura 5.7 (b)), a ordem es-

trutural no volume muda homogeneamente por todo o espaço em um pequeno intervalo de 

tempo. Ao contrário da primeira, não é possível perceber as listras crescendo continuamente; 

as listras surgem por todo o campo de visão no segundo caso. 

(a) 

    

(b) 

    
 (i) (ii) (iii) (iv) 

Figura 5.7. Amostras experimentais mostrando a diferença entre as transições estruturais de pri-
meira e segunda ordem. (a) Nemático E7 dopado com 1.10% de R811, fornecendo um pas-
so de 8.26 µm). Neste caso a transição é de primeira ordem pois as listras crescem e se espa-
lham continuamente a partir de um defeito. (b) E7 dopado com 2.20% de R811 (passo de 
4.13 µm). Já para esta, as listras surgem já formadas por todo o espaço homogeneamente. 

 Esta transição de ordem estrutural para os CL’s está relacionada com a concentração de 

dopante quiral no hospedeiro. Os indícios experimentais mostram que para longos passos a tendência é 
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ocorrer uma transição estrutural de primeira ordem. Já para passos relativamente curtos, várias amos-

tras experimentais apresentaram transição de segunda ordem. A quantidade de dopante deve, então, 

influenciar nas interações moleculares de modo que as funções termodinâmicas que descrevem a tran-

sição sejam modificadas [4]. 

 

 

5.5. DEFORMAÇÕES E DEFEITOS NOS CRISTAIS LÍQUIDOS 
 Antes de finalizar este capítulo, as características das deformações e defeitos que 

aparecem tanto ao longo das amostras experimentais quanto das simuladas serão rapidamente 

discutidas. 

 Para um sólido, sua rigidez é descrita pela teoria elástica. Ao ser aplicado um es-

tresse em um cristal haverá algum tipo de deformação como resposta. Pela teoria elástica, o 

incremento na energia será proporcional ao quadrado do tamanho da deformação, desde que a 

deformação seja pequena, seguindo a lei de Hooke. Caso o estresse seja aplicado em algum 

líquido a tendência é criar dinâmica e fazer com que o líquido flua pelo espaço. Quando o es-

tresse é aplicado em um CL, por consequência, haverá uma deformação que perturba a ordem 

de longo alcance que o sistema possui, fazendo com que a deformação seja contrária ao au-

mento de energia elástica. Entretanto, o material pode apenas fluir caso o estresse não pertur-

be a ordem do sistema [1]. 

 Nas amostras experimentais de CL é extremamente comum encontrar pontos ou 

linhas em que a orientação preferencial muda descontinuamente. Estes defeitos topológicos 

são chamados de disclinações ou deformações. Geralmente, o parâmetro de ordem de um 

meio ordenado é uma função de coordenadas, φ(r), em que φ faz o papel do ângulo do diretor 

em coordenadas cartesianas. As distorções de φ podem conter singularidades ou não.6 Para 

um meio tridimensional, as regiões singulares devem ser zero-dimensionais (representadas 

por pontos), unidimensionais (linhas), ou bidimensionais (paredes). Estes pontos, linhas ou 

paredes são os defeitos [13]. Os tratamentos teóricos aqui serão dados apenas para os CL’s 

uniaxiais. 

 Cada disclinação possui uma carga relacionada que pode ser encontrada fazendo 

um diagrama, como na Figura 5.8, que depende de como a orientação do diretor varia em uma 

volta completa sobre o defeito. Flechas são desenhadas perpendicularmente à linha circulada 

sobre o defeito, e elas representam a direção do diretor localmente. O quanto o diretor rotaci-

ona após essa volta caracteriza a carga da disclinação. A Figura 5.8 (i) e (ii) são os tipos de 

                                                
6 Nas singularidades φ não é bem definido. 
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defeitos mais comuns para os CL’s nemáticos, e a parte superior delas mostra como seria o 

campo de visão em um microscópio de luz polarizada [14]. Sem muitas especificações mas 

com a mesma ideia, a Figura 5.9 traz as principais disclinações dos colestéricos. 

  
(i) (ii) 

 
(iii) 

Figura 5.8. Diagrama de dois defeitos com carga s = +1/2 (figura (i)) e outro com carga dada por s 
= –1/2 (figura (ii)). Os diagramas representados na figura (iii) mostram a transformação da 
disclinação +1/2 para a –1/2. 

Fonte: (i) Jones, R. A. L. [1] (adaptada). (ii) Lavrentovich, O. D. & Kleman, M. [13] (adaptada). 
(iii) Bouligand, Y. [14] (adaptada). 

 
Figura 5.9. Diagrama das principais disclinações dos tipos λ e τ nos CL’s colestéricos. 
Fonte: Lavrentovich, O. D. & Kleman, M. [13] (adaptada). 

 Com esse conteúdo esclarecido rapidamente, fica bem mais claro entender os de-

feitos nos CL’s, embora uma discussão completa pode ser encontrada em várias obras, tais 

como [13-15]. 

 As listras formadas nas amostras experimentais mostram muitos defeitos se deslo-

cando no campo de visão, como mostram as Figuras 5.5 (ii) e (iii). A Figura 5.10 representa 

um zoom na Figura 5.5 (iii) a fim de trazer em melhor escala os defeitos apresentados pelos 

colestéricos estudados. Além do defeito apontado nesta imagem, repare que existem pelo me-

nos outros 4 defeitos formados neste zoom. 
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Figura 5.10. Zoom da Figura 5.5 (3). As listras nas amostras experimentais se quebram, formando 

muitos defeitos, tal como o exemplificado na imagem, pelos defeitos do tipo λ+ e λ–. 

 O desencontro das listras acontecem porque elas rodam sem um eixo de rotação 

bem definido, fazendo com que elas se quebrem em vários setores. Ao se separarem, elas 

formam um par de disclinação do tipo λ+ + λ– [16], tal como sugere a Figura 5.10. Estas dis-

clinações devem aparecer de defeitos do tipo parede, mas no fundo sua formação tem o intuito 

de ajustar a rotação da camada de molhamento. Uma vez que esses defeitos estão formados, 

eles se desfazem somente em um defeito de parede ou quando encontram outro defeito da 

mesma natureza [4]. 

 A ideia principal deste capítulo foi fornecer as informações experimentais  mais 

relevantes que edificarão as discussões posteriores. Os resultados experimentais servirão co-

mo base de discussão das simulações. Muitas propriedades importantes dos CL’s são difíceis 

de serem controladas pelos experimentos no laboratório. Por isso, desenvolver uma simulação 

que consiga reproduzir em boa aproximação o experimento pode trazer grandes vantagens 

para o desenvolvimento da teoria. 
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6. Comparação das Simulações por Monte 
Carlo com os Resultados Experimentais 

 
 Os avanços teóricos envolvendo modelos de interações moleculares foram funda-

mentais para o tratamento computacional, pois fenômenos e parâmetros que até então seriam 

difíceis de serem verificados e comprovados experimentalmente puderam ser previstos pelas 

simulações. Embora muitos resultados computacionais podem ser matematicamente permiti-

dos, nem sempre são fisicamente realizáveis. Por isso há a necessidade da interpretação fe-

nomenológica dos dados encontrados por simulações computacionais e assim tentar relacionar 

algum fato experimental que realmente ocorre. 

 Para este capítulo foi reservado os resultados mais relevantes encontrados durante 

a pesquisa. Os capítulos anteriores fornecem a linha de raciocínio base necessária para os re-

sultados obtidos via simulação serem melhor compreendidos. O presente capítulo aborda o 

crescimento da espessura da camada de molhamento na transição de fase isotrópica-nemática 

(IN) por ferramentas computacionais. Para isso é utilizado o método de Monte Carlo com o 

algoritmo de Metropolis usando o potencial de interação entre domínios vizinhos sugerido por 

Luckhurst para os colestéricos [1]. 

 Os resultados encontrados serão discutidos mostrando a reprodução da simulação 

de Monte Carlo. Dos resultados texturas foram criadas a fim de comparar com as texturas das 

amostras experimentais [2]. Também será observado como é possível observar vantagens des-

ta técnica de simulação em relação às reproduções experimentais. Além disso, será estudado 

por onde se encontra o limiar dos parâmetros para o qual há formação do padrão de listras na 

transição simulada. O problema experimental principal consiste em estudar a transição de fase 

IN em um CL colestérico pelo crescimento de uma camada orientada induzida na superfície, e 

compreender o fenômeno da formação listras em um modelo quase uniforme. Automatica-

mente, variações de temperatura estão envolvidas no procedimento e adicionar este tópico na 

simulação é um critério fundamental para estudar o quão rápido a relaxação do sistema é atin-

ginda. 
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6.1. O POTENCIAL DE INTERAÇÃO NA TRANSIÇÃO DE FASE SIMULADA 
 Tendo em vista a natureza dos CL’s nemáticos quirais a intenção é reproduzir sua 

transição de fase pelo crescimento de uma camada de molhamento induzida na superfície. De 

posse da ideia de interação molecular, é plausível assumir que o potencial de interação entre 

pequenos domínios, com seus respectivos diretores, deve ser regido por alguma expressão que 

de algum modo traga consigo a manifestação da quiralidade. 

 Luckhurst et al. [1,3,4] reproduz simulações de Monte Carlo tanto na rede nema-

togênica, quanto propõe um potencial de interação levando em conta a quiralidade do siste-

ma.1 Como as expressões (4.11) e (4.12) possuem a manifestação de quiralidade, o diferencial 

desta pesquisa está em utilizá-los como ponto de partida para reproduzir a transição de fase 

nos colestéricos, isto é, 

Φjk = λ P2(aj) + P2(ak)  + µ ajakbjk – 
1
9

 + νP2(bjk) 

 + ρ P2(aj) + P2(ak) P2(bjk) + σP1(cjk)
nj Ŋ nk

nj Ŋ nk
, (6.1)  

sendo seus parâmetros dados por 

 

λ!= 1
9
Λ 2K11 – 3K22!+!K33

µ = Λ K22 – K11 !!!!!!!!!!!!!!!!!
ν!= 1

9
Λ K11 – 3K22 – K33 !!

ρ = 1
9
Λ K11 – K33 !!!!!!!!!!!!!!!

σ = – K22q0Λ
2!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

,! (6.2)  

em que Λ está relacionado ao comprimento lateral de uma célula unitária da rede cúbica, q0 é 

vetor de onda associado ao passo da hélice formada no nemático quiral, K11, K22 e K33 são as 

constantes elásticas de Frank, e Pi(x) é o polinômio de Legendre de grau i. 

 

O MÉTODO DE MONTE CARLO 
 A escolha do algoritmo para fazer a simulação a priori é padrão, como nas simu-

lações já estudadas no capítulo 4. Porém, o tamanho da rede, as condições de contorno, dentre 

outros fatores, são ajustadas a posteriori. Quando a rede é pequena em comparação com o 

passo não há formação de listras porque o sistema se repete rapidamente. No limiar do tama-

nho em que a rede começa a formar as listras, a periodicidade da rede não consegue reprodu-

zir a rotação das listras porque o sistema fica travado, tendo que satisfazer as condições das 

                                                
1 Neste trabalho está esclarecido no capítulo 4. 
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bordas.2 Definitivamente, para qualquer tamanho da rede, seja ela considerada grande ou pe-

quena, não há a rotação das listras com condições de contorno periódicas em x e y. Para o eixo 

z, simplesmente é fixado um tamanho de rede reproduzindo uma parte considerável do slab 

experimental, mas neste caso não há como usar periodicidade em z porque há ancoramento 

forte na camada de contato com o substrato. 

 Ao contrário do problema proposto por Luckhurst para manter o eixo da hélice 

paralelo ao eixo z usando um campo externo, aqui a relaxação da amostra ocorre de acordo 

com as condições de ancoramento no substrato e na interface. Isto é, a organização do sistema 

é regida de acordo com os ancoramentos propostos e pelo crescimento da fase nemática indu-

zida na superfície. 

 O ancoramento na primeira camada da amostra em contato com o substrato é for-

te. Além disso, é imposto de modo que os diretores dos domínios nesta camada estejam to-

talmente alinhados na direção das ranhuras no tratamento do substrato (com componentes 

somente na direção do eixo x). Para o restante da amostra, a configuração é dada em dois pas-

sos. O primeiro passo é impor uma pequena espessura de camadas com componentes somente 

na direção de y para que haja uma indução de torção, reproduzindo o início de formação da 

hélice e a indução de uma fase orientada pelo substrato (haverá interação com as moléculas 

em contato com a superfície alinhadas em x). Estas considerações são usadas de antemão na 

rede porque reproduz o molhamento e a orientação nemática na camada inferior do substrato 

tal como acontece experimentalmente devido às ranhuras em sua superfície. O segundo passo 

é reproduzir a interface entre as fases coexistentes. O ancoramento é fraco e pode ser repre-

sentando por um eixo fácil de alinhamento tendencioso, que segundo experimentos realizados 

é dado entre 50o e 70o [5,6]. O terceiro passo é reproduzir a fase isotrópica em todo o restante 

da amostra para cima. A fase isotrópica é representada quando o parâmetro de ordem dessa 

região no volume é nulo. Essa reprodução é consolidada deixando os domínios orientados 

aleatoriamente. Embora não seja a reprodução exata da fase isotrópica, ela é suficiente para a 

busca dos objetivos iniciais. A Figura 6.1 trás a representação da amostra em bastões na simu-

lação em cortes laterais para ser facilitada a compreensão.3 No Apêndice C há uma figura com 

vista tridimensional do CL confinado na simulação e uma descrição com mais detalhes da re-

produção técnica da simulação. 

 Nesta situação, a rede é configurada para conter a dimensão P×L×C ajustada em 

uma caixa retangular, reproduzindo a amostra dentro de um slab, com 15×160×160, ou seja, 

                                                
2 As listras começam a surgir quando a rede é um pouco maior (aproximadamente duas vezes) que o passo da hélice. 
3 Todos os conjuntos de constantes elásticas ajustados possuem a mesma configuração inicial. 
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15 planos na direção do eixo z, 160 linhas para o eixo x, e 160 colunas para o y. Redes confi-

guradas com lados menores que 60 unidades não formam as listras durante a transição, dei-

xando a amostra apenas com configuração planar. Caso a espessura da amostra seja menor 

que 10 planos é difícil perceber a formação de listras porque a razão da espessura pelo passo 

não favorece a formação da hélice. Assim como na parte experimental não há uso de campo 

externo, e seguindo a mesma ideia nenhum campo, a posteriori, é imposto aqui.4 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 6.1. Esquematização da configuração inicial da simulação. As figuras (a) e (b) mostram um 
corte nos eixos x* e y*, respectivamente.5 O primeiro plano de z* representa o CL em con-
tato com o substrato em um ancoramento forte. Os dois planos seguintes representam a fina 
camada mais orientada induzida pela superfície. O quarto plano é a interface nemática-
isotrópica (NI). Esta é a representação do eixo fácil na interface. 

