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Resumo

As dinâmicas originadas por interfaces líquido/sólido em sistemas confinados que con-
tenham partículas dispersas (neutras ou carregadas) são estudados teoricamente quando as
interfaces líquido/sólido apresentam dinâmicas não-idênticas para o fenômeno de adsorção-
dessorção. Em um contexto paralelo, a dinâmica na interface é estudada experimentalmente
no alinhamento e nas propriedades eletro-ópticas de um display de cristal líquido antiferroe-
létrico dopado com corante de rápida resposta. No caso das partículas neutras a investigação
considera diferentes kernels não-singulares nas equações cinéticas para as superfícies li-
mitantes, em que os processos de quimissorção e fisissorção podem ser considerados pela
escolha adequada dos kernels. A influência das superfícies na distribuição iônica é rea-
lizada por meio do modelo de Poisson-Nernst-Planck ao se considerar equações cinéticas
não-idênticas para o processo de adsorção-dessorção como condições de contorno para os
eletrodos. Em ambos os casos encontramos que uma superfície pode afetar drasticamente
o comportamento da superfície oposta, e de todo o sistema, promovendo uma distribuição
não-simétrica. Realizamos também uma abordagem inicial sobre o efeito de paredes não-
idênticas na espectroscopia de impedância. Estas abordagens estão relacionadas a contextos
experimentais, e podem ser aplicadas em diversos cenários como sistemas biológicos e de
matéria condensada em geral. Experimentalmente, realizamos alinhamento uniforme em
escala macroscópica de finas células de cristal líquido antiferroelétrico combinando ancora-
mento apropriado na interface líquido/sólido e tratamento com campo elétrico. Um display

livre de polarizadores formado por dois filmes de cristal líquido antiferroelétrico na fase es-
mética C quiral, que pode ser utilizado para comutar luz transmitida entre estados de menor
e maior intensidade é demonstrado.

PALAVRAS-CHAVE: Fenômeno de adsorção-dessorção. Superfícies não-idênticas.
Modelo PNP. Alinhamento por campo elétrico. Cristal líquido antiferroelétrico.



Abstract

The dynamics originated by liquid/solid interfaces are consider in two contexts: in con-
fined systems of dispersed neutral and charged particles are theoretically studied when the
interface liquid/solid presents non-identical dynamics for the adsorption-desorption pheno-
mena. In a parallel context, the interface dynamic is experimentally studied in the alignment
and electro-optical properties of a fast dye-doped antiferroelectric liquid crystal display. In
the case of neutral particles the investigation considers different non-identical kernels in the
kinect equations at the limiting surfaces, where the chemisorption or physisorption process
can be account by a suitable choice of kernels. The influence of the surfaces on the ionic
distribution is performed in the framework of the Poisson-Nernst-Planck model by taking
into account non-identical kinectic equations for the adsorption-desorption process in the
boundary conditions for electrodes. We also present an inicial approach about the effect
of non-identical surfaces to the impedance spectroscopy. In both cases we found that one
surface can drastically affect the behavior of the opposite surface and of the whole system,
promoting a non-symmetric distribution. These approachs are closely related to experimen-
tal contexts, and can be applied in several scenarios such as biological and condensed matter
systems in general. Experimentally, we achieve uniform alignment on a macroscopic scale
of thin cells of antiferroelectric liquid crystal with the combination of proper ancoring in
the interface liquid/solid and electric field treatment. A polarizer-free display built of two
films of dye-doped antiferroelectric liquid crystals in their anticlinic chiral smectic C phase
that can be used to switch the transmitted light intensity between dark and bright states is
demonstrate.

KEYWORDS: Adsorption-desorption phenomena. Non-identical surfaces. PNP model.
Electric field alignment. Antiferroelectric liquid crystal.
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Capítulo 1

Introdução

O estudo da interface líquido/sólido desempenha papel importante em sistemas confina-
dos, possibilitando um melhor entendimento da estrutura e dos fenômenos físicos presentes
em interfaces pode ser a chave para o desenvolvimento e melhoramento de diversos sistemas
físicos, químicos e biológicos. Biologicamente, vários processos em vivo dependem forte-
mente da retirada de moléculas de meios aquosos por superfícies, sejam essas membranas
ou cartilagens e ossos. Na indústria, por exemplo, múltiplos processos sintéticos envolvendo
líquidos requerem o uso de catálise por sólidos.

Sistemas confinados compostos por partículas neutras ou iônicas, podem ser encontra-
dos em diversas geometrias de interesse. Há muitos anos estes vêm sendo investigados por
meio do fenômeno de difusão. Reportado primeiramente de forma descritiva pelo botânico
escocês Robert Brown em 1827 [1], o fenômeno de difusão foi observado durante um es-
tudo de fertilização de plantas. Por meio de um microscópico, Brown observava grãos de
pólen suspensos em água, quando notou um movimento irregular e incessante. Tal com-
portamento, conhecido como movimento browniano, veio a ser descrito formalmente anos
mais tarde com a contribuição de diversos trabalhos, dentre os quais, os de Albert Einstein
[2] e Marian Smoluchowski [3, 4]. Em certos sistemas confinados tais como meios porosos,
o estudo do tempo de difusão é uma das principais ferramentas para explorar a geometria
do sistema[5, 6] e efeitos memória [7, 8]. No âmbito biológico, processos em células vivas
podem ser descritos através do fenômeno de difusão [9, 10]. Adicionalmente, tem-se in-
vestigado na literatura como o confinamento de partículas pode originar diferentes regimes
difusivos, levando em certos casos, à difusão anômala. Dentre as literaturas podemos citar
por exemplo, processos de difusão de partículas através de membranas, zeólitas [11] ou em

16



1 Introdução 17

geometrias com becos sem saídas [12, 13].
Outro fenômeno de grande interesse e de possível recorrência em sistemas confinados é o

fenômeno de adsorção-dessorção nas superfícies limitantes. O processo de adsorção consiste
da adesão de átomos, íons ou moléculas de gases, líquidos ou cristais líquido (adsorvatos) em
uma superfície (adsorvente), formando um filme de adsorvato. Tem-se o conhecimento que
a presença do processo afeta consideravelmente a dinâmica das partículas sujeitas à difusão
no sistema [5]. Com uma vasta literatura devotada ao seu estudo, o fenômeno de adsorção
teve suas primeiras observações qualitativas realizadas por Scheele em 1773 [14] e Fontana
em 1777 [15], que reportaram alguns experimentos de captação de gases por carvão vegetal
e argila. Langmuir [16] contribuiu nas descobertas e formulação do fenômeno, modelando
um tratamento geral da cinética de reações em superfícies, obtido através de um estudo de
adsorção de gases por superfícies planas de vidro, mica e platina.

O processo de adsorção-dessorção é empregado no processamento de vários produtos,
como forma de adsorção seletiva por meio de catalise heterogênea e separação química.
Além disso, aliado ao fenômeno de difusão, o processo de adsorção-dessorção tem papel
importante também nos estudos envolvendo cristais líquido (CLs), como por exemplo, na
investigação da conexão entre energia de ancoramento e fenômeno de adsorção nas superfí-
cies limitantes [17, 18]. Em [19], para uma célula composta de cristal líquido e partículas
neutras de corantes, foi observado que quando sujeita à irradiação de luz, ocorre um processo
de reorientação das moléculas de cristal líquido na célula, devido a adsorção das partículas
de corante pelas superfícies. Já o processo de adsorção de íons em cristais líquidos foi in-
vestigado em conexão com a degradação de células de cristal líquido [20, 21], neste último,
uma série de experimentos foram realizados com intuito de analisar o efeito de purifica-
ção devido à degradação, indicando que as propriedades elétricas do material apresentaram
melhora quando ocorria a adsorção de íons.

Outro contexto no qual a presença dos processos de difusão e adsorção-dessorção vêm
sendo investigado é o da espectroscopia de impedância [22, 23]. O modelo mais utilizado,
o qual prediz que a parte real da impedância elétrica é independente da frequência acima da
frequência de relaxação, enquanto a parte imaginária diverge com 1/ω no limite de volta-
gem dc, não condiz sempre com os dados obtidos experimentalmente. Diferentes modelos
vem sendo propostos levando-se em conta a presença de íons, assim como o fenômeno de
adsorção, que sem dúvidas pode ser considerado um dos principais mecanismos que levam
a comportamentos fora do caso com eletrodos bloqueantes.
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Em todos os aspectos abordados anteriormente, quanto aos contextos nos quais difu-
são e adsorção desempenham um papel fundamental em seus estudos, em sua maior parte
os fenômenos de adsorção-dessorção são considerados iguais em suas superfícies limitan-
tes. Como mostrado em [24], nessas condições o resultado é uma distribuição simétrica das
partículas no sistema confinado. Contudo, há de se considerar que experimentalmente não
se é possível afirmar que existe total semelhança das superfícies limitantes que compõem
estes sistemas, sendo que o uso e condições externas podem alterá-las de diversas formas.
Nos estudos [25, 26, 27], por exemplo, os sistemas apresentam processos adsortivos com
comportamentos não idênticos, havendo diferentes condições de contorno em geometrias
confinadas. Assim, tomando-se em conta as circunstancias mencionadas, propomos nos
Capítulos 2 e 3, o desenvolvimento matemático para descrever sistemas confinados de su-
perfícies não idênticas, considerando-se, respectivamente, sistemas compostos por partículas
neutras e iônicas. Em ambos os capítulos, fenômenos de adsorção-dessorção são abordados
teoricamente por meio de equações cinéticas, introduzidas como condições de contorno para
cada superfície do sistema. Assim como em [17], será realizado o acoplamento destas equa-
ções a equação de difusão. No Capítulo 2 em particular, utilizamos um kernel não-singular
na equação cinética, o que permitirá, de acordo com a escolha do kernel, selecionar um me-
canismo diferente de adsorção, química ou física, que seja relevante para o processo, assim
como foi empregado em [7]. As equações fundamentais para o desenvolvimento do modelo
serão apresentadas na introdução do capítulo.

Como resultado, no Capítulo 2 apresentamos o comportamento das densidades de par-
tículas neutras nas superfície e no volume. Foram considerados os casos em que ambas
superfícies possuem mecanismos iguais (adsorção química) e diferentes (adsorção química
e física) para vários cenários, nos quais os tempos característicos de adsorção-dessorção são
diferentes entre as superfícies. Adicionalmente, calculamos os desvios quadráticos das dis-
tribuições de partículas no volume, a fim de caracterizar os regimes difusivos resultantes,
oriundos da presença de dinâmicas não idênticas nas paredes do sistema. O conteúdo do
Capítulo foi publicado na forma de artigo na revista Soft Matter em 2015. Este tem como
título, Unusual diffusing regimes caused by different adsorbing surfaces [28].

No Capítulo 3, o sistema considerado é agora composto por partículas iônicas livres,
que estão sujeitas à adsorção pelos eletrodos das superfícies limitantes. Para tal, levamos
em consideração o modelo de Poisson-Nernst-Planck para descrever a difusão de partículas
carregadas, que será apresentado na primeira seção do capítulo. As equações cinéticas paras
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as superfícies serão escritas independentemente para cada uma, assim, será possível atribuir
valores distintos aos tempos característicos, o que permitirá a ocorrência de dinâmicas não
idênticas entre elas. Aqui, as equações cinéticas representam apenas o mecanismo de ad-
sorção química e, o cálculo será desenvolvido considerando o sistema sob ação de campo
elétrico externo (corrente alternada). Como resultado ao modelo matemático desenvolvido
para a célula eletrolítica, apresentamos o comportamento das densidades de íons adsorvidos
pelas superfícies, no volume e do perfil do potencial elétrico através do material. O modelo
apresentado no Capítulo foi publicado na revista Journal of Electroanalytical Chemistry em
2017, no artigo intitulado, Symmetry breaking in an electrolitic cell under AC field and non-

identical adsorbing surfaces [29]. As características do sistema abordado aqui, coincidem
com as condições presentes na espectroscopia de impedância, método empregado na carac-
terização elétrica de materiais dielétricos. Desta forma, apresentamos na última seção do
capítulo respostas à espectroscopia de impedância na presença de superfícies não idênticas
no processo de adsorção de íons. Tal conexão, foi investigada em diversos trabalhos para
sistemas de superfícies idênticas nos âmbitos de difusão usual e anômala [22, 30, 31].

Considerando ainda sistemas confinados e o caráter fundamental de interfaces nestes,
consideramos um contexto paralelo em que a dinâmica de interfaces é conectada ao pro-
cesso de reorientação de moléculas de cristal líquido. Material dielétrico de grande interesse,
devido a vasta aplicação tecnológica, cristais líquido são empregados na fabricação de dis-

plays, mostradores em português, como em dispositivos visuais e/ou tácteis de informações
transmitidas ou armazenadas. A primeira observação da fase líquido-cristalina foi feita por
Otto Lehman em 1887, que durante a investigação de transições de fases em substâncias,
visualizou, por meio de microscópio polarizado, que uma das substâncias ia de um líquido
translucido à leitoso (turvo) antes de cristalizar. Otto sugeriu que esta poderia ser uma nova
fase da matéria, no entanto, o primeiro relatório sistemático sobre cristais líquidos veio a ser
apresentado pelo químico e botânico austríaco Friedrich Reinitzer, em 1888 [32, 33, 34].

Cristais líquido (CLs) termotrópicos são compostos orgânicos, com moléculas anisomé-
tricas de tamanho moderado (∼ 2 − 5 nm), que podem ser apresentadas em formas do tipo
bastonete, disco, ou ainda, do tipo banana (bent-shape). Devido à forma alongada das mo-
léculas, e sob condições adequadas, podem apresentar ordem orientacional e alinharem-se,
em média, à uma direção preferencial. A direção média adotada pelas moléculas é chamada
diretor, que usualmente é descrita pelo vetor unitário n(r), que também define o eixo óptico.
Quando as moléculas tem seus diretores alinhados em uma direção preferencial, temos a
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chamada fase nemática (N), Fig. 1.1(a). É possível ainda, que além da ordem orientacional,
ganhem também ordem posicional, o que é o caso das fases esméticas, geralmente formadas
abaixo da fase nemática ou até mesmo logo após a fase isotrópica. Assim, devido à ordem
posicional as moléculas na fase esmética apresentam-se organizadas em uma estrutura de
camadas. Cada camada configura um líquido bidimensional: as moléculas estão confinadas
à camada, que em primeira aproximação é tomada como incompressível, mas possuem li-
berdade de mover sob a influência de agitação térmica. Existem diferentes tipos de fases
esméticas, dentre elas podemos citar a fase esmética A (SmA), Fig. 1.1(b), que em cada
camada é essencialmente um CL nemático em duas dimensões, sendo o diretor paralelo a
direção normal. Outra fase que iremos citar ocorre quando o diretor do CL, ainda no mesmo
arranjo da fase SmA, apresenta um ângulo de inclinação com a direção normal, chamada de
fase esmética C (SmC), representada esquematicamente na Fig. 1.1(c) [35, 36, 37, 38].

A presença de propriedade quiral nas moléculas de cristal líquido gera novas mesofa-
ses, seja ela intrínseca ou adicionada por meio de dissolução, levam a quiralidade do nível
molecular ao mesoscópico formando estruturas helicoidais. A definição para quiralidade
em objetos foi dada por Lord Kelvin, e diz que um objeto quiral não pode ser superposto
a sua imagem especular [37]. No caso de um cristal líquido nemático, a fase formada por
moléculas quirais é a fase nemática quiral ou colestérica, representada por N* ou Ch, res-
pectivamente. O asterisco na sigla representa a presença de quiralidade no meio. Em um
colestérico as moléculas são arranjadas em camadas, como em um CL esmético, sendo que
o alinhamento da fase nemática é remanescente na camada, Fig. 1.1(d). Assim, neste caso
o diretor (eixo longo) encontra-se paralelo ao plano da camada, sofrendo pequenos desvios
correspondente à direção da camada adjacente devido a projeção da cauda (formada por gru-
pos metil - CH3) fora do plano da molécula, que é essencialmente plana, produzindo uma
estrutura helicoidal que se move perpendicular a orientação do diretor [39].

