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RESUMO

A c r i a ç a o  de uma t e x t u r a  p e r i o d i c a  por a çao  de  um campo 

m a g n é t i c o  na f a s e  nem at iea  c a l a m i t i c a  de um c r i s t a l  l i q u i d o  

l i o t r o p i c o ,  usando a t e o r i a  e l a s t i c a  do c o n t in u o  e  es tudada .  O 

p e r i o d o  C PD d e s t a  d i s t o r ç ã o  p e r m i t e  a o b t en çã o  da g ra n d e za  

K /'x , onde K e  a c o n s t a n t e  e l a s t i c a  "b en d "  e  x  e  a
3 a  3 a

a n i s o t r o p i a  de s u s c e p t i b i l i d a d e  d ia m a g n e t i c a .  A e x i s t e n c i a  de 

um campo m a gn é t i c o  c r i t i c o  de F r e d e r i c s k z , p e r m i t e  a
•v. ' *

d e t e r  mi nacao  de K /y  • onde K e  a c o n s t a n t e  e l a s t i c a
2 a  2

" t w i s t " .  Dopando a amostra  com f e r r o f l u i d o  e  comparando os

r e s u l t a d o s  de medidas n e s t a s  am ostras  com medidas em am ostras

sem dopagem, d e t e r m in a - s e  o v a l o r  de x^

A b i a x i a l  i d a d e  in d u z id a  por um a g e n t e  q u i r a l  e  medida na

t r a n s i ç a o  de f a s e  c o l e s t e r i c a  u n i a x i a l  - c o l e s t e r i c a  b i a x i a l  no

s i s t e m a  l i o t r o p i c o :  l a u r a t o  de p o t á s s i o ,  1 - d e c a n o l ,  agua e  um

d op an te  q u i r a l .  As medidas mostram que e s t a  t r a n s i ç a o  e

c o n t in u a  mas nao de segunda ordem, como o c o r r e  na t r a n s i ç a o

n em a t i e a  uni ax i  a l  -nemati  ca  b i a x i a l .  Es ta  mudança e

i n t e r p r e t a d a  como um e f e i t o  do campo e l á s t i c o  q u i r a l  p r e s e n t e

nas f a s e s  c o l  e s t e r i c a s .



V

ABSTRACT

The c r e a t i o n  o f  p e r i o d i c  d i s t o r t i o n  by  t h e  a c t i o n  o f  

m agn e t ic  f i e l d s  i n  a nem at ic  ca lam i  t i c  l y o t r o p i c  l i q u i d  

c r y s t a l  u s in g  t h e  continuum e l a s t i c  t h e o r y  i s  d is c u s s e d .  The 

w a v e l e n g h t  CP) o f  t h a t  d i s t o r t i o n  a l l o w s  t h e  measurement o f  

K , where  K i s  t h e  bend e l a s t i c  c o n s ta n t  and y t h e
3 a  3 a

a n i s o t r o p y  o f  d ia m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y .  The e x i s t e n c e  o f  a 

F r e d e r i c s k z  c r i t i c a l  m agnet ic  f i e l d  a l l o w s  th e  measurement o f  

K Sy  , where  K i s  t h e  t w i s t  e l a s t i c  c o n s ta n t .  By d op in g  o f
2 a  2

t h e  sam ple  o f  l i q u i d  c r y s t a l  w i th  f e r r o f l u i d  and com par ing  t h e  

measurements i n  t h i s  new sample  w i th  t h o s e  i n  samples  w i th o u t  

d o p in g  t h e  v a lu e  o f  x  o b ta in e d .
CL

The ch i  r a l  i  t y - i  nduced b i a x i a l i t y  i s  measured a t  th e  

u n i a x i a l  t o  b i a x i a l  c h o l e s t e r i c  phase t r a n s i t i o n  o f  t h e  

l y o t r o p i c  system: po tass ium  l a u r a t e ,  1 - d e c a n o l , water  and some 

c h i r a l  a g en t .  The measurements show t h a t  t h e  u n i a x i a l  t o  

b i a x i a l  c h o l e s t e r i c  phase t r a n s i t i o n  i s  con t in u ou s  but no t  

s econd  o rd e r  as th e  u n i a x i a l  t o  b i a x i a l  nem at ic  phase 

t r a n s i t i o n .  T h is  change  i s  i n t e r p r e t e d  t o  be an e f f e c t  o f  t h e  

c h i r a l  e l a s t i c  f i e l d  p r e s e n t  i n  t h e  c h o l e s t e r i c  phases.
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I -  INTRODUÇÃO

1.1 -  CRISTAIS LÍQUIDOS

O nome c r i s t a l  l i q u i d o  d e s ig n a  um e s t a d o  da m a t e r i a  

i n t e r m e d i á r i o  e n t r e  o e s t a d o  s o l i d o  c r i s t a l i n o  e  o  l i q u i d o  

i s o t r o p i c o .  A denominaçao l i q u i d o  vem de suas p r o p r i e d a d e s  

m ecan icas  s em e lh a n te s  aos  l í q u i d o s  comuns Ccomo a agua por 

exemploD . A p a l a v r a  c r i s t a l  s e  r e f e r r e  as p r o p r i e d a d e s  

a n i s o t r o p i c a s  Cvar iam com a d i reçaoD  a p r e s e n ta d a s  por seu 

comportamento  o t i c o ,  e l e t r i c o  e  m agn é t ic o ,  as q u a i s  sao  

s em e lh a n te s  as a p r e s e n ta d a s  por um s o l i d o  c r i s t a l i n o  

ani s o t r  op i  co.

As p r im e i r a s  o b s e r v a ç o e s  s o b r e  os c r i s t a i s  l í q u i d o s  

fo ram  f e i t a s  no f i n a l  do s e c u l o  passado  por R e i t n i z e r 1 e 

Lehmann2.

Os c r i s t a i s  l í q u i d o s  que podem s e r  o b t i d o s  da fu s a o  de 

um s o l i d o  c r i s t a l i n o  sao  d i t o s  t e r m o t r o p i cos  CCLT = c r i s t a l  

l i q u i d o  t e r m o t r o p i c o ) , podendo e x i s t i r  mais de uma f a s e  t i p o  

c r i s t a l  l i q u i d o ,  e n t r e  a f a s e  s o l i d a  c r i s t a l i n a  e  a f a s e  

l i q u i d a  i  s o t r  op i  ca  p ro p r ia m e n te  d i t a .  Os CLT sao  o b t i d o s  de 

compostos  o r g â n i c o s ,  sendo  as m o lé cu la s  or gan i  cas  dos t i p o s  

mais d i v e r s o s ,  mas sempre e x i s t i n d o  uma a n i s o t r o p i a  em suas
9

p r o p r i e d a d e s .  Os CLT fo ram  c l a s s i f i c a d o s  por F r i e d e l  , de 

a c o rd o  com suas p r o p r i e d a d e s  e s t r u t u r a i s  em t r e s  c l a s s e s



p r i n c i p a i s :  N em a t ic o s ,  Col e s t e r  i  cos  e  Esm et icos .

A f a s e  n em at ica  e  c a r a c t e r i z a d a  por uma ordem 

o r i e n t a c i o n a l  de l o n g o  a l c a n c e ,  mas nao e x i s t e  nenhuma *ordem 

t r a n s i a c i o n a l  Cnao e x i s t e  ordem de  l o n g o  a l c a n c e  na p o s i ç ã o  do 

c e n t r o  de massa das m o l é c u la s ) .  I s t o  e ,  no ca so  das m o lé c u la s  

serem a lo n g a d a s  C s i tu a ç a o  mais comum), e x i s t e  um a l in h am en to  

das mesmas ao  l o n g o  de uma d i r e c a o  p r e f e r e n c i a l ,  p a r a l e l a  ao 

e i x o  c om pr ido  da m o lécu la .  D ev id o  a e s t a  o r i e n t a ç a o ,  os 

c r i s t a i s  l i q u i d o s  n em at icos  homogeneamente a l in h a d o s  s e

4 'comportam como c r i s t a i s  u n i a x i a i s  u n icos .  E usual d e f i n i r m o s

■* -y «
um v e t o r  u n i t á r i o  nCr )  para  c a r a c t e r i z a r m o s  a o r i e n t a ç a o  l o c a l  

do c r i s t a l  l i q u i d o ,  e  e s t e  v e t o r  e  chamado d i r e t o r  da f a s e .

A f a s e  c o l e s t e r i c a  e  v i s t a  como um ca so  p a r t i c u l a r  da 

f a s e  n em a t i c a ,  na qual o c o r r e  uma mudança c o n t in u a  do d i r e t o r  

a t r a v é s  do meio.  N es ta  f a s e  as m o lé cu la s  possuem um a r r a n j o  

m o le c u la r  h e l i c o i d a l ,  o qual e  r e s p o n s á v e l  p e l o  poder 

r o t a t o r i o  e  r e f l e x ã o  s e l e t i v a  da lu z .  A d i s t a n c i a  ao l o n g o  do 

e i x o  em t o r n o  do qual o  d i r e t o r  e s t a  v a r i a n d o ,  e que 

c o r r e s p o n d e  a uma r o t a ç a o  com p le ta  do mesmo, e  chamada passo  

do c o l  e s t e r i c o .  Um c r i s t a l  l i q u i d o  n em a t ic o  e  um c o l  e s t e r i c o  

de  p asso  i n f i n i t o .  Um modo de c o l  e s t e r  i  zarmos uma f a s e  

n em a t i c a  e  dopando a mesma com um a g e n t e  q u i r a l  Cm o lecu la  que 

possu i  a t i v i d a d e  o t i c a ) .  N e s t e  t r a b a lh o ,  usaremos e s t e  t i p o  de 

dopagem p a ra  ob te rm os  um c r i s t a l  l i q u i d o  c o l  e s t e r i c o .

Um c r i s t a l  l i q u i d o  n em a t ic o  quando o b s e r v a d o  com um 

m i c r o s c o p i o  de l u z  p o l a r i z a d a ,  nao a p r e s e n t a  um a l in h am en to

2



homogeneo em t o d o s  os  seus  p o n to s ,  mas aparecem d e f e i t o s  

s em e lh an te s  a l i n h a s ,  da qual  o  nome n em a t ic o  e d e r i v a d o .  A 

imagem v i s t a  no m i c r o s c o p i o  e chamada t e x t u r a  do c r i s t a l  

l i q u i d o .  A t e x t u r a  das d i f e r e n t e s  f a s e s  de am os tras  de  c r i s t a l
-* A A*

l i q u i d o  e  um f a t o r  de g ran d e  im p o r t â n c ia  na d e t e rm in a c a o  da
~ 5  A

c a r a c t e r i z a ç a o  das mesmas . Um a l in h am en to  homogeneo do 

d i r e t o r  pode s e r  a l c a n ç a d o  por a çao  de campos e x t e r n o s ,  ou por
a*

açao  das s u p e r f i c i e s  do p o r t a - a m o s t r a  onde o  c r i s t a l  e  

c o l o c a d o  para  e s tudo .