 Na parte experimental, a espessura da camada de molhamento aumenta conforme 

a temperatura é baixada. Para reproduzir esse crescimento da espessura na simulação, a ideia 

é liberar camadas para que o sistema interaja somente abaixo da interface. As complicadas 

interações da interface podem ser trocadas por um simples ancoramento efetivo. Neste caso, o 

ancoramento é representado por um eixo fácil em que os domínios do plano que representa a 

interface possuem uma inclinação de 50o entre os eixos y* e z* tal como o que acontece den-

tro dos parâmetros experimentais. Aqui, 40k passos de Monte Carlo são ajustados, a posterio-

ri, para cada nível da interface NI seja liberado.6 A cada 40k passos, essa interface sobe um 

                                                
4 A ideia inicial era estabilizar as primeiras camadas do molhamento na fase colestérica com hélice somente em z, por meio 
do campo elétrico, mas os resultados de simulações mostram que não há precisão de ter campo aplicado pois a rotação é in-
duzida pelo ancoramento forte inferior durante as interações. 
5 Resgatando dos capítulos 3 e 4, os eixos estão escalados pelo tamanho da célula unitária Λ, isto é, x*, y*, e z* são x, y, e z, 
divididos por Λ, respectivamente. 
6 O número de passos de Monte Carlo é definido após ter certeza de que o sistema atinge um equilíbrio estável durante a 
relaxação do sistema, e isso é comprovado após colocar toda a simulação para realizar os mesmos cálculos com 200k passos 
de Monte Carlo. De fato, o resultado é idêntico e portanto 40k é suficiente para cumprir os requisitos de relaxação e ter certe-
za de que não se trata de um equilíbrio instável. 
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plano fazendo com que o sistema fique mais espesso ganhando mais domínios para interação. 

A Figura 6.2 representa uma amostra simulada após 3 planos serem liberados para interação.7 

 
Figura 6.2. Sistema após a camada de molhamento ficar um pouco mais espessa que o tamanho 

inicial. Conforme a interface NI sobe, os diretores de cada domínio vão se organizando 
buscando a configuração de menor energia. Abaixo da interface NI, estão as camadas que 
representam a fase mais orientada induzida pela superfície. A razão entre as constantes 
elásticas K11:K22:K33 para esta representação é dada por 0.50:1.00:1.50. 

 Das equações (6.1) e (6.2), o parâmetro ν é ajustado em – 1 tal que se as constan-

tes elásticas forem iguais, o modelo de LL é recuperado sem perder generalidade. Novamente, 

a temperatura reduzida do sistema foi configurada em !TR = kBT |ν|  = 0.2 , 

σ* ≡ – K22q0Λ
2 ν  = 1.00, e as constantes elásticas K11, K22 e K33 foram ajustadas em diversas 

proporções a fim de encontrar os valores para os quais ocorrem a formação do padrão de lis-

tras. A Tabela 6.1 traz os valores dos conjuntos de constantes que foram simulados. As cons-

tantes elásticas são escaladas por K22 de modo que ela seja sempre 1.8 O tempo gasto por uma 

máquina para terminar a simulação por completo de um conjunto de constantes elásticas gira 

em torno de uma semana.9 

K11/K22 K33/K22 
0.50 0.50

0.75
1.00
1.25
1.50

 
0.75 
1.00 
1.25 
1.50 

Tabela 6.1. Conjuntos de valores das constantes elásticas para os quais foram realizadas as simu-
lações. Para cada valor de K11/K22 há 5 valores que K33/K22 assume, formando 5 conjuntos 
de K11:K22:K33 diferentes. Portanto, foram varridos o domínio de 0.50 ≤ K11 K22 ≤ 1.50 e 
0.50 ≤ K33 K22 ≤ 1.50, em intervalos de 0.25, simulando o problema em 25 conjuntos dife-
rentes de constantes elásticas. 

 Dos resultados observados na simulação é possível observar a formação de listras 

para alguns conjuntos de constantes elásticas além de encontrar transições estruturais tanto de 

primeira quanto de segunda ordem. 

 
                                                
7 O Apêndice C traz mais detalhes técnicos dos procedimentos na simulacão. 
8 As constantes foram escaladas por K22 para que haja a possibilidade de comparação com os resultados simulados na ref. [7]. 
9 O tempo que o programa leva para realizar os cálculos abaixo da camada da interface fica cada vez maior à medida que a 
interface vai subindo e a camada de molhamento se torna mais espessa, pois a quantidade de domínios para interação cresce. 
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6.2. SEPARAÇÃO DE FASE INDUZIDA PELA SUPERFÍCIE E A FORMAÇÃO DOS PA-

DRÕES DE LISTRAS NOS COLESTÉRICOS 
 As texturas produzidas pelo método de Monte Carlo juntamente com as matrizes 

de Müller, fornecem “fotos” de como a rede simulada se encontra em um determinado ponto 

do algoritmo. Em princípio, as matrizes são calculadas a cada 2k passos de Monte Carlo for-

necendo variações praticamente instantâneas das texturas.10 

 De todos os conjuntos de constantes ajustados, em especial o caso em que a razão 

K11:K22:K33 vale 0.50:1.00:0.50 está representado na Figura 6.3, que está dividida em 4 partes. 

A parte inferior de cada uma delas são texturas simuladas mostrando a evolução das listras na 

transição de ordem do sistema. Juntamente com elas, estão representadas na parte superior 

uma amostra experimental de E7 dopado com R811 (3.00%), com passo de 3.30 µm [7], de 

modo que fique fácil a ilustração dos bons resultados obtidos pela simulação. Experimental-

mente falando, após o surgimento de luz atravessando a amostra a espessura da camada de 

molhamento ainda é pequena para que haja formação de listras. Conforme a temperatura é 

reduzida e a razão entre a espessura da camada de molhamento h pelo passo do colestérico p 

atravessa um valor crítico, a estrutura começa a ter a forma ondulada começando a nuclear as 

listras, como mostram as Figuras 6.3 (a) e (b). Do ponto de vista da simulação, o mesmo 

comportamento é obtido conforme a espessura da fase induzida cresce mostrando o surgimen-

to de listras em diversos pontos diferentes da amostra. A periodicidade das ondulações que 

surgem parece ser aproximadamente igual à ordem de grandeza do passo do colestérico, tanto 

no experimento quanto na simulação. Abaixar a temperatura no experimento implica no au-

mento da espessura da camada molhada e o equivalente na simulação é a interface subindo 

plano a plano a cada 40k passos de interações abaixo dela. Após formado o padrão de listras, 

ambas as amostras, experimental e simulada, começam a rotacionar no plano de visão, como 

mostrado nas Figuras 6.3 (c) e (d). 

 Como descrito, a espessura da camada de molhamento exerce um papel funda-

mental na formação das listras. Quantitativamente, é possível expressar a razão h/p em função 

da razão entre as constantes elásticas K33/K22 para um valor fixado de K11/K22. A Tabela 6.1 

traz o valor mínimo hmin
* /p* que o sistema deve atingir para que comecem aparecer as listras.11 

Em outras palavras, hmin
*  é o plano que a interface precisa atingir para que a espessura tenha 

tamanho suficiente para a formação da listras, de acordo com o conjunto de constantes elásti- 

                                                
10 No cálculo das matrizes de Müller, considera-se apenas os diretores na espessura abaixo da interface que separa a fase 
isotrópica da nemática. 
11 Os valores de h e p estão escalados pelo comprimento Λ. 
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(a) (b) (c) (d) 

Figura 6.3. Comparação entre os resultados da formação de listras pela amostra experimental (E7 
dopado com 3.0% de R811 com passo de 3.30 µm) em um slab, na parte superior de cada 
uma delas, e a formação de listras pelo método de Monte Carlo, na parte inferior em que a 
razão K11:K22:K33 vale 0.50:1.00:0.50. A figura (a) exibe o início da nucleação das listras 
conforme a razão da espessura pelo passo da amostra atinge um valor crítico para formação 
das listras, já a figura (b) compara como as listras se organizam formando também os defei-
tos pelo campo de visão e por fim, as figuras (c) e (d) comparam as franjas completamente 
formadas com diversos defeitos espalhados no volume. As texturas simuladas em (a), (b), 
(c) e (d) foram gravadas quando a interface se encontrava no plano 4 com 4k passos de 
Monte Carlo, no plano 4 com 20k passos, no plano 6 com 38k passos e no plano 7 com 34k 
passos, respectivamente. 

cas que está sendo analisado. Todos os conjuntos de constantes elásticas simulados se encon-

tram na tabela, mas somente os valores que formam listras possuem dados precisos a serem 

analisados, pois aqueles conjuntos que estão no limiar não fornecem um passo preciso para 

este estudo e por isso, a discrepância dos resultados de hmin
* /p* é muito grande. 

 

K11/K22 K33/K22 hmin
*  p* hmin

* /p*  K11/K22 K33/K22 hmin
*  p* hmin

* /p* 

0.50 

0.50 3 16 0.188 

0.75 

0.50 7 32 0.219 

0.75 4 17 0.235 0.75 8 34 0.235 

1.00 4 16 0.250 1.00 8 35 0.229 

1.25 6 19 0.316 1.25 9 38 0.237 

1.50 7 19 0.368 1.50 - - - 

(a)  (b) 
 
 

K11/K22 K33/K22 hmin
*  p* hmin

* /p*  K11/K22 K33/K22 hmin
*  p* hmin

* /p* 

1.00 

0.50 8 34 0.235 

1.25 

0.50 9 36 0.250 

0.75 8 36 0.222 0.75 10 40 0.250 

1.00 9 41 0.220 1.00 - - - 

1.25 - - - 1.25 - - - 

1.50 - - - 1.50 - - - 

(c)  (d) 
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K11/K22 K33/K22 hmin

*  p* hmin
* /p* 

1.50 

0.50 11 40 0.275 
0.75 - - - 
1.00 - - - 
1.25 - - - 
1.50 - - - 

(e) 
Tabela 6.2. As tabelas contém os valores das razões entre as constantes elásticas e qual deve ser o 

plano hmin
*  que a interface precisa atingir para que a espessura seja suficiente para formar a 

hélice de acordo com cada passo. As tabelas de (a) até (e) fornecem, cada uma, os dados 
para K11/K22 variando de 0.50 a 1.50 em intervalos de 0.25. Repare que na verdade estão re-
presentados todos os conjuntos de valores, mas somente os conjuntos que formam listras 
possuem dados precisos para esta análise. 

 Segundo estes resultados analisados, é possível obter um gráfico interessante. Dos 

conjuntos simulados, somente para K11/K22 = 0.50 há formação de listras para todos os valores 

varridos em K33/K22. A razão crítica hmin
* /p* deve crescer linearmente com K33/K22. A Figura 

6.4 contém um gráfico com estes valores relatados. Já para os outros casos, embora não tenha 

sido feito um gráfico por causa da baixa quantidade de pontos, a razão crítica para que haja 

formação de listras deve se manter aproximadamente constantes (dentro do erro experimen-

tal), segundo as Tabelas 6.2 (b), (c) e (d). 

 
Figura 6.4. Gráfico da razão hmin

* /p* em função de K33/K22, com K11/K22 = 0.50. Repare que a es-
pessura mínima deve crescer linearmente com a constante de torção elástica do tipo bend. 

 As listras, ou franjas, que estão sendo discutidas neste capítulo podem ser visuali-

zadas pela configuração de cilindros, representando os diretores médios de cada domínio do 

CL pela amostra. A energia livre no volume possui dois termos, uma associada à ordem orien-

tacional e a outra associada à distribuição espacial não-uniforme do diretor. Do mesmo modo 

a energia de superfície também tem dois termos, um associado à energia de ancoramento (for-

te), e o outro termo proveniente à interface colestérica-isotrópica (fraca). A orientação do di-

retor abaixo da interface é aquela que minimiza a energia livre total. Os padrões observados 

são formados por causa do ancoramento na interface NI [2]. Nos estados iniciais, quando a 
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camada de molhamento ainda é fina, a estrutura é planar com eixo de hélice alinhada à dire-

ção de z*, pois a energia elástica é baixa e a energia superficial na interface é alta, tal como 

mostra a Figura 6.2. Mas, conforme a camada induzida pela superfície cresce atingindo a es-

pessura crítica, o diretor do colestérico toma uma configuração ondulada, tal como está repre-

sentado na Figura 6.5, com K11/K22 = 0.75 e K33/K22 = 0.75. Esta figura, em específico, mostra 

como o sistema tende a se ajustar para minimizar a energia. Pela tabela 6.2 (b) a configuração 

de listras indicada na figura já foi formada desde que a interface NI passou pelo oitavo plano. 

Na figura, é possível visualizar como as listras vão se organizando periodicamente de acordo 

com a grandeza de seu respectivo passo. No estado ondulado, a energia de superfície na inter-

face é reduzida enquanto que a energia elástica é aumentada devido à introdução de deforma-

ções do tipo splay e twist. Assim, o aumento da energia elástica é menor que a diminuição da 

energia de superfície, pois a camada molhada é muito espessa. 

 
Figura 6.5. Simulação ajustada em K11/K22 = 0.75 e K33/K22 = 0.75 mostrando a organização das 

listras conforme a interface sobe em uma pequena região do volume. Após a formação do 
padrão de listras e o sistema já possuir a forma ondulada, tanto os planos x*z* e y*z* con-
tém eixos de hélices que estão normais à eles. 

 Outro resultado bastante importante para agregar positivamente às simulações é a 

formação de listras em outras direções conforme a camada de molhamento cresce. Para a par-

te experimental, o descréscimo de temperatura faz com que as ondulações começam a abrir e 

a fase planar começe a nuclear a partir das impurezas. A Figura 6.6 mostra o que está sendo 

referido aqui. De forma parecida com o que acontece nas amostras experimentais (Figura 5.5 

(4)), outro nemático quiral foi colocado para representar a comparação. De acordo com a evo-

lução do sistema, listras em outras direções (quase perpendiculares nestes casos) começam a 

surgir. Em vários conjuntos de constantes elásticas puderam ser observados as listras cresce-

rem em outras direções após a camada de molhamento atingir uma determinada espessura, 

tais como os conjuntos K11:K22:K33 igual a 0.50:1.00:1.50, 0.75:1.00:0.50, 0.75:1.00:0.75 den-

tre muitos outros. 
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(a) (b) 

Figura 6.6. Comparação das listras que surgem em outras direções nos resultados experimentais 
(figura (a)) com as de simulação (figura (b)). Repare que em ambas as texturas formadas, as 
listras que surgem em outras direções crescem em uma direção quase que perpendicular às 
formadas no início da transição de estrutura. Esta textura experimental é o nemático E7 do-
pado com 2.10% de S811, com passo de 4.33 µm, e a textura simulada foi encontrada para 
as constantes elásticas ajustadas em K11/K22 = 0.75 e K33/K22 = 0.75. 

 Discutido no capítulo anterior, estas listras que surgem em outras direções tem 

provável explicação pela induzida já estar bastante espessa. Deve ser muito custoso para o 

sistema rotacionar elas próximo à interface enquanto a superfície prefere que a rotação conti-

nue. Há, então, uma quebra na periodicidade da hélice, descompassando-a em aproximada-

mente metade do período (por causa da simetria n e – n) tanto no eixo x* como no eixo y*. 

Como resultado dessa quebra de rotação, as listras são geradas aproximadamente perpendicu-

lares às já existentes. A Figura 6.7 mostra os domínios representados por cilindros em um 

plano no meio da camada de molhamento na região do meio da Figura 6.6 (b) simulada quan-

do as listras surgem em outras direções. 