Para a estrutura da fase SmC, a presença de quiralidade nas moléculas constituintes pro-
move a polarização espontânea (Ps) a nível macroscópico no sistema. Para a mesofase esmé-
tica C quiral (SmC*), a combinação entre inclinação do diretor (que é mantida) e quiralidade
é responsável pela origem da polarização macroscópica espontânea na mesofase. Tal assun-
ção foi feita por R. B. Meyer, em 1975, onde por meio um argumento simples quanto a
simetria da fase, descreveu a ocorrência de polarização espontânea na fase SmC* [40]. Uma
discussão mais detalhada quanto a ocorrência da polarização espontânea, e as propriedades
ferroelétrica e antiferroelétrica na fase SmC* serão apresentadas em um seção introdutória
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Fig. 1.1: Representação esquemática das fases para cristal líquido termotrópico: (a) fase
nemática, (b) fase esmética A e (c) C, e (d) fase nemática quiral ou colestérica.

no Capítulo 4. Neste, propomos duas configurações para construção de displays utilizando
cristal líquido antiferroelétrico (SmCA*), um display dependente de um único polarizador
e outro livre de polarizadores. A redução do número de polarizadores para os displays só
é possível devido à adição de corantes aos cristais líquidos. Heilmeier et al. [41, 42], ob-
servou que corantes pleocroicos alinhavam-se paralelamente ao diretor do CL, o que levava
a uma mudança de cor no display quando havia a comutação do diretor devido a presença
de campos elétricos externos, o qual requeria apenas um polarizador ao invés de dois, como
usualmente utilizado em dispositivos eletro-ópticos de cristal líquido sem corante.

O fator principal que nos incentivou a investigar à aplicação de CL antiferroelétrico
(AFE) para a construção de display livre de polarizadores é a sua resposta rápida a co-
mutação sob influência de campos elétricos. Sabe-se que materiais líquido cristalinos que
apresentam fase esmética com inclinação do diretor, tais como: CLs com estados ferroe-
létricos (fase SmC* formado por moléculas em forma de bastão [43], fases SmCPF [44] e
SmAPF formados por moléculas banana não-quirais [45]), e antiferroelétricos (fase SmCA*
formado por moléculas do tipo bastão [46] ou fase SmCPA formado por moléculas do tipo
banana [47, 48]), podem apresentar tempos abaixo de 1 ms para resposta eletro-óptica. Em
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cristais líquido nemáticos, que vem sendo largamente empregados, este tempo de resposta
é bem superior. No entanto, há um fator que vem limitando a aplicação de cristais líquido
antiferroelétricos (CL AFE), a dificuldade em se obter um alinhamento adequado para uma
resposta óptica, livre de defeitos. Assim, no Capítulo 4, iremos descrever o método utili-
zado, que combina ancoramento de superfície e campo externo para o alinhamento do CL
aplicado ao display, que resultou em ótima qualidade e uniformidade.

O conteúdo expresso no Capítulo 4 está contido em artigo publicado na revista Physical

Review Applied no ano de 2018, entitulado, Fast Electro-Optical Switching of Dichroic Dye-

Doped Antiferroelectric Liquid Crystals Without Polarizers [49]. O trabalho foi desenvol-
vido durante o período de intercambio proveniente do Programa de Doutorado Sanduíche,
realizado no Instituto de Materiais Avançados e Cristais Líquidos - em inglês, Advanced

Materials and Liquid Crystals Institute (AMLCI), na Kent State University, Kent-OH, nos
Estados Unidos, sob orientação do Prof. Dr. Antal Jákli.



Capítulo 2

Superfícies Adsorventes Não-idênticas:
Adsorção-dessorção de Partículas
Neutras

Sistemas confinados, nos quais há a difusão de partículas, podem ser encontrados em
uma ampla variedade de geometrias. Tem-se sido investigado em diversas literaturas como
o confinamento de partículas pode originar diferentes regimes difusivos, levando em certos
casos, à difusão anômala [12, 13]. A presença dos processos de adsorção-dessorção nos sis-
temas podem afetar consideravelmente a dinâmica da difusão de espécies [5], fazendo com
que sistemas físico-químicos tenham comportamentos muito complexos. Em cristais líqui-
dos, a presença do processo pode levar a transições induzidas nas superfícies. Quando há
adsorção modulada de corantes por meio de luz incidente, por exemplo, de acordo com a va-
riação da modulação ocorre a reorientação do diretor, formando uma impressão na superfície
que mostra as distorções no cristal líquido [50].

O fenômeno de adsorção de partículas, vem assim sendo foco de investigação em di-
ferentes cenários. Neste capítulo, propomos um sistema constituído por partículas neutras
sujeitas à processos de adsorção-dessorção pelas superfícies limitantes, sendo que tais serão
consideradas não-idênticas. Os comportamentos distintos serão incorporados, seja através
de diferentes mecanismos adsorventes, ou ainda, por meio de diferenças nos tempos carac-
terísticos para os processos de adsorção-dessorção entre as superfícies. O desenvolvimento
matemático apresentado aqui para o sistema permite um estudo das dinâmicas nas superfí-
cies e no volume, e do regime difusivo decorrente do sistema confinado proposto.

23
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2.1 Dinâmica de Meios Confinados: Difusão e Cinética de
Superfícies

Partículas neutras em sistemas confinados podem se espalhar através do meio contínuo
e estarem sujeitas as ações geradas pelas superfícies limitantes, como por exemplo o fenô-
meno de adsorção-dessorção. O fenômeno de transporte destas partículas, ou seja, de um
soluto, ocorre devido aos movimentos térmicos casuais das moléculas de um fluido (à tem-
peraturas acima do zero absoluto). O processo de difusão é assim, um fluxo homogenizador,
fazendo com que por meio dos movimentos aleatórios, sistemas nos quais existam gradien-
tes de concentração de uma substância, haja um fluxo de partículas que tende a homogenizar
a dissolução. Para descrever a dinâmica de difusão, a lei fundamental, mais comumente
utilizada é a Lei de Fick [51], um modelo matemático quantitativo na forma de equação
diferencial, dada por

j = −D∇ρ, (2.1)

em que D é o coeficiente de difusão, um fator de proporcionalidade entre o fluxo e o gradiente
de concentração, que depende das propriedades do meio. O sinal negativo da igualdade diz
que o fluxo de difusão é dado no sentido oposto do gradiente.

Em um meio continuo, no qual é considerado que a substância à se difundir é constante
neste, ou seja, não é absorvida ou emitida pelo meio em que ocorre a difusão havendo a
conservação do número de partículas, a equação de continuidade deve ser considerada. Seja
N o número de partículas contidas no volume, a taxa de variação temporal será

dN

dt
=

d

dt

∫ ∫ ∫
τ

ρdτ =

∫ ∫ ∫
τ

∂ρ

∂t
dτ, (2.2)

em que é ρ(r, t) é a densidade de partículas em torno de um ponto r para um tempo t, em
um volume ideal τ limitado pela superfície S(τ). Assim, se indicarmos a densidade de
corrente como sendo j = ρv, em que v é a velocidade das partículas se difundindo, podemos
reescrever a igualdade anterior, como sendo

dN

dt
= −

∮
S(τ)

j · ndS = −
∫ ∫ ∫

τ

∇ · jdτ, (2.3)

sendo n um vetor unitário normal à superfície S(τ) que aponta para fora desta. Combinando
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as Eqs. 2.2 e 2.3, obtemos a equação de continuidade para um volume arbitrário τ , dada por

∂ρ

∂t
+∇ · j = 0. (2.4)

Ao substituir a equação da Lei de Fick na equação de continuidade obtemos a igualdade
conhecida como equação de difusão usual,

∂ρ

∂t
−D∇2ρ = 0. (2.5)

As equações apresentadas até aqui consideram a dinâmica do volume. No entanto, no
caso de processos contidos nas superfícies limitantes, equações cinéticas que descrevam
as dinâmicas dos processos são necessárias. Para o caso de uma amostra de espessura d,
limitada, e na ausência de campos externos aplicados, na qual é considera a ocorrência de
adsorção das partículas pelas superfícies limitantes, a corrente de densidade de partículas
que chegam a superfície está sujeita a condição de contorno que descreve o caso como,

j(+d/2, t) = −D
(
∂ρ

∂z

)
z=+d/2

=
dσ

dt
, (2.6)

sendo σ a densidade superficial de partículas adsorvidas. Desta forma, a variação temporal
na densidade de partículas adsorvidas deve ser igual à corrente de partículas que chegam às
superfícies. Para descrever a dinâmica de adsorção decorrente desta variação temporal na
densidade escreveremos uma equação cinética de balanço, dada por

dσ

dt
= κρ(+d/2, t)− 1

τ
σ(t), (2.7)

em que κ é um parâmetro relacionado à taxa de adsorção e possui dimensão de compri-
mento/tempo, já τ é relacionado à taxa de dessorção e tem dimensão de tempo. Assim,
a equação relaciona a densidade de partículas adsorvidas com a densidade volumétrica de
partículas imediatamente à frente da superfície adsorvente, e as partículas adsorvidas previ-
amente. No caso de superfícies bloqueantes, j(±d/2, t) = 0 para todo instante de tempo t,
ou seja, as interações entre substrato e o material contido na amostra não são possíveis.

Para as seções seguintes deste e do próximo capítulo, nos quais consideraremos sistemas
confinados sujeitos ao processo de adsorção-dessorção pelas superfícies, a condição de con-
torno será dada pela Eq. 2.7. Em especial neste capítulo, o efeito memória será incorporado
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à equação cinética das superfícies limitantes. Fisicamente, a presença do comportamento de
"memória"permite que as partículas ao sofrerem adsorção-dessorção, tenham uma memória
do estado precedente. Esta pode ser de curto ou longo alcance, ou seja, caracterizando à
natureza de uma quimissorção ou fisissorção. Para isto, iremos modificar a Eq. 2.7, introdu-
zindo a integral de memória para um kernel não-trivial, desta forma,

dσ(t)

dt
= κρ(+d/2, t)−

∫ t

0

K(t− τ)σ(τ)dτ, (2.8)

em que para todo instante de τ = 0 até τ = t contribuirá para a situação em t, uma vez que
K(t) seja integrável. Desta forma, para a quimissorção, processo de curta memória no qual a
partícula se liga quimicamente ao substrato e mantém este estado, o kernel a ser incorporado
representa uma função localizada no tempo (processo Markoviano)[52], será,

K(t) =
1

τ 2
δ(t/τ), (2.9)

que corresponde ao limite usual representado pela equação cinética, Eq. 2.7. Para o processo
de adsorção física, relativo a interações do tipo Van-der-Walls entre substrato e partículas,
o kernel proposto tem uma amplitude diferente de zero no tempo, sendo o efeito memória
relevante para pequenos períodos de tempo [53]. Assim, será dado por

K(t) =
1

ττa
e−t/τa , (2.10)

em que τa é um tempo característico conectado a memória do sistema. Estes kernels serão
empregados nas próximas seções para investigar casos nos quais as superfícies limitantes
possuem mecanismos iguais (quimissorção) com tempos característicos distintos e mecanis-
mos distintos (quimissorção e fisissorção).

2.2 O Modelo

Para o sistema confinado contendo partículas neutras diluídas em líquido isotrópico, con-
sideramos a configuração de uma amostra em forma de slab com espessura d. Não há limi-
tação quanto a moção das partículas neutras, estas estão livres para difundir pelo volume da
amostra e serem adsorvidas pelas superfícies do sistema. O problema será tratado de forma
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unidimensional, de tal modo que as grandezas físicas dependerão apenas da coordenada z.
Uma vez que não há paridade no sistema, optamos por dispor as superfícies limitantes posi-
cionadas em z = 0 e z = d.

O regime difusivo das partículas em condição unidimensional, será regido pela equação
de difusão, dada por

∂ρ(z, t)

∂t
−D∂

2ρ(z, t)

∂z2
= 0, (2.11)

sendo ρ(z, t) a densidade de partículas neutras e D o coeficiente de difusão.
Para resolvermos a equação anterior, utilizaremos da transformada de Laplace na sua

variável temporal. A transformada de Laplace consiste em uma transformada integral no
limite de 0 a∞, empregada principalmente para a solução de equações diferenciais. Sendo
a função ρ(z, t), definida no intervalo 0 ≤ t < ∞, com t e ρ(z, t) reais. Logo, a função
L {ρ(z, t)}, é definida por meio da integral,

L {ρ(z, t)} =

∫ ∞
0

e(−st)ρ(z, t)dt.

A integral de Laplace converge, em geral, para s em uma certa região no plano complexo.
Uma característica geral da integral é que esta região pode ser caracterizada por Re s > α,
sendo α uma constante real. Ou seja, a integral de Laplace converge à direita de uma certa
reta vertical no plano s. Desta forma, tendo a notação adotada como sendo L {ρ(z, t)} =

ρ(z, s), a transformada de Laplace da Eq. 2.11, será

d2ρ(z, s)

dz2
− s

D
ρ(z, s) = −ρ0

D
, (2.12)

em que ρ0 = ρ(z, t = 0), assumindo uma distribuição homogênea para t = 0. Sendo assim,
a solução para a equação anterior, será dada por

ρ(z, s) =
ρ0
s

+ A(s) sinh(αz) +B(s) cosh(αz), (2.13)

sendo α =
√
s/D, A(s) e B(s) constantes a serem determinadas à partir das condições de

contorno do sistema.
Para descrever a dinâmica existente nas paredes limitantes não bloqueantes e não idênti-
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cas, a condição de contorno nas superfícies será

j (i, t) = D

(
∂ρ

∂z

)
z=i

=
dσi(t)

dt
, (2.14)

em que σi=0,d(t) é a densidade superficial de partículas adsorvidas. Desta forma, temos que
a densidade de corrente das partículas que chegam às superfícies deve ser igual à variação
temporal na densidade de partículas adsorvidas. As superfícies limitantes serão governadas
então, por equações cinéticas distintas, nas quais poderá ser levado em consideração o efeito
memória no fenômeno de adsorção-dessorção, introduzido através de kernels. Desta forma,
teremos

dσ0
dt

= κ0ρ(0, t)−
∫ t

0

K0(t− t̄)σ0(t̄)dt̄, (2.15)

para a superfície em z = 0, e

dσd
dt

= κdρ(d, t)−
∫ t

0

Kd(t− t̄)σd(t̄)dt̄, (2.16)

em z = d, sendo σ0(t) e σd(t) a densidade de partículas adsorvidas em z = 0 e z = d, res-
pectivamente. Os parâmetros κ0 e κd são conectados ao fenômeno de adsorção, relacionado
ao tempo característico τκi = d/2κi, enquanto, Ki(t)(i = 0, d), é o kernel que governa o
fenômeno de adsorção-dessorção, de acordo com a função escolhida.

Ao aplicarmos a transformada de Laplace nas Eqs. 2.15 e 2.16, fazendo G(s) = L {σ(t)}
e Ki(s) = L {Ki(t)}, obtemos

sG0(s)− σ0(t = 0) = κ0ρ(0, s)−K0(s)G0(s),

sGd(s)− σd(t = 0) = κdρ(d, s)−Kd(s)Gd(s). (2.17)

Uma vez suposto que inicialmente todas as partículas estão no volume, temos que σ(t =

0) = 0. Desta forma, partindo da Eq. 2.17 e utilizando a Eq. 2.13, obtemos

G0(s) =
κ0ρ0

s (s+K0(s))
+

κ0B(s)

s+K0(s)
(2.18a)

Gd(s) =
κdρ0

s (s+Kd(s))
+
κdA(s) sinh(αd)

s+Kd(s)
+
κdB(s) cosh(αd)

s+Kd(s)
. (2.18b)

Contudo, antes de escolhermos o kernel para realizar a transformada inversa, será ne-
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cessário determinar as constantes A(s) e B(s). Para isto, precisamos utilizar a condição de
contorno para a densidade de corrente, Eq. 2.13. Assim, para i = 0, podemos determinar
que

A(s) = κ0

√
s

D

(B(s)s+ ρ0)

s (K0(s) + s)
. (2.19)

Desta forma, para determinar a constante B(s), introduzimos a equação de conservação do
número de partículas dada por

G0(s) + Gd(s) +

∫ d

0

ρ(z, s)dz = ρ0d (2.20)

no espaço de Laplace. Substituindo a constante A(s) em 2.20, podemos então, determinar
B(s). Consequentemente,
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(2.21)

com

C1 = s [κd (K0(s) + s) + κ0 (Kd(s) + s)] ,

C2 =

√
s

D
d [κ0κds+D (K0(s) + s) (Kd(s) + s)] .

Substituindo as constantes A(s) e B(s) nas Eqs. 2.18a e 2.18b, temos
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e
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Adicionalmente, ao realizar a substituição das constantes na Eq. 2.13, determinamos
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sendo que α0 = K0(s) + s e αd = Kd(s) + s.
Por fim, para a análise da dinâmica do sistema, é necessário agora, escolher os kernels

K0(s) e Kd(s). As possíveis variações nas escolhas dos kernels serão abordadas nas seções
seguintes.

2.3 Adsorção Química

Iremos abordar nesta seção o caso para o qual ambas superfícies limitantes apresentam
o processo de adsorção química (quimissorção). Contudo, seus parâmetros (tempos carac-
terísticos) não serão os mesmos, ou seja, a adsorção nas superfícies ocorrerá com tempos
característicos diferentes.