1.2 -  CRISTAIS LÍQUIDOS LIOTROPICOS

Um c r i s t a l  l i q u i d o  o b t i d o  por a d i ç a o  de um s o l v e n t e  em 

um s u r f a c t a n t e  s o l i d o ,  e  chamado c r i s t a l  l i q u i d o  l i o t r o p i c o  

CCLLD. O s o l v e n t e  comumente usado e  a agua ou a agua 

d eu te ra d a .  O s u r f a c t a n t e  e  fo rm ado  por m o lé cu la s  que possuem 

uma p a r t e  p o l a r  Ccabeça po larD  e  uma c a d e i a  p a r a f i n i c a  nao 

p o l a r .  E s tas  m o lé c u la s  sao  c o n h e c id a s  como m o lé c u la s  

a n f i f i l i c a s .  A l t e r a n d o - s e  a c o n c e n t ra ç a o  dos componentes ,  

podemos o b t e r  d i f e r e n t e s  f a s e s  t i p o  c r i s t a l  l i q u i d o .  Também, 

uma v e z  f i x a d a  a c o n c e n t r a ç a o  dos componentes ,  podem e x i s t i r  

d i f e r e n t e s  f a s e s  em fu n ç a o  da t em pera tu ra .

Quando a c o n c e n t r a ç a o  das m o lé cu la s  a n f i f i l i c a s  na 

m is tu ra  e  b a i x a ,  e l a s  s e  encontram  d i s p e r s a s  no s o l v e n t e  como 

s im p l e s  e l e t r o l i t o  . A p a r t i r  da c o n c e n t r a ç a o  molar c r i t i c a

3



CCMO e l a s  s e  agrupam formando ml c e l a s .  - As ml c e l a s  possuem um 

n u c l e o  h i d r o f o b i c o ,  fo rm ado  p e l o  agrupamento das c a d e i a s  

p a r a f í n i c a s ,  e  uma p a r t e  e x t e r n a  formada p e l a s  cabeças  

p o l a r e s ,  a qua l  f i c a  em c o n t a t o  com o s o l v e n t e .  O f o r m a to  da 

mi c e l a ,  e  as d i f e r e n t e s  f a s e s  que podem s e r  o b t i d a s  em uma
/ Aí M

d e te rm in ad a  m is tu ra  e  fu n çao  da c o n c e n t r a ç a o  dos componentes,  

bem como da t em pe ra tu ra .
'  ̂ tu "* 7

Os CLL tambem s a o  formados  p e l a  a d i ç a o  de um a l c o o l  ,
8  ̂ p

s a l  ou uma o u t r a  m o lé cu la  a n f i f i l i c a  ao s i s t e m a  s u r f a c t a n t e

+ s o l v e n t e .

As f a s e s  de CLL con h ec id a s  sao  c l a s s i f i c a d a s  em :

1 amei a r , h e x a g o n a l ,  n em at iea  e  cu b ic a .  Descreve rem os  apenas as 

p r o p r i e d a d e s  das f a s e s  n em at icas .  Uma d e s c r i ç ã o  e 

comportamento  das o u t r a s  f a s e s  pode s e r  en con t ra d a  na 

l i t e r a t u r a

No f i n a l  da decada de BO, Lawson e  F l a u t 11, t r a b a lh a n d o  

com uma m is tu ra  de q u a t r o  componentes C a g u a / s u r fa c ta n te  

, ' s a l  /a l  c o o l )  en con tra ram  uma f a s e  de c r i s t a l  l i q u i d o  que s e  

o r i e n t a v a  expon taneam ente  na p r e s en ça  de campo m agn é t ic o ,  e  

quando v i s t a  no mi c r o s c o p i o ,  a p r e s e n t a v a  t e x t u r a  i d ê n t i c a  aos 

n em a t i c o s  t e r m o t r o p i c o s .  Por e s t e  m o t i v o ,  e s t a  f a s e  f o i  

denominada n em a t i e a ,  e  as mi c e l a s  fo ram  i d e n t i f i c a d a s  como 

t e n d o  a fo rm a  de  d i s c o s .  Apos e s t a  d e s c o b e r t a ,  fo ram  

i d e n t i f i c a d a s  f a s e s  n em at icas  l i o t r o p i c a s  com d i f e r e n t e s
.•U •* tu

m is tu ra s .  A o r i e n t a ç a o  de uma f a s e  nem at iea  por açao  de um 

campo m a g n é t i c o ,  o c o r r e  d e v i d o  a ani s o t r  op i  a de

4



s u s c e p t i b i l i d a d e  d i a m a g n e t i c a  x > do c r i s t a l  l i q u i d o .
CL

A lte ra n d o -s e  a concentraçao  r e l a t i v a  dos componentes na

m is tu ra ,  p o d e - s e  a l t e r a r  x  • Fo i  i n i c i a l m e n t e  m ostrado  por

12 rj C h a r v o l i n  , que a a l t e r a c a o  do s i n a l  de  x em f a s e s
'  CL

n em a t i c a s ,  r e s u l t a  da a l t e r a c a o  da forma dos a g rega d os  

Cmicelas2> na m is tu ra .  Quando °  d i r e t o r  s e  o r i e n t a

p e rp e n d ic u la rm e n te  ao  campo m agn é t ic o  e  a f a s e  e  do t i p o  I I  ou 

d i s c o t i c a  CN D. No c a s o  de y >0 o d i r e t o r  s e  o r i e n t a
D CL

p a r a l e l a m e n t e  ao  campo a p l i c a d o ,  e  a f a s e  e  c o n h ec id a  como 

t i p o  I  ou ca lam i t i  ca  CN^D. Ambas f a s e s  comportam-se  como 

s i s t e m a s  u n i a x i a i s .  A t r a v é s  dos r e s u l t a d o s  de medidas de 

r a i o s - X  , C h a r v o l in  i d e n t i f i c o u  o f o rm a to  das m ic e l a s  na f a s e  

t i p o  I I  CN D como sendo  d i s c o s  ou e l i p s o i d e s  o b l a t o s ,  com uma
D O

e s p e s s u ra  aparox imada de 20 A e  um d iâ m e t r o  aprox imado  de 65
o

A. Na f a s e  N^ os a g r e g a d o s  m i c e l a r e s  sao  c i l i n d r o s  ou 

e l i p s o i d e s  p r o l  a t o s  com um d iâ m e t r o  aprox imado de 26 A.

Quando as f a s e s  n em a t ica s  t i p o  I  e  I I  o co r rem  numa mesma 

m is tu ra  por v a r i a ç a o  de t em p e ra tu ra ,  e s tu dos  de r e s s o n a n c ia  

m agn é t ica  n u c le a r  tem e v i d e n c i a d o  uma t r a n s i c a o  de p r im e i r a

13ordem . Contudo, e s tu d o s  mais d e ta lh a d o s  mostram que e x i s t e  

uma f a s e  n em at ica  b i a x i a l  CN 5, separando  as mesmas'. ABX

t r a n s i c a o  de f a s e  s epa ran do  as f a s e s  n em at icas  u n i a x i a i s  com a

14f a s e  nem at ica  b i a x i a l  e  de  segunda ordem . O su rg im en to  das 

t r e s  f a s e s  n em a t ica s  em um CLL somente o c o r r e  em poucos 

s i s t e m a s ,  em g e r a l  com a a d i ç a o  de a l c o o l  na m is tu ra .  

Recen tem en te  as t r e s  f a s e s  nem at icas  fo ram  d e t e c t a d a s  num CLL

5



' £>composto  por d o i s  s u r f a c t a n t e s  e  agua . .

Com r e s p e i t o  ao  f o r m a to  das mi c e l a s  n e s t a s  m eso fa ses  

n em a t i c a s ,  apesa r  dos r e s u l t a d o s  de C h a r v o l i n ,  a n t e r i o r m e n t e  

c i t a d o s ,  i n d i c a r e m  um f o r m a to  t i p o  d i s c o  na f a s e  e  c i l i n d r o  

na f a s e  Nc , e x i s t e m  c o n t r o v é r s i a s  na l i t e r a t u r a  quanto  ao 

v e r d a d e i r o  f o r m a t o  das m ic e la s .  Em p a r t i c u l a r .  F i g u e i r e d o  N e to
15

e o u t r o s  , tem p r o p o s t o  uma ordem pseudo-1amei ar pa ra  e s t a s  

f a s e s  n e m a t i c a s ,  com uma e s t r u t u r a  m ic e l a r  b a s i c a  no f o rm a to  

de  uma c a i x a  r e t a n g u l a r  C s im i l a r  a uma c a i x a  de f o s f o r o ) .  

Segundo a q u e l e s  p e s q u i s a d o r e s ,  o que d i s t i n g u e  uma f a s e  

nem at ica  de o u t r a ,  s ao  f l u t u a ç õ e s  de o r i e n t a ç a o  em t o r n o  dos 

e i x o s  que d e f in e m  a c a i x a  r e t a n g u la r .

Quando um a g e n t e  q u i r a l  e  a d i c i o n a d o  a um CLL que 

a p r e s e n t a  f a s e s  n em a t i c a s ,  o c o r r e  uma t o r ç a o  expon tan ea  do 

d i r e t o r  n que c a r a c t e r i z a  a f a s e  n em a t ica ,  p r o d u z in d o  a f a s e  

c o l e s t e r i c a  a n t e r i o r m e n t e  d e f i n i d a .  N e s t e  c a s o ,  para  cada t i p o  

de f a s e  n em a t i c a ,  temos uma f a s e  c o l e s t e r i c a  c o r r e s p o n d e n t e ,  e

M

em p a r t i c u l a r  o e s tu d o  da t r a n s i ç a o  da f a s e  c o l e s t e r i c a  

d i s c o t i c a  CCh ) - c o l e s t e r i c a  b i a x i a l  CCh )  , s e r a  a s su n to  de
D B

e s tu d o  do p r e s e n t e  t r a b a lh o .

1.3 -  CONSTANTES FÍSICAS DOS CRISTAIS LÍQUIDOS

Do pon to  de  v i s t a  do comportamento  f i s i c o  de um c r i s t a l  

l i q u i d o ,  e  bem e s t a b e l e c i d o  que as t e o r i a s  e x i s t e n t e s

6



d escrevem  de modo g e r a l  um CLT e  um CLL. Ho c a s o  de  um CLT o 

componente e s t r u t u r a l  b a s l c o  e  uma m o lé cu la  e  para  os CLL e  

uma ml c e l a .