 
Figura 6.7. Domínios representados por cilindros mostram como as listras em direções quase per-

pendiculares surgem conforme a camada de molhamento já está grande. Neste caso, a inter-
face está na camada 13, mas este plano é um corte na camada 8. Veja que na ponta inferior 
da listra que cresce ao meio, na região de (x*,y*) = (50,115) o passo da hélice agrega a dife-
rença de fase adquirida. 

 Pelas simulações foi possível observar resultados significativos sobre a transição 

estrutural. De acordo com a variação do passo pelas constantes elásticas selecionadas, o pa-

drão de listras nas texturas surgiu tanto por transição estrutural de primeira quanto de segunda 

ordem. A seção seguinte trás estas abordagens com mais detalhes. 
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6.3. DIAGRAMA DE FASE DAS CONSTANTES ELÁSTICAS E A TRANSIÇÃO DE OR-

DEM 
 Os valores das constantes elásticas simulados estão representados no diagrama de 

fase na Figura 6.8. O diagrama está indicando quais são os valores simulados entre as cons-

tantes para o qual ocorre a formação de listras. Os pontos do tipo (✔) representam os valores 

que ocorre a formação das franjas por uma transição estrutural de primeira ordem, os pontos 

dados por ✔ representam a formação pela transição de segunda ordem, os pontos indicados 

por ⨂ não mostram claramente se o sistema forma ou não as listras e por último, os pontos 

indicados por × não formam a estrutura com listras.12 A reta tracejada é um fit médio esti-

mando o limiar dos valores entre as constantes elásticas para que haja a formação das listras. 

 
Figura 6.8. Diagrama de fase contendo informações sobre quando ocorrem formação de listras pa-

ra os 25 conjuntos simulados. Além disso, é possível estimar uma região que ocorre transi-
ção estrutural de primeira e outra de segunda ordem. 

 No caso estudado aqui, se a formação de listras ocorre devido a nucleação em di-

versos pontos do espaço (se formando via nucleação térmica ou através de espaçadores e de-

feitos) ela é de primeira ordem. Se as listras se formam homogeneamente, em todo o espaço 

de uma vez, diz-se que é de segunda ordem. A Figura 6.9 trás várias comparações entre duas 

amostras experimentais de um nemático E7 dopado com R811. Estas amostras experimentais 

são as mesmas citadas na seção 5.4, com 1.10% de concentração do dopante formando um 

colestérico com passo da hélice de 8.26 µm (Figura 6.9 (a)) e 2.20% com passo de 4.13 µm 

nas Figuras 6.9 (b). Duas amostras simuladas estão juntamente representadas. Na Figura 6.9 

(a) a razão entre as constantes é dada por K11:K22:K33 = 0.50:1.00:1.00e em (b) a relação entre 

as constantes é K11:K22:K33 = 1.00:1.00:0.50. Em cada comparação a amostra experimental 

está na parte superior e a textura de simulação está na parte inferior. 

                                                
12 Para alguns destes valores as listras aparecem quando a camada de molhamento já é muito grande e instantes depois se 
desfazem. Para outros valores as listras não tomam formas bem definidas. 
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(a)     

    
 (1) (2) (3) (4) 

(b)     

    
 (1) (2) (3) (4) 
Figura 6.9. (a) Transição de primeira ordem, onde a mudança de estrutura, ou o crescimento das 

listras, ocorre continuamente em vários pontos da amostra. A amostra experimental possui 
um passo de 8.26 µm enquanto que as razões entre as constantes na amostra simulada é de 
K11:K22:K33 = 0.50:1.00:1.00. (b) Transição de segunda ordem mostrando que estrutura das 
listras aparece homogeneamente por todo o campo de visão da amostra, tanto no experi-
mento quanto na simulação. A amostra experimental tem passo de 4.13 µm enquanto que as 
constantes possuem a relação K11:K22:K33 = 1.00:1.00:0.50. 

 A transição de primeira ordem está retratada na figura anterior (Figura 6.9 (a)) 

com fotos experimentais em intervalos de 10 segundos, enquanto que as de simulação estão 

espaçadas por 40k passos de Monte Carlo. Já para a de segunda ordem (Figura 6.9 (b)), as fo-

tos experimentais são espaçadas em 5 segundos enquanto que as simuladas estão em interva-

los de apenas 2k passos.13 

 Ainda que a simulação não seja uma reprodução perfeita do que acontece na tran-

sição experimental, como por exemplo o surgimento e o crescimento da textura planar em (3) 

e (4) na Figura 6.9 (a), as listras estão representadas de maneira similar, condizente ao expe-

rimento. Uma explicação para o motivo da textura planar não surgir nas simulações pode estar 

em como ela foi ajustada. No slab experimental as camadas de molhamento induzidas surgem 
                                                
13 Um intervalo de 2k passos entre duas fotos na simulação significa elas são consecutivas dentre as 260 texturas produzidas. 
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pelas paredes, isto é, tanto no substrato superior quanto no inferior à medida que a temperatu-

ra é reduzida. A textura planar é formada quando a fase isotrópica é extinta entre essas duas 

regiões. Neste momento as duas camadas induzidas entram em contato. Na simulação, o sis-

tema é configurado apenas em único substrato, não existindo camada induzida na parte supe-

rior da amostra confinada. Assim, as texturas são sempre produzidas para uma única região 

(abaixo da interface) de toda a amostra. 

 Espera-se, visualmente pelas figuras anteriores, que o parâmetro de ordem seja 

modificado de acordo com a relaxação do sistema, conforme as listras se organizam, ao passo 

que aumenta a espessura da camada de molhamento. Ainda para a ilustração do parâmetro de 

ordem, considere as duas amostras simuladas mencionadas anteriormente. A representação 

quantitativa do parâmetro de ordem pode ser encontrada tomando a média do tensor de ordem 

orientacional Q. Para fins práticos a média do parâmetro de ordem foi feita a cada 10k passos. 

A Figura 6.10 contém dois gráficos do parâmetro de ordem tomados no quarto plano em fun-

ção do crescimento da espessura da camada de molhamento.14 Os gráficos mostram como o 

parâmetro de ordem varia no quarto plano enquanto a camada da interface NI sobe a partir do 

quinto plano. A Figura 6.10 (a) traz a variação do parâmetro de ordem quando o conjunto de 

constantes elásticas é composto pelas razões K11:K22:K33 = 0.50:1.00:1.00. Descrito anterior-

mente na Figura 6.9 (a), esse conjunto mostra uma transição estrutural de primeira ordem. De 

fato, o gráfico parece concordar com o que se esperava sobre a relaxação do sistema. A orga-

nização estrutural parece se modificar continuamente na transição de primeira ordem. O pa-

râmetro de ordem, neste caso, indica um declínio contínuo em seu valor até se estabilizar em 

aproximadamente 0.340. Quando a camada induzida surge inicialmente, a textura do colesté-

rico é planar, pois o eixo de rotação das moléculas é paralelo ao eixo perpendicular do subs-

trato. Após a espessura atingir um tamanho crítico (hmin
* /p* descritos na seção anterior) o eixo 

de rotação prefere deitar e ficar paralelo à superfície do substrato, formando as listras. Por es-

te motivo, a estrutura de ondulações é mais desorganizada que a textura planar. Já no gráfico 

da Figura 6.10 (b), o parâmetro de ordem exibe um comportamento aparentemente contínuo 

até um certo instante, e então quando o sistema muda repentinamente sua estrutura com o apa-

recimento das listras (enquanto a interface está no nono plano) o parâmetro sofre uma queda 

brusca em seu valor, de 0.909 para 0.653. Estes indícios indicam que a transição é de segunda 

                                                
14 Apesar do parâmetro de ordem não ter sido calculado em todo o volume abaixo da interface NI, o cálculo somente em um 
plano não faz com que a informação seja insuficiente. Um plano na simulação representa uma pequena espessura no volume 
experimental. Portanto, os dados obtidos podem trazer resultados que sejam positivos e abram oportunidades de discussão 
interessantes. 
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ordem. Após seu surgimento das listras, até que elas se organizem, o parâmetro de ordem ten-

de para o valor 0.770 aproximadamente. 

  
(a) (b) 

Figura 6.10. Gráficos do parâmetro de ordem do plano 4 nas simulações para (a) 
K11:K22:K33 = 0.50:1.00:1.00 e (b) K11:K22:K33 = 0.75:1.00:1.25. Em (a), as propriedades fí-
sicas se modificam em uma transição de primeira ordem, enquanto que em (b) a queda sig-
nificativa do parâmetro de ordem sugere que uma transição de segunda ordem ocorreu mui-
to rápido. 

 Visivelmente a ordem final do sistema que ocorre a transição de segunda ordem é 

maior que a do sistema com transição de primeira. Na verdade isso ocorre porque o passo é 

maior que o caso anterior, de modo que as listras se repetem com menor frequência. A parte 

experimental mostra que para longos passos a transição geralmente é de primeira ordem. A 

simulação apresentou o contrário. Apesar desta incoerência, o foco importante é que pela si-

mulação é possível reproduzir tanto o padrão de listras que aparece experimentalmente quanto 

a transição de ordem do sistema. Alguns detalhes da simulação ainda precisam ser investiga-

dos para que a descrição quantitativa seja mais precisa. 

 Pesquisas recentes têm observado que quando a razão K11/K22 < 1.6 é satisfeita as 

listras se formam. Do contrário, não. Além disso estas pesquisas, também têm encontrado que 

a constante do tipo bend K33 não influencia no padrão de formação de listras [7]. A razão para 

isso acontecer é o ancoramento inclinado na interface e a orientação planar na base exigindo 

uma distorção do tipo splay próximo à interface. Sendo a razão menor que 1.6, a distorção se 

espalhará pelo volume até em certo ponto que o colestérico prefere formar as listras abrindo 

mão de uma quantidade de energia. Quando a razão entre K11 e K22 é maior que 1.6, é bem 

mais difícil resistir a distorção de splay. 

 Apesar de não ter pontos no diagrama de fase para K11/K22 ≥ 1.6, é possível extra-

polar a partir da linha tracejada do fit limiar que separa a os valores das constantes elásticas o 

limite de K11/K22 que deve haver formação de listras.15 O ajuste do fit mostra que a reta trace-

                                                
15 O fit limiar foi encontrado para estimar os valores das constantes onde ocorre a formação do padrão de listras. Obter estes 
25 pontos no diagrama exigiu 1 mês em um computador com 8 núcleos de processamentos. Refinar os dados para intervalos 
de constantes menores demandaria muito mais tempo. 
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jada (com inclinação – 1) corta o eixo K11/K22 (com K33/K22 = 0.50) no valor próximo de 1.83. 

Como a incerteza abaixo do fit é de 0.08, por estas análises a razão K11/K22 = 1.75 não deve 

formar as listras precisamente. Então, caso K11/K22 < 1.75, sendo K33 pequeno quando compa-

rado com a deformação de splay, o surgimento de listras deve ser favorável. Portanto, se a 

deformação do tipo splay prevalece mais que as outras duas deformações, as listras não se 

formam. Embora as predições, feitas por simulações, para K33 mostrarem que esta constante 

não importaria para a formação das listras [7], o diagrama na Figura 6.8 sugere que possa ha-

ver alguma influência dela na formação das franjas. Se a deformação do tipo bend prevalece 

mais que as outras duas deformações, as listras também não se formam. Estas simulações pelo 

método de Monte Carlo também possibilitaram, pelo diagrama, encontrar que somente para 

K11/K22 = 0.50 há transição de primeira ordem, independente de K33, enquanto que para qual-

quer outro conjunto simulado a transição foi de segunda ordem. 

 Para completar os estudos deste trabalho é interessante observar como se compor-

tam os defeitos e seus deslocamentos na simulação. A seção seguinte aborda este tema fazen-

do novamente algumas comparações experimentais. 

 

 

6.4. DEFORMAÇÕES E DEFEITOS NAS SIMULAÇÕES 
 As energias das disclinações dependem fortemente de como os defeitos λ, χ e τ 

estão distorcidos. Para um colestérico uniaxial, os três defeitos possuem significados físicos e 

energias de distorção diferentes. Somente em defeitos do tipo λ existe um diretor real que 

acompanha as linhas enquanto nos outros dois comentados os diretores são “imateriais”. As 

texturas do tipo fingerprint geralmente são compostas por defeitos do tipo λ e τ. Como as ten-

sões lineares das linhas do tipo λ (com núcleos de tamanho da ordem do passo) são menores 

que as tensões lineares das linhas singulares do tipo τ, espera-se que haja mais frequentemente 

defeitos λ percorrendo as amostras [8] (Figura 5.10). As texturas simuladas nas Figuras 6.3 

(c) e (d) mostram coerência entre os resultados por Monte Carlo e as predições teóricas. 

 Os resultados das simulações por Monte Carlo trazem texturas bastante coerentes 

com o que está descrito no parágrafo anterior. A Figura 6.11 traz uma sequência de texturas 

separadas por aproximadamente 30k passos de Monte Carlo. A figura mostra o deslocamento 

de um defeito do tipo λ+ + λ– percorrendo em cada intervalo com velocidade praticamente li-

near pelo volume da amostra. Neste caso, razões entre as constantes é dada por K11:K22:K33 = 

1.00:1.00:0.50. As flechas sólidas estão indicando a posição do defeito de acordo com a evo-
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lução do sistema, mas de uma figura para outra, há flechas pontilhadas mostrando a posição 

do defeito na figura anterior, dando indícios de um deslocamento de defeito aparentemente 

uniforme. 

    
(1) (2) (3) (4) 

Figura 6.11. Sequência de texturas mostrando um defeito do tipo λ+ + λ– se deslocando pelo espa-
ço da rede. Para estas figuras, as constantes elásticas possuem a relação K11:K22:K33 igual a 
1.00:1.00:0.50. Neste caso o defeito parece se deslocar linearmente com a evolução do sis-
tema. 