O processo de adsorção química está conectado as interações químicas responsáveis pela
formação de compostos químicos de superfícies e complexos de adsorção [54], por exemplo,
estando diretamente conectado com a reatividade entre adsorvente e adsorvato. Portanto, o
kernel que representa este processo não possui efeito memória, uma vez que a partícula
adsorvida quimicamente pode sofrer reação ou dissociação, de forma que o composto re-
sultante pode diferir daquele presente no volume, não podendo assim, ser recuperado pelo
volume. No processo de quimissorção a molécula pode ser adsorvida ou dessorvida, mas em
geral este processo não depende do estado precedente da molécula para acontecer, ou seja,
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onde a molécula estava anteriormente não é relevante. Sendo assim, o kernel para o processo
de adsorção química, será dado por

Ki(t) =
1

τ 2i
δ(t/τi), (2.25)

neste caso, mais precisamente, a sua transformada de Laplace

Ki(s) =
1

τi
(2.26)

para i = 0, d, que, ao ser aplicada nas Eqs. 2.22 e 2.23, fornece
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e
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sendo as constantes

C1 = s

[
κd

(
1

τ0
+ s

)
+ κ0

(
1

τd
+ s

)]
,
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)]
.

Uma vez que Gi(s) é a transformada de Laplace de σi(t), para determinarmos a densi-
dade de partículas adsorvidas nas superfícies, precisamos calcular a transformada inversa de
Laplace das Eqs. 2.27 e 2.28. Para isso, usamos a integral de Bromwich no plano complexo,

σi(t) =
1

2πi

∫ γ+i∞

γ−i∞
etsGi(s)ds, (2.29)

em que γ é a reta que delimita os polos da função a ser invertida, ou seja, delimita o intervalo
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para qual a função é convergente. A solução da integral anterior é obtida através da teoria
dos resíduos. Desta forma, é necessário determinar, primeiramente, os polos da função,
que são encontrados ao se igualar o denominador de Gi(s) igual a zero. Neste caso, os
denominadores da transformada de Laplace da densidade de partículas de ambas superfícies,
G0(s) e Gd(s) são iguais, e, portanto, possuem os mesmos polos, determinados ao se calcular
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= 0. (2.30)

Sendo assim, temos um polo em s = 0 e polos periódicos, obtidos ao fazermos s = −β2
n,

que são dados por

tan[Xn] =
XnτD [4X2

nτ0τd (τκ0 + τκd)− τD (τ0τκd + τdτκ0)]

16X4
nτ0τdτκ0τκd + τ 2Dτκ0τκd −X2

nτD (τ0τdτD + 4τκ0τκd(τ0 + τd))
(2.31)

em que τD = d2/D, τκi = d/2κi e Xn = dβn/2
√
D, sendo βn as raízes da equação de

autovalores. Para calcularmos os resíduos, tomamos que

Res(s = 0) = lim
s→0

(s+ 0)Gi(s)ets,

Res(s = −β2
n) = lim

s→−β2
n

(s− β2
n)Gi(s)ets, (2.32)

sendo i = 0, d e n = 1, 2, ...+∞, uma vez que os polos são de primeira ordem.
Finalmente, a solução para σ0(t) e σd(t) pode ser determinada através de um desenvol-

vimento em séries dos resíduos calculados, que na forma adimensional será dado por

2σi(t)

ρ0d
=

2τiτκj
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(2.33)
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com

Θ1 = τ 2D(2τ0τκd + 2τdτκ0 + τκ0τκd) + 16τ0τdτκ0τκdX
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e com j = d quando i = 0, e j = 0 quando i = d, tendo assim a equação para as duas
superfícies. A densidade de partículas nas superfícies em função do tempo foi calculada
considerando diferentes parâmetros, e o comportamento das densidades será abaixo apre-
sentado, Fig. 2.1, e discutido.

Após a substituição dos kernels na Eq. 2.24, a densidade de partículas no volume é dada
pela igualdade,
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Consequentemente, devemos aqui, também realizar a transformada inversa de Laplace para
esta equação. O primeiro termo possui uma inversa simples, e resulta em

L−1 {ρ0/s} = ρ0. (2.35)

Já o segundo e terceiro termos de ρ(z, s) possuem o mesmo denominador que G0(s) e Gd(s).
Desta forma, a Eq. 2.30 ainda é válida, sendo apenas necessário calcular os resíduos para
s = 0 e −β2

n. Adicionalmente, o resultado final será dado pela inversa do primeiro termo
acrescido à soma dos resíduos. A densidade de partículas adsorvidas pelas superfícies limi-
tantes resulta em

ρ(z, t)
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= 1− τdτκ0 + τ0τκd

τdτκ0
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)τκd

−
+∞∑
n=1

2e
−4X2

nt

τD XnτD[λ1 + τd(λ2 cos[2XnZ]−Xnτ0τD(sin[2Xn(1− Z)] + sin[2Xn]))]
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(2.36)
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com Z = z/d, λ1 = τ0τκd(−4X2
nτd + τD) cos[2Xn(1 − Z)] e λ2 = τκ0(−4X2

nτ0 + τD).
A Fig. 2.2 apresenta o comportamento de ρ(z, t)/ρ0 em função de Z = z/d para alguns
intervalos de tempos, sendo os parâmetros empregados os mesmos da Fig. 2.1.

Três situações distintas para o comportamento temporal nas superfícies limitantes são
apresentadas na Fig. 2.1, um deles é o caso em que ambas as superfícies possuem os mesmo
parâmetros, σ0(t) = σd(t), que neste gráfico encontra-se representado pelas curvas em cír-
culos abertos e fechados. Como esperado, as curvas para as densidades coincidem, assim
como foi apresentado em [17]. A Fig. 2.2(a) apresenta a distribuição das partículas no vo-
lume para o caso de superfícies idênticas, e consequentemente, em relação ao centro, há uma
distribuição simétrica das partículas. Tendo como propósito analisar como a dinâmica das
superfícies podem interferir no comportamento uma da outra, na Fig. 2.1 as curvas represen-
tadas por linhas sólidas e tracejadas, apresentam casos em que alguns parâmetros diferem
entre as superfícies. As linhas sólidas mostram o caso para o qual a superfície localizada em
z = d possui um tempo de adsorção maior que a superfície oposta. Tal diferença nos tempos
de adsorção entre as superfícies faz com que, após um intervalo tempo, ocorra a redução de
σd, pois existe uma corrente de deriva na direção da superfície em z = 0.

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5
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0 , 5

1 , 0

1 , 5
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i(t)/
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0

σd

σ0 = σd
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Fig. 2.1: Comportamento temporal de σ0(t) e σd(t) vs. t∗ = 4t/τD. Os círculos abertos e
fechados representam o caso em que τd/τ0 = τκ0/τ0 = τκd/τ0 = 1 e τD/τ0 = 4. As linhas
sólidas representam o caso em que τd/τ0 = τκd/τ0 = 1, τD/τ0 = 4 e τκ0/τ0 = 0.1. As linhas
tracejadas mostram o caso para τd/τ0 = 20, τD/τ0 = 40 e τκ0/τ0 = τκd/τ0 = 10. [28] -
Reproduzido com permissão da revista The Royal Society of Chemistry.



2.3 Adsorção Química 35

0 , 0 0 , 2 0 , 4 0 , 6 0 , 8 1 , 0

0 , 5

0 , 6

0 , 7

0 , 8

0 , 9

1 , 0

 

 

ρ(z
,t)/

ρ 0

Z

 t * = 0 . 0 0 1
 t * = 0 . 0 1
 t * = 0 . 1
 t * = 0 . 5
 t * = 1
 t * = 3
 t * = 1 0

(a) τd/τ0 = τκ0
/τ0 = τκd/τ0 = 1 e τD/τ0 = 4

0 , 0 0 , 2 0 , 4 0 , 6 0 , 8 1 , 0

0 , 2

0 , 4

0 , 6

0 , 8

1 , 0

 

 

ρ(z
,t)/

ρ 0

Z

 t * = 0 . 0 0 1
 t * = 0 . 0 1
 t * = 0 . 1
 t * = 0 . 5
 t * = 1
 t * = 3
 t * = 5
 t * = 1 0

(b) τd/τ0 = τκd/τ0 = 1, τD/τ0 = 4 e τκ0/τ0 = 0.1

0 , 0 0 , 2 0 , 4 0 , 6 0 , 8 1 , 0

0 , 6

0 , 8

1 , 0

 

 

ρ(z
,t)/

ρ 0

Z

 t * = 0 . 0 0 1
 t * = 0 . 0 1
 t * = 0 . 1
 t * = 0 . 5
 t * = 1
 t * = 3
 t * = 5
 t * = 1 0

(c) τd/τ0 = 20, τD/τ0 = 40 e τκ0
/τ0 = τκd/τ0 = 10

Fig. 2.2: Comportamento de ρ(z, t)/ρ0 versus Z = z/d para alguns tempos característicos,
referentes as curvas apresentadas na Fig. 2.1. [28] - Reproduzido com permissão da revista
The Royal Society of Chemistry.
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Esta dinâmica fica mais evidente ao olharmos para a distribuição de partículas no volume,
que é apresentado na Fig. 2.2(b), para diferentes intervalos de tempo. Nesta figura, podemos
notar que próximo a t∗ = 4t/tD = 0.1, há um aumento da densidade de partículas do volume
nas proximidades da superfície em z = 0.

Para o caso representado pelas linhas tracejadas na Fig. 2.1, o tempo de dessorção para
a superfície em z = 0 é menor do que na superfície oposta, e o tempo de adsorção é man-
tido o mesmo em ambas superfícies. O curto tempo de dessorção, ocasiona numa pequena
quantidade de partículas adsorvidas na superfície em z = 0. A distribuição da densidade
de partículas no volume para este caso é mostrada pela Fig. 2.2(c). Uma vez que as partí-
culas são dessorvidas mais rapidamente, e poucas adsorvidas, há um acumulo de partículas
próximo a z = 0, até que o equilíbrio seja atingido, aproximadamente à t∗ = 10.

Adicionalmente a análise dos comportamentos nas superfícies e volume, iremos estu-
dar os regimes difusivos resultantes no sistema para os três casos. As equações utilizadas
para o modelo descrevem um processo de difusão usual, ou seja, a variância das partículas
no processo difusivo tem dependência linear com o tempo. A variância é uma medida de
variabilidade, mais comumente utilizada em estatística, que é uma função dos desvios (ou
distâncias) das medições, à partir da sua média, 〈(∆z)2〉 = 〈(z − 〈z〉)2〉. Quanto maior for
a variância de um conjunto de medições, tanto maior será a quantidade de variação dentro
do conjunto [55]. Para o cálculo da variância espacial, partiremos da igualdade para a densi-
dade de partículas no volume ρ(z, t) (Eq. 2.36). O gráfico da Fig. 2.3 apresenta a variância
resultante calculada com os mesmos parâmetros apresentados na Fig. 2.1.

Para a linha tracejada da Fig. 2.3, temos o caso em que as superfícies são idênticas, e
como sendo esperado, há um decréscimo na curva, proveniente da diminuição na densidade
de partículas no volume ao longo do tempo, prévio ao alcance do valor constante. A curva
representada pela linha sólida é referente ao caso para o qual os tempos de adsorção são
iguais em ambas as superfícies (linhas tracejadas na Fig. 2.1), responsável pelo fato, de que
para longos tempos, a constante alcançada coincida com a linha tracejada. Quanto a curva
representada pela curva pontilhada, esta apresenta um comportamento bem distinto das cur-
vas apresentadas anteriormente. Esta curva possui os mesmos parâmetros das curvas sólidas
da Fig. 2.1, na qual devido ao desequilíbrio na taxa de adsorção, há uma evolução lenta
do sistema, fazendo com que seja necessário um longo tempo para que ocorra a completa
imobilização e, consequentemente, sendo necessário também um longo tempo para o desvio
quadrático médio atingir um ponto de saturação.
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Fig. 2.3: (∆z)2 versus t∗ = 4t/τD. Linha tracejada representa o caso para superfícies iguais
em que τd/τ0 = τκ0/τ0 = τκd/τ0 = 1 e τD/τ0 = 4. Linha pontilhada representa o caso em
que τd/τ0 = τκd/τ0 = 1, τD/τ0 = 4 e τκ0/τ0 = 0.1. Linha sólida, τd/τ0 = 20, τD/τ0 = 40
e τκ0/τ0 = τκd/τ0 = 10. [28] - Reproduzido com permissão da revista The Royal Society of
Chemistry.

2.4 Adsorção Química e Física

Introduzimos aqui o caso em que as superfícies limitantes possuem mecanismo de ad-
sorção distintos, a adsorção química, apresentada na seção anterior, e a adsorção física, que
representamos Fig. 2.4. A adsorção física se dá estritamente por meio de interação de for-
ças intermoleculares (interações de Van der Waals). O kernel que descreve este processo
apresenta efeito memória, dado por

K(t) =
1

ττa
e−t/τa , (2.37)

em que se assume que durante um tempo τa, a partícula adsorvida possui memória do estado
precedente, o que permite que o processo de adsorção-dessorção se repita. De forma simples,
uma molécula ao ser adsorvida fisicamente em um poço de potencial na superfície pode ainda
ter energia e voltar para o volume (dessorvida). No entanto, ela retorna com menos energia
podendo ser novamente adsorvida pela superfície, logo, o estado energético do adsorvente
possui uma memória do estado precedente, que dura um tempo τa, podendo ao final do
processo a molécula ficar presa a superfície ou retornar ao volume, sendo possível a geração
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de multicamadas, ao contrário do que ocorre na adsorção química (mono-camadas).
Consideraremos que na superfície em z = 0 ocorra a adsorção química, enquanto que

em z = d, temos a adsorção física com o efeito memória presente. Desta forma, os kernels,
já no espaço de Laplace, serão

K0(s) =
1

τ0
e Kd(s) =

1

(s+ 1/τa)τdτa
. (2.38)

Fig. 2.4: Representação esquemática do sistema. As esferas em verde representam as partí-
culas que se difundem pelo slab. A parede a esquerda pode adsorver quimicamente (esferas
em vermelho representam à adsorção química das partículas), enquanto a superfície oposta
pode adsorver fisicamente. [28] - Reproduzido com permissão da revista The Royal Society

of Chemistry.

Substituindo os kernels, de forma adequada, nas Eqs. 2.22 e 2.23, temos
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e
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em que as constantes são escritas como
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Assim como realizado na seção anterior, para obtermos σ0(t) e σd(t), é necessário reali-
zar a transformada inversa das Eqs. 2.39 e 2.40. Procedendo da mesma forma, utilizamos a
integral de Bromwich para a inversão, Eq. 2.29. Esta integral é calculada por intermédio da
técnica de resíduos, na qual precisamos determinar os polos da função.