Quando uma am ostra  de c r i s t a l  l i q u i d o  e  c o l o c a d a  num 

p o r t a - a m o s t r a  pa ra  s e r  a n a l i s a d o ,  o d i r e t o r  n pode v a r i a r  de 

pon to  para  ponto .  D ev id o  a a n i s o t r o p i a  nas suas p r o p r i e d a d e s  

f i  s i  c a s ,  o  d i r e t o r  pode s e r  f o r ç a d o  a t e r  um u n ic o  

a l in h a m en to ,  por me io  de  campos e x t e r n o s .  E s t e s  campos podem 

s e r  de o r i g e m  m agn é t ica  ou e l e t r i c a ,  sendo  os de o r i g e m  

m agn é t ica  p r e f e r i d o s  em v i r t u d e  do melhor en ten d im en to  da 

i n t e r a çao  do mesmo com o c r i s t a l  l i q u i d o .  Uma o u t r a  t é c n i c a  

que tem s i d o  l a r g a m e n t e  usada para  p ro v o c a r  o  a l in h a m en to ,  e  o 

t r a t a m e n to  das s u p e r f i c i e s  do p o r t a - a m o s t r a , com o d e p o s i t o  de 

a g e n te s  o r g â n i c o s ,  ou a t r a v é s  de f r i c ç ã o  s o b r e  as s u p e r f i c i e s

1 <3 wdo v i d r o  que s a o  u t i l i z a d o s  como p o r t a - a m o s t r a s .

Como d e s c r i t o  na s e c a o  I I . 1.1  d e s t e  t r a b a l h o ,  as

d e fo rm acoes  b a s i c a s  que o co r rem  em um c r i s t a l  l i q u i d o  e s t a o

a s s o c i a d a s  a t r e s  c o n s t a n t e s  e l a s t i c a s .  E s tas  c o n s t a n t e s  podem

se r  o b t i d a s  por o b s e r v a c o e s  de d i s c l i n a ç õ e s  , medidas de

18 'i n t e n s i d a d e  de l u z  e sp a lh a d a  p e l o  c r i s t a l  l i q u i d o  e  a t r a v é s  

a d i s t o r ç ã o  do a l in h a m en to ,  m ed ian te  a a p l i c a c a o  de  um campo

m a gn é t i c o  C t r a n s i ç a o  de  F rede r icksz2> .

20  '  ~  

Saupe e  c o l a b o r a d o r e s  usaram a t é c n i c a  da t r a n s i ç a o  de

F r e d e r i c k s z  para  medir  as c o n s t a n t e s  e l a s t i c a s  de um CLL,

sendo e s t e s  os u n ic o s  v a l o r e s  en co n t ra d o s  na l i t e r a t u r a  para

os CLL.

7



1.4 -  TRANSIÇÃO DE FASE NOS CRISTAIS LÍQUIDOS

B

Para ca rac te r iza rm o s  as d i f e r e n t e s  f a s e s  que ocorrem nos 

c r i s t a i s  l í q u id o s ,  usamos um parametro de ordem, que esta  

diretam ente  l i g a d o  a ordenacao do s istem a. Para um c r i s t a l  

u n ia x i a l ,  o e ix o  de s im e t r ia  da unidade b a s ic a ,  possui uma 

d ir e c a o  p r e fe r e n c ia l  de o r ie n ta ç a o  ao longo  do d ir e to r  n , e 

neste  caso  um parametro de ordem te n so r i a l  e d e f in id o

por 2 1

Q = S Cn n ^ ------6aft a ft 3 cxf?

onde na  sao  as componentes de n com r e s p e i t o  a um sistema de 

coordenadas f i x o  no la b o ra to r io .  S e um parametro de ordem 

e s c a la r  d e f in id o  por :

S = - 4 -  <C3cos2e -  1Z>>

onde 6 e o angu lo  en tre  o d i r e to r  n e o e ix o  de s im e tr ia  de 

uma unidade b a s ic a .  Quando o d i r e t o r  e e sco lh id o  ao longo  do 

e ix o  2, <2^ e e s c r i t o  na sua forma d iagona l :

Qcxft

2
0 -

0

1
2

O

O

O

s



Para  um c r i s t a l  b i a x i a l ,  a d i  agona l  i  z a c a o  do t e n s o r

21e n v o l v e  d o i s  p a ram etros  de ordem e s c a l a r  es  s em e lh an te s  a S.

Uma v e z  d e f i n i d o  um p a ram etro  de  ordem, as t r a n s i ç õ e s  de 

f a s e  que podem o c o r r e r  num c r i s t a l  l i q u i d o  sao  de um modo 

g e r a l  de  d o i s  t i p o s .  Quando o  pa ram etro  de ordem v a r i a  

d escon t ín u am en te  na t r a n s i c a o  C o c o r r e  um s a l t o  no v a l o r  do 

p a ram e t ro  de ordemD, a t r a n s i c a o  e  de p r im e i r a  ordem. Se nao 

e x i s t e  uma d e s c o n t in u id a d e ,  mas o c o r r e  uma d e s c o n t in u id a d e  na 

d e r i v a d a  do p a ram e tro  de ordem, a t r a n s i c a o  e  de  segunda 

ordem. Podem o c o r r e r  ca so s  em que a d e r i v a d a  do pa ram etro  de 

ordem e c o n t in u a ,  n e s t e  c a so  a t r a n s i c a o  e  d i t a  c o n t ín u a ,  mas 

nao de segunda ordem. Do pon to  de v i s t a  t e rm od in âm ico ,  e s t e  

t i p o  de t r a n s i c a o  nao e  c o n s id e r a d a  como sendo uma t r a n s i c a o  

de f a s e ,  e  as duas f a s e s  sao  c o n s id e r a d a s  como uma u n ica  f a s e .  

Como exem p lo  de um s i s t e m a  onde i s t o  o c o r r e ,  c i t a m os  o 

comportamento  da agua apos o seu pon to  c r í t i c o ,  em um d iagrama 

tem p e ra tu ra  x p r e s sã o .

Para  e s tu d a r  o  comportamento  de um s i s t e m a  numa

■--» 22 
t r a n s i c a o  de f a s e ,  Landau p ropos  uma t e o r i a  para  a forma da

' ' a* 23
e n e r g i a  l i v r e  p rox im o  a t r a n s i c a o .  de  Gennes a p l i c o u  e s t a

M /
t e o r i a  pa ra  o e s tu d o  da t r a n s i c a o  nemati c a ~ i  s o t r o p i  ca  nos 

c r i s t a i s  l í q u i d o s .  Como a e n e r g i a  l i v r e  e  um e s c a l a r ,  a sua 

expansao  em term os  de  um p a ram etro  de  ordem, somente contem 

te rm os  que sao  com binacoes  i n v a r i a n t e s  dos e lem en to s  do 

p a ra m e tro  de ordem t e n s o r i a l

14 ~G a le rn e  e s tudando  as t r a n s i ç õ e s  de f a s e  no s i s t e m a



l i o t r o p i c o  C l a u r a t o  de p o t a s s i  o / d e c a n o l/ a g u a ) , a t r a v é s  de 

medidas de b i r r e f  r i g e n c i a  o t i c a ,  d e te rm inou  os i n v a r  i  a n t e s  do 

p a ra m e t ro  de ordem, e  v e r i f i c o u  que as t r a n s i ç õ e s  e n t r e  as 

f a s e s  n em a t i c a s  podem s e r  e x p l i c a d a s  do pon to  de v i s t a  de 

t e o r i a  de  Landau-de  Gennes. Em p a r t i c u l a r ,  as t r a n s i ç õ e s  

N -N e  N -N sao  de  segunda ordem.
D B X  C B X

1.5 -  BIAXIALIDADE INDUZIDA

Uma f a s e  n em at iea  u n i a x i a l  o r i e n t a d a ,  possu i  o  d i r e t o r  n 

e s t a t i s t i c a m e n t e  a l i n h a d o  ao l o n g o  de uma d i r e c a o  C e i  xo  z 3 . 

Nao e x i s t e  p r e f e r e n c i a  de o r i e n t a ç a o  com r e s p e i t o  ao  p la n o  xy ,  

c a r a c t e r i z a n d o  uma s i m e t r i a  c i l i n d r i c a .  Quando a p l i c a m o s  um 

campo m a g n é t i c o  ao l o n g o  do e i x o  de s i m e t r i a  z ,  e  s e  o  s i s t e m a  

t e n d e  a s e  a l i n h a r  p a r a l e l a m e n t e  ao  campo a p l i c a d o  Ceaso de 

uma f a s e  n em a t iea  com XrJ> 03 , nao o c o r r e  a l t e r a ç a o  da s i m e t r i a  

c i l i n d r i c a  da f a s e .  Contudo, s e  o campo f o r  a p l i c a d o  ao l o n g o  

do e i x o  x  ou y ,  e  s e  e s t e  f o r  capaz  de p ro vo ca r  uma o r i e n t a ç a o  

do d i r e t o r  n p e r p e n d i c u l a r  ao campo Ccaso de uma f a s e  nem at iea  

com £^<03, temos uma b i a x i a l  i d a d e  in d u z id a  p e l o  campo no 

s i s t e m a ,  p o i s  a s i m e t r i a  c i l i n d r i c a  d e i x a  de e x i s t i r .

Um o u t r o  modo de  a l t e r a r m o s  a s i m e t r i a  u n i a x i a l  de  uma 

f a s e  n e m a t i e a ,  e  a t r a v é s  a dopagem da mesma com um a g e n t e  

q u i r a l ,  f a z e n d o  com que a f a s e  s e  t o r n e  c o l e s t e r i c a .  N e s t e  

c a s o ,  a d i r e c a o  ao  l o n g o  do e i x o  do c o l e s t e r i c o ,  d e f i n e  uma
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nova d i r e c a o  de s i m e t r i a ,  a lem da d i r e c a o  d e f i n i d a  p e l o  

d i r e t o r  n. O c o r r e  novamente uma quebra  da s i m e t r i a  c i l í n d r i c a .  

I s t o  e  v a l i d o  do pon to  de v i s t a l  l o c a l  Cpara r e g i õ e s  de 

d imensões  menores que o  p asso  da h e l i c e  do c o l e s t e r i c o D , p o i s  

m acroscop icam en te  o e i x o  do c o l e s t e r i c o  d e f i n e  um uni ca 

d i r e ç ã o  de s i m e t r i a  para  o s is t e m a .  Embora f r a c a ,  e s t a

24b i a x i a l i d a d e  tem s i d o  d e t e c t a d a  e x p e r im e n ta lm e n t e  para  

c r i s t a i s  l í q u i d o s  t e r m o t r o p i c o s .

1.6 -  OBJETIVOS

1 .6 .1  -  ESTUDO DA BIAXIALIDADE INDUZIDA POR UM CAMPO QUIRAL

O a p a r e c im e n to  das t r e s  f a s e s  nem at icas  em um s i s t e m a  

l i o t r o p i c o  CN , N e  N >, p o s s i b i l i t o u  o  e s tu d o  da n a tu r e za
0  B X  C

da t r a n s i ç a o  e n t r e  e l a s .  V e r i f i c o u - s e  que a t r a n s i ç a o  N -N e
D B X

de segunda ordem.