 A densidade de energia elástica no volume de um CL depende especificamente 

dos diretores e suas orientações, de acordo com as torções que podem existir pelo espaço. A 

orientação do diretor é o alicerce para saber como ela influenciará nas tensões da interface, 

pois o sistema tenderá a se organizar em uma configuração que a tensão superficial seja mi-

nimizada. O fato dos resultados simulados apresentarem defeitos topológicos, tal como o re-

presentado na Figura 6.12, indica fortemente que eles devem surgir por causa da natureza qui-

ral do nemático com seu dopante. Os defeitos surgem porque as listras rodam, mas sem um 

eixo central de rotação. Assim sendo, várias regiões rodam as listras em torno de eixos dife-

rentes. Por consequência, as listras se quebram formando defeitos. A Figura 6.12 (a) é uma 

textura de simulação para as constantes K11:K22:K33 igual a 0.75:1.00:1.25 mostrando as listras 

bem formadas e um defeito enfatizado por um quadrado. Já a Figura 6.12 (b) expõe o mesmo 

defeito, do tipo λ, que está dentro do quadrado da figura (a), visualizado tridimensionalmente 

na rede. Perceba nas laterais os planos x*z* e y*z* que o perfil do diretor começa a ter carac-

terísticas onduladas para abrir mão de um pouco de energia porque a energia elástica, próxima 

à superfície ancorada, aumenta conforme a camada molhada cresce (na Figura 6.5 também é 

possível perceber isso acontecer). Este mesmo defeito está também representado. Cortes no 

eixo x* foram feitos (nos planos 75 (a), 65 (b) e 55 (c)) indicando o surgimento de mais um 

núcleo ondulado. Assim, é dado início à uma listra exatamente quando a hélice sofre alteração 

em sua uniformidade devido às rotações das listras sobre eixos locais diferentes. Tal configu-

ração simulada é influenciada pelos ancoramentos presentes no sistema e estão de acordo com 

as previsões teóricas [2]. 
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(a) (b) 

Figura 6.12. (a) Textura simulada enfatizando o defeito topológico formado pelas rotação das lis-
tras sem um eixo central principal. (b) Esquema tridimensional do quadrado enfatizado na 
figura (a) mostrando o defeito pelos diretores em forma de cilindros. Pela figura (b) é pos-
sível compreender como a formação ondulada se espalha por toda a amostra abrindo mão 
de uma configuração muito energética para uma mais favorável. As constantes elásticas 
neste caso são dadas pelas razões 0.75:1.00:1.25. 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 
Figura 6.13. As figuras acima representam os cortes no eixo x* na mesma região citada na Figura 

6.12. Ao percorrer este eixo em vários cortes é possível perceber a adaptação da hélice evi-
tando acumular mais energia elástica para o sistema. (a) O núcleo da ondulação em 
(x*,!y*) = (75,!120) se desloca para a esquerda (b) por volta de (x*,!y*) = (65,!114), e mais 
ainda para a esquerda em (c) (x*,!y*) = (55,!100) aproximadamente. Na figura (b) é possível 
perceber os indícios em (x*,!y*) = (65,!124) de uma nova ondulação, ou listra, surgin-
do/atravessando a região observada. 

 Um fato experimental que acontece, conforme a amostra é resfriada, é a rotação 

das listras, fenômeno que já fora semelhantemente observado [9]. Essa rotação é uma conse-
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quência direta da reorientação molecular no volume e da mudança da espessura da camada de 

molhamento. A rotação das listras deve estar relacionada com a estrutura helicoidal perto do 

substrato planar, mesmo após as ondulações serem formadas [9]. Outro fator que possa auxi-

liar e facilitar a rotação é o ancoramento fraco na interface [7]. A direção de rotação segue o 

sentido do dopante quiral para as amostras experimentais e segue o sinal de σ para as simula-

ções. Devido ao dopante ser dextrogiro, as listras rotacionam na direção horária nestas simu-

lações (visto que o termo σ é positivo) conforme a camada de molhamento cresce. O ângulo 

das listras em relação à direção de alinhamento do substrato na camada inferior varia linear-

mente conforme mostrado na Figura 6.14. Do ponto de vista experimental, à medida que a 

temperatura diminui (a camada de molhamento fica mais espessa) as listras rodam, como na 

Figura 6.14 (a) [7]. Do ponto de vista da simulação por Monte Carlo, à medida que o sistema 

realiza os passos de Monte Carlo (a interface perde lugar para a camada induzida pela super-

fície) as listras rodam de maneira semelhante, representado na Figura 6.14 (b). A orientação 

das moléculas do CL próximo à interface tendem a rodar de tal maneira que o período das lis-

tras seja aproximadamente o passo natural do colestérico. Pelos pontos obtidos na simulação, 

o ângulo das listras em relação ao alinhamento da camada do substrato deve estar linearmente 

relacionado com os passos de Monte Carlo, ou com a espessura da camada induzida. 

  
(a) (b) 

Figura 6.14. À medida que a amostra experimental (a) é resfriada as listras rotacionam e o ângulo 
das listras variam linearmente com o decréscimo de temperatura. Semelhantemente, (b) as 
listras encontradas nas simulações variam de modo que o ângulo com o ancoramento do 
substrato seja praticamente linear com os passos de Monte Carlo. Estes dados de rotação 
experimental são encontrados para uma amostra de E7 dopado com 1.60% de R811, com 
passo de 5.68 µm, enquanto as razões entre as constantes elásticas na simulação são as 
mesmas da amostra analisada na Figura 6.11, com K11:K22:K33 = 1.00:1.00:0.50. 

Fonte: (a) Zola, R. S., Evangelista, L.R., Yang, Y.-C. & Yang, D.-K. [7]. 

 Portanto, o fenômeno da formação de listras em CL’s no molhamento induzido 

pelo ancoramento forte na superfície inferior foi brevemente estudado pelas simulações por 

método de Monte Carlo. À medida que os valores das constantes elásticas variam, foi possível 

encontrar pelas simulações a formação de listras por transições de primeira ordem e por tran-
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sições de segunda ordem. Além disso, também foi possível encontrar qual a razão crítica entre 

a espessura da camada molhada e o passo na simulação que o sistema precisa atingir para 

formar listras. Outro resultado bastante interessante é que na simulação de Monte Carlo é pos-

sível visualizar a representação dos domínios com flutuações dos diretores além de conseguir 

observar as listras girando sem um eixo central, possibilitando a formação dos defeitos topo-

lógicos, inclusive seus deslocamentos.  
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7. Conclusão 

 
 Neste trabalho foi investigado vários problemas tratando a orientação média dos 

diretores em pequenos domínios de CL’s nemáticos e colestéricos. Para isso, foi utilizado 

abordagens computacionais por simulações de Monte Carlo. Para todas as abordagens, fica 

evidente a importância das interações entre pequenos domínios vizinhos para a energia elásti-

ca do volume. O método de Monte Carlo permite explorar de forma eficiente a simulação dos 

dispositivos de CL’s em geometrias confinadas levando em conta os efeitos de temperatura da 

amostra e as flutuações existentes na distribuição dos diretores, bem como as interações elás-

ticas. Tal método juntamente com o algoritmo de Metropolis parece fornecer uma descrição 

aproximada factível para problemas de mecânica estatística e termodinâmica nos CL’s que até 

então são difíceis de serem controlados experimentalmente. Embora o algoritmo de Metrópo-

lis converge menos depressa que a simulação baseada na equação de relaxação para o alinha-

mento do tensor (a outra única simulação que já reproduziu este tipo de sistema estudado nes-

te trabalho), os resultados da simulação mostram uma semelhança qualitativa bem próxima 

dos resultados experimentais fornecendo boas descrições apesar das limitações. Mesmo ao 

realizar pequenas distorções do diretor na simulação é possível gerar deformações por toda 

textura de acordo com a evolução do sistema. 

 O modelo de GHRL para os colestéricos (obtido por comparação de pequenos 

deslocamentos entre diretores vizinhos) possui um único elemento de correção para os coles-

téricos. Isso deve indicar que a inclusão de outros no potencial pode possibilitar claramente a 

simulação de outras fases e tipos de distorções, tal como a twist-bend. Outro ponto bastante 

positivo é que na simulação é possível controlar o sentido da rotação das listras pelo termo de 

quiralidade assim como o dopante quiral faz na amostra experimental. 

 Para um sistema confinado onde ocorre o molhamento de um colestérico, em um 

substrato sólido, a anisotropia elástica, a quiralidade, a força de molhamento e o ancoramento 

possuem papéis importantes. O fizemos por meio experimental e de simulações e os resulta-

dos parecem concordar entre si. Basicamente, quando a transição isotrópica-colestérica ocor-

re, a superfície induz um parâmetro de ordem mais alto próximo às paredes. Isso faz com que 

o CL molhe o substrato. A camada fina que aparece próxima ao substrato apresenta um pa-

drão de ondulações conforme cresce. Isso provavelmente ocorre porque a razão entre as cons-
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tantes elásticas de splay, twist e bend é muito baixa, o que faz com que a energia do tipo splay 

seja trocada por uma torção e consequentemente, por ondulações. O sistema apresenta uma 

dependência da espessura com o passo para formar as listras. As texturas resultantes das si-

mulações apresentam dois comportamentos importantes. Um deles é o ordenamento das lis-

tras de modo crescente a partir de um defeito representando a transição estrutural de primeira 

ordem. O outro comportamento é o ordenamento das listras praticamente instantâneo surgindo 

homogeneamente por todo o espaço amostral. Este segundo comportamento é uma transição 

de segunda ordem. Um diagrama de fase da razão entre as constantes elásticas foi produzido 

para encontrar as regiões onde há formação do padrão de listras. Nele é possível observar 

também quais são os valores para o qual há transição de primeira e de segunda ordem. Um 

gráfico mostra como o parâmetro de ordem em uma fatia horizontal da amostra varia de acor-

do com o a variação da espessura da camada induzida pela superfície. A conclusão deste grá-

fico é que a configuração de listras é menos organizada que a textura planar. 

 Observar a rotação das listras na simulação só foi possível porque um ancoramen-

to fraco sugerindo um eixo fácil de alinhamento na interface NI foi imposto. O método de 

Monte Carlo pode fornecer texturas bastante convincentes de que o acúmulo excessivo de 

energia próximo ao substrato faz com que os domínios rotacionem querendo se livrar de uma 

parte da energia elástica, dando origem às listras e ondulações. De posse deste resultado posi-

tivo, talvez seja possível simular o sistema com outras energias de ancoramento e observar 

como se comporta a relaxação do sistema. 

 As transições em escalas mais próximas do real demandam muito tempo de simu-

lação já que a rede precisa ser bem maior pois condições de contorno periódicas em uma 

amostra pequena não permitem a formação e rotação do padrão de listras. Mas apesar deste 

ponto negativo, o tamanho das redes simuladas foi suficiente para observar as listras e os des-

locamentos de defeitos tais como na transição experimental. De posse de vários conjuntos de 

constantes elásticas, comparar a formação de listras com amostras experimentais de hospedei-

ros diferentes não é uma tarefa trivial. Isso ocorre pelo fato de não ser tão simples de adquirir 

nemáticos com valores das constantes elásticas desejados. Além disso, é necessário compre-

ender melhor o parâmetro de rede Λ e sua influência sobre o passo do colestérico simulado, já 

que alterar os valores das constantes elásticas faz com que mude o valor deste comprimento 

de rede. 

 Este método de simulação utilizado para estudar esta área de pesquisa é forte o 

bastante para trabalhar com conceitos estatísticos de médias possibilitando que futuramente 

outras grandezas físicas sejam analisadas e exploradas. Além disso, esperamos também refi-
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nar os dados para que a comparação quantitativa seja mais próxima dos resultados experimen-

tais, visto que os resultados foram qualitativamente bons. Outro ponto a ser abordado seria a 

intenção de induzir também uma camada orientada no substrato superior e estudar o que acon-

tece no decorrer das simulações. Porém, se torna complicado entender o que acontece quando 

as interfaces NI estão próximas de se encontrarem, porque diversos fatores são difíceis de 

análisar, principalmente as interações das interfaces. Apesar destas dificuldade, os fenômenos 

que aparecem na transição de fase experimental pôdem ser reproduzidos com bastante seme-

lhança e de maneira satisfatória pelas simulações. De maneira geral, a teoria e as simulações 

tiveram mais fatores em comum do que discrepâncias, mas para compreender e ter domínio 

sobre todos os parâmetros requer uma análise minunciosa do significado físico do compri-

mento de rede influenciando o passo do colestérico nas simulações. Em síntese, é possível 

reproduzir a formação do padrão de listras durante a transição de fase IN por simulações 

usando o método de Monte Carlo e o algoritmo de Metropolis. 
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Apêndice A 

Introdução Histórica dos Cristais Líquidos 

 
 Vários foram os pioneiros do desenvolvimento das pesquisas dos cristais líquidos 

(CL’s), mas vale ressaltar que alguns pesquisadores dedicaram mais de meio século aprimo-

rando suas concepções sobre o tema. Neste apêndice não será detalhado as contribuições de 

muitos cientistas. Um grande cabedal científico foi Hans Kelker, um dos autores do Handbo-

ok of liquid crystals [A.1] original, de 1980. Em 1988 houve uma conferência sobre CL’s na 

cidade de Freiburg (Alemanha), a décima segunda, em comemoração ao centenário da desco-

berta dos CL’s, e Kelker proveu vastas fotos e manuscritos que mais tarde vieram a fazer par-

te de um artigo nomeado Some pictures of the history of liquid crystals [A.2] em 1989. 

 A história dos CL’s pode ser resumida em quatro fases importantes. A primeira 

parte se trata do final do século XIX, dois anos de muitas trocas de cartas entre Otto Lehmann 

e Friedrich Reinitzer, até a confirmação da descoberta dos CL’s. O segundo período se trata 

dos anos de 1890 até meados dos anos 1920, em que nos deparamos com o espalhamento des-

se conceito de CL e com a morte de Otto Lehmann. A terceira fase pode ser abordada de 1925 

até os anos de 1960, período em que o desenvolvimento das pesquisas neste espaço de tempo 

foi conturbada pelas guerras mundiais. A última parte se trata de 1960 em diante, até os dias 

atuais, que foi e está sendo a época de ascensão dos CL’s à tecnologia de displays e às diver-

sas aplicações em muitas áreas da ciência [A.3]. 

!

PRIMEIRA FASE 
 Antes de relatar os dois anos principais, 1888 e 1889, é valioso abordar os 40 anos 

anteriores para esclarecer como os estudos de CL’s se apoiaram nas teorias moleculares do 

século XIX. Nesta época, a realeza da Alemanha frequentemente se encontrava presente nos 

simpósios em que as pesquisas científicas eram apresentadas, inclusive as de CL’s, como por 

exemplo em 1905 no encontro de Bunsen em Karlsruhe [A.4] (Figuras A.1 e A.2). 



 118 

 
Figura A.1. Trecho da página 529 retirado da revista alemã Zeitschrift Für Elektrocheme de 1905. 

Em vários trechos em que aparecem o conjunto de  palavras “Ew. Königl. Hoheit”, que 
menciona a realeza como uma figura importante dos eventos de pesquisas científicas. 

Fonte: Z. Elektrochem, 11, 529 (1905) [A.4]. 

 

 
Figura A.2. Cópia da página 951 da revista alemã Zeitschrift Für Elektrocheme de 1905. Aqui, há 

referências à Lehmann como cientista excepcional e à Reinitzer, ambos envolvidos com o 
trabalho nos CL’s.* † 

Fonte: Z. Elektrochem, 11, 951 (1905) [A.4]. 

                                                
* O termo cientista excepcional é oriundo da expressão alemã Herr Geheimrat. 
† Do alemão Flüssigen Kristalle, temos cristais líquidos. 
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 Otto Lehmann sempre partilhou os mesmos gostos e paixão do pai (Franz Xavier 

Lehmann) pelo microscópio, que futuramente seria o equipamento de porta principal para a 

descoberta dos CL’s. 

 Nos anos de 1854 e 1855, Rudolf Virchow, físico europeu erudito, o alemão Carl 

von Mettenheimer, oftalmologista, trabalharam com a mielina [A.5].‡ Virchow relatou seus 

resultados em suas anotações e Mettenheimer mostrou suas observações em uma publicação 

científica [A.6]. Para Otto Lehmann, mais tarde, ficou perfeitamente claro que eles observa-

ram um CL pela primeira vez, os liotrópicos (chamados atualmente).  