Aqui, mais uma vez, as equações para G0(s) e Gd(s) possuem o mesmo denominador, e
consequentemente, os mesmos polos. Fazendo
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= 0, (2.41)

encontramos um polo em s = 0 e polos periódicos quando s = −β2
n, que são dados por

tan[Xβ] =
XτD {T1 + τD [−4X2τ0τd(τκ0 + τκd)τD(τdτκ0 + τ0τκd)]}
T2 + (4X2τ0 − τD) [16τaX4τd + τD (−4X2τd + τD)] τκ0τκd

, (2.42)

em que

T1 = 4τaX
2τd [−τDτκ0 + 4X2τ0 (τκ0 + τκd)] ,

T2 = X2τ0τdτ
2
D (−4τaX

2 + τD) .

sendo τD = d2/D, τκi = d/2κi eXβ = dβn/2
√
D. Como os polos de primeira ordem, basta
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calcular o resíduo nos polos,

Res(s = 0) = lim
s→0

(s+ 0)Gi(s)ets,

Res(s = −β2
n) = lim

s→−β2
n

(s− β2
n)Gi(s)ets. (2.43)

A solução final para a densidade de partículas nas superfícies limitantes é dada pela soma
das séries dos resíduos calculados acima, gerando, portanto, na forma adimensional, para a
superfície em z = 0, a seguinte expressão para a densidade:

2σ0(t)

ρ0d
=

2τ0τκd
τdτκ0 + (τ0 + 2τκ0)τκd

−
+∞∑
n=1

4e
−4X2

nt

τD τ0τD(−4τaX
2
n + τD) sin[Xn][θ1 cos[Xn] + θ2 sin[Xn]]

2XnΘ3 cos[2Xn] + Θ4 sin[Xn]
(2.44)

sendo θ1 = (16τaX
4
nτd + τD(−4X2

nτd + τ0))τκd e θ2 = Xnτd(4τaX
2
n− τD)τD, enquanto que

para a superfície em z = d,

2σd(t)

ρ0d
=

2τdτκ0
τdτκ0 + (τ0 + 2τκ0)τκd

−
+∞∑
n=1

4e
−4X2

nt

τD θ3 sin[Xn][(4X2
nτ0 − τD)τκ0 + cos[Xn] +Xnτ0τD sin[Xn]]

2XnΘ3 cos[2Xn] + Θ4 sin[Xn]
(2.45)

em que θ3 = τdτD(−4τaX
2
n + τD)2, e com

Θ3 = −τdτD(−4τaX
2
n + τD)2(−2τDτκ0 +X2

nτ0(τD + 12τκ0))

+ [2τ0τD(−96τ 2aX
6
nτd + 48τaX

4
nτdτD − 2X2

n(τa + 3τd)τ
2
D + τ 3D)

+ (−4τaX
2
nτD)(−4X2

nτ0 + τD)(16τaX
4
nτd + τD(−4X2

nτd + τD))τκ0 ]τκd ,

Θ4 = X2
nτdτD(−4τaX

2
n + τD)2(−5τ0τD + 8X2

nτ0τκ0 − 2τDτκ0)

+ (2X2
nτ0(4τaX

2
n − τ0)τD(16τaX

4
nτd + τD(−4X2

nτd + τD)) + (1792τ 2aX
8
nτ0τd

− 64τaX
6
n(5τa + 14τ0)τdτD + 16X4

n(3τaτ0 + 10τaτd + 7τ0τd)τ
2
D

− 4X2
n(τa + 5(τ0 + τd))τ

3
D + 3τ 4D)τκ0)τκd .

A densidade de partículas nas superfícies em função do tempo para diferentes parâmetros
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será apresentado, Fig. 2.5.
Para a densidade de partículas no volume, dada pela Eq. 2.24, após a substituição dos

kernels pode ser escrita como

ρ(z, s) =
ρ0
s
−
ρ0s

[
κ0αd cosh

(√
s

D
d

)
+ κd

(
α0 + κ0 sinh

(√
s

D
d

))]
cosh

(√
s

D
z

)
s

(
C1 cosh

(√
s

D
d

)
+ C2 sinh

(√
s

D
d

))

+

ρ0κ0

[√
s

D
κds

(
cosh

(√
s

D
d

)
− 1

)
+ sαd sinh

(√
s

D
d

)]
sinh

(√
s

D
z

)
s

(
C1 cosh

(√
s

D
d

)
+ C2 sinh

(√
s

D
d

)) ,(2.46)

em que α0 = (1/τ0)+s e αd = (1/[(s+1/τa)τdτa])+s. O processo de transformada inversa
de Laplace para ρ(z, s) é o mesmo realizado anteriormente, e nos fornece

ρ(z, t)

ρ0
= 1− τdτκ0 + τ0τκd

τdτκ0 + (τ0 + 2τκ0)τκd

+
+∞∑
n=1

2e
−4X2

nt

τD Xn(4τa − τD)τD(λ3 cos[2Xn(1− Z)] + τd(4τaX
2
n − τD))

2XnΘ3 cos[2Xn] + Θ4 sin[2Xn]
,(2.47)

em que λ3 = (τ016τaX
4
nτd + τD(−4X2

nτd + τD))τκd e λ4 = ((4X2
nτ0 − τD)τκ0 cos[2XnZ] +

Xnτ0τD(sin[2X(1−Z)]+sin[2XnZ])). Após a obtenção desta solução, geramos os gráficos,
Figs. 2.6 e 2.7, para a densidade de partículas no volume em função de Z = z/d para
vários parâmetros. Os gráficos exemplificam o comportamento de ρ(z, t)/ρ0 para os mesmos
parâmetros adotados na Fig.2.5.

Na Fig. 2.5 apresentamos os comportamentos de σ0(t) e σd(t) para diferentes parâme-
tros. As curvas representadas por círculos nas cores preta e vermelha possuem o mesmo pa-
râmetro conectado ao tempo de dessorção, e diferem quanto ao tempo de adsorção, τκ0/τ0 =

0.1, enquanto que τκd/τ0 = 1. Quanto ao tempo característico τa, que é o tempo durante o
qual a partícula possui "memória"de seu estado precedente, este é considerado curto. Pode-
mos notar que recuperamos o comportamento das curvas representadas por linhas sólidas da
Fig. 2.1, em que ambas as superfícies são representadas por funções delta, devido ao curto
tempo de memória na adsorção física. Da mesma forma, o gráfico da densidade de partículas
no volume, gerado com os mesmos parâmetros citados anteriormente, Fig. 2.4, se assemelha
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Fig. 2.5: Comportamento temporal de σ0(t) e σd(t) versus t∗ = 4t/τD quandoK0(s) = 1/τ0
e Kd(s) = 1/[(s + 1/τa)τdτa]. Os círculos fechados representam o caso em que τd/τ0 =
τκd/τ0 = 1, τκ0/τ0 = 0.1, τD/τ0 = 4 e τa/τ0 = 0.1. As linhas sólidas representam o caso em
que τd/τ0 = 5, τκd/τ0 = 1, τD/τ0 = 5, τκ0/τ0 = 0.1 e τa/τ0 = 3.5. As linhas pontilhadas
mostram o caso para τd/τ0 = 1, τD/τ0 = 5, τκ0/τ0 = τκd/τ0 = 0.1 e τa/τ0 = 3.5. [28] -
Reproduzido com permissão da revista The Royal Society of Chemistry.

ao da Fig. 2.2(b).
Consideramos agora, a presença do efeito memória para a adsorção física na superfície

em z = d, portanto, τa será agora, um tempo longo (quando comparado aos tempos de adsor-
ção e dessorção). Esta condição será empregada em dois casos, que são representado pelos
pares de curvas, linhas sólidas e pontilhadas da Fig. 2.5. Apesar de o efeito memória estar
presente em apenas uma das superfícies, o comportamento não-monotônico é observado em
ambas as superfícies, dependendo também dos parâmetros τκi e τi. Para a curva sólida, o
tempo de adsorção em σ0(t) é menor do que em σd(t), o que acarreta em um crescimento
rápido da densidade de partículas adsorvidas em z = 0. No entanto, devido ao efeito me-
mória e ao longo tempo de dessorção em z = d, ocorre uma oscilação em σ0. A Fig. 2.7
mostra a distribuição de partículas no volume para alguns tempos característicos t∗, refe-
rentes ao comportamento descrito anteriormente. Para o segundo caso em que τa é tomado
com um tempo longo, representado pela curva pontilhada da Fig. 2.5, ambas as superfícies
possuem os mesmos tempos de adsorção e dessorção. Como consequência, as superfícies,
após um longo período de tempo, alcançam a mesma densidade de partículas. Isto ocorre
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(b) τd/τ0 = 5, τκd/τ0 = 1, τD/τ0 = 5, τκ0/τ0 = 0.1 e
τa/τa = 3.5.

Fig. 2.6: Comportamento de ρ(z, t)/ρ0 versus Z = z/d para alguns intervalos de tempo
(parâmetros correspondentes às curvas representadas respectivamente pelos círculos e linhas
sólidas da Fig. 2.5). [28] - Reproduzido com permissão da revista The Royal Society of
Chemistry.

devido ao comportamento não-Markoviano do processo de adsorção da superfície em z = d.
A memória no processo de adsorção-dessorção afeta ambas superfícies, e pode ser associada
ao longo tempo decorrido para que ambas as superfícies alcancem a mesma densidade de
partículas. Adicionalmente, através da Fig. 2.7, que mostra o comportamento de ρ(z, t)/ρ0
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correspondente à curva pontilhada da Fig. 2.5, é possível notar a grande variação na den-
sidade de partículas no volume. Comparando as curvas para os tempos t∗ = 5 e t∗ = 40,
vemos que a distribuição de partículas no volume atinge um estado estacionário (t∗ = 40)
com concentração maior do que em estados precedentes (t∗ = 5). Tal comportamento é
consequência do longo tempo que a superfície em z = d possui para dessorver partículas
inicialmente adsorvidas.
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Fig. 2.7: Comportamento de ρ(z, t)/ρ0 versus Z = z/d para vários intervalos de tempo,
considerando τd/τ0 = 1, τD/τ0 = 5, τκ0/τ0 = τκd/τ0 = 0.1 e τa/τ0 = 3.5 (valores corres-
pondentes à curva pontilhada da Fig. 2.5. [28] - Reproduzido com permissão da revista The

Royal Society of Chemistry.

Assim como na seção anterior, iremos apresentar aqui também a análise dos regimes
difusivos para os casos abordados nesta seção. Portanto, os parâmetros a serem considerados
para o cálculo de (∆z)2 versus t∗ são os mesmos utilizados pelas curvas apresentadas na Fig.
2.5. A variância será obtida à partir da igualdade dada pela Eq. 2.47.

Na Fig. 2.8, as curvas representadas por linhas pontilhadas e tracejadas apresentam o
efeito memória e, devido a presença deste, ambas curvas levam um longo tempo para al-
cançarem um valor constante, mesmo tendo τκ0 = τκd . À partir destas curvas, podemos
determinar qual regime difusivo ocorre enquanto há o aumento na distribuição, ao consi-
derarmos (∆z)2 ∼ tγ , sendo o expoente γ o valor que caracteriza a natureza do regime
difusivo, para γ = 1 temos difusão usual, no intervalo de 0 < γ < 1 o regime é subdifu-
sivo, enquanto para γ > 1 é superdifusivo [12]. Portanto, para as três curvas os regimes são
subdifusivos, variando entre 0.23 a 0.99.

Quanto a curva representada pela linha sólida na Fig. 2.8, esta apresenta um valor pe-
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Fig. 2.8: (∆z)2 versus t∗ = 4t/τD, para K0(s) = 1/τ0 e Kd(s) = 1/[(s+ 1/τa)τdτa]. Linha
sólida representa o caso em que τd/τ0 = τκd/τ0 = 1, τκ0/τ0 = 0.1, τD/τ0 = 4 e τa/τ0 = 0.1.
Para a linha pontilhada, τd/τ0 = τD/τ0 = 5, τκ0/τ0 = 0.1, τκd/τ0 = 1 e τa/τ0 = 3.5. Para
a linha tracejada os parâmetros são, τd/τ0 = 1, τD/τ0 = 5, τκ0/τ0 = τκd/τ0 = 0.1 e
τa/τ0 = 3.5. [28] - Reproduzido com permissão da revista The Royal Society of Chemistry.

queno para τa, acarretando na extinção do efeito memória, o que faz com que o processo de
adsorção física comporte-se como quimissorção. Nestas condições, uma vez que os valores
para os parâmetros são os mesmos, a curva sólida desta figura é igual a curva pontilhada
apresentada na Fig. 2.3 da seção anterior. É notável, que devido a presença de superfícies
não-idênticas e a quebra da dinâmica das partículas levam os sistemas a regimes difusivos
anômalos.

O modelo aqui apresentado pode ser diretamente aplicado, por exemplo, no controle da
adsorção de corantes em sistemas líquido-cristalinos. Para displays de cristal líquido em que
o foto-alinhamento é necessário, como para processamento óptico, adsorção dos corantes
é crucial. Nestes sistemas de cristais-líquido, as moléculas de corante podem ser ou não
adsorvidas-dessorvidas, segundo a ocorrência ou não de irradiação de luz no sistema. Este
último, chamado de adsorção escura, é bastante lento, enquanto a adsorção na presença de
irradiação o fenômeno é muito mais rápido [50]. Considerando que durante a irradiação, ape-
nas um dos substratos seja irradiado e o outro permaneça no escuro, a dinâmica apresentada
entre os substratos será completamente diferente. Este cenário foi investigado teoricamente
por Kuksenoka et al. [56], ao considerar a difusão de corantes em um campo potencial criado
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próximo às superfícies limitantes, decorrente de interações eletrostáticas e Van der Waals,
e parâmetros específicos dos cristais líquidos, como parâmetros de ordem orientacional e
translacional. Foi determinado que, durante a irradiação de uma das superfícies, a cinética
de adsorção de corantes nesta superfície diferia da outra. De fato, os resultados obtidos em
[56] são similares aos apresentados aqui na Fig. 2.1, como esperado, pois, a assunção feita
de que o corante se ligaria com o substrato não havendo efeito memória, é igualmente repor-
tado aqui para a quimissorção, no entanto, por meio um modelo mais simples. Partindo das
equações cinéticas para superfícies limitantes é possível realizar a conexão destas à intera-
ções entre partículas e superfícies, por meio dos parâmetros microscópicos que representam
interações do tipo Van-der-Waals [17]. Assim, um paralelo entre ambos modelos pode ser
estabelecido. Contudo, nosso modelo pode levar em conta comportamentos mais complexos,
uma vez que o efeito memória pode ser considerado como reportado.



Capítulo 3

Superfícies Adsorventes Não-idênticas:
Adsorção-dessorção de Partículas Iônicas

Quando consideramos sistemas compostos por partículas iônicas, o processo de adsorção-
dessorção e os efeitos de superfície causados são cruciais em vários contextos. Ocorrem em
cristais líquidos, por exemplo, as camadas adsorventes promovem a renormalização da ener-
gia de ancoramento, quando sob campo elétrico dc [57]; ou na espectroscopia de impedância
em que a resposta elétrica foi investigada na presença de efeitos de superfície, como o efeito
memória na adsorção-dessorção e irregularidades na superfície dos eletrodos [58]. Ou ainda,
tendo a espectroscopia de impedância como ferramenta de monitoramento da adsorção e re-
moção de íons em soluções [59, 60, 61].

Deste modo, assim como no capítulo anterior, propomos um sistema confinado em que
suas superfícies limitantes serão não-idênticas quanto ao processo de adsorção-dessorção
presente nelas. Diferentemente, consideramos agora o sistema preenchido por líquido iso-
trópico dopado de partículas iônicas. Neste contexto, o sistema consiste de uma célula
eletrolítica sujeita à adsorção de íons, que quando sob ação de campo elétrico externo ac,
poderá ser conectada ao método de espectroscopia de impedância. O modelo desenvolvido
matematicamente permite a determinação das densidades de íons adsorvidas pelas superfí-
cies e remanescentes no volume, e o potencial efetivo no sistema, que serão apresentados
em alguns cenários. Adicionalmente, apresentaremos o comportamento resultante para a
espectroscopia de impedância para a mesma configuração do sistema.

47
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3.1 Modelo PNP: Difusão de Íon em Meios Confinados

A dinâmica do processo de difusão de partículas carregadas (íons) pode ser descrita
através das equações para o fluxo de corrente no estado de equilíbrio, derivadas por Nernst
e Planck, e para o potencial eletrostático gerado por elas, por Poisson. Juntas, formam
um conjunto de equações dinâmicas crucial para o estudo de muitos problemas físicos e
biológicos que envolvam o transporte de íons.

A equação de Nernst-Planck consiste de uma reformulação em termos de forças físicas
da Lei de Fick, apresentada no capítulo anterior (2.1), para partículas carregadas, realizada
por Nernst em 1888. Para a reformulação ele considerou a difusão de íons em uma geometria
cilíndrica, em que estes geravam uma força de difusão proporcional a diferença de pressão
osmótica entre dois pontos. À partir disso, a postulação seguinte afirmava que para uma
solução eletrolítica dissolvida e com íons dissociados - com recombinação negligenciada -
em cátions (carga positiva) e ânions (carga negativa) com diferentes coeficientes de difusão,
e em mesmo número, a indução de um campo elétrico deveria ocorrer, fazendo com que as
velocidades de ambos íons fossem iguais. Assim, Nernst definiu que no estado de equilíbrio,
os íons tivessem a mesma velocidade devido a forças que agiam sobre eles, parte proveniente
do gradiente na pressão osmótica, parte das cargas eletrostáticas.

Em 1890, Planck estende a equação obtida por Nernst para múltiplos eletrólitos binários
(cátions e ânions). Utilizando a segunda Lei de Fick para a difusão (2.5), e adicionando
ambas, equação de continuidade para a conservação de carga e a equação de Poisson, ele
formulou a equação dependente do tempo para a difusão de cargas, dada por

∂c±i
∂t

= µ±i

[
kBT

∂2c±i
∂x2

± e ∂
∂x

(
c±i
∂φ

∂x

)]
, (3.1)

sendo c±i a concentração dos cátions e ânions do eletrólito binário, µ±i a mobilidade dos
íons, kB a constante de Boltzmann, e e a carga do elétron. Planck então, adiciona a equação
de Poisson, que fornece a distribuição de carga geradora do campo eletrostático E e do
potencial φ, que para um meio homogêneo, será,

∇2φ(x) = −∇ · E(x) = − F

εε0

∑
i

zici(x), (3.2)

em que ε0 é a permissividade do vácuo e ε a constante dielétrica da solução, z = ±1 para
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cátions e ânions, respectivamente. O primeiro termo do lado direito da igualdade é assim,
relacionado a componente do fluxo de corrente devido ao gradiente de pressão, enquanto o
segundo termo representa os termos de deriva gerados pelas forças eletrostáticas, com sinais
opostos para cargas positivas e negativas [62].