Quando um s i s t e m a  l i o t r o p i c o  e  dopado com um a g e n t e  

q u i r a l ,  em c o r r e s p o n d e n c i a  com as f a s e s  n em a t ica s  N , N e
M D B X

2*5N , temos t r e s  d i s t i n t a s  f a s e s  c o l e s t e r i c a s , i d e n t i f i c a d a s  c

como Ch , Ch e  Ch . Brand e  P l e i n e r 2*5, i n v e s t i g a n d o  
d  b  c

t e o r i c a m e n t e  a n a tu r e z a  da t r a n s i ç a o  Ch -Ch , c o n c lu í r a m  que
D B

em v i r t u d e  da s i m e t r i a  d e s t a s  f a s e s ,  e s t a  t r a n s i ç a o  d eve  s e r  

de p r im e i r a  ordem ou nao e x i s t i r  t r a n s i ç a o  C i d e n t ica m en te  ao 

que o c o r r e  com a agua apos o pon to  c r i t i c o j .

11



Estudando o d iagrama de f a s e  no s i s t e m a  l i o t r o p i c o  

l a u r a t o  de p o t a s s i o / d e c a n o l / a g u a / s u l f a t o  de b r u c in a ,  onde

27s u l f a t o  de b ru c in a  e  o a g e n t e  q u i r a l ,  H e len e  e  F i g u e i r e d o  

a ven ta ram  a p o s s i b i l i d a d e  da t r a n s i c a o  Ch -Ch s e r  de p r im e i r a
D B

ordem. Nao e x i s t i n d o  na l i t e r a t u r a ,  o u t r o s  dados r e f e r e n t e s  a 

n a tu r e z a  d e s t a  t r a n s i c a o ,  um dos o b j e t i v o s  do p r e s e n t e  

t r a b a l h o  e  e s tu d a r  a mesma, bem como r e a l i z a r  medidas 

q u a n t i t a t i v a s  da b i a x i a l  i d a d e  in d u z id a  p e l o  a g e n t e  q u i r a l  na 

m is tu ra  l i o t r o p i c a .

1 . 6 . 4  -  DISTORÇÃO PERIODICA TIPO "BEND"

A a p l i c a c a o  de um campo m a gn é t i c o  a um c r i s t a l  l i q u i d o  

l i o t r o p i c o  na f a s e  N^, f a z  com que o c o r r a  um a l in h a m en to  do 

mesmo, com o d i r e t o r  n na d i r e ç ã o  do campo. Contudo s e  

a p l i c a r m o s  o campo numa d i r e c a o  p e r p e n d i c u la r  a uma d i r e ç ã o  de 

a l in h a m e n to  p r e v i o ,  o c o r r e  uma t e x t u r a  p e r i o d i c a  

c a r a c t e r í s t i c a  da f a s e  N . No e n t a n t o ,  medidas q u a n t i t a t i v a s  

da d ep en d en c ia  do p e r í o d o  da t e x t u r a  como fu n ça o  da 

i n t e n s i d a d e  do campo, nao fo ram  f e i t a s .  N e s t e  s e n t i d o ,  o 

o b j e t i v o  d e s t a  p a r t e  do t r a b a lh o ,  f o i  a n a l i s a r  e s t a  t e x t u r a  

p e r i o d i c a  com a t e o r i a  do c o n t ín u o  para  os c r i s t a i s  l í q u i d o s  e  

r e a l i z a r  medidas q u a n t i t a t i v a s .

O mesmo f  enomeno do a p a r e c im e n to  da t e x t u r a  p e r i o d i c a  

tambem e s t a  p r e s e n t e  em c r i s t a i s  l í q u i d o s  n em at ico s

12



cal ami t i c o s  CNc)  dopados com f e r r o f l u i d o  Cver seçao I I .  1 .4 ) .  

I s t o  perm ite  estudar a I n f lu e n c ia  de ba ixos  campos magnéticos  

C~ 100 Gauss) em am ostras dopadas com d i fe r e n te s  concéntraçoes  

de f e r r o f l u i d o .
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II -  DISTORCÂO PERIODICA TIPO "BEND"

11.1 -  TEORIA

1 1 .1.1 -  TEORIA DO CONTINUO

Uma f a s e  n em a t ica  i d e a l  possu i  o d i r e t o r  n 

e s t a t i s t i c a m e n t e  p a r a l e l o  a uma d e te rm in ad a  d i r e c a o .  Contudo, 

m o d i f i c a c o e s  na d i r e c a o  do d i r e t o r  n podem s e r  p ro vo cad as  por 

a g e n t e s  e x t e r n o s  t a i s  como campos e l e t r i c o  ou m a g n é t i c o  ou 

mesmo i n t e r a ç õ e s  com as pa red es  do r e c i p i e n t e  que l im i t a m  o 

c r i s t a l  l i q u i d o .  N es ta  s i t u a c a o  o d i r e t o r  pode s o f r e r  

a l t e r a ç õ e s  no seu a l in h a m en to  medi o, e  r ep re s en ta m o s  t a l  f a t o  

por uma d ep en d en c ia  do v e t o r  p o s i c a o  C r 5 do d i r e t o r  n ou 

s e j a  : n = n C r 5. E s t e  p r o c e s s o  e  usua lm ente  c a r a c t e r i z a d o  

por d o i s  comportamentos  : a5 as d i s t a n c i a s  c a r a c t e r í s t i c a s  

e n v o l v i d a s  na a l t e r a c a o  do d i r e t o r  sao  m u ito  m a io r e s  que as 

d im ensões  das p a r t í c u l a s  do c r i s t a l  l i q u i d o  n e m a t i c o  ; bO a 

e n e r g i a  e n v o l v i d a  por p a r t í c u l a  e  muito  menor que a e n e r g i a  de

í n t e r a c a o  e n t r e  e l a s .  Resumindo, podemos d i z e r  que os
•> .-j 

fenomenos de d i s t o r ç ã o  do d i r e t o r  n o co r rem  em uma e s c a l a  bem

s u p e r i o r  as d im ensões  das p a r t í c u l a s  e  nao en vo lv em  o d e t a l h e

do t i p o  de i n t e r a c a o  e n t r e  as mesmas. T a i s  fenomenos sao

usua lm ente  d e s c r i t o s  por uma t e o r i a  que r e c e b e  o  nome de

t e o r i a  do c o n t in u o .  O p r o p r i o  nome nos d i z  que o c o r r e  uma



a l t e r a ç a o  do d i r e t o r  n em fu n ç a o  da p o s i ç ã o ,  que v a r i a

con t in u am en te  de um pon to  pa ra  o u t r o  no volume da amostra .

A e n e r g i a  l i v r e  por un idade  de  volume C )  d e v i d o  a

a l t e r a ç ã o  de o r i e n t a ç a o  do d i r e t o r  n pode s e r  e x p r e s s a  em

f  unçao do V . n e  V x n e  e n v o l v e  t r e s  t i p o s  de 

'•* i
de fo rm a çoe s  .
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H','// - : ' m i  
11 /  — - —— | i / l i

•+
V . n n . C V x  n 5 n x  C V x  n 3

" s p l a y "  " t w i s t "  "b en d "

F i g u r a  I I . 1 .1 .1  -  T ip o s  de d e fo rm açao  em c r i s t a i s  l í q u i d o s

A s s o c i a d a  a cada  t i p o  de d e fo rm açao  temos uma c o n s t a n t e  a qual  

r e c e b e  o nome de  c o n s t a n t e  e l a s t i c a ,  p o i s  a mudança c o n t ín u a  

da o r i e n t a ç a o  do d i r e t o r  e  s em e lh an te  a que o c o r r e  em um 

m a t e r i a l  e l á s t i c o  ao  s o f r e r  d e fo rm açoes .  Em resumo, temos :

F , = KC V. n ) 2 + KC n . V x  n ) 2 + K Cn x C V x n 20 2 C 11 . 1 . 1 )
d i  2 3



onde , 1 = 1 ,  2, 3 sao  as constantes  e l a s t i c a s  de " s p la y "  ,

" t w i s t "  e "bend" em acordo  com as d e f in iç õ e s  h i s t ó r i c a s  das
2 ' «  

mesmas . As constantes  e l a s t i c a s  sao  p o s i t i v a s ,  p o is  caso
* * 

c o n t r a r io  , um c r i s t a l  l i q u id o  nematico nao d i s t o r c id o  pode r ia  

nao corresponder a um mínimo da en e rg ia  l i v r e .

I I . 1 .2  -  TEORIA DO CONTINUO EM PRESENÇA DO CAMPO MAGNÉTICO
a

D ev ido  a ani s o t r  op i  a de s u s c e p t i b i l i d a d e  d i a m a g n e t i c a

dos c r i s t a i s  l í q u i d o s ,  um campo m agn é t ic o  a p l i c a d o  aos  mesmos

i n t e r a g e  v i a  a cop lam en to  com o  d i r e t o r  n da f a s e ,  e  a

i
d en s id a d e  de e n e r g i a  l i v r e  e n v o l v i d a  no p r o c e s s o  e  dada por :

Fh = -----—  £ H . n C r )  J C11 . 1 . 2)

onde x (-X , , ~  X±? e  a a n i s o t r o p i a  de s u s c e p t i b i l i d a d e  

d ia m a gn e t i c a .  Es ta  e n e r g i a  e  n e g a t i v a  p o i s  t e n d e  a a b a ix a r  a 

e n e r g i a  t o t a l  do s i s t e m a  d e v id o  ao a l in h am en to  por a çao  do 

campo m agn é t ic o  H.

P o r t a n t o ,  em p r e s e n ç a  do campo m agn é t ic o  H , a d en s id a d e  

de e n e r g i a  l i v r e  t o t a l  de  um c r i s t a l  l i q u i d o  n em a t i c o  e  dada 

por :

17

C11 . 1. 3 )
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I I . 1 .3  -  TEXTURA COM PAREDES PERIÓDICAS

-*Ai
A e n e r g i a  e n v o l v i d a  na i n t e r acao  do campo m a g n é t i c o  H 

com um c r i s t a l  l i q u i d o  n em a t ic o  u n i a x i a l ,  v i a  a cop lam en to  com 

o  d i r e t o r  n Cver  eq. I I .  1.22) e  a mesma quer o  d i r e t o r  s e  

a l i n h e  p a r a l e l o  ou a n t i -pa r  a l  e l  o ao  campo. No p r o c e s s o  de 

a l in h a m en to ,  as duas p o s s i b i l i d a d e s  sao  f i s i c a m e n t e  

e q u i v a l e n t e s  e  a r e g i ã o  e n t r e  os d o i s  dom ín io s ,  onde o d i r e t o r  

v a r i a  c on t in u am en te  de d i r e c a o ,  e  chamada de pa rede .  Sob 

d e t e rm in a d a s  c o n d i c o e s  e x p e r im e n t a i s  podemos p r o v o c a r  o 

a p a r e c im e n t o  de pa redes  p e r i ó d i c a s  em c r i s t a i s  1i q u i d o s  

l i o t r o p i c o s ,  as qu a is  nos perm item  d e te rm in a r  o  v a l o r  da 

c o n s t a n t e  e l a s t i c a  e n v o l v i d a  no p r o c e s s o .