 Se hoje os microscópios de polarização estão em um padrão de tecnologia bastan-

te elevado, se deve ao fato de que O. Lehmann estudou muito por meio deles em suas análi-

ses, incrementando-os em qualidade num intervalo curto de tempo. A descoberta dos CL’s 

viria a ser totalmente relacionada com esse fato. Nesse período, Lehmann era um cientista que 

tinha bastante prática e experiência profissional com a cristalografia e com microscópios, e 

por esse motivo, F. Reinitzer o contatou, para com a colaboração de Lehmann aderir mais in-

formações sobre o comportamento óptico das amostras em estudo.§ Acredita-se que as primei-

ras observações de Lehmann foram feitas nas amostras de Reinitzer, nos anos de 1888 e 1889, 

com o microscópio (dado pelo seu pai) mostrado na Figura A.3 [A.2]. 

 A primeira vez que Reinitzer contatou Lehmann foi no dia 14 de Março de 1888. 

Reinitzer discutia como tema principal a atividade óptica do material analisado, enquanto 

Lehmann aumentava seu interesse pelo assunto. Em meio a esta discussão, eles observaram as 

fases do material, em várias temperaturas como mostra uma das fotos originais na Figura A.4. 

Enquanto Reinitzer descrevia um fenômeno provido de cristais, relatava gotas aparecendo na 

amostra “fundida”. Aproximadamente um ano e meio se passou até que Lehmann ocupou o 

posto de físico experimental em Karlsruhe, no lugar de Heinrich Hertz. Em 20 de Agosto do 

ano seguinte, Lehmann retoma as cartas à Reinitzer informando-o que possuía novos resulta-

dos, ressaltando que seria de muito interesse aos físicos que existissem cristais com uma certa 

suavidade de modo que era plausível também dizer que eram muito semelhantes à líquidos. 

Dias mais tarde, Reinitzer também diz ter observado esta dualidade nos materiais. Neste mo-

mento da história então se confirma a descoberta dos CL’s, em uma ajuda mútua entre Otto 

Lehmann e Friedrich Reinitzer [A.2]. 

                                                
‡ Mielina é uma substância lipídica que rodeia algumas fibras nervosas. 
§ F. Reinitzer era um botânico do Istitute for Plant Physiology da universidade da Alemanha em Praga. 
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Figura A.3. Representação esquemática do microscópio de Merz. Acredita-se que este foi o mi-

croscópio utilizado na exploração inicial do CL. 
Fonte: Kelker, H. & Knoll, P. M. [A.2]. 

 
Figura A.4. Foto representando a micrografia feita por Lehmann enviada para Reinitzer no dia 04 

de Abril de 1888. 
Fonte: Lehmann, O. [A.7]. 

 

SEGUNDA FASE 
 A primeira parte foi relatada como sendo o período da metade do século 19 até 

seus anos finais, quando os CL’s foram descobertos. Já a segunda fase será distinguida pelo 

seu poderoso desenvolvimento relacionado até os meados da década de 1920. Tais anos foram 

marcados pela forte descrição do caráter e por uma boa consolidação dos trabalhos teóricos 
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dos CL’s, dos quais muitos foram apresentados em monografias e dissertações. Neste período, 

vários cientistas marcaram a época. Entre estes trabalhos incríveis, estão a monografia de O. 

Lehmann em 1904 e um de seus últimos artigos em 1922 [A.8,A.9], as monografias Rudolf 

Schenck [A.10] e de Daniel Vorländer [A.11], e outros grandes trabalhos teóricos envolvendo 

nomes como Emil Bose [A.12], Max Born [A.13], Felix Stumpf [A.14], Georges Friedel 

[A.15] e novamente D. Vorländer [A.16], além de vários outros.** Muitos destes trabalhos 

foram produzidos pela combinação das propriedades da anisotropia com a fluidez dos  CL’s. 

 Embora os CL’s disputassem grande interesse naquela época, houve também 

quem discordasse de algumas teorias, tal como Gustav Tammann, que acreditava que os CL’s 

eram suspensões coloidais [A.17]. Otto Wiener desenvolveu uma teoria óptica para os CL’s 

em forma de bastão e para os lamelares [A.18], e Emil Bose, já citado no parágrafo anterior 

com suas pesquisas entre 1907 e 1909, forneceu grandes contribuições teóricas das quais pro-

cederam trabalhos teóricos e experimentais. 

 Após o passo de confirmação de F. Reinitzer sobre a descoberta dos CL’s, Leh-

mann decidiu seguir firme nas pesquisas dos CL’s, tanto que acabou levando adiante essa 

mensagem dos trabalhos desenvolvidos para outros países da Europa. É bem provável que 

Lehmann tenha incentivado as pesquisas se iniciarem na França por meio de uma aula, numa 

conferência chamada Les Cristaux Liquides em 1909, na cidade de Paris [A.19], e que tam-

bém foi ministrada na Suíça, em Geneva [A.20].†† ‡‡ 

 Ainda na segunda fase houve a necessidade de se desenvolver a teoria das forças 

intermoleculares nos CL’s, e M. Born deu um passo importante para isso acontecer por meio 

do momento de dipolo molecular [A.21]§§. Carl Wilhelm Oseen fez um belo trabalho [A.22], 

sabiamente usando as simetrias nas suas observações, em que é introduzido pela primeira vez 

as constantes elásticas da teoria de Frank proposta mais tarde, mesmo sem conhecimento rigo-

roso sobre a natureza da intermolecular dos CL’s (observe os escritos de Oseen nas Figuras 

A.5 e A.6). A teoria da identidade dos CL’s foi aceita sem muitos questionamentos e esta au-

xiliou em demasiado a concepção estrutural das moléculas, visto que ela diz que as moléculas 

são idênticas em qualquer fase. 

 Com relação à nomenclatura dos CL’s, os primeiros termos especificando as fases 

vieram a surgir com G. Friedel em um artigo publicado em 1922 [A.15], nomeando as fases 

                                                
** G. Friedel ficou muito conhecido na época pela teoria das redes de Bravais, que é um dos tipos fundamentais de rede na 
teoria da estrutura cristalina. 
†† A conferência, que foi nomeada enquanto ocorria, foi realizada no edifício Sorbonne em 16 de Abril de 1909. 
‡‡ A conferência em Geneva ocorreu um mês depois da conferência em Paris, no dia 22 de Maio de 1909. 
§§ Este artigo foi publicado em 22 de Junho de 1916 fornecendo uma das primeiras teorias intermoleculares. 
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nemática, esmética e colestérica. Tal classificação foi um tanto desprezada por Lehmann e 

Vorländer em reconhecer as diferenças entre as fases. Essas confusões nos nomes ocorreram 

porque da parte de Friedel, acreditava-se que os CL’s não eram nem cristais e nem líquidos. 

Ele descreveu os estados com termos mesomórficos e os estados intermediários com termos 

de mesofases, assim, sempre enquadrava em um mesógeno os materiais que possuem mesofa-

ses. Friedel implementou tais nomes por causa de seu conhecimentos em língua grega. Assim, 

a palavra esmético significa sabão e nemático deriva da palavra fio [A.23].  

 

 
Figura A.5 e Figura A.6. Trecho da monografia de C. W. Oseen em que ele desenvolve a energia 

potencial elástica de um CL. 
Fonte: Oseen, C. W. [A.22]. 

 Retornando à Lehmann, ele fez sua carreira levando a teoria dos CL’s para fora da 

Alemanha até sua morte em 1922, aos 70 anos. No dia 17 de Junho deste ano ele veio a fale-

cer em Karlsruhe. Os dois últimos trabalhos dele foram um resumo que foi colocado no Abde-
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rhalden’s Handbook, livro de métodos biológicos [A.24] e um artigo que foi submetido nove 

dias antes da sua morte na revista Zeitschrift für Physikalische Chemie. 

 

TERCEIRA FASE 
 Denominado aqui de terceira fase, ela está classificado na literatura como sendo 

entre os anos de 1925 até os anos de 1960 [A.23]. Sem dúvidas, os quinze primeiros anos des-

ta época foram marcados pelo grande empenho do grupo de pesquisas de Vorländer e seus 

numerosos trabalhos produzindo diversos compostos que formavam as fases de um CL. Em 

1937 mais de dois mil compostos liquido cristalinos haviam sidos sintetizados pelo grupo no 

instituto em que trabalhavam, dos quais muitos foram usados por muito tempo depois [A.25]. 

Curiosamente, Vorländer tinha o costume de armazenar seus compostos em tubos de vidros 

selados, e usualmente os guardavam em caixas de cigarros um tanto exóticas. Collings relata 

também em seu livro [A.6] que entre os anos de 1901 e 1934 o grupo de trabalho de Vorlän-

der produziu aproximadamente 80 teses de doutorado. Embora tantos trabalhos foram bem 

sucedidos, ainda existiam incertezas sobre algumas questões, como por exemplo, o que se 

ocorria nas transições de fase. 

 A terceira fase também foi marcada pelo simpósio que reuniu as diversas autori-

dades em CL’s da época. O encontro foi denominado como a Faraday Society e ocorreu em 

Londres no ano de 1933 tendo vinte e quatro artigos apresentados. Tudo o que os estudiosos 

daquele tempo queriam era encontrar o “elixir” dos fluidos complexos, ou em outras palavras, 

as relações entre a estrutura molecular e as propriedades dos CL’s. Este encontro trouxe no-

mes que marcaram a história dos CL’s com os seus respectivos trabalhos, como o russo Vse-

volod Konstantinovich Frederiks (vulgo Fréedericksz) e Valentina Vasilevna Zolina [A.26], 

Leonard Ornstein e Wilhelm Kast [A.27] (complementaram os argumentos de Bose [A.12]), 

que usaram campo magnético e trabalharam a orientação de líquidos anisotrópicos, Hans Zo-

cher [A.28], que estudou o efeito do campo magnético em nemáticos, entre outros.*** 

 Um último nome que pode ser citado que estava presente na Faraday Society é de 

Carl Wilhelm Oseen, que já em 1933 havia trabalhado por 12 anos com fluidos anisotrópicos, 

tinha publicado 20 artigos e escrito uma monografia em 1929. Ao apresentar seu trabalho 

[A.29], ele fez com que a teoria proposta por Bose entre 1907 e 1909 [A.12] ficasse sombrea-

da de dúvidas. Bose propôs que as moléculas de CL’s se agrupavam em colônias, de em torno 

de 106 moléculas, em que estavam aproximadamente na mesma direção. No entanto, na au-

                                                
*** O artigo da referência [A.26] foi complicado de se interpretar os resultados (pg. 146 – Crystals that flows). 
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sência de forças externas a orientação das moléculas em uma colônia era independente da ori-

entação da outra. Essa era a swarm theory, proposta por Bose. Era uma boa teoria e explicava 

algumas propriedades físicas dos nemáticos, mas que nunca foi confirmada. Em 1927, Zocher 

formulou uma outra teoria, e em 1933 a aplicou em CL’s nemáticos sujeitos a campos magné-

ticos [A.28], fornecendo uma descrição matemática da distorção provinda da força do campo; 

ele propôs que a fase nemática fosse contínua, isto é, que a orientação das moléculas mudava 

continuamente no espaço por ações de distorção externa. Essa foi a distortion theory e junto 

com o trabalho de Oseen trouxe a teoria do contínuo nos CL’s.  

 Passado o simpósio de 1933, no final da década, a segunda guerra mundial envol-

veu grande parte dos países da Europa e fez com que o desenvolvimento científico desacele-

rasse, fazendo com que os recursos para as pesquisas ficassem mais limitados. Passado a 

guerra, o primeiro encontro internacional foi o Faraday Discussion, em 1958. 

 Outros trabalhos foram sendo desenvolvidos até o final do terceiro período, e den-

tre eles o que talvez foi de maior impacto é o trabalho destacado de Sir Frederick Charles 

Frank, que separa a terceira da quarta fase. Este é o trabalho onde aparece as tão chamadas 

constantes elásticas de Frank.††† Primeiramente Frank compreendeu que o embate entre a 

swarm theory e a distortion theory era desnecessário. Era preciso ficar claro sobre a diferença 

das duas teorias: uma era estatística e a outra era contínua. Estudando com mais clareza o que 

Oseen havia apresentado [A.29], Frank propôs a teoria da curvatura elástica. Ele criticou o 

trabalho de Oseen, pois havia compreendido a diferença dos modelos estatísticos e contínuos 

dos CL’s. Para dar início ao seu trabalho, ele seguiu os caminhos parecidos com o de Zocher, 

porém com uma pequena diferença, uma constante a mais em suas contas. Frank deixa claro 

que tudo ali era válido apenas para os nemáticos e colestéricos, excluindo os esméticos desta 

teoria [A.30]. Aqui, ele fornece informações que trouxeram vários interesses posteriores de 

outros cientistas que vieram na última fase aqui considerada. 

 

QUARTA FASE 
 A quarta fase é caracterizada por diversos eventos realizados após 1960 e repleto 

de novas pesquisas que trazem novidades até os dias de hoje. Conferências internacionais vie-

ram proliferando a pesquisa em várias áreas diferentes dos CL’s. Em 1965, 1968 e em 1974 

houve a Conferência Internacional de Cristais Líquidos na Universidade de Kent, em Ohio; 

em 1970 aconteceu em Berlin e em 1972 em Estocolmo. O pontapé de partida aqui vem com 

                                                
††† Frank era nesta época talvez um dos cientistas teóricos mais importantes do mundo. 
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a teoria de Wilhelm Maier e Alfred, utilizando métodos de campo médio no estado nemático 

[A.31]. Não somente os nemáticos e colestéricos foram estudados, mas também os esméticos 

tiveram grandes avanços teóricos e práticos, além de novas fases encontradas [A.32].  

 Algo que marcou uma revolução muito grande na indústria tecnológica foi a apli-

cação dos CL’s em displays. A partir de 1990, os dispositivos foram sendo desenvolvidos e 

aperfeiçoados, isto é, a qualidade de brilho, resolução e a qualidade de cores foram itens que 

ao passar dos anos eram cada vez mais aperfeiçoados. Todavia, não foi somente as aplicações 

em displays com os nemáticos supertwisted que aconteceram, mas também o uso de CL’s em 

forma de discos, os polímeros de CL’s, e tantas outras formas de aplicações, que acaba sendo 

impossível de tratar todas aqui. 

 Muitos dos trabalhos teóricos desse período vieram a ser de grande impacto, 

mesmo com problemas cada vez mais desafiadores. Muitos trabalharam com a teoria do con-

tínuo e os métodos de campo médio em mecânica estatística. Os mais notáveis foram os traba-

lhos de Pierre-Gilles de Gennes que, entre vários outros, trabalhou na teoria de Landau-de 

Gennes da transição de fase além de fornecer contribuições sobre os polímeros em uma inter-

face [A.33], Willian McMillan, trabalhando com a transição nemático-esmético A [A.34], 

Geoffrey Luckhurst, que fez a extensão da teoria de Maier-Saupe [A.35], e o de Subrah-

manyan Chandrasekhar, que trabalhou com teoria estatística do parâmetro de ordem em ne-

máticos [A.36]. É muito comum os livros de CL’s trazerem bastante informações sobre essa 

época e os trabalhos desenvolvidos nos últimos anos.  