A equação de Nernst-Planck é não linear no termo conectado as forças eletrostáticas,
uma vez que a concentração iônica c é multiplicada pela força do campo, que é dependente
de c. Contudo, o modelo PNP no estado estacionário pode ser abordado no regime linear,
obtido para pequenas amplitudes de voltagem externa, caso contrário, o aumento da força
devido ao campo eletrostático é relacionado a um aumento dos gradientes de concentração
tornando a aproximação linear inaplicável [63].

3.2 O Modelo

Como apresentado no capítulo prévio, a amostra à ser considerada possui forma de slab

e espessura d. Contudo, para o desenvolvimento desta problemática, teremos as superfícies
limitantes localizadas em z = ±d/2. O sistema será preenchido agora, por um líquido
isotrópico que em equilíbrio termodinâmico contém o mesmo número de partículas iônicas
de cargas positiva e negativa por unidade de volume, ou seja, N = n+(z, t) = n−(z, t), em
que n+(z, t) designa a densidade de íons positivos, enquanto n−(z, t) a densidade para íons
negativos.

Além do processo de adsorção-dessorção presente nas superfície limitantes, o sistema
será submetido também a uma perturbação na distribuição das partículas iônicas por meio
da aplicação de um campo elétrico externo.

Para desenvolver a solução para o caso proposto, seguiremos o princípio do modelo PNP
[63], em que as densidades de íons serão governados pela equação de continuidade

∂

∂t
n±(z, t) = − ∂

∂z
j±(z, t), (3.3)

e pela equação Poisson,

∂2

∂z2
V (z, t) = −q

ε
[n+(z, t)− n−(z, t)] , (3.4)

uma vez que o potencial elétrico no volume deve ser determinado simultaneamente por meio
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das Eqs. 3.3 e 3.4, sendo j±(z, t) a densidade de corrente, dada por

j±(z, t) = −D
[
∂

∂z
n±(z, t)± q

kBT
n±(z, t)

∂

∂z
V (z, t)

]
. (3.5)

Aqui, D é o coeficiente de difusão para ambos íons com carga q, kB é a constante de Boltz-
mann, T a temperatura absoluta e ε é o coeficiente dielétrico do meio.

O próximo passo é determinar as condições de contorno para o problema. Temos como
objetivo analisar como o comportamento dinâmico do sistema é afetado pela presença de
superfícies adsorventes com dinâmicas distintas. Para isto, introduziremos duas equações de
balanço que descrevam o processo de adsorção-dessorção para cada superfície. Esta equação
de balanço corresponde ao processo de adsorção química, assim como no capítulo anterior.
Desta forma, as condições de contorno para as densidades de correntes para íons positivos e
negativos em cada superfície, serão dadas por:

j±

(
−d

2
, t

)
= −dσ1,±(t)

dt
= −

[
κ1n±

(
−d

2
, t

)
− 1

τ1
σ1,±(t)

]
, (3.6)

para a superfície localizada em z = −d/2 e

j±

(
d

2
, t

)
=
dσ2,±(t)

dt
=

[
κ2n±

(
d

2
, t

)
− 1

τ2
σ2,±(t)

]
, (3.7)

para a superfície localizada em z = d/2. As equações 3.6 e 3.7 descrevem como a variação
da densidade de partículas adsorvidas em cada superfície dependem da densidade volumé-
trica de partículas diretamente à frente da superfície, e da densidade de partículas previa-
mente adsorvidas. O parâmetro κi está conectado ao processo de adsorção (em unidades de
comprimento/tempo), enquanto τi é o tempo característico associado ao processo de dessor-
ção (em unidades de tempo) de partículas pela superfície. O produto κτ é o comprimento
característico próximo ao substrato, no qual o fenômeno de adsorção acontece.

Consideramos agora uma aproximação linear dada por n± = N + δn±, em que para
pequenas amplitudes da voltagem aplicada V0, as densidades de íons positivos e negativos
diferem apenas levemente das densidades para o campo nulo, |δn±| � N . Para o potencial,
a voltagem externa aplicada é considerada como sendo um sinal sinusoidal de amplitude V0
e frequência circular ω. Desta forma, podemos escrever o potencial genericamente, como
sendo V (z, t) = φ(z)eiωt no estado estacionário, e consequentemente, como condições de
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contorno, φ(±d/2) = ±V0/2. Partindo destas considerações, ao olharmos para a Eq. 3.4, é
possível assumir que as igualdades que descrevem as densidades de partículas iônicas, tanto
positiva quanto negativa, terão a mesma forma da igualdade para o potencial, ou seja,

δn±(z, t) = η±(z)eiωt. (3.8)

Com estas últimas considerações, temos o problema construído matematicamente. Di-
ferentemente ao apresentado no capítulo anterior, aqui não recorremos a transformada de
Laplace para encontrar as soluções dinâmicas para o sistema. O problema pode ser simpli-
ficado com introdução de uma nova função, Ψ(z, t) = ψ(z)eiωt, representando a densidade
efetiva de íons. Assim, é possível reescrever as equações que compõem o problema em
termos desta nova função, como

∂

∂t
Ψ(z, t) = D

∂2

∂z2
Ψ(z, t)− 2Dq2

εkBT
NΨ(z, t), (3.9)

a equação de Poisson,
∂2

∂z2
V (z, t) = −q

ε
Ψ(z, t) (3.10)

e as condições de contorno para a densidade de corrente elétrica como

dΣ1,2(t)

dt
= κ1,2Ψ

(
∓d

2
, t

)
− 1

τ1,2
Σ1,2(t), (3.11)

com ψ(z) = η+(z)− η−(z) e Σi(t) = σi,+(t)−σi,−(t). Realizando a substituição da função
para a densidade efetiva de íons na Eq. 3.9 é possível obter a solução para a parte espacial,

ψ(z) = A sinh (αz) +B cosh (αz) , (3.12)

em que α = 1/λ0
√

1 + (iω/D)λ20 e λ0 =
√
εkBT/2Nq2 é o comprimento de Debye, e

N é o número de partículas no equilíbrio para V = 0. Consequentemente, uma vez que a
parte espacial do potencial depende da mesma solução, podemos determiná-la substituindo
a igualdade da Eq. 3.12 na equação de Poisson e realizando a integração em z,

φ(z) = −q
ε

[A sinh(αz) +B cosh(αz)] + Cz + E. (3.13)
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Para a densidade efetiva de cargas adsorvidas pelas superfícies, obtemos

Σ1,2(t) =
κ1,2τ1,2

1 + iωτ1,2

[
A sinh

(
∓αd

2

)
+B cosh

(
∓αd

2

)]
eiωt. (3.14)

Tendo as equações simplificadas e reescritas em termos da nova função, podemos agora
partir para a determinação das constantes. Para tal, utilizamos das condições de contorno
para a corrente de densidade na superfície, j(∓d/2) = ∓dΣ1,2/dt, e para as condições
de contorno do potencial elétrico, φ(±d/2) = ±V0/2. Assim, finalmente, após realizar
as substituições e alguns cálculos, é possível mostrar que as densidades e o potencial são
determinados pelas igualdades

Ψ(z, t) =

2α2V0εDN

[
∆1 sinh

(
αd

2

)
cosh (αz)−

(
∆1 cosh

(
αd

2

)
+ ∆2 sinh

(
αd

2

))
sinh (αz)

]
eiωt

Π
(3.15)

V (z, t) =

V0kBTεD

[
αz

(
α2 − 1

λ20

)
+

1

λ20
sinh (αz)

]
∆1 cosh (αd) eiωt

Π

+

V0

[
kBTε

(
∆3z +

D

2λ20
∆1

)
+
Dα

2
z∆2

]
sinh (αd) eiωt

Π

+

2V0DNq
2 sinh

(
αd

2

)
(∆1 cosh (αz) + ∆2 sinh (αz)) eiωt

Π
(3.16)

Σ1(t) = −
4iα2V0εNqκ1τ1 sinh

(
αd

2

)[
ακ2τ2ω cosh

(
αd

2

)
−D

(
1

λ20
− α2

)
(−i+ τ2ω) sinh

(
αd

2

)]
eiωt

Π
(3.17)

Σ2(t) =

4iα2V0εNqκ2τ2 sinh

(
αd

2

)[
ακ1τ1ω cosh

(
αd

2

)
−D

(
1

λ20
− α2

)
(−i+ τ1ω) sinh

(
αd

2

)]
eiωt

Π
(3.18)

em que

Π = − 2DNq2∆2 +DkBTε

[
∆2

λ20
+ αd∆1

(
α2 − 1

λ20

)]
cosh(αd)

+ kBTε

[
D

λ20
∆1 + d

[
∆3 +

Dα

2

(
α2 − 1

λ20

)
∆2

]]
sinh(αd), (3.19)
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sendo

∆1 = αω [−i(κ1τ1 + κ2τ2) + (κ1 + κ2)τ1τ2ω] ,

∆2 = 2D(α2 − 1

λ20
)(−i+ τ1ω)(−i+ τ2ω) e

∆3 = dα3ω2κ1κ2τ1τ2. (3.20)

Com este conjunto de igualdades podemos agora analisar as dinâmicas das densidades de
íons no volume, nas superfícies e o potencial em diferentes situações, variando os parâmetros
relacionados a adsorção de íons.

3.3 Resultados e Discussões

Apresentaremos algumas situações para as quais as superfícies limitantes apresentam
parâmetros distintos, configurando assim, diferentes dinâmicas adsortivas entre as paredes,
uma em relação a outra. Dividiremos esses casos em duas subseções, a primeira abordará ca-
sos para os quais produtos κiτi de ambas superfícies são iguais [29]. Na seção subsequente,
os casos para superfícies não-idênticas serão conectados a espectroscopia de impedância, a
fim de se avaliar a resposta do sistema frente a estas condições.

Primeiramente iremos determinar os parâmetros fixos para todos casos a serem aborda-
dos neste capítulo, sendo: d = 6.0 × 10−6 m, S = 2 × 10−4 m2, N = 4 × 1020 m−3,
D = 7.5× 10−11 m2/s, λ0 ∼ 10−7 m, V0 = 0.025 V, ω = 125.0 rad/s e ε = 6.7ε0, em que ε0
é a permitividade no vácuo. Ao considerar os valores para os parâmetros fenomenológicos
κ e τ , situações tais como as que simulam superfícies bloqueantes, j = (±d/2, t) = 0, po-
dem ser determinadas fazendo κi = τi = 0, e também contendo superfícies idênticas, com
κ1 = κ2 e τ1 = τ2 [17]. Abordaremos casos com diferentes dinâmicas, que são considerados
através da alteração dos parâmetros κi e τi. Na subseção á seguir três casos em que o produto
κiτi é o mesmo em ambas superfícies serão apresentados. Aqui, todos os gráficos apresen-
tarão as curvas que representam superfícies idênticas no processo de adsorção-dessorção.
Estas foram adicionadas como dados de referência e são representadas pelo subíndice r,
com os valores de κ1r = κ2r = 10−4 m/s e τ1r = τ2r = 10−2 s, para as curvas representadas
por quadrados e círculos abertos, referentes as superfícies em Z = −1 e Z = +1 (com
Z = 2z/d, normalizado em relação à d), respectivamente. Desta forma, para cada gráfico
de Σi(t), temos um par de curvas para dois slabs, uma com superfícies idênticas e uma com
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não-idênticas.

3.3.1 Processo de adsorção-dessorção de íons para κ1τ1 = κ2τ2

Como mencionado anteriormente, o produto κτ é o comprimento característico no qual o
processo de adsorção-dessorção ocorre, ou seja, quanto maior o valor do produto, maior será
a região à frente da superfície na qual as partículas estarão susceptíveis a serem adsorvidas.
Com os produtos sendo iguais, as paredes possuem o mesmo alcance, embora os valores
dos parâmetros sejam diferentes entre si. Na Fig. (3.1), apresentamos o comportamento
temporal de Σ1(t) e Σ2(t), obtidos à partir da parte real das Eqs. (3.17) e (3.18).

Na Fig. 3.1(a) as curvas com quadrados abertos e linha sólida correspondem as densi-
dades das superfícies localizadas em Z = −1, possuem os mesmos valores para os parâ-
metros, κ1r = κ1 = 10−4 m/s e τ1r = τ1 = 10−2 s. Contudo, as curvas de parâmetros
idênticos apresentam uma pequena diferença entre seus comportamentos. A presença de
dinâmicas distintas na superfície oposta é responsável por tal diferença. Neste caso, a su-
perfície oposta, representada pela curva tracejada possui valores levemente diferentes dos
descritos pela curva sólida, κ2 = 10−3 m/s e τ2 = 10−3 s. O tempo de adsorção na superfície
localizada em z = −d/2 é menor, e a dessorção é menor na superfície oposta, promovendo
uma maior circulação de partículas entre uma parede e outra. Consequentemente, as den-
sidades Σ1(t) e Σ2(t) tem picos mais elevados em relação as curvas de referência. Para a
Fig. 3.1(b), apresentamos o caso em que o tempo característico de dessorção τ1 é menor que
τ2, curvas sólida e tracejada respectivamente, e contrário ao apresentado na Fig. 3.1(a), o
parâmetro de adsorção κ1 é maior que κ2 na superfície oposta. Tais variações implicam em
uma maior diferença nas amplitudes de partículas adsorvidas pelas superfícies limitantes. O
valor menor atribuído à κ1, resultando em uma redução no tempo da adsorção dos íons, que
associado com o longo tempo de dessorção para Σ2(t) quando comparado a Σ1(t), gera uma
redução na amplitude de íons adsorvidos em ambas superfícies, sendo mais acentuado em
z = +d/2 quando comparado aos valores de referências para paredes idênticas. É possível
notar à partir das Figs. 3.1(b) e 3.1(c) que a presença de um valor significantemente menor
para o parâmetro de adsorção, κ, em uma das superfícies, combinado ao curto tempo para a
dessorção das partículas, causa a redução da amplitude em ambas. Assim, é provável que o
tempo longo para adsorção resulte em baixa amplitude, enquanto tempo de dessorção longo
cause a diferença de fase entre as curvas. O fato é mais evidente na Fig. 3.1(c), em que o caso
descrito possui um valor de κ2 muito menor que κ1, fazendo com que Σ1(t), curva sólida,
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tenha uma densidade de partículas adsorvidas muito maior comparado a superfície oposta,
representada pela curva tracejada. Além disso, o longo tempo para a dessorção dos íons na
superfície em z = +d/2 também contribui para a pequena amplitude de Σ2(t). Adicional-
mente, fica evidente a influência da dinâmica de z = +d/2 sobre a superfície z = −d/2.
Um comportamento similar a este foi observado para partículas neutras no capítulo anterior.

(a)

(b) (c)

Fig. 3.1: Comportamentos temporais de Σ1(t) e Σ2(t) versus t para superfícies limitantes
apresentando diferentes processos de adsorção-dessorção. As variações dos parâmetros κ e
τ apresentados são tais que, κ1τ1 = κ2τ2 = 10−6 m. Todos gráficos apresentam curvas de
referência com κ1r = κ2r = 10−4 m/s e τ1r = τ2r = 10−2 s representado por quadrados e
círculos abertos. Mantemos os valores para os parâmetros κ1 e τ1 iguais aos de referência
(linha sólida) e temos para (a) κ2 = τ2 = 10−3; (b) κ2 = 10−5 m/s e τ2 = 10−1 s; (c)
κ2 = 10−7 m/s e τ2 = 101 s.
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Para melhor entendimento das dinâmicas no sistema como um todo devido às superfícies
não-idênticas, nas Figs. 3.2 e 3.3 apresentamos os comportamentos respectivos a densidade
efetiva de íons, Ψ(Z, t), e ao potencial elétrico através da amostra, V (Z, t). Ambos foram
calculados para diversos instantes de tempo por meio das Eqs. 3.15 e 3.16, respectivamente.
Como esperado, os gráficos apresentam a quebra de simetria na distribuição iônica do sis-

(a)

(b) (c)

Fig. 3.2: Comportamento espacial de Ψ(Z, t) versus Z = 2z/d em diferentes instantes de
tempo para superfícies limitantes apresentando diferentes processos de adsorção-dessorção.
As variações dos parâmetros κ e τ apresentados são tais que, κ1τ1 = κ2τ2 = 10−6 m. A
superfície em Z = −1 tem os parâmetros κ1 = 10−4 m/s e τ1 = 10−2 s e para a superfície
em Z = +1 temos em (a) κ2 = τ2 = 10−3; (b) κ2 = 10−5 m/s e τ2 = 10−1 s; (c) κ2 = 10−7

m/s e τ2 = 101 s.
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(a)

(b) (c)

Fig. 3.3: Comportamento do potencial elétrico no volume V (Z, t) versus Z = 2z/d em
diferentes instantes de tempo para superfícies limitantes apresentando diferentes processos
de adsorção-dessorção. As variações dos parâmetros κ e τ apresentados são tais que, κ1τ1 =
κ2τ2 = 10−6 m. A superfície em Z = −1 tem os parâmetros κ1 = 10−4 m/s e τ1 = 10−2 s e
para a superfície em Z = +1 temos em (a) κ2 = τ2 = 10−3; (b) κ2 = 10−5 m/s e τ2 = 10−1

s; (c) κ2 = 10−7 m/s e τ2 = 101 s.

tema devido a presença de dinâmicas distintas nas superfícies limitantes. Para os gráficos
da Fig. 3.2 a densidade de íons para os três casos são dados em função de Z, normalizado
em relação a d com Z = 2z/d, com insets das regiões Z ∼ −1 e Z ∼ +1 para melhor
visualização dos comportamentos.