Vamos supor i n i c i a l m e n t e  que e x i s t a  um c r i s t a l  l i q u i d o  

n e m a t i c o ,  com o  d i r e t o r  n un i fo rm em ente  a l i n h a d o  segundo uma 

d i r e c a o  C d i r e c a o  x  na f i g u r a  I I . 1 . 2 . 1D, e  que e s t e  a l in h a m en to  

s o b r e  as s u p e r f i c i e s  do p o r t a - a m o s t r a ,  nao possa  s e r  a l t e r a d o  

p e l a  a p l i c a c a o  de um campo m a g n é t i c o  C h ip ó t e s e  de um 

ancoram ento  f o r t e D .  A h i p ó t e s e  do ancoramento  f o r t e ,  i m p l i c a  

na e x i s t e n c i a  de um v a l o r  mini mo de campo m a gn é t i c o ,  chamado 

de  campo c r i t i c o  CHp de F r e d e r i c s k z  , para  a d e fo rm açao  do 

a l in h a m e n to  do d i r e t o r  n no volume da amostra  o c o r r e r .  

Suporemos tambem que a p l i c a n d o  um campo m a gn é t i c o  acima de um 

c e r t o  v a l o r  c r i t i c o  , p e r p e n d i c u l a r  ao a l in h a m en to  i n i c i a l

Cao l o n g o  do e i x o  y da f i g u r a  I I . 1 . 2 . 1 5 ,  o c o r r e  uma de fo rm açao  

p e r i o d i c a  do d i r e t o r  ao l o n g o  do e i x o  x ,  con fo rm e  m ostrado  na 

mesma f i g u r a .
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P/2
* - ■+

\

\

H < He H > He

F i g u r a  I I . 1 .2 .1  -  De form açao  p e r i o d i c a  p rovocada  por campo 

m a g n é t i c o  em um c r i s t a l  l i q u i d o  n em at ico

rj *
N es ta s  c o n d i ç o e s  o d i r e t o r  n e  dado por :

n = (cos0C x , 2  D , s enÔCx .s )  , O)

onde 2  e s t a  na d i r e c a o  da e s p e s s u ra  do p o r ta -a m o s t ra .

Em a c o rd o  com e s t a  g e o m e t r i a ,  m in im izando  a e n e r g i a  

l i v r e  do s i s t e m a  Ceq. 11 . 1 . 3D , obtemos a s e g u i n t e  equaçao  de 

E u l e r - L a g r  ange  :
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Y.
sen0 co50 —

1 + (v- - 0
2

co s  0
dZ0

dx K

d20

Õx
= 0 C I I .  1. 45

No c a s o  de pequenas  d e fo rm açoes  C0 < 10 5 e n a  h i p ó t e s e  de

K 00 .  2
» -  1

K H - j r J

a equacao  r e s u l t a n t e  passa  a s e r

d20

dx

K
0 +

K

d2&

&z
= O C II .  1.55

Usando a t é c n i c a  de s e p a ra ç a o  de v a r i a v e i s  pa ra  r e s o l v e r  

e s t a  equacao  d i f e r e n c i a l  , temos :

0 Cx,z5 = M Cx5 . N C25

d ZN
= -  C

K N d2
3

dZM

M dx K
= C C11 . 1. 65

onde C e  uma c o n s t a n t e .

Supondo que nas s u p e r f í c i e s  do p o r t a - a m o s t r a  o d i r e t o r  n 

mantenha o  seu  a l in h a m en to  i n i c i a l ,  NCz5 e  dado por :
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(t )N Cs)  = c o s i  -------  I e  C2 = -------- —  C1 1 . 1. 73
d2 K 3

2  = -  d/2 d e f i n e  as s u p e r f í c i e s  do por t a - a m o s t r a  e  " d "  

r e p r e s e n t a  a e s p e s s u ra  do mesmo.
ru m •"*

Das equacoes  I I . 1 . 6  e  I I . 1 . 7  a s o lu c a o  para  a d ep en d en c ia  com 

o e i  xo  x  e  dada por :

ç  2 . n

M Cx) = R cos  I --------- x  +

onde R e  uma c o n s t a n t e  e  P C p e r í o d o  da d i s t o r ç ã o  da t e x t u r a  

p e r i ó d i c a )  o b ed ece  a s e g u i n t e  equaçao  :

X H2 1 K
— 2 a  2P = — ----------- -  ----------  • — — -C11 .1 .  83

4 n 2 K 4 d2 K

Es ta  equaçao  e  a base  pa ra  a d e t e rm in a c a o  e x p e r im e n ta l  das 

g ra n d e za s  K /y  © K /K
3 a 2 3

Quando H = H  ̂ Ccampo c r i t i c o )  temos P -+ ce e  r e s u l t a  da 

equaçao  I I . 1 . 8  :

K  ^ 1X 2
Hc . d = n j — —  I C11 . 1 . 93

I I . 1. 4 -  FERROFLUIDOS

F e r r o f l u i d o  e  o nome dado a um m a t e r i a l  fo rm ado  p e l a
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suspensão  de  g r a o s  m a gn é t i c o s ,  de  d imensão da ordem da 10 A, 

em um f l u i d o .  Pa ra  e v i t a r  a a g lo m e ra ca o  dos g r a o s ,  os mesmos 

sao  r e v e s t i d o s  com um a g e n t e  d i s p e r s i v o  ou sao  d o ta d o s  de 

c a r g a s  e l e t r i c a s * .

Por v o l t a  de  1970, de Gennes1 a ven tou  a p o s s i b i l i d a d e  de 

m is tu ra r  p a r t í c u l a s  m agn é t icas  nos c r i s t a i s  l í q u i d o s  n em a t ic o s  

CCLN) com o  i n t u i t o  de d im in u i r  o  campo m a g n é t i c o  n e c e s s á r i o  

pa ra  o a l in h a m e n to  do d i r e t o r  n , que g e r a lm e n t e  e  da ordem de
5

IO  kGauss, e  ju n tam en te  com F. Brochard  c o n s t r u iu  uma t e o r i a  

da suspensão  m a gn é t i c a  dos g r a o s  em CLN. Bas icam en te ,  o e f e i t o  

das p a r t í c u l a s  m agn é t ica s  no p r o c e s s o  de a l in h a m en to  do CLN 

nao e  v i a  a cao  do campo c r i a d o  por e l a s ,  mas d e v i d o  ao 

a cop la m en to  m ecân ico  em v i r t u d e  da fo rm a  das mesmas , ou da 

fo rm a  de a g lom erad os  nao e s f e r i c o s  que e l a s  formam. Pa ra  o 

c a s o  de  g r a o s  na fo rm a  de a gu lh a s ,  e  m ostrado  que a e n e r g i a  de 

d i s t o r ç ã o  de  um CLN e  mínima s e  o e i x o  l o n g o  do g r a o  c o i n c i d e  

com o  d i r e t o r  n da f a s e ,  e  para  a l t e r a r  e s t a  o r i e n t a ç a o  

n e c e s s i t a - s e  de uma e n e r g i a  muito  maior que a e n e r g i a  t é r m ic a  

do s i s t e m a .  En tao ,  o p r o c e s s o  de a l in h a m en to  de um 

f e r r o n e m a t i c o  CCLN dopado com f e r r o f l u i d o D  em campos 

m a g n é t i c o s  de  b a i x a  i n t e n s i d a d e  C ap rox .  ÍOO Gauss)  o c o r r e  do 

s e g u i n t e  modo: i n i c i a l m e n t e  o campo a p l i c a d o  o r i e n t a  os g r a o s  

m a g n é t i c o s  e  e s t e s  homogeneamente a l in h a d o s  i n t e r ageam v i a
•A /

a cop lam en to  m ecân ico  com as un idades  b a s i c a s  do CLN C m o lécu las  

ou m i c e l a s ) ,  p ro vo can d o  o  a l in h am en to  do d i r e t o r  n na f a s e .  

Pa ra  que o c o r r a  o a l in h a m en to  em t o d a  a am os tra ,  e  n e c e s s á r i o



uma c o n c e n t r a c a o  mínima de g ra o s  m agn é t ico s^  C f e r r o f 1uido5 .

A t é c n i c a  da dopagem com f e r r o f l u i d o  pa ra  d im in u i r  a 

i n t e n s i d a d e  do campo m an ge t ic o  H n e c e s s á r i o  pa ra  o a l in h am en to

7do CLN, tem s i d o  l a r g a m e n t e  usada em CLN l i o t r o p i c o s  , em 

p a r t i c u l a r ,  d e v i d o  ao  f a t o  da f a s e  c o n t e r  agua e  a e x i s t e n c i a  

de f e r r o f l u i d o  a base  de agua, o que nao p r o v o c a  a l t e r a c a o  de 

n a tu r e z a  qu ím ica  na f a s e .

Com r e s p e i t o  as p r o p r i e d a d e s  m agn é t ica s  dos
0

f e r r o f 1u i d o s , C h a n t r e l l  e  c o l a b o r a d o r e s  mostraram que os 

mesmos com portam -se  como m a t e r i a i s  s u p e r -p a ra m a g n e t i c o s  e  sua 

s u s c e p t i b i l i d a d e  m a g n é t i c a  e  dada por :

C M Dd expC 4 , 5 o-2}
.* = S, 79 x IO 4 ----------------------------------------  C I I . l . l C O

k T
B

onde M e  a magnet i z a c a o  de s a tu r a ç a o  do m a t e r i a l  do gr  ao 

m a g n é t i c o  ; D e  o  d i â m e t r o  medi o  dos g r a o s  ; a e  o d e s v i o  

pad rao  do d i â m e t r o  r e d u z i d o  ; k e  a c o n s t a n t e  de Boltzmann ;
B

'  <Ní e+
T e a  t e m p e ra tu ra  e  C e  a c o n c e n t r a ç a o  dos g r a o s  m agn é t ic o s  no 

f  e r  r o f  1 ui do.