 Houve também quem começou a trabalhar com simulação computacional. Uma 

simulação em CL’s tinha o objetivo de prever o comportamento das fases dos compostos de 

uma dada estrutura molecular, isto é, desenvolver a dinâmica molecular. Esta área veio a coo-

perar fortemente com as pesquisas porque o desenvolvimento teórico manava problemas cada 

vez mais complicados de se solucionarem analiticamente. O método numérico acabou sendo 

explorado justamente por fornecer resultados que eram previstos e confirmados experimen-

talmente, e também porque o computador evoluiu cada vez mais em sua potência de trabalho. 

Assim, a computação mostrou ser extremamente útil para fornecer resultados relacionados 

com a deformação da estrutura molecular e os estados de menor energia. 

 Claramente, as maiores autoridades dos CL’s estão espalhadas pelo mundo inteiro, 

mas, aqui vale separar um parágrafo para relatar a história dos CL’s na Universidade Estadual 

de Maringá. O grupo teve início de formação na década de 1980, e desde lá, muito já tem sido 

feito, tanto com os CL’s liotrópicos quanto com os termotrópicos. Mais especificamente, é 

gratificante mencionar o nome do professor doutor Luiz Roberto Evangelista que durante 25 
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anos de carreira, vem dedicando seu trabalho nas linhas de pesquisa em transições de fase e 

fenômenos críticos, propriedades elásticas, e efeitos de superfície em CL’s, e que teve oportu-

nidade de atuar em mais de 160 artigos científicos. Dentre vários alunos de mestrado, dois 

serão aqui notados. São eles o professor doutor Rafael Soares Zola e o professor doutor Ro-

dolfo Teixeira de Souza. Arduamente, ambos veem lecionando e orientando alunos de mes-

trado e doutorado, e esta dissertação, em particular, está vinculada com simulações computa-

cionais em CL’s colestéricos por meio do método de Monte Carlo e análise experimental da 

transição de fase isotrópica-colestérica. 

 Resumidamente, esta última fase trás os maiores avanços teóricos, experimentais e 

tecnológicos dos CL’s, crescendo cada vez mais as áreas de pesquisas em torno do mundo 

inteiro, fazendo com que cientistas em vários países venham trabalhando em cooperação uns 

com os outros. 

 Apesar de ter sido relatado diversos pontos peculiares na história dos CL’s, tudo 

foi dito brevemente. Muitas coisas vieram a ocorrer na história deste campo de pesquisa em 

um curto intervalo de tempo [A.23]. Há muitos trabalhos fantásticos que aprofundam de uma 

maneira sem igual todo o desenvolvimento desta área da ciência, como por exemplo o livro 

Fluidos Fora da Lei, de Timothy Sluckin [A.37], ou também o livro Crystals that Flow, que 

trás em si vários artigos clássicos relacionados à história dos CL’s, de Timothy J. Sluckin, 

novamente, em parceria com David Dunmur e Horst Stegemeyer [A.38]. 
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Apêndice B 

Demonstração do Potencial de Interação 
entre Pares 

 
 O cristal líquido (CL) é caracterizado pelo conjunto de diretores em uma rede es-

pacial fixada. A discretização escolhida conserva a simetria nemática, em que n e –!n possuem 

propriedades físicas equivalentes. A obtenção dos potenciais são baseadas na energia livre de 

Frank (equação (3.10)) que agrega as três constantes elásticas provenientes do tipo de torção 

na amostra. O modelo de interação entre os pares é construído de tal maneira que reproduz 

aproximadamente a densidade de energia elástica livre. Todas as referências para a obtenção 

deste resultado serão citadas ao mesmo tempo aqui, [B.1-B.6], de modo que o texto possa ter 

fluidez nas ideias unindo comentários em trabalhos separados, e também que seja evitado ci-

tações repetidas dos mesmos artigos. 

 O modelo GH já explicado no capítulo 3 será o ponto de partida deste apêndice 

para a discretização da energia livre de Frank. A equação (3.29) fornece a interação entre dois 

diretores vizinhos dada por 

 Ejk = l22 1 – bjk
2 !+!(l11!– l22) aj

2!+!ak
2!– 2ajakbjk !+!

1
2

(l33!– l11) aj
2!+!ak

2 1 – bjk
2 , (B.1)  

em que as constantes lii são proporcionais às constantes Kii
 *, e também os termos aj =!nj!Ŋ!r, 

ak =!nk!Ŋ!r, e bjk =!nj!Ŋ!nk são os invariantes escalares. Esta expressão pode ser ajustada reagru-

pando as potencias dos invariantes obtendo 

Ejk = l22!+!
l11

2
!– l22!+!

l33

2
aj

2!+!ak
2 !– l22bjk

2 !– 2(l11!– l22)ajakbjk!–!
1
2

(l33!– l11) aj
2!+!ak

2 bjk
2 . 

 Tanto os primeiro e segundo polinômios de Legendre em x, por exemplo, são pro-

porcionais à x e x2, respectivamente. Assim, este último resultado pode ser reescrito em ter-

mos dos polinômios de Legendre a menos de uma constante como 

 Ejk = λ P2(aj) + P2(ak)  + µ ajakbjk – 
1
9

 + νP2(bjk) + ρ P2(aj) + P2(ak) P2(bjk). (B.2)  

As constantes lii foram incrementadas nos termos coeficientes λ, µ, ν e ρ. Já que estas constan-

tes são dependentes das constantes elásticas Kii. 
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 Atentos agora para a densidade de energia no nemático, 

 Ψ =  fΛ2 = 
1
2

K11 ∇Ŋn 2!+ K22 nŊ ∇×n
2
!+ K33 n× ∇×n

2
. (B.3)  

O fator Λ2 multiplica a expressão da energia livre de modo que Ψ seja uma energia livre com 

termos admensionais nas derivadas em xα, pois Λ faz o papel de um comprimento arbitrário. 

Usar a notação de somatória para os vetores pode ser vantajosa para os passos mais adiante. 

Assim, 

∇Ŋn = 
∂nα
∂xαα

, 

nŊ ∇×n  = nα(∇×n)α
α

 = nα εαβγ
∂nγ
∂xββ,γα

 = n1
∂n3

∂x2
 – 
∂n2

∂x3
!+ n2

∂n1

∂x3
 – 
∂n3

∂x1
!+!n3

∂n2

∂x1
 – 
∂n1

∂x2
, 

em que os índices gregos vão de 1 a 3, representando as componentes do sistema de coorde-

nadas, e εαβγ é o tensor Levi-Civita. O terceiro termo é melhor visualizado quando escrito em 

forma matricial, isto é, 

n× ∇×n  =!
e1 e2 e3
n1 n2 n3

(∇×n)1 (∇×n)2 (∇×n)3

. 

O diretor é definido como n!=!!n1e1!+!n2e2!+!n3e3, mas para encontrar a relação da equação 

(B.2) com a discretização de (B.3) o diretor pode ser definido na referência do laboratório 

como n!=!!e3 sem perda de generalidade. Por consequência direta, sendo n1!=!!n2!=!!0, os três 

termos acima podem ser simplificados em 

∇Ŋn = 
∂n1

∂x1
!+ 
∂n2

∂x2
 + 
∂n3

∂x3
, 

nŊ ∇×n  = 
∂n2

∂x1
 – 
∂n1

∂x2
, 

e 

n× ∇×n !=! –! ∂n1

∂x3
 – 
∂n3

∂x1
e1!–!

∂n3

∂x2
 – 
∂n2

∂x3
e2. 

Note que os valores de n1 e n2 são substituídos somente no diretor, e não em sua derivada 

porque o interesse está nas variações espaciais do diretor e por isso os termos nas derivadas 

não são nulos. Em suma, a componente pode até ser nula, mas sua derivada não é necessaria-

mente. Portanto,  

∇Ŋn 2!=! ∂n1

∂x1
!+ 
∂n2

∂x2
 + 
∂n3

∂x3

2

, 
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nŊ ∇×n
2

 = 
∂n2

∂x1
 – 
∂n1

∂x2

2

 

e 

n× ∇×n
2

= 
∂n1

∂x3
 – 
∂n3

∂x1

2

+ 
∂n3

∂x2
 – 
∂n2

∂x3

2

. 

Agora, a equação (B.3) é simplificada em 

 Ψ = 
1
2

K11
∂n3

∂x3

2

+ K22
∂n2

∂x1
 – 
∂n1

∂x2

2

+ K33
∂n1

∂x3
 – 
∂n3

∂x1

2

+ 
∂n3

∂x2
 – 
∂n2

∂x3

2

. (B.4)  

Considere agora dois pontos na rede localizando os diretores nj e nk, em xj e xk, respectiva-

mente, de modo que o versor que os ligue seja definido por 

m!= 
xj – xk

|xj – xk|
. 

Além da definição de nj = (0,0,1) , considerem também nk = (ξ,η,ζ), com ξ ≈ 0, η ≈ 0, e ζ ≈ 1 

aproximadamente, de tal maneira que ξ � |1 – ζ| e η � |1 – ζ|. Estas últimas considerações 

mantém a premissa de que o diretor assuma pequenas variações no meio nemático. Portanto, a 

variação espacial de uma componente γ do diretor em relação à uma direção β é dado por 

 
∂nγ
∂xβ

 ≃ 

!
(nk – nj)γ se m!=!eβ

0 caso contrário
. (B.5)  

Daqui, as deformações podem então ser ligadas pelo vetor m nos eixos e1, e2 ou e3. Tal como 

mostra a Figura B.1. 

 
Figura B.1. Esquematização extrapolada das pequenas deformações entre os diretores vizinhos. 

Em cada caso, o vetor que une os diretores está apontado para um único eixo do sistema de 
coordenadas. 

 A Tabela B.1 traz consigo os resultados dos casos possíveis de deformação da Fi-

gura B.1. Na parte superior da tabela, estão tratados os termos da equação (B.5) para as três 

situações que m pode assumir e respectivamente como cada termo quadrático da equação 

(B.3) contribui. Já na parte inferior, estão os resultados da densidade de energia a menos de 

um fator 2, resultante das pequenas deformações. 
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∇Ŋn nŊ ∇×n  n× ∇×n  

∂n1

∂x1
!+ 
∂n2

∂x2
 + 
∂n3

∂x3
 

∂n2

∂x1
 – 
∂n1

∂x2
 –! ∂n1

∂x3
 – 
∂n3

∂x1
e1!–!

∂n3

∂x2
 – 
∂n2

∂x3
e2 

∂nγ
∂x1

 ≃ 

!
(nk – nj)γ se m!=!e1

0 se! ∂nγ
∂x2

 ou 
∂nγ
∂x3

 
∂n1

∂x1
!≃!(nk – nj)1

 
∂n2

∂x1
!≃!(nk – nj)2

 
∂n3

∂x1
e1!≃!(nk – nj)3

e1 

∂nγ
∂x2

 ≃ 

!
(nk – nj)γ se m!=!e2

0 se! ∂nγ
∂x1

 ou 
∂nγ
∂x3

 
∂n2

∂x2
!≃!(nk – nj)2

 – 
∂n1

∂x2
!≃!– (nk – nj)1

 –! ∂n3

∂x2
e2!≃!– (nk – nj)3

e2 

∂nγ
∂x3

 ≃ 

!
(nk – nj)γ se m!=!e3

0 se! ∂nγ
∂x1

 ou 
∂nγ
∂x2

 
∂n3

∂x3
!≃!(nk – nj)3

 0 
–! ∂n1

∂x3
e1!+!

∂n2

∂x3
e2 

!≃!– (nk – nj)1
e1!+!(nk – nj)2

e2 

 

 ∇Ŋn nŊ ∇×n  n× ∇×n  2Ψ 

m!=!e1 ξ η (ζ – 1)e1 K11ξ
2!+ K22η2!+ K33(1 – ζ)2!=!K11ξ

2!+ K22η2 

m!=!e2 η – ξ – (ζ – 1)e2 K11η2!+ K22ξ
2!+ K33(1 – ζ)2!=!K11η2!+ K22ξ

2 

m!=!e3 (ζ – 1) 0 – ξe1!+!ηe2 K11(1 – ζ)2!+ K33(ξ2 + η2)!=!K33(ξ2 + η2) 

Tabela B.1. Tabela contendo todas as deformações possíveis para os casos apresentados na ener-

gia livre de Frank. Note que na tabela de baixo o termo (1 – ζ)
2
 na energia não sobrevive 

porque 1 – ζ é um valor muito pequeno, e o seu quadrado é menor ainda. Rigorosamente fa-
lando, ξ e η são muito maiores que 1 – ζ e seus quadrados darão contribuições muito maio-
res que (1 – ζ)

2
. 

 As pequenas deformações consideradas geraram estes resultados provenientes da 

energia livre de Frank. Agora, é necessário obter o análogo para a interação entre os pares de 

diretores dado pela expressão (B.2). Somente por conveniência, a troca de notação trará 

 Φjk = λ P2(aj) + P2(ak)  + µ ajakbjk – 
1
9

 + νP2(bjk) + ρ P2(aj) + P2(ak) P2(bjk), (B.6)  

com os invariantes escalares dados por 

aj = nj!Ŋ!s, 

ak = nk!Ŋ!s, 

bjk = nj!Ŋ!nk 

e o vetor unitário da rede sendo 

s!= 
xj – xk

|xj – xk|
. 

Novamente, considerando os mesmos casos em que nj = (0,0,1) e nk = (ξ,η,ζ), com ξ ≈ 0, 

η ≈ 0 e ζ ≈ 1 aproximadamente, de tal maneira que ξ � |1 – ζ| e η � |1 – ζ|, e s podendo as-
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sumir as direções e1, e2 ou e3, similar à m na Figura B.1, é possível encontrar outra tabela 

(Tabela B.2) com outros resultados.i 

 aj = nj!Ŋ!s ak = nk!Ŋ!s bjk = nj!Ŋ!nk Φ – Φ0 

s!=!e1 0 ξ ζ !λ P2(0) + P2(ξ)  + µ 0ξζ – 
1
9

 + νP2(ζ) + ρ P2(0) + P2(ξ) P2(ζ) 

s!=!e2 0 η ζ !λ P2(0) + P2(η)  + µ 0ηζ – 
1
9

 + νP2(ζ) + ρ P2(0) + P2(η) P2(ζ) 

s!=!e3 1 ζ ζ !λ P2(1) + P2(ζ)  + µ 1ζζ – 
1
9

 + νP2(ζ) + ρ P2(0) + P2(ζ) P2(ζ) 

 

 Φ – Φ0 

s!=!e1 
3
2

(λ – ν + 2ρ)ξ2 + (ρ – ν)η2  – ρA com A = 
9
4
ξ2(ξ2 + η2) 

s!=!e2 
3
2

(ρ – ν)ξ2 + (λ – ν + 2ρ)η2  – ρB com B!=! 9
4
η2(ξ2 + η2) 

s!=!e3 – 
3
2

(λ + ν) + µ!+ 
9
2
ρ (ξ2 + η2) + ρC com C!=! 9

4
(ξ2 + η2)

2
 

Tabela B.2. Tabela contendo todas as deformações possíveis para os casos apresentados no poten-
cial discretizado. Repare que as expressões são simplificadas em cada caso pelos polinô-
mios de quarto grau A, B e C. 