A densidade de íons no volume e o potencial elétrico correspondente ao caso represen-
tado pelas linhas sólida e tracejada na Fig. 3.1(a) são apresentados nas Figs. 3.2(a) e 3.3(a),
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respectivamente. A densidade de íons adsorvidos para este caso não apresentam grande dife-
rença entre as amplitudes de Σ1(t) e Σ2(t), mas ainda assim a quebra na simetria no volume
é evidenciada nos insets da Fig. 3.2(a). Quanto ao potencial é possível notar que este não é
nulo na região central da amostra (V (Z = 0, t) 6= 0), estando levemente deslocado à direita
de Z = 0. As Figs. 3.2(b) e 3.3(b) apresentam o caso determinado pelas linhas sólida e
tracejada da Fig. 3.1(b), com valores de κ2 = 10−5 e τ2 = 10−1. Na Fig. 3.2(b) o maior
acúmulo de íons próximo a superfície em Z = +1 é claro. Consequentemente, o efeito de
blindagem [64] à voltagem alternante aplicada é mais pronunciada próximo a esta super-
fície, e como mostra a Fig. 3.3(b), a distribuição de voltagem apresenta menor amplitude
próximo a Z = +1. O terceiro caso mostrado na Fig. 3.1 tem sua distribuição de íons através
do volume apresentado na Fig. 3.2(c). A Fig. 3.1(c) nos mostra uma grande amplitude de
adsorção de Σ1(t) (curva representada pela linha sólida), devido ao tempo de adsorção da su-
perfície Z = −1 ser maior que no lado oposto, havendo assim uma maior densidade de íons
próximo a superfície em Z = +1. Esta diferença é evidenciada nos insets em que a escala
do eixo y é menor para Z ≈ −1 quando comparado à Z ≈ +1. Na distribuição do potencial
há, consequentemente, uma grande assimetria decorrente da baixa densidade de partículas
adsorvidas em Z = +1, resultando em uma assimetria mais acentuada quando comparado
aos demais casos. A grande diferença na amplitude de íons adsorvidos por uma superfí-
cie em relação a outra muda de forma efetiva a distribuição dos íons através do volume.
É importante notar que tal assimetria do comportamento da densidade de íons e potencial
através do volume é originado, unicamente, pela diferença entre os tempos de adsorção de
uma superfície para outra, a qual pode ser, no âmbito experimental, causada pela presença
de uma maior afinidade entre superfície e espécies iônicas presentes no líquido [28], ou, de
diferentes mecanismos de adsorção [52, 53].

3.3.2 Análise do Modelo no Âmbito da Espectroscopia Impedância

A espectroscopia de impedância é uma técnica experimental utilizada na caracterização
elétrica de materiais líquidos. Na técnica, o material é submetido a uma voltagem de corrente
alternada (ac) e, tem-se como resultado a impedância Z da célula eletrolítica, medida em
função da frequência da voltagem aplicada. Este experimento é realizado no limite de baixas
amplitudes para voltagem aplicada, havendo assim uma resposta linear ao campo externo,
com um resultado que independe da amplitude da voltagem aplicada.

A presença de íons na amostra contribui com a corrente elétrica medida. Na região de
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baixa frequência, de particular importância é o papel dos íons móveis em relação ao valor
da impedância medida. A influência dos íons pode ser analisada teoricamente à partir da
solução do modelo PNP introduzido na primeira seção do capítulo.

A impedância é escrita em função da voltagem aplicada e da corrente elétrica no circuito
externo,

Z(ω) =
V0e

(iωt)

I(t)
. (3.21)

Segundo a definição, corrente elétrica é a variação temporal da quantidade de carga elétrica,
Q(t), que passa por uma determinada área, S, em nossa abordagem a área do eletrodo.
Assim, a carga elétrica total é dada por

Q(t) = Ξ(t)S, (3.22)

em que Ξ(t) é a densidade total de carga elétrica na superfície em z = d/2, que é determi-
nado à partir do teorema de Coulomb, E(d/2, t) = −Ξ(t)/ε, assunção válida para superfí-
cies bloqueantes. Portanto, como assumiremos aqui que há adsorção de íons nas superfícies
dos eletrodos, teremos que adicionar a igualdade um termo que represente a densidade de
íons adsorvidos. Reescrevendo o teorema de Coulomb, obtemos,

E

(
∓d

2
, t

)
= ±qΣ1,2 ∓ Ξ

ε
, (3.23)

ou seja,

E

(
−d

2
, t

)
=

qΣ1 − Ξ

ε
= E1(t)

E

(
+
d

2
, t

)
=
−qΣ2 − Ξ

ε
= E2(t).

Portanto, isolando Ξ nas igualdades acima e somando-as, obtemos

Ξ(t) =
q (Σ1 − Σ2)

2
− ε (E1 + E2)

2
. (3.24)

Uma vez determinado a densidade total de cargas na superfície, podemos escrever a
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corrente elétrica, dada então por

I(t) = S
dΞ(t)

dt
=
S

2

[
−q
(
dΣ2

dt
− dΣ1

dt

)
− ε

(
dE2

dt
+
dE1

dt

)]
. (3.25)

Os termos Σ1,2(t) foram obtidos no começo deste capítulo no desenvolvimento do modelo
e são dados pelas igualdades apresentadas nas Eqs. 3.17 e 3.18. Já os termos de campo
elétrico, estes são determinados por,

E1,2

(
∓d

2
, t

)
= − ∂

∂z
V

(
∓d

2
, t

)
, (3.26)

sendo a igualdade para V (z, t) apresentada na Eq. 3.16. Após algumas simplificações, temos

I(t) =

eiωtV0Sε

[
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D

)
∆3

d
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2
α3∆2

)
sinh (αd)

]
Π

, (3.27)

que ao ser substituída na Eq. 3.21, determina a igualdade para a impedância elétrica, Z(ω).
Outras substituições utilizadas para expressar a igualdade foram apresentadas nas Eqs. 3.19
e 3.20, para Π e os ∆i, respectivamente.

Quando no limite de um dielétrico real, para o qual N = 0 e λ0 →∞, a resposta obtida
da amostra é puramente capacitiva e a impedância é dada por

Z =
1

iωεS/d
, (3.28)

como esperado para um capacitor de placas paralelas.
A analise da resposta a espectroscopia de impedância é realizada à partir dos termos real,

Re(Z), e imaginário, Im(Z), sendo estas as quantidades detectáveis experimentalmente.
Utilizando o software Mathematica, calculamos os resultados analíticos para R=Re(Z) e
X=Im(Z) em função do Log(ω). Os valores atribuídos aos parâmetros são os mesmos em-
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pregados na seção anterior. Os gráficos da Fig. 3.4 são referentes aos casos das subseção
com processo de adsorção-dessorção para κ1τ1 = κ2τ2.

Á partir da parte real e imaginária da impedância é possível determinar parâmetros feno-
menológicos que caraterizam as propriedades físicas equivalentes da amostra, sendo elas o
potencial químico, σZ , e a constante dielétrica equivalente, εZ , definidas como sendo,

σZ =
1

R
d

S
e εZ = − 1

ωX
d

S
. (3.29)

De modo geral, as propriedades dielétricas de uma célula eletrolítica são descritas por meio
da introdução de uma constante dielétrica complexa, ε = ε′ − iε′′. O termo real, ε′, é co-
nectado a propriedade dielétrica usual do meio, enquanto o termo imaginário, ε′′, ao fator
de perda dielétrica relativa do material. Ambos os termos podem ser expressos à partir do
potencial químico e da constante dielétrico equivalente da forma à seguir,

ε′ =
εZ

1 + ω2 (εZ/σZ)2
,

ε′′ =
ω (εZ/σZ)

1 + ω2 (εZ/σZ)2
εZ . (3.30)

Os termos reais e imaginários da constante dielétrica complexa para todos os casos são
apresentados na Fig. 3.5. Os valores utilizados para a geração de todos esses gráficos estão
expressos no início desta seção.

Na espectroscopia de impedância a presença de íons no material a ser medido é eviden-
ciado na região de baixas frequências. Nos gráficos apresentados na Fig. 3.4 onde apre-
sentamos casos relacionados as variações nos comportamentos para os diferentes casos de
adsorção, este fato é visível para a resposta real e imaginária. As curvas representadas pe-
las linhas sólida e tracejada-pontilhada em preto em ambos os gráficos apresentam os casos
para superfícies bloqueantes e de igual adsorção, respectivamente. Como mostrado em [17],
a presença de adsorção de íons nas superfícies limitantes é responsável pelo aumento de R,
quando comparado a superfícies bloqueantes. Para os casos em que consideramos o processo
de adsorção é possível notar que R e X apresentaram aumento para as células com menor
amplitude de adsorção dos íons, como mostra a curva pontilhada em verde para κ2 = 10−7

m/s e τ2 = 101 s. É possível notar que a curva pontilhada em vermelho apresenta compor-
tamento próximo a da curva tracejada-pontilhada em preto, e voltando à Fig. 3.1(a) vemos
que ambos casos possuem amplitudes de adsorção próximas, com o caso representado em
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vermelho com amplitude levemente maior.

(a)

(b)

Fig. 3.4: Parte real,R, e imaginária,X , da impedância versus Log(ω) para as células sujeitas
aos processos de adsorção apresentados na Fig. 3.1. As linhas sólida e tracejada-pontilhada
em preto representam os casos para superfícies bloqueantes (κ1,2 = τ1,2 = 0) e paredes
adsorventes idênticas.

O termo real da constante dielétrica complexa apresentado em 3.5(a) mostra um aumento
de ε′ em baixas frequências para os casos apresentados em Fig. 3.4. Para a linha sólida que
representa o caso de paredes bloqueantes, temos um largo platô para ε′ em baixas e tende à
ε em altas frequências. A capacitância de uma célula à altas frequências é, Ceq = εZ(S/d).
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(a)

(b)

Fig. 3.5: Logarítimo da parte real, ε′ e imaginária, ε′′, da constante dielétrica complexa versus
Log(ω) para as curvas de impedância apresentadas na Fig. 3.4.

Como nesse limite a presença de íons não fornece nenhuma contribuição a corrente elétrica,
os casos que apresentam o fenômeno de adsorção-dessorção representados na Fig. 3.5(a),
também tendem à ε para ω → ∞, sendo a capacitância das células, assim, C = ε(S/d).
Em ambos casos, ε′ e ε′′, na região de altas frequências, a presença da adsorção não altera os
comportamentos, quando comparado à superfícies bloqueantes, como esperado.

Uma vez que fatores como, oxidação, ranhuras e desgaste da superfícies de eletrodos,
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entre outros, podem afetar o comportamento do sistema de modo ímpar, um modelo que
considere paredes não-idênticas é de grande importância para a interpretação de resultados
que não podem ser fitados por modelos que considerem superfícies idênticas. Para uma
melhor interpretação de como o processo de adsorção-dessorção atua à baixas frequências
uma analise mais detalha neste limite será realizada em trabalhos futuros.



Capítulo 4

Materiais Dielétricos: Displays de Cristal
Líquido Antiferroelétrico

Materiais dielétricos são isolantes elétricos. No entanto, quando sob atuação de campos
elétricos externos, podem ser ionizados se o campo extrapolar o limite da rigidez dielétrica
do material, permitindo assim o fluxo de corrente elétrica, tornando-se um condutor. Dentre
esta classe de materiais, o cristal líquido (CL) é um dos destaques na área tecnológica. Ao
alcance dos olhos e dedos, os cristais líquido são empregados em telas (displays) de televi-
sores, computadores (LCDs) e smartphones. Fluidos dielétricos tais como CLs são isolantes
fracos, ou seja, apresentam baixa condutividade elétrica e polarizam na presença de campos
elétricos. É a resposta dielétrica à campos elétricos que promove os efeitos ópticos em dis-
positivos de CL, que além da qualidade óptica inquestionável, não possuem grande consumo
de energia, aspectos que potencializaram aplicações.

Grande parte desses dispositivos de CL tem sua resposta eletro-óptica dependente de dois
polarizadores (polarizador e analisador). Contudo, a presença de polarizadores cruzados em
displays de cristal líquido pode vir a ser um fator negativo para algumas aplicações, consi-
derando que os polarizadores reduzem pela metade a intensidade de luz incidente. A adição
de corantes em cristais líquidos é um método que vem sendo empregado para a redução
ou eliminação dos polarizadores em displays. O modo guest-host (em português, hospede-
hospedeiro), observado por Heilmeier et al. consiste no acoplamento entre o alinhamento da
molécula de corante e do diretor do CL, o que leva a uma mudança de cor no display quando
o diretor comuta devido a presença de campos elétricos externos [41, 42]. White e Taylor
[65] utilizaram de azo-corantes dicroicos e luz não polarizada em um dispositivo que operava

65
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em modo refletivo, e que apresentava taxa de contraste aceitável. Melhoras no método foram
obtidas utilizando corantes de cor preta, permitindo um dispositivo com estados em preto e
branco [66]. Com isso, o modo guest-host foi aplicado extensivamente em dispositivos li-
vres de polarizadores, feitos de diversos CLs tais como, nemáticos [41, 66, 67, 68, 69, 70],
colestéricos [71, 72, 73, 74], e em sistemas de cristais líquido dispersos em polímero (do in-
glês, polymer-dispersed liquid crystals - PDLC) [75, 76, 77, 78]. Em cristais líquido SmA e
SmC* a adição de corantes também foi realizada, porém, estudos foram direcionados princi-
palmente no efeito térmico dos corantes [79, 80], ancoramento superficial [81], propriedades
de comutação entre polarizadores [82], e das propriedades dielétricas [83, 84, 85, 86].

Neste capítulo demonstraremos respostas eletro-ópticas obtidas para dois dispositivos de
CL dopados com corantes, os quais à temperatura ambiente encontram-se no estado anti-
ferroelétrico. Demonstraremos, que como esperado, os dispositivos apresentaram tempo de
resposta menor de 1 ms para comutação entre estados de maior/menor transmissão de luz.
Um dos dispositivos sugeridos é livre de polarizadores, o que por nosso conhecimento, não
havia sido experimentalmente estudado (e reportado) até então. Um fator importante para o
desenvolvimento destes displays foi possível devido à obtenção de um alinhamento de ótima
qualidade, que terá a técnica utilizada discutida aqui, e o qual amplia de modo significante
as aplicações de cristal líquido antiferroelétrico.

4.1 Cristal Líquido Ferroelétrico e Antiferroelétrico

O conceito de ferroeletricidade em cristais líquido esméticos foi abordado primeiramente
por Saupe em 1969, juntamente com estudos da fase esmética C helicoidal, e de um possível
CL antiferroelétrico [36]. Contudo, foi R. B. Meyer, em 1975, que conseguiu através de
simples argumentos de simetria, descrever a ocorrência de polarização espontânea na fase
esmética C quiral (SmC*). A simetria molecular da fase SmC consiste de uma simetria
monoclínica (em sistema cristalino é caracterizado por três eixos cristalográficos de compri-
mentos diferentes, com dois ângulos retos e um ângulo obtuso), a qual contém basicamente
três elementos: um eixo binário normal à direção de inclinação, um plano de simetria normal
ao eixo binário e um centro de inversão, representados na Fig.4.1(a). Moléculas não-quirais
que formam CLs possuem pelo menos um plano de simetria, em que os anéis de benzeno
são aproximadamente paralelos a eles. Estas moléculas usualmente contém alguns grupos
polares, em que o momento de dipolo está contido em média, no plano de simetria. A forma
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Plano de 
simetria

Eixo binário

Centro de
simetria

(a) SmC

Eixo binário
de rotação -

+

(b) SmC*

Ps

(c) Estrutura helicoidal SmC*

Fig. 4.1: Representação esquemática para a simetria molecular das fases (a) SmC e (b)
SmC*. (c) mostra a estrutura helicoidal formada na fase SmC* decorrente da quiralidade.

mais simples de construir uma estrutura SmC destas moléculas é ter os seus planos de sime-
tria alinhados ao plano macroscópico. No caso da fase SmC*, os elementos de simetria são
reduzidos apenas ao eixo binário, uma vez que a quiralidade da molécula elimina o plano
de simetria e o centro de inversão da fase, como mostra a Fig. 4.1(b). Analogamente a
construção da fase SmC, para moléculas quirais não há plano de simetria, o que elimina o
argumento de simetria que restringe o momento de dipolo molecular ao plano normal ao
eixo binário macroscópico. Assim, de modo geral, a orientação preferencial da molécula
quiral permite a existência de um momento de dipolo permanente paralelo ao eixo binário
remanescente [40, 87].