I I . 1 . 5  -  DETERMINACAO DOS PARAMETROS K E *
3 a

Ao doparmos um CLN com f e r r o f l u i d o  com b a ix a  

c o n c e n t r a c a o  de g r a o s  C mas acima da c o n c e n t r a c a o  minimal), a 

d e n s id a d e  de  e n e r g i a  l i v r e  do s i s t e m a ,  d i t o  f e r r o n e m a t i c o ,  em

23



p r e s e n ç a  de um campo m a g n é t i c o  H pode s e r  e s c r i t a  como :

24
5

-*■ k T
F = F — M n . H  + f  — 2^---  l o g f  C11 . 1 . 11 )

T  V

onde F e  a e x p r e s s ã o  d e r i v a d a  a n t e r i o r m e n t e  pa ra  um CLN

M M
Cequacao I I . 1 . 3 )  e  os d o i s  ú l t im o s  termos  sao  d e v i d o s  ao  

{ ' e r r o f l u i d o .  As g ra n d e za s  que constam d e s t a  equacao  s ao  :

M -  modulo do v e t o r  momento m a g n é t i c o  medi o da suspensão  dos 

g r a o s  m a gn é t ic o s  ; f  -  chamado de  f a t o r  de p r e en ch im en to  e  

d e f i n i d o  p e l o  p ro d u to  da c o n c e n t r a c a o  dos g r a o s  p e l o  seu 

r e s p e c t i v o  vo lume C V) ; k^ -  c o n s t a n t e  de Boltzmann ; T -  

t em p e ra tu ra .  O t e r c e i r o  te rm o r e p r e s e n t a  a c o n t r i b u i c a o  de 

e n t r o p i a  dos g r a o s  e  nao e n v o l v e  o d i r e t o r  n da f a s e ,  podendo 

s e r  d e s c o n s id e r a d o  no p r o c e s s o  de  m in im iza çao  de e n e r g i a  v i a  

a l in h a m e n to  do d i r e t o r .  O te rm o CM n . H) r e p r e s e n t a  o 

a c op lam en to  e n t r e  os g r a o s  e  o  campo m a gn é t i c o  H , mas d e v i d o  

ao  f a t o  do f e r r o f l u i d o  s e r  um s i s t e m a  su p e rp a ra m a g n e t i c o  , 

e s t e  te rm o  pode s e r  e s c r i t o  como :

M n. H = v  C H . n ) 2

Ass im , a d e n s id a d e  de e n e r g i a  l i v r e  de um f e r r o n e m a t i c o  em 

p r e s e n ç a  de  um campo m a g n é t i c o  H pode s e r  e s c r i t a  como :

F = F -----C* + X 5 • CH • n ) 2 C I I . 1 . 1 2 )
T  D  <2 i



onde C* + X. 3 e cons ide rada  uma ani so tr  opi a de<X i

s u s c e p t ib i l i d a d e  magnética e f e t i v a  ^*^3 c*0 f  erronematico. 

Portan to  se  usarmos as condiçoes da seçao I I . 1 .3  para um 

íe r ron em atico ,  podemos determ inar experimentalmente a grandeza

K / x  ■3 e

Em resumo, podemos determ inar experimentalmente as 

grandezas e & por consequ inte  Através da

r e la c a o  en tre  e s ta  grandeza e Cequaçao I I . 1 .13 ) e p o ss íve l
a

determinarmos o v a lo r  da grandeza x  • desde que os parametros
CL

do f e r r o f l u i d o  u t i l i z a d o  sejam conhecidos.
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II.2  -  EXPERIMENTAL

I I . 2.3 -  AMOSTRA UTILIZADA -  PREPARAÇÃO DA FASE

A amostra u t i l i z a d a  e uma m istura  de la u ra to  de p o tá s s io  

[CH C CH 3 COOK 3 , 1 -decano l [ CH CCH 3 CH OH3 , e aqua [H 03
9 2 I O  3 2 8 2  “ 2

nas s e g u in t e s  c c n c e n t r a ç o e s  em p ese  % :

CKL3 la u r a t o  de p o tá s s io  29,4

C DeOH3 1-decano l 6 ,6

CH 03 agua 64,0
2



O l a u r a t o  de p o t á s s i o  f o i  p r e p a ra d o  no l a b o r a t o r i o  de 

q u ím ica  do I n s t i t u t o  de  F í s i c a  da USP, e  r e c r i s t a l i z a d o  por 

t r e s  v e z e s  em e t a n o l  a b s o lu t o .  O 1 -d e c a n o l  com p r o c e d e n c i a  da 

Merck f o i  r e d e s t i l a d o  no mesmo l a b o r a t o r i o  , de  onde tem 

o r i g e m  tambem a agua d e s t i l a d a  e  d e i o n i z a d a .

Apos a pesagem dos componentes a m is tu ra  e r a  a g i t a d a  e 

c e n t r i f u g a d a  v a r i a s  v e z e s  a t e  a o b t e n ç ã o  de uma m is tu ra  

homogenea. A am ostra  somente  e r a  usada apos d e c o r r i d a s  72 

h o ras  do i n i c i o  de sua p re p a ra ç a o .  A n tes  do uso nos 

p o r t a - a m o s t r a s , uma v e r i f i c a ç a o  p r e l i m i n a r  da n a tu r e z a  da f a s e  

e  f e i t a  e n t r e  p o l a r i z a d o r e s  c ru zados .

Para  as medidas ó t i c a s  a am ostra  e r a  en cap su lad a  em 

c a p i l a r e s  p lan os  C p r o c e d e n c ía da V i t r o  Dynamics In c .  5 de s e c a o  

r e t a n g u l a r ,  com e s p e s s u ra s  de 0.1 , 0 . 2  e  0 . 3  mm. As 

e x t r e m id a d e s  do c a p i l a r  eram vedadas  com p a r a f i l m e  e  um 

d e t e rm in a d o  c a p i l a r  com am ostra  nao e r a  u t i l i z a d o  pa ra  medidas 

num i n t e r v a l o  de tempo s u p e r i o r  a 60 horas .  N e s t e  tempo nao 

o c o r r i a m  a l t e r a ç õ e s  nas t e m p e ra tu ra s  de t r a n s i c a o  e  

b i r r e f r i g e n c i a  da am ostra  Cver s e c a o  I I . 3.2D

Os c a p i l a r e s  usados nao passavam por nenhum t r a t a m e n to  

p r e v i o  de l im p e z a ,  e  em media  e n t r e  cada  c i n c o  c a p i l a r e s  

p r e e n c h id o s  com am ostra  , somente  em d o i s  o c o r r i a  um 

a l in h a m en to ,  do c r i s t a l  l i q u i d o  na f a s e  n em at ica  ca lam i  t i  ca ,  

s u f i c i e n t e  para  medidas.  E fe tu a n d o  um p r o c e s s o  de l im p e z a  com
" M A A»
agua d e s t i l a d a  e  s o lu ç ã o  s u l f o c r o m i c a  o  r e s u l t a d o  nao s e  

a l t e r a v a .  Em p a r t i c u l a r ,  pa ra  um d e t e rm in a d o  c a p i l a r  onde nao
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o c o r r i a  a l in h a m e n to ,  o p r o c e s s o  de l im p e z a  nao e r a  capaz  de 

p ro v o c a r  a l t e r a ç a o  no g rau  de o r i e n t a ç a o .

Na t e n t a t i v a  de  o b t e r  p o r t a -a m o s t r a s  onde quase  sempre 

f o s s e  p o s s í v e l  p r o v o c a r  o  a l inham en to  do c r i s t a l  l i q u i d o ,  

fo ram  c o n s t r u i d o s  d ezenas  de p o r t a -a m o s t r a s  com s u p e r f í c i e s  de 

lam inas  de v i d r o  pa ra  m i c r o s c o p ia ,  p r e v ia m e n te  l im pas .  Como 

e s p a c a d o r e s  usamos " m y la r "  de d i f e r e n t e s  e sp e s su ra s .  A 

t e n t a t i v a  de a l in h am en to  do c r i s t a l  l i q u i d o  n e s t e s  

p o r t a - a m o s t r a s  f o i  menos e f i c i e n t e .  E n t r e  d e zenas  d e s t e s  

p o r t a - a m o s t r a s  u t i l i z a d o s ,  somente em um f o i  p o s s í v e l  a l i n h a r  

a am os tra ,  mas a t e x t u r a  p e r i o d i c a  p ro vo ca d a  p e l o  campo 

m a gn é t i c o  r e l a x a v a  rap idam en te  com o  tempo Cver f i g u r a  

I I .  3. 2. 52), o que e r a  uma in d i c a ç a o  que a h i p ó t e s e  do f o r t e  

ancoramento  nao e r a  s a t i s f e i t a .  Por e s t e s  m o t i v o s ,  nao 

t raba lham os  com e s t e s  p o r ta -a m o s t ra s .

I I . 2 . 2  -  GEOMETRIA DO EXPERIMENTO

A f i g u r a  I I .  2. 2 .1  nos mostra  a g e o m e t r i a  do expe r im en to .  

O e i x o  x  e  d e f i n i d o  p e l a  d i r e c a o  l o n g a  do c a p i l a r  e  e  segundo 

e s t a  d i r e ç ã o  que fa zem os  o  a l inham en to  i n i c i a l  do d i r e t o r  n . 

O campo m a g n é t i c o  H a p l i c a d o  no p lan o  do  c a p i l a r  , para  a 

f o rm açao  da t e x t u r a  com p a redes  p e r i ó d i c a s ,  d e f i n e  o e i x o  y. 

As o b s e r v a c o e s  o t i c a s  sao  f e i t a s  ao l o n g o  do e i x o  2 .
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(b )

F ig u r a  I I . 2 .2 .1  -  G eom etr ia  do e x p e r im en to .  aD Esquema da 

p o s i c a o  do c a p i l a r  em r e i a c a o  aos e i x o s  do i a b o r a t o r i o  x , y e

2  . b )  C o r t e  no p la n o  xs  com a i n d i  c a ca o  do a l in h am en to  

i n i c i a l  do d i r e t o r  n.

I I . 2 . 3  -  ALINHAMENTO E OBTENCAO DA TEXTURA PERIODICA

O a l in h a m e n to  do d i r e t o r  n da am ostra  de  c r i s t a l  l i q u i d o  

na f a s e  n em a t i e a  c a l a m i t i c a  ao  l o n g o  do e i x o  maior do c a p i l a r ,  

f o i  f e i t o  por um campo m a g n é t i c o  de i n t e n s i d a d e  s u p e r i o r  a 10 

kOauss, num i n t e r v a l o  de tempo nunca i n f e r i o r  a 1 hora .  A lguns  

c a p i l a r e s  l o g o  apos  serem p r e e n c h id o s  com am os tra ,  v i a  um 

p r o c e s s o  de su ccao ,  j a  ap resen tavam  um a l in h a m en to  Ccor



homogenea v i s t a  e n t r e  p o l a r i z a d o r e s  c r u z a d o s ) , e  o u t r o s  mesmo 

d e c o r r i d o  um tempo de 3 ho ras  ou mais no campo m a gn é t i c o  , 

nao a d q u i r i a m  um a l in h a m e n to  u n i fo rm e  e  eram r e j e i t a d o s .

Apos a v e r i f i c a c a o  do a l in h am en to ,  por a n a l i s e  de 

t e x t u r a  e  medida da b i r r e f r i g e n c i a  , um campo m a g n é t i c o  H de 

i n t e n s i d a d e  c o n t r o l a d a  f o i  a p l i c a d o  no p la n o  do c a p i l a r  e
v iw

p e r p e n d i c u l a r  a d i r e c a o  i n i c i a l  do a l in h a m en to ,  para  a 

o b t e n ç ã o  da t e x t u r a  com p a r ed e s  p e r i ó d i c a s .  O tempo n e c e s s á r i o  

pa ra  a fo rm a ça o  das pa red e s  e  fu n çao  da i n t e n s i d a d e  do campo
* M

m a g n é t i c o  e  da e s p e s s u ra  do c a p i l a r .  E s t e s  tempos sao  

m os trados  em d e t a l h e  na s e c a o  dos r e s u l t a d o s  e x p e r im e n t a i s .  O 

campo m a g n é t i c o  f o i  f o r n e c i d o  por e l e t r o i m a s  e  no c a s o  de 

am os t ras  dopadas com f e r r o f l u i d o ,  por pequenos imas 

per  m anen tes .