Repare que para o caso em que ξ!=!η!=!0, os polinômios de quarto grau são nulos e o potencial 

se resume em uma constante Φ0. Isto significa que os dois diretores estão paralelos. 

 No limite de pequenos deslocamentos angulares, é possível identificar os pares de 

expressões correspondentes pelas Tabelas B.1 e B.2, para Ψ e Φ – Φ0, sendo colocadas em 

uma terceira tabela (Tabela B.3). É válido lembrar que Ψ não está com dimensão de energia 

para ser comparado diretamente com Φ – Φ0, mas multiplicando-o por Λ passa a ser  permiti-

do essa conexão. 

 2ΨΛ 
2
3

(Φ – Φ0) 

Caso 1 ΛK11ξ
2!+ ΛK22η2 (λ – ν!+ 2ρ)ξ2 + (ρ – ν)η2  

Caso 2 ΛK11η2!+ ΛK22ξ
2 (ρ – ν)ξ2 + (λ – ν!+ 2ρ)η2  

Caso 3 ΛK33(ξ2 + η2) – (λ + ν) + 
2
3
µ!+ 3ρ (ξ2 + η2) 

Tabela B.3. Tabela comparando as energias de interação para pequenos deslocamentos na expres-
são de Frank e na expressão discretizada. 

 Embora toda a demonstração tenha sido feita usando um dos diretores fixado, so-

mente com componente em z, o caso geral em que ele aponta para qualquer outra direção 

                                                
i Note que os resultados da energia na Tabela B.1 não dependem de ζ, assim, é útil lembrar que |nk|2 = ξ2 + η2!+ ζ2 = 1 para 
usá-la em substituições convenientes eliminando termos do tipo ζ2. 
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também fornecem resultados na energia de interação (tanto na de Frank como na discreta) de-

pendentes somente de ξ e η, chegando aos mesmos resultados. 

 Analisando os coeficientes de cada polinômio quadrado, é possível encontrar a 

relação entre as constantes eláticas de Frank (equação (B.3)) e os parâmetros do potencial dis-

cretizado (equação (B.6)). Observando que há um tipo de simetria, a análise pelos coeficientes 

de ξ2 traz um sistema linear dado pelas relações 

 

ΛK11!=!(λ – ν!+ 2ρ)!!!!!!!!!!!!!!!!!!
ΛK22!=!(ρ – ν)!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
ΛK33!=!– (λ + ν) + 

2
3
µ!+ 3ρ

, (B.7)  

fornecendo três equações e quatro incógnitas. Os quatro parâmetros ao lado direito da igual-

dade não podem ser independentes um do outro, já que há apenas três constantes elásticas. A 

solução para este problema é encontrada quando o caso da energia de interação é considerado 

ser independente da orientação absoluta dos dois diretores paralelos. Este requisito é essencial 

quando o potencial descreve a interação elástica entre dois diretores, dado pela equação (B.6), 

já que qualquer desvio da geometria do estado fundamental contribui para a energia elástica. 

Isso implica em fazer !µ!=!– 3(λ +!ρ).ii Portanto, usando este argumento no sistema linear em 

(B.7), é possível encontrar os seguintes resultados: 

 

λ!= 1
3
Λ(2K11 – 3K22!+!K33)

µ = 3Λ(K22 – K11)!!!!!!!!!!!!!!!!!
ν!= 1

3
Λ(K11 – 3K22 – K33)!!

ρ = 1
3
Λ(K11 – K33)!!!!!!!!!!!!!!!

. (B.8)  

 Até aqui, as considerações foram feitas para os CL’s nemáticos. Porém, algo que é 

de interesse desta pesquisa é como será a representação deste potencial para os colestéricos. 

Primeiramente, o potencial para o nemático é um caso particular do potencial dos colestéricos 

porque os nemáticos matematicamente possuem um passo infinito e vetor de onda nulo. A 

densidade de energia livre de Frank para um CL colestérico é dada por 

 Ψq =  fΛ2 = 
1
2

K11 ∇Ŋn 2!+ K22 nŊ ∇×n !+ q0
2!+ K33 n× ∇×n

2
. (B.9)  

Tal como no caso dos nemáticos, é permitido escolher o diretor apontado apenas na direção z 

do sistema de referencial usado, sem perda de generalidade. O desenvolvimento da equação 

(B.9) é idêntico até o momento em que devemos adicionar q0 e elevar ao quadrado, isto é, a 

                                                
ii Este argumento, embora não seja muito fácil de perceber, é proveniente das S-functions que estão discutidas brevemente 
mais adiante. 
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primeira diferença dos resultados já obtidos será na parte inferior da Tabela B.1. Para ficar 

melhor esclarecido, observe a Tabela B.4. 

 ∇Ŋn nŊ ∇×n !+ q0 n× ∇×n  2Ψ 

m!=!e1 ξ η!+ q0 (ζ – 1)e1 K11ξ
2!+ K22η2!+ 2K22q0η!+ K22q0

2 

m!=!e2 η – ξ!+ q0 – (ζ – 1)e2 K11η2!+ K22ξ
2!+ 2K22q0ξ!+ K22q0

2 

m!=!e3 (ζ – 1) 0!+ q0 – ξe1!+!ηe2 K33(ξ2 + η2)!+ K22q0
2 

Tabela B.4. Tabela contendo os principais resultados diferentes do modelo dos nemáticos para o 
modelo dos colestéricos. Estes resultados são obtidos pela densidade de energia livre de 
Frank para os colestéricos. 

 Para encontrar o potencial discreto entre os pares de uma região com diretor nj e 

outra com nk, é necessário saber de quais invariantes escalares o potencial de interação deve 

depender. Em outras palavras, os invariantes trazem consigo as propriedades de simetria dos 

CL’s e portanto é de se esperar que eles estejam inclusos no potencial. Como já discutido no 

texto do capítulo 3, para os nemáticos, Φjk deve ser do tipo Φjk(aj,ak,bjk), mas quando o assun-

to se trata de colestéricos, Φjk deve ganhar dependência em cjk, se tornando um potencial do 

tipo Φjk(aj,ak,bjk,cjk) em que além dos invariantes 

aj = nj!Ŋ!s, 

ak = nk!Ŋ!s, 

e 

bjk = nj!Ŋ!nk, 

o invariante de twist definido por cjk é tal como segue, 

cjk = nj Ŋ!(nk×s). 

O pontecial pode ser expandido em termos de seus variantes, e neste caso será 

 Φjk = ch,l,m,naj
hak

l bjk
m

h,l,m,n

cjk
n , (B.10)  

porém, esta mesma expansão pode ser feita em Φi (polinômio homogêneo de ordem i dos in-

variantes escalares) como 

Φjk = Φi
i

 = Φ0!+ Φ1!+ Φ2!+ Φ3!+ …!!. 

A soma dos índices h, l, m e n devem condizer com a ordem i deste polinômio, ou melhor di-

zendo, h + l + m + n!= i. É interessante observar que a expansão da equação (B.10) gera ter-

mos no invariante do tipo a da forma 

c1,0,0,0aj!+ c0,1,0,0ak!+ …!!. 
Os termos desse tipo podem ser reescritos como 
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c1,0,0,0aj!+ c0,1,0,0ak!= c1,0,0(aj!+ ak). 

Agora, o primeiro índice está denotando a potência total do invariante a, o segundo índice a 

potência total do invariante b, e o terceiro índice representa a potência do invariante do tipo c. 

A expansão pode ser representada como 

 Φjk = c h
l ,m,naj

hak
l bjk

mcjk
n

h,l,m,n

. (B.11)  

Portanto, o termo c h
l ,m,naj

hak
l bjk

mcjk
n , também será equivalente a cw,m,n(aj

w!+ ak
w)bjk

mcjk
n , em que 

h + l!= w e para w!> 1 os termos cruzados a, do tipo c 1
1 ,0,0ajak por exemplo, aparecem. Note, 

no entanto, que não há termos cruzados em b e c porque só há um invariante de cada, bjk e cjk, 

respectivamente, enquanto que do tipo a são dois, aj e ak. 

 Aptos a continuar, após realizar a expansão até termos de quarta ordem em i, é 

possível encontrar os seguintes resultados: 

Φ0 = constante, 

Φ1 = c1,0,0(aj!+ ak)!+ c0,1,0bjk!+ c0,0,1cjk, 

Φ2 = c2,0,0(aj
2!+!ak

2)!+! c 1
1 ,0,0ajak !+!c1,1,0(aj!+ ak)bjk!+!c1,0,1(aj!+ ak)cjk!+!c0,2,0bjk

2 !+!c0,1,1bjkcjk 

!+!c0,0,2cjk
2 , 

Φ3 = c3,0,0(aj
3!+!ak

3)!+! c 2
1 ,0,0aj

2ak!+!c 2
1 ,0,0ajak

2 !+!c2,1,0(aj
2!+!ak

2)bjk!+!c2,0,1(aj
2!+!ak

2)cjk! 

+! c 1
1 ,1,0ajakbjk!+!c 1

1 ,0,1ajakcjk !+!c1,2,0(aj!+ ak)bjk
2 !+!c1,1,1(aj!+ ak)bjkcjk!+!c1,0,2(aj!+ ak)cjk

2  

+!c0,3,0bjk
3 !+!c0,2,1bjk

2 cjk!+!c0,1,2bjkcjk
2 !+!c0,0,3cjk

3 , 

Φ4 = c4,0,0(aj
4!+!ak

4)!+! c 3
1 ,0,0aj

3ak!+!c 2
2 ,0,0aj

2ak
2!+!c 1

3 ,0,0ajak
3 !+!c3,1,0(aj

3!+!ak
3)bjk 

+!c3,0,1(aj
3!+!ak

3)cjk!+! c 2
1 ,1,0aj

2akbjk!+!c 2
1 ,0,1aj

2akcjk!+!c 1
2 ,1,0ajak

2bjk!+!c 1
2 ,0,1ajak

2cjk  

+!c2,2,0(aj
2!+!ak

2)bjk
2 !+!c2,1,1(aj

2!+!ak
2)bjkcjk!+!c2,0,2(aj

2!+!ak
2)cjk

2 !+! c 1
1 ,2,0ajakbjk

2  

+!c 1
1 ,1,1ajakbjkcjk!+!c 1

1 ,0,2ajakcjk
2 !+!c1,3,0(aj!+ ak)bjk

3 !+!c1,2,1(aj!+ ak)bjk
2 cjk 

+!c1,1,2(aj!+ ak)bjkcjk
2 !+!c1,0,3(aj!+ ak)cjk

3 !+!c0,4,0bjk
4 !+!c0,3,1bjk

3 cjk!+!c0,2,2bjk
2 cjk

2 !+!c0,1,3bjkcjk
3  

+!c0,0,4cjk
4 . 
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AS S-FUNCTIONS 

 A ferramenta que auxilia a identificação de cada termo acima é composta pelas S-

functions. Qualquer função escalar da orientação de um par de moléculas, de forma arbitrária, 

pode ser expandida em termos de um conjunto ortogonal completo de funções chamadas S-

functions.iii Embora as funções são expressas em termos das matrizes de rotação de Wigner, 

elas conseguem ser bem eficientes nos cálculos de dinâmicas moleculares, evitando cálculos 

com funções trigonométricas. 

 Essas funções fornecem uma forma funcional mais conveniente de tratar os ter-

mos físicos. Mesmo quando a descrição do sistema é facilitada em termos de vetores descre-

vendo as orientações das moléculas no espaço e suas direções intermoleculares, o uso das S-

functions organizam estas expressões vetoriais em um conjunto completo de funções de ex-

pansão ortogonal. Elas são definidas no presente caso como S-functions 

SLjLkJ!(nj,nk,s) = SLjLkJ!(θj,ϕj,θk,ϕk,θs,ϕs), em que ϕ e θ são os ângulos azimutal e polar de orien-

tação dos vetores, de modo que 

SLjLkJ!(nj,nk,s) = (i)Lj – Lk – J Lj Lk J
Mj Mk M CLjMj(θj,ϕj)CLkMk(θk,ϕk)CJM(θs,ϕs)

Mj,Mk,M

, 

sendo CLM(θ,ϕ) um harmônico esférico modificado e  
Lj Lk J
Mj Mk M  

um símbolo 3j de Wigner. 

 Para os CL’s, quando a ordem total das S-functions Lj + Lk + J é par, somente aj, 

ak, e bjk estão envolvidos e as S-functions são invariantes pela inversão de coordenadas. Como 

consequência, os termos de ordem total pares são os necessários para descrever a energia de 

interação entre os sítios vizinhos por causa das propriedades de simetria da fase nemática (n 

equivalente a –!n). O invariante cjk só entra nas S-functions de ordem total ímpar e deve ser 

incluso somente se os efeitos de quiralidade precisarem ser descritos. Assim, 

Φjk = φLjLkJSLjLkJ!(aj,ak,bjk)
Lj,Lk,J

!+!correção para os colestéricos = Φjk
nemático!+ Φjk

quiral, 

em que φLjLkJ são os coeficientes da expansão. Finalmente, considerando apenas a correção de 

primeira ordem em cjk, e zerando os coeficientes dos termos que não mudam pela inversão de 

coordenadas, 

                                                
iii Similarmente, qualquer função vetorial pode ser expandida em termos das V-functions. 
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Φ0 = constante, 

Φ1 = c0,0,1cjk, 

Φ2 = c2,0,0(aj
2!+!ak

2)!+!c0,2,0bjk
2 , 

Φ3 = c 1
1 ,1,0ajakbjk, 

Φ4 = c4,0,0(aj
4!+!ak

4)!+!c 2
2 ,0,0aj

2ak
2 

!!!!!!!!+!c2,2,0(aj
2!+!ak

2)bjk
2 !+!c0,4,0bjk

4 , 

assumindo os mesmos argumentos para o caso do nemático, c4,0,0 = c 2
2 ,0,0!= c0,4,0!= 0  e 

c2,2,0!≠ 0, e reescrevendo a expressão em termos do polinômio de Legendre, o potencial Φjk 

adquire a forma 

Φjk = λ P2(aj) + P2(ak)  + µ ajakbjk – 
1
9

 + νP2(bjk) 

 + ρ P2(aj) + P2(ak) P2(bjk) + σ'P1(cjk).
iv (B.12)  

 Da mesma maneira estudada na primeira metade deste apêndice, as pequenas de-

formações para o potencial discreto geram os resultados contidos na Tabela B.5. 

 aj = nj!Ŋ!s ak = nk!Ŋ!s bjk = nj!Ŋ!nk cjk = nj Ŋ!(nk×s) 
s!=!e1 0 ξ ζ –η 

s!=!e2 0 η ζ ξ 

s!=!e3 1 ζ ζ 0 

 

 Φ – Φ0 

s!=!e1 ! 3
2

(λ – ν!+ 2ρ)ξ2 + (ρ – ν)η2  – ρA – σ'η com A!=! 9
4
ξ2(ξ2 + η2) 

s!=!e2 ! 3
2

(ρ – ν)ξ2 + (λ – ν!+ 2ρ)η2  – ρB + σ'ξ com B!=! 9
4
η2(ξ2 + η2) 

s!=!e3 – 
3
2

(λ + ν) + µ!+ 
9
2
ρ (ξ2 + η2) + ρC com C!=! 9

4
(ξ2 + η2)

2
 

Tabela B.5. Tabela contendo todas as deformações possíveis para os casos apresentados no poten-
cial discretizado nos colestéricos. 