Para o cristal líquido SmC*, a estrutura helicoidal espontânea devido a quiralidade é for-
mada na direção normal as camadas esméticas, ou seja, camada-a-camada o diretor que faz
um ângulo θ(T ) com a normal, sofre um pequeno desvio de mesmo sentido em relação à
camada adjacente formando a hélice, como representado na Fig. 4.1(c). Devido a formação
da hélice, a polarização macroscópica é cancelada na escala do passo (intervalo espacial para
que o diretor realize uma rotação completa), que pode variar de dezenas até centenas de mi-
crômetros. A estrutura helicoidal macroscópica pode ser suprimida através do ancoramento
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planar das moléculas as superfícies planas limitantes das células, fazendo com que o diretor
esteja contido num plano paralelo à elas, mas sem que haja uma forte tendência para uma ori-
entação em particular, e com as camadas esméticas paralelas a direção normal à superfície.
O método é conhecido pela sigla SSFLC, do inglês, Surface-Stabilized Ferroelectric Liquid

Crystal. A geometria promovida pela supressão da hélice permite dois estados estabilizados,
nos quais a polarização ferroelétrica é normal as superfícies e apresentam direções opostas,
levando a uma estrutura de domínio ferroelétrico [43, 88]. Utilizando-se da aplicação de
campo elétrico perpendicular as superfícies, é possível realizar a comutação através dos dois
estados por meio da inversão do sinal do campo aplicado. Na inversão, o diretor sofrerá uma
rotação 2θ(T ) no plano paralelo a superfície. A resposta óptica para estes dois estados pode
ser observada tendo a célula posicionada entre polarizadores cruzados. Alinhando-se um
dos polarizadores ao diretor (que coincide com o eixo óptico) de um dos estados não haverá
transmissão de luz, estado off. Tendo a configuração anterior mantida, com a inversão da po-
larização o diretor encontrar-se-á agora, a um ângulo de 2θ do polarizador, o que originará
a transmissão parcial da luz, estado on, de intensidade, I = (I0/2) sin2(2φ) sin2(πδnd/λ),
para φ = 2θ. O tempo de resposta para esta comutação é da ordem de microssegundos
[43, 37].

Com a potencial aplicação de CL FE em dispositivos de imagem e, com o conhecimento
da correlação entre magnitude da polarização espontânea e o tempo de resposta em CL fer-
roelétricos, (τ = γ/P.E, sendo γ a viscosidade rotacional), deu-se início a busca por CLs
que apresentassem valores maiores para a polarização (da ordem de 100 nC.cm−2). Nesta
busca, novos compostos que apresentavam a fase SmC* FE foram sintetizados e, compor-
tamentos não usuais na resposta a polarização foram observados. Dentre as reportagens
resultantes, podemos citar o trabalho de Beresnev et al. [89]. Neste, através da dopagem de
CLs que apresentavam a fase SmC com aditivos quirais, valores maiores para polarização fo-
ram obtidos (de até 3, 7× 10−9 C.cm−2), nos quais observaram diferentes polimorfismos da
fase esmética, e o que supostamente seriam novas fases. Por meio de medidas piroelétricas,
observou-se que uma destas fases apresentava comportamento antiferroelétrico na resposta
da polarização em função do campo elétrico aplicado. A estrutura hipotética de Beresnev
levava em consideração a não polarização para E = 0, assim, no empacotamento do tipo
escama de peixe proposto, as inclinações eram alternadas camada-a-camada com ângulos de
θ e −θ, na qual a polarização seria anulada à cada par de camadas consecutivamente.

Durante estudos estruturais e eletro-ópticos destes novos compostos com alta magnitude
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de polarização espontânea, Hiji et al. [90], utilizando células de SSFLC, observou a es-
tabilização de um terceiro estado durante a comutação entre os dois estados estabilizados
existentes da fase FE, em que a comutação entre estes ocorria sem passar por um estado com
torção (helicoidal). Em uma sequência de trabalhos publicados por Chandani e co-autores
[91, 92, 93], a comutação entre os três estados estabilizados foi analisado. Em [91], uma
mudança na textura de um CL FE foi observada em uma temperatura abaixo da transição
SmA-SmC*, como se uma nova transição de fase estivesse ocorrendo. O comportamento do
campo elétrico limiar para a comutação entre os estados estabilizados, incluindo o terceiro
estado, sendo assim, abaixo da transição SmA-SmC*, foi promovido por aplicação de vol-
tagem na forma de onda triangular. Com a célula entre polarizadores cruzados, tendo estes
posicionados para que um dos estados uniformes fosse o de menor transmissão, foram ob-
servadas duas alterações na transmissão para diferentes limiares da voltagem aplicada. Além
disso, foi determinada a ocorrência de histereses da inclinação aparente em função da volta-
gem aplicada na comutação entre os estados estabilizados. Contudo, somente em [92, 93], a
ocorrência do terceiro estado estabilizado e da estrutura proposta em [89] para CL FE com
alta polarização foram atribuídos a fase antiferroelétrica, designada então por SmCA*, em
que o subíndice A indica a antiferroeletricidade da fase esmética. A estrutura resultante e os
três estados estabilizados da fase antiferroelétrica em CLs estão representados na Fig. 4.2.
Na fase SmCA* as interações entre dipolos podem ser suficientemente fortes para alterar a

Fig. 4.2: Ilustração dos três estados estabilizados para a estrutura de cristal líquido na fase
SmCA*. Estado antiferroelétrico para E = 0 e estados ferroelétricos para E > 0 e E < 0.
[49] - Reproduzido com permissão da revista Physics Review Applied.
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estrutura, de tal modo a resultar na alternância da inclinação entre as camadas, ou ao menos,
contribuir para a mudança.

Assim, em cristais líquidos ferroelétricos a ocorrência da polarização espontânea é re-
sultante da simetria, enquanto em sólidos o oposto ocorre, sendo as interações entre dipolos
responsáveis pelas alterações da simetria. Além disso, a apresentação das fases também se-
guem ordens opostas. Em CLs a fase antiferroelétrica ocorre em baixas temperaturas abaixo
da fase ferroelétrica.

4.2 Materiais e Métodos

Para o desenvolvimento do display apresentado aqui, o cristal líquido utilizado que se
apresenta no estado antiferroelétrico à temperatura ambiente, é a mistura CS4000, produzida
por Chisso Corporation (agora, Japan New Chisso). Le Bourhis et al. [94] reportou em seu
trabalho que o CS4000 apresenta a seguinte sequência de fases: Isotrópico (98.5 ◦C) SmA,
(83 ◦C) SmCα*, (81.2 ◦C) SmC*, (79.9 ◦C) SmCγ*, (79 ◦C) SmCA*, (−10 ◦C) Cristal, além
disso, reportou propriedades de alinhamentos, ângulo de inclinação do diretor, polarização,
e tempo de resposta à campo elétrico [94]. Texturas microscópicas entre polarizadores em
diferentes temperaturas, capturadas durante o resfriamento da amostra são mostrados na Fig.
(4.3).

(a) 97.8 ◦C. (b) 71.0 ◦C. (c) 25.0 ◦C.

Fig. 4.3: Texturas microscópicas entre polarizadores cruzados da célula de 5µm de CS4000
dopado com corante azul à: (a) 97.8 ◦C, fase Isotrópica/SmA; (b) 71.0 ◦C, fase SmCA*
durante alinhamento por campo elétrico; (c) 25.0 ◦C, fase SmCA* sem campo aplicado.

O cristal líquido antiferroelétrico (CL AFE) foi dopado com dois corantes dicroicos, um
deles de cor ciano (G-472, Hayashibara Chemicals) e o outro de cor preta (S-428, Mitsui

Chemicals). O corante preto é uma mistura de corantes, composto por azocorantes vermelho
(16 wt%) e amarelo (7 wt%), e corante antraquinona azul (77 wt%). As moléculas de corante
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possuem formato alongado, bastonetes, assim como as moléculas de cristal líquido. O cristal
líquido CS4000 é dopado por meio de dissolução dos corantes em clorofórmio na proporção
adequada para obter as concentrações desejadas ao adicionar à solução ao cristal líquido.
Em seguida, o recipiente é deixado em aberto para a evaporação total do clorofórmio. Foram
preparados soluções com 2 wt% e 5 wt% de corante e não foi observado separação entre eles.

Células produzidas pela união de dois substratos de vidro foram preparados na Clean-

room (Sala limpa) com espaçadores esféricos de 3 µm, 5 µm e 12 µm de diâmetro. Para
viabilizar a aplicação de campo elétrico, tais vidros possuem superfícies tratadas com mate-
rial condutor transparente, o óxido de índio e estanho (indium tin oxide - ITO). Além disso, a
fim de se obter ancoramento e alinhamentos das moléculas de cristal líquido, as superfícies
foram revestidas por rotação com poliimida, (PI-2555), que proporciona um ancoramento
planar para o CL, ou seja, o diretor se encontra paralelo à superfície do substrato. Para o ali-
nhamento, o filme fino de poliimida presente no vidro é polido unidirecionalmente, criando
uma direção preferencial para o posicionamento do diretor. Nessas condições, as amos-
tras preparadas apresentaram redução de menos 1 ◦C nas temperaturas de transição de fases
como mostra a Fig. (4.3(a)).

4.3 Resultados

4.3.1 Alinhamento Cristal Líquido Antiferroelétrico

A fase SmCA* que apresenta propriedade antiferroelétrica à temperatura ambiente, têm
suas moléculas de cristal líquido inclinadas, fazendo um ângulo θ com a normal das camadas
esméticas. Em um alinhamento perfeito, o posicionamento das moléculas e camadas se
assemelham a livros posicionados em prateleiras, assim, sendo conhecido como alinhamento
bookshelf. Para obter essa configuração, um campo elétrico de onda quadrada foi aplicado
às células de CL AFE dopado com corantes em diferentes cenários, variando-se frequência
e voltagem, uma vez observado que a qualidade do alinhamento depende fortemente destas
variáveis, e em menor fator, da taxa de resfriamento. A polarização presente nesta fase é
restrita ao longo das camadas esméticas, comutando na direção do campo elétrico aplicado
através dos substratos da célula entre os estados ferroelétricos (±U ). A rotação de 180◦

desenvolvida sobre a superfície de um cone, fazendo com que a polarização apontando para
cima seja alternada, apontando agora para baixo e vice-versa, seguindo a alternância do sinal
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da onda quadrada aplicada. Este processo irá endireitar (desempenar) as camadas ao longo
do campo elétrico.

O processo de alinhamento é realizado durante o resfriamento do cristal líquido, em que
o campo elétrico é aplicado à partir da fase SmA até atingir a fase SmCA*, onde o estado
antiferroelétrico se apresenta, à uma taxa de 1 ◦C/min. Encontramos que para uma célula à
voltagem de U = 30 V/µm (onda quadrada), a frequência desenvolve um papel importante
para a qualidade do alinhamento. Isto pode ser visto pelas texturas apresentadas na Fig. 4.4,
em que para uma célula de 3 µm o campo elétrico (onda quadrada) foi aplicada às frequên-
cias de f = 5 Hz (Fig. 4.4(a)); f = 15 Hz (Fig. 4.4(b)); f = 70 Hz (Fig. 4.4(c)). Aqui
podemos ver que a frequência f = 15 Hz o alinhamento é optimizado. Este mesmo valor
foi aplicado as células de 5 µm e para misturas com ambos os corantes. Resultados simila-
res foram obtidos. As imagens foram capturadas, à temperatura ambiente, por meio de um
microscópio óptico polarizado, no qual os polarizadores cruzados (90◦) foram posicionados
paralelamente e perpendicularmente à direção de polimento da célula e então rotacionados
para encontrar o ângulo em que o estado mais escuro é obtido, como apresentado pelas ima-
gens à esquerda na Fig. 4.4. Ambas imagens, à esquerda e à direita, foram obtidas sob o
mesmo posicionamento da amostra, no entanto, em polarizações opostas (estados ferroelé-
tricos).

A qualidade do alinhamento do CL na fase SmCA* pode ser quantificado à partir da ob-
servação de quão escuro (menor transmissão) a célula se apresenta, pois quanto mais escuro
melhor o alinhamento. Comparando as imagens da Fig. 4.4, podemos notar que o alinha-
mento se apresenta mais homogêneo nas Figs. 4.4(a) e 4.4(b), obtido às frequências de 5

Hz e 15 Hz, respectivamente, do que o obtido à 70 Hz (Fig. 4.4(c)). No entanto, com uma
observação mais detalhada da Fig. 4.4(a), esta ainda apresenta algumas linhas de defeito
(mais evidentes na imagem à direita), que são absentes na Fig. 4.4(b). Ainda entre polariza-
dores cruzados, o alinhamento pode ser também qualificado durante a resposta eletro-óptica
na presença e ausência do campo, em que o CL comuta entre o estado ferroelétrico (on),
à esquerda, e antiferroelétrico (off ), à direita da Fig. 4.5. Aqui os polarizadores cruzados
encontram-se à um ângulo θ = 25◦ (referente à direção de polimento), no qual para a volta-
gem aplicada de +47 V, promove o estado de menor transmissão de luz.

O processo aplicado aqui para o alinhamento, se mostra praticamente perfeito quando
observado através de microscópio, em escala milimétrica, o que comparado com trabalhos
prévios apresentando métodos similares em puro CS4000 [94], demonstra melhora signifi-
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(a) f = 5 Hz.

(b) f = 15 Hz.

(c) f = 70 Hz.

Fig. 4.4: Ilustração dos alinhamentos resultantes da combinação de ancoramento e polimento
(seta branca - direção do polimento) das superfícies dos eletrodos e, tratamento com campo
elétrico AC durante resfriamento de uma célula de 3 µm contendo CS4000+5 wt% de S-428,
à partir da transição de fase I-SmA através da fase SmC* até a fase SmCA*. As imagens fo-
ram capturadas à temperatura ambiente para ambos estados ferroelétricos. O campo aplicado
para o alinhamento foi uma onda quadrada à voltagem de U = 30 V/µm para frequências
de: (a) f = 5 Hz; (b) f = 15 Hz; (c) f = 70 Hz. [49] - Modificado e reproduzido com
permissão da revista Physics Review Applied.

cativa na qualidade do alinhamento. A combinação de tratamentos da superfície da célula
(ancoramento e polimento unidirecional) e de campo elétrico como mecanismo de alinha-
mento não é um processo totalmente claro ainda. É possível afirmar que somente a presença
de campo elétrico não promove um alinhamento bookshelf para a estrutura em camadas.
Aqui, a presença de ancoramento unidirecional, permite distinção entre as direções normais
ao campo. Na fase SmC*, duas orientações são igualmente possíveis para as camadas, com
ângulos±θ com respeito a direção de polimento. Devido à alternação de fluxo induzido pela
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Fig. 4.5: Ilustração das texturas resultantes após alinhamento, em que um dos polarizadores
cruzados é alinhado com o diretor. À esquerda, no estado ferroelétrico, enquanto um campo
de Udc = 47 V é aplicada e, à direita, no estado antiferroelétrico. [49] - Modificado e
reproduzido com permissão da revista Physics Review Applied.

comutação do diretor entre os estados ferroelétricos restrita a superfície do cone, eliminando
a possibilidade das duas direções. Tal fluxo alinha as camadas em uma direção eliminando
domínios de camadas em direções erradas [95, 96].

4.3.2 Resposta Eletro-óptica na Presença de Um Polarizador

A presença de corantes em alguns displays dispensa a necessidade de polarizadores para
respostas eletro-ópticas. Em [65], por exemplo, a presença das moléculas de corante no dis-

play refletivo, permite a absorção de ambas polarizações da luz incidente durante a mudança
de fase colestérica-nemática, promovendo um estado de inatividade (fase colestérica) que
apresenta-se sem transmissão de luz refletida ou refletindo cores ao observador, enquanto no
estado ativo (fase nemática) a completa reflexão da luz incidente, apresentando contraste na
razão 10:1 utilizando de baixas voltagens.