I I .  2 . 4  -  DOPAGEM COM FERROFLUIDO

O f e r r o f l u i d o  u t i l i z a d o  f o i  a base  de agua com g r a o s  

m a g n é t i c o s  de Fe  O r e v e s t i d o s  com a c i d o  o i e í c o ,  de
^  3 4

p r o c e d e n c i a  da Fer r o f  1 ui d i  cs  C o r p o r a t i o n .  Pa ra  cada 

c o n c e n t r a c a o ,  somente  1 m i c r o - l i t r o  de f e r r o f l u i d o  f o i  

a d i c i o n a d o  a aprox imadamente  1 , 5  mi l i - l i t r o s  de am os tra ,  no 

s e n t i d o  de  nao a l t e r a r  as suas p r o p r i e d a d e s .  Apos a u l t im a  

dopagem C3 /j1 de  f e r r o f l u i d o }  as t em p e ra tu ra s  de t r a n s i c a o  

s a o  v e r i f i c a d a s  e  nao o co r rem  a l t e r a ç õ e s  s u p e r i o r e s  a 0 , 6  °C.
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No c a s o  da b i r r e f r i g e n c i a  nao t i v e m o s  a l t e r a ç õ e s  s u p e r i o r  ao 

e r r o  i n d i v i d u a l  da medida.

A dopagem f o i  f e i t a  com o uso de m i c r o - s e r i n g a s .

1 1 . 2 . 5  -  CONTROLE DE TEMPERATURA

Para  as medidas de t em p e ra tu ra s  de t r a n s i ç a o  a amostra  

no c a p i l a r  f o i  c o l o c a d a  em um d i s p o s i t i v o  t e r m o s t a t i z a d o  com a 

t e m p e ra tu ra  c o n t r o l a d a  em 0 , 2  °C. As medidas do p asso  da 

t e x t u r a  p e r i o d i c a  fo ram  r e a l i z a d a s  na t em p e ra tu ra  am b ien te ,  

onde t i v e m o s  uma v a r i a ç a o  de 4 °C. A l e i t u r a  da t em p e ra tu ra  

e r a  f e i t a  e n t r e  os p o l o s  do e l e t r o i m a  e  o c o r r e ra m  a l t e r a ç õ e s  

e n t r e  20 e  2 8 'C , que s e r  ao  o b j e t o  de uma d i s c u s s ã o  

p o rm en o r i z a d a  na s e ç a o  dos r e s u l t a d o s .

1 1 . 2 . 6  -  TÉCNICA UTILIZADA -  MICROSCOPIA OTICA

A a n a l i s e  da t e x t u r a  das f a s e s  e  a medida do p asso  das 

p a r e d e s  p e r i ó d i c a s ,  f o i  f e i t a  a t r a v é s  o uso da t é c n i c a  de 

m l c r o s c o p i a  o t i c a  de lu z  p o l a r i z a d a  . O a l in h a m e n to  da am ostra  

f o i  v e r i f i c a d o  por uma e x t i n ç ã o  das c o r e s  de i n t e r f e r e n c i a  , 

no c a s o  do e i x o  o t i c o  da f a s e  c o i n c i d i r  com a d i r e c a o  do 

p o l a r i z a d o r  ou a n a l i s a d o r ,  bem como o b s e r va n d o  a u n i f o r m id a d e  

da c o r  a p r e s e n t a d a  p e l a  am ostra  em c a s o  c o n t r a r i o .  Para
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obterm os  uma medida q u a n t i t a t i v a  r e l a c i o n a d a  com o

p
a l in h a m en to ,  um compensador de Berek f o i  a c o p la d o  ao 

m i c r o s c o p i c  e  a n t e s  de p rovocarmos  o  a p a r e c im e n to  da t e x t u r a  

p e r i o d i c a  por acao  do campo m a gn é t i c o ,  a b i r r e f r i g e n c i a  da 

am ostra  e r a  medida.

As medidas da p e r i o d i c i d a d e  da t e x t u r a  fo ram  f e i t a s  com 

o  uso de uma o c u la r  graduada.

II.3 -  RESULTADOS E DISCUSSÃO

I I . 3.1 -  TEMPERATURAS DE TRANSIÇÃO E BIRREFRIGENCIA

As t em p e ra tu ra s  de t r a n s i ç a o  do c r i s t a l  l í q u i d o  

l i o t r o p i c o  e s tu dado ,  i d e n t i f i c a d a s  por a n a l i s e  de t e x t u r a  

o t i c a  s a o  :

f a s e  1 4 ,0  — 0 , 5  °C f a s e  n em at iea  5 0 ,0  — 0 , 5  °C f a s e  

í s o t r o p i c a  ca lam i  t i  ca  i s o t r o p i c a

A b i r r e f r i g e n c i a  da am os tra ,  medida com o uso de um

£>compensador de Berek a c o p la d o  ao m i c r o s c o p i c ,  e r a  f e i t a  

a n t e r i o r m e n t e  a a p l i c a c a o  do campo m a gn é t i c o  que p r o v o c a v a  a 

t e x t u r a  p e r i o d i c a ,  e  t o d o s  os v a l o r e s  s e  s i tu a ra m  e n t r e  :
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Esta  v a r i a c a o  e  s u p e r i o r  ao e r r o  de medida CO, 04 x 10 )  e  

pode s e r  a t r i b u i  da ao  g rau  de a l in h am en to  e  a v a r i a c a o  de 

t em p e ra tu ra  CB^C), nas d i f e r e n t e s  medidas r e a l i z a d a s .

I I . 3 . 2  -  MEDIDAS DA PERIODICIDADE DA TEXTURA

As t a b e l a s  I I .  3. 2.1 e  I I .  3. 2. 2 mostram a d ep en d en c ia  do
<s» J

p asso  da p e r i o d i c i d a d e  CP) em fu n ça o  do campo m agn é t ic o

a p l i c a d o .  O tempo t c o r r e s p o n d e  ao tempo de permanenc ia  no

campo m a g n é t i c o  de um d e te rm in a d o  c a p i l a r  para  a fo rm açao  das
— 2

p a red e s  p e r i ó d i c a s .  Os v a l o r e s  de P c o n s t a n t e s  das t a b e l a s ,
*  *• . - j  

r e p r e s e n ta m  a media de  v a r i a s  medidas em r e g i õ e s  dos c a p i l a r e s

onde a t e x t u r a  e  u n i f o rm e  Cver f i g u r a  I I .  3. 2 . 1 ) .
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F ig u r a  I I .  3. 2.1  -  T e x tu ra  p e r i ó d i c a  t í p i c a  da am ostra  em um 

c a p i l a r  de  0 , 2  mm, v i s t a  e n t r e  p o l a r i z a d o r e s  c ru za d os  CP e  AD . 

Amostra  sem f e r r o f l u i d o .  Campo m a g n é t i c o  H = 1 ,8 7  kGauss.
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T A B E L A I I  . 3.  2.  1

e s p e s s u ra  do 
cap i  1 ar í Choras ) 2 5 2H CIO 6  ) P 2 Cmm 2)

14 14 0 ,5

9 19 1 .4

0 ,3
4

1 ,5

31

40

3 ,5

5,1

1 . o 52 5 ,4

0 ,5 60 9 ,0

8 22 1 , 4

0 ,3 4 35 3 ,5

0 ,5 53 6 ,9

11 26 1 ,7

5 30 2 , 5

0 ,2
3 35 3 ,0

40 3 ,7

47 4 ,6

1 58 6 ,9

12 65 O

0,1
10

6

72

80

3 ,8

5,1

2 IO 8 ,5



Os v a l o r e s  para  a e s p e s s u ra  de 0 , 2  mm, na t a b e l a  I I .  3. 2 . 1 ,  

r e p r e s e n ta m  a media pa ra  q u a t r o  d i f e r e n t e s  c a p i l a r e s .
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T A B E L A  I I .  3.  2.  2

c o n c e n t r a ç a o
3graos/cm

£ C horas ) h2 c i o 5e 2) P 2 Cmm 2}

20 22 1 ,8

6 40 2 , 3

C = 2 x 1 0 12 1 3 62 4 ,4

2 80 7 , 9

4 22 3,1

3 28 5 , 5

C = 5 x 1012 2 1 48 6 , 4

0 . 5 60 10 ,5

0 , 5 80 13 ,4

4 12 3 , 4

2 22 5 , 8

33 8 , 5

C = 8 x 1 0 123 0 . 5 40 9 , 7

0 , 5 40 11 ,5

0 , 5 40 13 ,4



2 5  2Para  v a l o r e s  de H menores que £5 x 10 G , no c a so  

de c a p i l a r e s  de  e sp e s su ra  0 .2  mm , nao o c o r r i a  a fo rm açao  de 

pa red es  p e r i ó d i c a s  com n i t i d e z  s u f i c i e n t e  para  medidas. O

* 2 5  2mesmo e  v a l i d o  para  v a l o r e s  de H menores que 60 x IO  G , 

no c a s o  de  c a p i l a r e s  de 0.1 mm C v e r  f i g u r a  I I .  3. 2. 2D. É 

im p o r t a n t e  s a l i e n t a r m o s  que a lgu n s  c a p i l a r e s  mesmo 

a p re s e n ta n d o  um a l in h am en to  u n i f o rm e  v i s t o s  ao m i c r o s c o p i o  e 

f o r n e c e n d o  a mesma b i r r e f r i g e n c i a  , f o r n e c i a m  v a l o r e s  de passo  

CPU i n c o m p a t í v e i s  com os r e s u l t a d o s  medi os  da t a b e l a  

I I . 3 . 2 . 1 .  I s t o  s e r a  o b j e t o  de a n a l i s e  mais d e t a lh a d a  na s e ç a o

I I . 3. 5.
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H 2(I05 0?)