Comparando as Tabela B.4, contendo as energias proveniente da energia livre de Frank para 

os colestéricos e a Tabela B.5, contendo os resultados para o potencial de interação discreti-

zado, é possível chegar aos resultados da Tabela B.6. De forma idêntica, é possível montar o 

sistema linear comparando as constantes elásticas com os parâmetros do potencial encontrado 

na expressão (B.12) pelos seus coeficientes. Somente será necessário atentar ao fato de que 

                                                
iv A única diferença entre σ e σ' é o sinal de + 1 ou – 1 direcionando a rotação, determinado por nj Ŋ nk nj Ŋ nk . 
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para que haja correção nas dimensões de cada termo proveniente da energia de Frank, o fator 

Λ deve ser ao quadrado junto com q0. 

 2ΨΛ 2(Φ – Φ0) 
Caso 1 ΛK11ξ

2!+ ΛK22η2!+ 2Λ2K22q0η!+ Λ3K22q0
2 3 (λ – ν!+ 2ρ)ξ2 + (ρ – ν)η2  – 2σ'η 

Caso 2 ΛK11η2!+ ΛK22ξ
2!+ 2Λ2K22q0ξ!+ Λ3K22q0

2 3 (ρ – ν)ξ2 + (λ – ν!+ 2ρ)η2  +!2σ'ξ 

Caso 3 !ΛK33(ξ2 + η2)+ Λ3K22q0
2 3 λ – ν – ρ (ξ2 + η2) 

Tabela B.6. Tabela comparando as energias de interação para pequenos deslocamentos na expres-
são de Frank e na expressão discretizada. Os termos de quarta ordem também são despreza-
dos tal como no caso dos nemáticos. Note também que foi utilizado direto o resultado 
!µ!=!– 3(λ +!ρ). 

λ!= 1
9
Λ(2K11 – 3K22!+!K33)

µ = Λ(K22 – K11)!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
ν!= 1

9
Λ(K11 – 3K22 – K33)!!

ρ = 1
9
Λ(K11 – K33)!!!!!!!!!!!!!!!

σ' = – K22q0Λ
2!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

. 

 Portanto, estes são os parâmetros do potencial que estavam sendo buscado desde o 

início do apêndice, embora alguns tópicos a mais foram necessários serem discutidos. O últi-

mo termo deste resultado traz um parâmetro dado por σ'. Ele nada mais é que o mesmo σ usa-

do no capítulo 3 na equação (3.36), a menos de uma constante de multiplicação. Repare tam-

bém que seu valor não possui um fator 2 como no parâmetro que Luckhurst utilizou para ob-

ter os resultados [B.5]. Este fator não aparece em nossas contas, de acordo com os passo-a-

passo que as referencias sugerem para fazer a demonstração. Apesar desta diferença de valo-

res, entendemos que isso não é um problema sério, pois não está sendo feita uma análise 

quantitativa precisa dos resultados, apenas qualitativa, e o potencial discretizado descreve 

muito bem o comportamento desejado dos colestéricos fornecendo o caráter quiral para o sis-

tema. Uma abordagem um pouco mais profunda deste fator está presente no final do capítulo 

3. 
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Apêndice C 

Detalhes Técnicos da Simulação 

 
 Para dar início à simulação, que no caso deste trabalho foi realizada totalmente em 

Linguagem C, é indispensável fazer algumas definições de variáveis e armazenar memória 

para cada uma de acordo com a precisão do programa. Definir então o tamanho da rede a ser 

simulado é fundamental para os testes. Todo o código é realizado em cima de procedimentos 

de repetições, e por isso se faz necessário definir de começo as constantes que normalizam 

estes processos, tal como a constante de Boltzmann kB e a constante relacionada ao potencial 

Lebwohl-Lasher ν. Em geral, para todos os problemas realizados durante a pesquisa (proble-

mas tratados no capítulo 4 e 5), elas valem respectivamente 1 e – 1, e para o problema da bus-

ca pela formação do padrão de listras na transição de fase de um colestérico não foi diferente. 

Outro tópico bastante importante é como lidar com a temperatura no código e para os presen-

tes casos ela aparece como uma constante reduzida também, que por definição é dada como 

TR = kBT |ν| ajustada em 0.2. As constantes elásticas neste experimento computacional tam-

bém são escolhidas de início e seus valores estão na tabela 6.1. 

 Após armazenado o espaço suficiente para incrementar as informações a rede é 

criada de modo que cada sítio possua um cilindro representando um diretor bem definido de 

um pequeno domínio, com 3 componentes cartesianas (este vetor é normalizado por defini-

ção, tal como o diretor de uma molécula calamítica). A escolha do sistema cartesiano é fun-

damental por causa da distribuição envolvida no algoritmo. Se caso as componentes são dadas 

em coordenadas esféricas por exemplo, sortear uma nova posição no espaço por meio dos ân-

gulos polar e azimutal não fornecem uma distribuição de igual probabilidade para todos os 

ângulos. Em outras palavras, sortear um ângulo entre 0o e 360o pode até ser uniforme, mas 

quando aplicado o seno ou o cosseno, os valores entre 0 e 1, em módulo não são equiprová-

veis. Portanto, a configuração da rede é melhor controlada com as coordenadas cartesianas 

para o sistema. De um modo amplo, as simulações em cristais líquidos (CL’s) precisam ter a 

característica de um sistema com infinitos graus de liberdade, podendo um vetor, representan-

do um domínio, apontar em qualquer direção que dificilmente é obtida novamente após ser 

sorteado uma nova direção para o mesmo. 
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 O foco principal deste Apêndice C está em descrever os detalhes da simulação da 

transição de fase isotrópica-nemática (IN) e o crescimento da camada de molhamento limitada 

pela interface. Nesta abordagem não há condições de contorno periódicas nas bordas laterais 

da caixa que confina as moléculas porque elas impedem que haja rotação das listras, já que 

custará muita energia quebrá-las e organizá-las novamente por todo o perímetro da borda da 

caixa. 

 O primeiro plano em contato com um substrato com ranhuras possui alinhamento 

em uma única direção, que no caso é unicamente em x*. As duas camadas seguintes são ali-

nhadas perpendicularmente, de modo que os vetores possuam componentes somente em y*z*. 

Já a quarta camada está inicialmente com a interface separando a fase nemática da fase iso-

trópica. Nesta interface as moléculas são orientadas de modo que possuam um ângulo de 50o 

com relação à normal (eixo z*) e possuam componentes somente no plano y*. Acima da inter-

face os pequenos domínios são ajustados totalmente aleatórios, de modo que suas componen-

tes sejam sorteadas pela distribuição flat (ou uniforme). A Figura C.1 esclarece o discutido. 

 
Figura C.1. Representação da configuração inicial da simulação mostrando claramente a preferen-

cia à fase ordenada mais próximo ao substrato (pequena camada molhada) e a fase desorde-
nada acima da interface. Os eixos x*, y* e z* são apenas eixos escalados pelo tamanho da 
célula unitária que abriga o diretor (cilindro). Esta gravura mostra a rede em 3D de uma 
parte de todo o CL simulado dentro do slab, onde o primeiro plano está com ancoramento 
forte no substrato, e as duas primeiras camadas acima possuem alinhamento perpendicular 
ao substrato. 

 Aqui, a rede está pronta para começar as interações. Então, um sítio qualquer 

abaixo da interface é escolhido aleatoriamente e é calculado a energia potencial de interação 

entre ele e seus 6 vizinhos mais próximos, de modo que obtemos o resultado fazendo 

 Φrm !=!Φxm,!xm+1!+!Φxm,!xm–1!+!Φym,!ym+1!+!Φym,!ym–1!+!Φzm,!zm+1!+!Φzm,!zm–1, (C.1)  

em que Φj,k é dado por 

Φjk = λ P2(aj) + P2(ak)  + µ ajakbjk – 
1
9

 + νP2(bjk) 

 + ρ P2(aj) + P2(ak) P2(bjk) + σP1(cjk)
nj Ŋ nk

nj Ŋ nk
, (C.2)  
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λ!= 1
9
Λ(2K11 – 3K22!+!K33)

µ = Λ(K22 – K11)!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
ν!= 1

9
Λ(K11 – 3K22 – K33)!!

ρ = 1
9
Λ(K11 – K33)!!!!!!!!!!!!!!!

σ = – K22q0Λ
2!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

.! (C.3)  

 As equações (C.2) e (C.3) representam o par de interação entre dois diretores. A 

notação usada aqui está um pouco diferenciada do que foi utilizada nos capítulos textos, mas 

apenas por simplicidade. O sítio situado em rm nada mais é do que um sítio localizado na po-

sição (p,l,c). As interações no eixo x* são com as moléculas que se encontram nas posições 

l!+!1 e l!–!1 (os dois primeiros termos da equação (C.1)), no eixo y* são com as posicionadas 

em c!+!1 e c!–!1 (os dois termos intermediários) e por fim, no eixo z* com as posições p!+!1 e 

p!–!1 (os dois últimos termos da expressão). Quando o diretor do domínio está situado no pla-

no imediatamente abaixo da interface a interação com a ela é considerada fraca, sendo calcu-

lada normalmente e depois multiplicada por 0.1 (10% da interação). Calculado essa energia 

de interação total, o vetor que representa o diretor do domínio no sítio é rotacionado para uma 

posição qualquer totalmente aleatória com precisão de 6 casas decimais para cada componen-

te, assumindo um novo estado acessível dos infinitos graus de liberdade. Para saber em qual 

direção será rodado o diretor, um dos três eixos é sorteado aleatoriamente, pois a rotação será 

em torno de um eixo (tal como esquematiza a Figura C.2). Um ângulo de rotação é sorteado 

para cada passo de Monte Carlo. Caso o ângulo seja muito grande, a rotação deve custar mui-

ta energia para acontecer e não é o que está sendo procurado fisicamente, por isso ele deve ter 

variação máxima de entre – π 2 ≤!ψ!≤! π 2, com mais de 10 casas de precisão. Talvez o estado 

acessado para um ângulo muito grande seja bastante preferencial para minimizar a energia de 

interação, mas o potencial de interação (C.2) é obtido para o limite de pequenas deslocações 

dos diretores vizinhos e por isso, o ideal é o sistema por si mesmo se deslocar em pequenas 

variações até que se atinja o estado desejado. 

 
Figura C.2. Esquematização da precessão em torno de um eixo qualquer. Para o caso deste pro-

blema em especial, a rotação pode ser limitada entre um intervalo de ângulo dado por 
– π 2 ≤!ψ!≤! π 2, mas este intervalo varia com a evolução dos passos de Monte Carlo. 
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 Desta nova posição, novamente é calculada a energia de interação com as 6 molé-

culas vizinhas e calculada a variação de energia ΔΕ entre os estados. Caso a variação de ener-

gia seja negativa, o novo estado sorteado é aceito e esta molécula permanece nesta nova posi-

ção. Caso seja positiva, é preciso calcular o peso de Boltzmann dado por e–ΔΕ kBT; um número 

é sorteado entre 0 e 1; se este número for menor que o peso de Boltzmann o novo estado é 

aceito, caso contrário, ele será rejeitado e o diretor assume a configuração que estava antes de 

ser rotacionada. Feito isso, um novo sítio é então sorteado e esse procedimento é realizado 

novamente. Quando em média todas as moléculas forem sorteadas uma vez e feito sua rotação 

(independente se o novo estado foi aceito ou não) é dito que o sistema evoluiu um passo de 

Monte Carlo. Ao ser dado 40 mil (40k) passos de Monte Carlo, a interface assume o plano 

imediatamente acima liberando a camada em que estava para a interação e todo o procedi-

mento de 40k passos é realizado novamente. 

 Não há problema algum em um estado ser rejeitado, mas para o sistema não ficar 

viciado em aceitar todos os estados, ou rejeitar quase todos, um fator deve ser levado em con-

sideração. Para cada passo de Monte Carlo, como citado anteriormente, o ângulo máximo de 

variação das moléculas é modificado. Inicialmente, o ângulo ψ está compreendido entre 0 e 

π 2 . Após o primeiro passo ser concluído, é observado a taxa de rejeição do passo, em ou-

tras palavras, a razão entre o número de estados rejeitados pelo número de sorteios total (por 

consequência, trejeição!+!taceitação!=!1). Se este número for menor que 0.5, a variação máxima é 

multiplicada em módulo por um fator α igual a 1.05 e se a taxa for maior que 0.5, o módulo 

que delimita a variação do ângulo é multiplicado por α igual a 0.95.i Este novo valor será con-

siderado como o ângulo máximo em módulo da variação.ii Este novo ângulo será o ângulo 

máximo de variação do próximo passo de Monte Carlo, e novamente é calculado a taxa de 

rejeição e feita a mesma análise. O procedimento é realizado tantas vezes que ele estabiliza a 

taxa de rejeição muito próximo de 0.5 e fica oscilando em torno dela [C.1]. O motivo pelo 

qual acontece isso é que π 2  é uma variação muito grande no ângulo e por isso a primeira 

parte dos passos de Monte Carlo tem muita rejeição, até que ele chega em um valor limite que 

estabiliza a taxa de rejeição em torno de 0.5. Este controle no tamanho da variação máxima do 

ângulo é necessário porque os novos estados gerados devem preferencialmente ter uma ener-

gia comparável ao estado anterior e então garantir que a taxa de aceitação (pelo critério de 

Metropolis) não seja muito baixa. Se a taxa de aceitação for muito alta, próximo de 1, a amos-

                                                
i O coeficiente α, valendo 1.05 ou 0.95 neste caso, são incrementos ou decrementos de 5%, respectivamente, proposto por 
Allen e Tildesley [C.1], até que a taxa se mantivesse próximo de 0.5 [C.2]. 
ii Caso o módulo de ψ for maior que π 2, o ângulo máximo de variação permanece em π 2 . 
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tragem não está sendo feita por importância e caso contrário, se for muito baixa ela está em 

uma região bastante restrita do espaço de fase. Se isso acontece, o número de passos de Monte 

Carlo exigido é absurdamente grande violando a condição da ergodicidade [C.3], comentada 

no capítulo 4. O melhor valor dessa taxa varia de sistema para sistema, mas quando o número 

ótimo não é conhecido, a regra geral de uso é 0.5 [C.1].  

 O parâmetro de ordem dos planos é calculado a cada 10k passos, porém para ser 

encontrado uma boa média, evitando possíveis flutuações, despreza-se a primeira metade, fa-

zendo a média sobre os últimos 5k passos (similar ao procedimento da equação (4.4)). A cada 

2k passos de Monte Carlo uma textura, tal como a Figura 4.8, é feita pelo calculo das Matri-

zes de Müller, mencionadas no capítulo 4. Desta maneira, muitas figuras são feitas de modo 

que a junção delas fornecem belos vídeos mostrando claramente a formação de listras durante 

o crescimento da camada de molhamento, conforme a interface vai subindo os planos. As fi-

guras e resultados estão em maioria relatados no capítulo 6. 
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