Em CL puros a presença de um polarizador linear, à frente ou atrás da célula não apre-
senta diferença de contraste da luz transmitida entre os estados ferroelétricos (FE) e o estado
antiferroelétrico (AFE). Observamos que para uma célula de CL AFE dopado com coran-
tes, a presença de um único polarizador linear proporciona resposta eletro-óptica entre os
estados ferroelétricos, com qualidade de contraste aceitável. A Fig. 4.6 apresenta os con-
trastes observados entre estados ferroelétricos e antiferroelétricos. Quando o polarizador se
encontra alinhado paralelamente ao diretor em um dos estados FE, como representado na
Fig. 3.4(a), a luz polarizada é absorvida pelas moléculas do corante, o que resulta em um
estado de menor transmissão de luz (mais escuro), Fig. 3.4(d). A cor observada para o es-
tado mais escuro é devido ao range de absorção do corante G-472 no CL está na região do
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vermelho [97]. Mantendo a posição do polarizador com relação à célula de CL AFE (refe-
rente ao descrito anteriormente), ao alternar o sinal do campo aplicado, ou seja, ao comutar
a orientação das moléculas do prévio estado FE para o estado de polarização oposta, leva as
moléculas a fazerem agora um ângulo de 2θ com relação ao vetor elétrico da luz incidente.
A Fig. 3.4(b) apresenta o esquema da configuração descrita. Nestas condições, as moléculas

Fig. 4.6: Exemplificação do princípio de comutação eletro-óptica para o display de CL AFE
dopado com corante dependente de um polarizador. A representação esquemática para a es-
trutura do diretor nos estados: (a) e (b) ferroelétricos, quando na presença de campo elétrico,
e (c) antiferroelétrico, quando o campo elétrico é desligado. De (a) para (b) a uma inversão
no sentido do campo elétrico, o que promove uma rotação 2θ em relação à posição prévia (e
ao polarizador). As texturas para uma célula de 3 µm de CS4000+2wt% de G-472 no estado
(d) mais escuro, (e) mais claro, e (f) de transmissão média, correspondendo a orientação dos
diretores representados em (a)-(c), respectivamente. Em (g) a imagem capturada por osci-
loscópio ilustra a medida de tempo para a comutação entre os estados apresentados em (d)
e (e), à temperatura ambiente. [49] - Reproduzido com permissão da revista Physics Review
Applied.

de corante não se encontram paralelas a direção da luz incidente polarizada, uma vez que
nesta configuração, não há absorção de luz pelo corante, o que acarreta em uma maior trans-
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missão de luz através da célula, Fig. 3.4(e). Uma terceira configuração se dá ao desligar o
campo elétrico externo aplicado à célula. Sem a presença deste, o estado antiferroelétrico se
apresenta, no qual a orientação das moléculas é alternada entre as camadas em uma configu-
ração anticlinical, como mostra a Fig. 3.4(c). Nestas condições, quando E = 0, as posições
das moléculas de cristal líquido e corante podem ter suas direções consideradas, em média,
como alinhadas em direção à normal das camadas esméticas. A luz polarizada incidente irá,
deste modo, formar um ângulo θ com as moléculas de corante, o que permite a absorção por
uma porção dos corantes. Assim, a imagem obtida neste caso, apresenta uma transmissão
"média"da intensidade de luz, Fig. 3.4(f), quando comparadas as situações anteriores em
que há menor (Fig. 3.4(d)) e maior (Fig. 3.4(f)) absorção de luz pelas moléculas de corante.

4.3.3 Resposta Eletro-óptica para Display de Camada Dupla Indepen-
dente de Polarizador

De acordo com o que foi descrito na sub-seção anterior, foi possível observar como
ocorre a resposta óptica em relação ao vetor elétrico para a célula de cristal líquido CS4000
dopado. Desta forma, o que propomos nesta seção é utilizar da célula de CL AFE dopado
com corante como um polarizador comutável, substituindo o eventual polarizador linear na
produção de um display livre de polarizadores. Um dos motivos pelo qual há interesse em
eliminar a presença destes é devido a redução na intensidade da luz incidente no display.
Ao sobrepor as células de CS4000 dopado com corante, encontramos duas possibilidades
de combinação na montagem do display, uma em que a direção de polimento das células
são perpendiculares, e outra em que estas são paralelas entre si. Tais configurações e as
comutações dos diretores esperados na presença (e ausência) de campo elétrico à temperatura
ambiente são apresentadas esquematicamente na Fig. 4.7.

A primeira configuração a ser apresentada é composta de duas células, sobrepostas de tal
modo que o polimento unidirecional da célula do topo e da base estão alinhados perpendi-
cularmente, fazendo com que as camadas esméticas das células tenham um ângulo normal
entre si. A figura à esquerda em 4.7 mostra esquematicamente a orientação dos diretores para
E = 0, em que as camadas apresentam configuração anticlina para os diretores de ambas
células. No estado antiferroelétrico, a direção das moléculas de corante se encontram, em
média, também perpendicular entre as células do topo e base. Como consequência deste ar-
ranjo posicional, a transmissão de luz deve ser mínima (estado escuro). Já na figura à direita
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Fig. 4.7: Esquema ilustrativo das camadas e orientações dos diretores para as duas confi-
gurações possíveis para o display de dupla camada. A primeira configuração (topo) tem
as camadas esméticas (e as direções de polimento) orientadas perpendicularmente entre as
células de topo e base. A segunda configuração tem as camadas esméticas orientadas para-
lelamente. Nos esquemas apresentados à esquerda, ambas as células estão no estado AFE,
com estrutura anticlínica dos diretores, E = 0. À direita, E > EC (estados FE) em ambas as
células, porém, com polarizações FE em direções opostas. [49] - Modificado e reproduzido
com permissão da revista Physics Review Applied.

a configuração é sinclínica com orientações opostas (polarizações opostas) para os estados
FE de cada célula, E > Ec. Com as camadas esméticas perpendiculares, os diretores e as
direções dos corantes das duas células fazem um ângulo entre si, dado por α = 90◦ − 2θ.
Em uma condição ideal, ou seja, resultando em um ângulo α = 0 para haver transmissão
máxima, θ = 45◦ seria necessário. A segunda configuração possível é obtida ao sobrepor
as duas células CL AFE dopados de tal modo que a direção de polimento destas, estejam
agora, paralelas entre si, Fig. 4.7. Deste modo, quando na ausência de campo elétrico, as
moléculas apresentam configuração anticlínica dos diretores em ambas células, fazendo com
que as orientações dos corantes sejam em média, paralelas, resultando em um estado claro
(figura 4.7 - à esquerda). Com as camadas esméticas das células orientadas paralelamente e
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na presença de campo elétrico - em direções opostas entre a célula do topo e da base - temos
agora os diretores orientados de forma sinclínica. Deste arranje, que resulta em um estado
escuro, teremos que o ângulo entre as moléculas de corante será dado por, α = 2θ. Mais
uma vez, considerando a optimização para o estado escuro, α = 90◦.

À partir das descrições anteriores, é possível notar que a orientação do polimento ao
sobrepor as duas células geram diferentes respostas. Quando as camadas esméticas estão
perpendiculares entre si, esperamos um estado escuro para o campo off e um estado claro
para campo elétrico on, enquanto isso, ao termos as camadas orientadas paralelamente, a
resposta é contrária, ou seja, para o campo elétrico off temos um estado claro e quando
on temos estado escuro. Para ambos os casos, o contraste entre os estados para on/off são
optimizados para cristais líquidos antiferroelétricos com ângulo de inclinação θ = 45◦. O
material antiferroelétrico abordado aqui, o CS4000, possui um ângulo menor que o julgado
como ideal, o que interfere à princípio na qualidade do contraste entre os estados on/off.
Contudo, o estado escuro é possível de ser obtido mesmo com um ângulo de inclinação
menor, uma vez que na configuração anticlínica este estado não depende diretamente da
inclinação do diretor. Além disso, podemos também demonstrar o princípio e o tempo para
comutação entre os estados como sendo menor que 1 ms.

Um display livre de polarizadores foi proposto para material ferroelétrico dopado com
corante, no entanto, nenhuma demonstração experimental foi apresentado [98]. Para a con-
figuração proposta, o ângulo de inclinação do diretor do CL FE para o qual o contraste é
optimizado é de θ = 22.5◦. Além disso, outra diferença existente entre este display e o
apresentado aqui, é que o display de CL FE precisa de campo elétrico para comutar entre
os dois estados possíveis do sistema, gerados à partir da alternação entre campos positivo e
negativo. Já o display AFE tem um dos estados independente de campo, o que é compatível
com sistemas usuais e tem como vantagem um menor consumo de energia.

Realizamos a verificação experimental dos princípios demonstrados e os resultados são
apresentados na Fig. 4.8. O display é composto por duas células de 5 µm contendo a mis-
tura de CS4000+5 wt% de S-428 (corante preto), dispostas como demonstrado na Fig. 4.7,
dispensando a utilização de polarizadores. A imagem da Fig. 4.8(a) representa o estado de
menor transmissão para as células arranjadas perpendicularmente, no qual nenhum campo
é aplicado ao display; enquanto a Fig. 4.8(b) mostra as mesmas sob o efeito de um campo
elétrico de U = 30 V e f = 80 Hz, na forma de onda quadrada responsável pela comu-
tação entre os dois estados FE, que gera um estado de maior transmissão da luz incidente.
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É evidente, por meio das imagens, que o estado de menor transmissão é realmente bem es-

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 4.8: Imagens macroscópicas dos displays de camada dupla de CL AFE dopado com
corante (CS4000+5 wt% de S-428, 5 µm de espessura e ancoramento planar) independente
de polarizadores. (a), (b) As direções de polimento de cada célula fazem um ângulo de
90◦ entre si (representado pelas setas nas laterais dos eletrodos). (a) Imagem capturada
com o campo desligado (off ). Em (b) uma onda quadrada com U = 30 V e f = 80 Hz
foi aplicada ao display. (c), (d) Imagens de células com direções de polimento paralelas
no estado ferroelétrico em (c) e estrutura anticlínica (campo ligado - on) em (d). [49] -
Modificado e reproduzido com permissão da revista Physics Review Applied.

curo, mais escuro até do que se é possível obter com células de CL nemático dopado quando
submetido à ancoramento homeotrópico. Isto é devido ao parâmetro de ordem dos corantes
ser provavelmente maior em materiais esméticos, quando comparado à nemáticos. As Figs.
4.8(c) e 4.8(d) mostram as mesmas células, agora sobrepostas paralelamente apresentando
também os estados off e on, respectivamente. Para este arranjo, o estado de menor trans-
missão (off ) é menos optimizado, quando comparado ao estado apresentado na configuração
anterior, mostrando-se menos escuro. Já o estado on para as células em paralelo apresentam
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maior transmissão que as células em perpendicular. Contudo, se espera que o display apre-
sente uma melhora na transmissão para quando os diretores estão em estrutura sinclínica,
se um material AFE com ângulo de inclinação θ = 45◦ for utilizado. O tom esverdeado,
mais evidente nos estados de maior transmissão é devido à uma menor absorção na região
do comprimento de onda verde pelo corante, sendo assim, não perfeitamente preto.

O tempo necessário para que ocorra a comutação entre os estados off /on e vice-versa,
para quando a voltagem bipolar (alternando entre +V , −V e 0) é aplicada ao display é
mostrado na Fig. 4.9. Para a realização da medida utilizamos como fonte luminosa um
diodo emissor de luz (LED) branca. A luz transmitida através das células foi capturada por
um sensor fotodiodo, o qual estava conectado à um osciloscópio que registrava a voltagem
aplicada e a resposta óptica do display. O tempo resposta decorrente da comutação do estado

Fig. 4.9: Dependência temporal da voltagem aplicada durante a comutação entre os estados
off /on para o display, quando sujeito à um campo externo de U = 30 V e f = 80 Hz (curva
em preto). O tempo resposta é determinado à partir da curva de transmitância (vermelho) e
são indicados no gráfico. [49] - Modificado e reproduzido com permissão da revista Physics
Review Applied.

antiferroelétrico (E = 0), para o ferroelétrico (E > 0), aqui denominado como tempo de
subida, e o tempo da comutação no sentido inverso (do estado FE para o AFE), denominado
descida, é computado como sendo o tempo decorrido entre os pontos correspondentes a 10%

e 90% da transmitância. Os dados obtidos para a resposta elétrica e os tempos computados
são apresentados na Fig. 4.9. Como esperado o tempo de comutação é menor que 1 ms.
Contudo, este valor ainda é maior que o tempo de comutação entre os estados FE reportados
para a célula na seção anterior, que foi de 100 µs, quando submetida à voltagem de ±40
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V. A diferença entre os tempos de resposta em Fig. 4.9 existe pois uma das comutações é
dirigida por meio do campo externo, enquanto a outra comutação tem um tempo de relaxação
intrínseco do material entre o estado FE e AFE, e independe de fatores externos, tal qual o
campo elétrico.

Neste capítulo realizações importantes foram apresentadas, tais como a obtenção de um
alinhamento uniforme e, a produção de display livre polarizadores de um CL AFE, no qual
a comutação entre estados de maior e menor transmissão ocorrem em um intervalo inferior à
1 ms. O estado de menor transmissão, por exemplo, pode ser aplicado em janelas privativas,
enquanto o de menor transmissão pode ser útil em sistemas de navegação contidos para-
brisas, ou em sistemas que a ativação para o bloqueio de luz seja feita de modo proporcional
a intensidade da luz incidente e de forma rápida.



Capítulo 5

Conclusão

Neste trabalho, investigamos processos difusivos e de reorientação em eletrólitos fracos.
Para os processos adsortivos, consideramos paredes não-idênticas. O estudo foi desenvol-
vido em duas vertentes, uma considerando partículas neutras, e a outra partículas carregadas,
estando elas livres para difundirem no meio e sujeitas aos processos de adsorção-dessorção.
A dinâmica nas interfaces líquido/sólido foram incorporadas através de equações cinéticas.
Na primeira abordagem são considerados diferentes mecanismos ou dinâmicas entre as su-
perfícies limitantes, adressado as equações cinéticas de cada superfície por meio de kernels

não-singulares, representando processos de quimissorção ou fisissorção, e também por meio
da atribuição de diferentes valores aos parâmetros característicos conectados a adsorção.
Partindo das densidades de partículas adsorvidas e no volume, vimos que a diferença nos
tempos característicos de adsorção e dessorção de uma superfície em relação a oposta, po-
dem afetar drasticamente o comportamento uma da outra, e de todo o sistema, incluindo a
variância, que apresentou comportamentos distintos para diferentes tempos. Quando efeitos
memória são levados em conta, regimes difusivos anômalos surgem no sistema. Já na abor-
dagem para partículas carregadas, apresentada no terceiro capítulo, a análise da influência
dos processos de adsorção não-idênticos entre as superfícies dos eletrodos sobre a distri-
buição dos íons foi realizada por meio do modelo de Poisson-Nernst-Planck no limite para
baixas amplitudes da voltagem externa aplicada. Nesta vertente, a diferença entre as dinâmi-
cas das superfícies também foi adicionada através de diferentes equações cinéticas para cada
superfície, correspondendo exclusivamente ao mecanismo de quimissorção, sendo possível
atribuir tempos característicos distintos à elas. Assim como para partículas neutras, no caso
iônico a presença de processos adsorção-dessorção não-idênticos também pode alterar de
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forma considerada a dinâmica de uma superfície em relação a outra, causando uma quebra
na simetria da distribuição das partículas através do volume. Na última seção o modelo é co-
nectado à espectroscopia de impedância. Como esperado, as alterações no comportamento
na resposta da impedância e na constante dielétrica complexa devido a dinâmica não-idêntica
das superfícies ocorre na região de baixas frequências, região na qual a presença de partícu-
las iônicas contribui para a corrente elétrica.

O quarto capítulo apresenta o trabalho desenvolvido durante período de Doutorado San-
duíche. Investigamos experimentalmente o alinhamento de um cristal líquido antiferroelé-
trico dopado com corante, por artifício de ancoramento na interface líquido-cristalina/sólido,
combinado à aplicação de campo externo. Com a obtenção de um alinhamento de boa qua-
lidade na escala microscópica foi possível o desenvolvimento de dois displays ópticos trans-
missores de reposta rápida, menor que 1 ms, um dependente de um único polarizador e outro
livre de polarizadores. Este último, formado por dupla camada de filmes de cristal líquido
na fase SmCA*, demonstrou, de modo satisfatório, que pode ser utilizado para comutar en-
tre estados menor e maior transmissão da luz incidente sem a necessidade de polarizadores.
Adicionalmente, mostramos que é possível escolher entre o estado de menor ou maior trans-
missão do display para o campo elétrico nulo ao rearranjar a orientação do alinhamento entre
as camadas. Estados de menor transmissão podem ser utilizados, por exemplo, em janelas
privativas, enquanto o de maior transmissão de luz podem ser empregados em sistemas nos
quais a ativação da voltagem seja sensível a luz, comutando para o estado de menor trans-
missão em frações menores a 1 ms, evitando danos aos olhos.

As perspectivas futuras para a continuidade dos trabalhos apresentados aqui consistem
na investigação experimental do modelo apresentado no capítulo 3, com ênfase nas medidas
de espectroscopia de impedância. Quanto ao contexto experimental do capítulo 4, buscar
pela melhora no contraste do display de dupla camada com a aplicação da técnica para um
cristal líquido esmético antiferroelétrico quiral com ângulo de inclinação de 45◦.
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