F ig u r a  I I . 3 . 2 . 2  -  Dependenci  a do i n v e r s o  do quadrado  do p asso

da t e x t u r a  p e r i o d i c a  com o quadrado  do campo m a g n é t i c o  
-v

a p l i c a d o  H. Amostra  sem f e r r o f l u i d o .  Espessura  dos c a p i l a r e s  : 

A = 0 , 3  mm ; 0 = 0 , 3  mm ; 0 = 0 , 2  mm ; 0 = 0 , 1  mm

A f i g u r a  I I . 3 . 2 . 3  mostra  a d ep en d en c ia  do i n v e r s o  do 

quadrado  do p asso  da t e x t u r a  p e r i o d i c a  com o quadrado  do campo 

m a g n é t i c o ,  pa ra  am os tras  dopadas com f e r r o f l u i d o  Cver  t a b e l a
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2 2I I .  3. 2. 25. Em p a r t i c u l a r  os pon tos  para  h = 400 Gauss

~ —2 
c o n c e n t r a c a o  Cg , r ep r e s en ta m  os v a l o r e s  de P pa ra  t r e s

r e g i õ e s  d i s t i n t a s  de  um mesmo c a p i l a r .

h2 (10 G2)

F i g u r a  I I . 3 . 2 . 3  -  Dependenc ia  do i n v e r s o  do quadrado  do pa sso  

da t e x t u r a  p e r i o d i c a  com o quadrado  do campo m a gn é t i c o  

a p l i c a d o  h. Amostra com f e r r o f l u i d o .  Espessura  do c a p i l a r  

G,2mm. C o n cen t ra ço es :  O = C ; £> = ; □ = Cg



Para  observa rm os  p o s s í v e i s  a l t e r a ç õ e s  nas p r o p r i e d a d e s  

da am os tra  en capsu lada  nos c a p i l a r e s  em fu n ç a o  do tempo ,
M

e fe tu a m os  medidas das t em p e ra tu ra s  de t r a n s i c a o  e

b i r r e f r i g e n c i a  de  uma amostra  num c a p i l a r  de  e s p e s s u ra  0 , 2  mm.

Em ambas medidas nao t i v em o s  a l t e r a ç õ e s  s u p e r i o r e s  ao  e r r o  de

medida ,  apos d e c o r r i d a s  72 horas  do p re en ch im en to  do c a p i l a r .

No i n t u i t o  de v e r i f i c a r m o s  s e  a v a r i a ç a o  da t em p e ra tu ra

no i n t e r v a l o  de 20 a 28 °C p o d e r i a  o c a s i o n a r  g randes

a l t e r a ç õ e s  nas p r o p r i e d a d e s  da am os tra ,  e fe tu am os  medidas da

b i r r e f r i g e n c i a  v e r su s  t em pera tu ra .  O g r a f i c o  da f i g u r a

C I I . 3 . 2 .  42) nos m ostra  que a v a r i a ç a o  de An no i n t e r v a l o  de

-3t e m p e ra tu ra  ac ima c i t a d o ,  nao e  s u p e r i o r  a 0 ,1 4  x IO 

E s t e  e  um dos f a t o r e s  que e x p l i c a m  a nao e x i s t e n c i a  de 

g ra n d es  d i s c r e p a n c i a s  nos v a l o r e s  mostrados  no g r a f i c o  de

— 'y o O O
P " v e r s u s  H" , mesmo e x i s t i n d o  medidas a 20 C e  a 28 C , 

para  um mesmo c a p i l a r .  As g ra n d e za s  f í s i c a s  da amostra
■** AJ

e s tu d a d a ,  i d e n t i c a m e n t e  ao que o c o r r e  com An, nao devem s o f r e r  

a l t e r a ç õ e s  no i n t e r v a l o  de t e m p e ra tu ra  ac ima,  a lem  do que o 

p r o c e s s o  de  medida consegue  d e t e c t a - l a s .

39
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T(°C)

F ig u r a  I I . 3 . 2 . 4  -  D ependenc ia  da b i r r e f r í g e n c i a  da am ostra  com 

a t em pe ra tu ra .  A -  Medidas com tem p e ra tu ra s  c r e s c e n t e s .

O -  Medidas com t e m p e ra tu ra s  d e c r e s c e n t e s .

Apresentamos no g r a f i c o  da f i g u r a  I I .  3. 2. 5 medidas da

—2
p e r i o d i c i d a d e  com o tempo CP v e r s u s  O  para  a lgu n s  c a p i l a r e s  

com o i n t u i t o  de mostrarmos que apesa r  do p r o c e s s o  de f o rm açao



das p a r ed e s  p e r i ó d i c a s  s e r  d in â m ico  , o c o r r e n d o  o  r e l a x a m e n to  

c o m p le t o  da amostra  apos mu itas  ho ras  sob  a a çao  do campo 

m a g n é t i c o  Cí de  r e l a x a ç a o  »  t de  fo rm açao  das p a r e d e s } ,
A i  *

podemos em p r i m e i r a  a p rox im a ça o  usar o modelo  e s t á t i c o  

p r o p o s t o .  D i s c u t i r e m o s  mais s o b r e  e s t e  pon to  na s e ç a o
N *

D is c u s s ã o  dos R e s u l t a d o s .  Na mesma f i g u r a  e s t a  m os trado  um 

c a s o  de p o r t a - a m o s t r a  f e i t o  com lam in as  de m i c r o s c o p i o  Cpontos  

7 }  onde d e v i d o  a nao e x i s t e n c i a  de  um t r a t a m e n to  das mesmas, 

nao podemos g a r a n t i r  o ancoram ento  r í g i d o  do d i r e t o r  n na 

s u p e r f í c i e .  N e s t e  c a s o  em p a r t i c u l a r  e s t a  o c o r r e n d o  um 

r e l a x a m e n to  m u ito  s u p e r i o r  aos c a p i l a r e s .  D ev id o  a e s t e  f a t o ,  

os p o r t a - a m o s t r a s  c o n s t r u i d o s  com lam in as  de v i d r o  nao fo ram  

u t i l i z a d o s  para  as medidas da p e r i o d i c i d a d e  da t e x t u r a  em 

fu n ç a o  do campo m a g n é t i c o  a p l i c a d o .

A f i g u r a  I I .  3. 2. 6 m os tra  um por t a - a m o s t r  a do t i p o  c a p i l a r  

onde a p e r i o d i c i d a d e  uma v e z  fo rm ada ,  nao s e  a l t e r a v a  com a 

mudança do v a l o r  do campo m a g n é t i c o  a p l i c a d o .  Mesmo apos 

e f e tu a rm o s  uma l im p e z a  n e s t e  c a p i l a r  a p e r i o d i c i d a d e  s e  

mantinha. Pa ra  e s t e  c a p i l a r  o ancoramento  do d i r e t o r  n ao 

l o n g o  do seu e i x o  m a io r ,  nas s u p e r f í c i e s  do mesmo, d e v e  s e r  

f r a c o  e  a p e r i o d i c i d a d e  p r o d u z id a  p e l a  a çao  do campo m a g n é t i c o  

p e l a  p r im e i r a  v e z ,  d e v e  s e  e s t e n d e r  por t o d o  o  volume da 

am os t ra ,  i n c l u s i v e  s o b r e  a s u p e r f í c i e .  Por algum m o t i v o  nao 

i d e n t i f i c a d o ,  as mi c e l a s  acompanhando a p e r i o d i c i d a d e  do 

d i r e t o r  n na s u p e r f í c i e ,  " c o l a m "  s o b r e  a mesma de t a l  fo rma 

que o campo m a gn é t i c o  usado pa ra  r e o r i e n t a r  a amostra  nao



> J  **

con segu e  a l t e r a r  a o r i e n i a ç a o  p e r i ó d i c a  na s u p e r f í c i e .  D es te  

modo, quando submetemos a am ostra  a um novo  v a l o r  de  campo 

m a g n é t i c o  pa ra  p r o v o c a r  a t e x t u r a  p e r i o d i c a ,  a p e r i o d i c i d a d e  

Ja e x i s t e n t e  nas s u p e r f í c i e s ,  d e v e  g o v e rn a r  o s i s t e m a ,  

f o r n e c e n d o  sempre o  mesmo v a l o r  de  passo  P, i n d e p e n d e n t e  do 

v a l o r  do campo a p l i c a d o .  I s t o  m ostra  que e x i s t e m  e f e i t o s  de 

ancoram ento  na s u p e r f í c i e  de  t a l  ordem, que somente  a lg u n s  

c a p i l a r e s  f o rn e c e r a m  r e s u l t a d o s  em a c o rd o  com o  mode lo
/ <w

p r o p o s t o ,  i s t o  e ,  c u ja s  cond i  c o e s  de ancoram ento  f o r t e
* M

assumidas como h i p ó t e s e  sao  v e r i f i c a d a s .
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CO

OJ

CL

t (horas)

F ig u r a  I I .  3. 2 . 5  -  Dependenc ia  do i n v e r s o  do quadrado  do p a sso  

da t e x t u r a  p e r i o d i c a  com o tempo.

• -  c a p i l a r com e s p e s s u ra de 0 .3 mm ; H2 = 50 X i o 5 e 2

o -  c a p i l a r com e s p es su ra de 0 .2 mm ; H2 = 35 X i o 5 g2

□ -  c a p i l a r com e s p es su ra de 0 .2 mm ; H2 = 35 X i o 5 gz

A -  c a p i l a r com e s p e s s u ra de 0 .2 mm ; H2 = 30 X i o 5 e 2

0 -  c a p i l a r com e s p e s s u ra de 0 .2 mm ; H2 = 19 X i o 5 g2

A -  p o r t a - a m o s t r a  de lam in as  de v i d r o  com e s p e s s u ra  de

0.1 mm ; H2 = 50 x 105 G2
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CSJ

*E 
E

CSJ

2 5 2
H (10 G )

F i g u r a  I I .  3. 2. 6 -  Dependenc ia  do i n v e r s o  do quadrado  do p asso  

da t e x t u r a  p e r i o d i c a  com o quadrado  do campo m a gn é t i c o  
-»•

a p l i c a d o  H. Amostra sem f e r r o f l u í  do. C a p i l a r  de  0 , 2  mm.

I I . 3 . 3  -  DETERMINAÇÃO DE K , K E x3 2 a

O g r a f i c o  da f i g u r a  I I .  3. 2. 2 nos p e r m i t e  d e t e rm in a r  o 

v a l o r  da g ra n d e za  K , a t r a v é s  o uso da equaçao  I I .  1 . 8  da

s e ç a o  I I . 1 . 3  e  da i n c l i n a ç a o  das r e t a s  para  as d i f e r e n t e s  

e s p e s s u ra s  dos p o r t a - a m o s t r a s  u t i l i z a d o s .  Temos :



K / x  = C 1 5 - 2 }  x 1 O dynas3 a J

45

O mesmo g r a f i c o  tambem perm ite determ inar o v a lo r  do campo 

c r i t i c o  para  as d i f e r e n t e s  e spessu ras  dos c a p i la r e s .  Com

o uso da equacao I I . l . Ô  e e s te s  v a lo re s  de . determinamos o 

v a lo r  da grandeza como sendo :

K . / x  = C9 -  4) x 10 dynas c» a

Do mesmo modo a n t e r io r ,  o g r a f i c o  da f i g u r a  I I .  3. 2. 3 fo rn ece  o 

v a lo r  da grandeza  K para  cada concentraçao de f e r r o f lu id o .

De posse  d e s te s  v a lo r e s  construimos o g r a f i c o  da f i g u r a  

I I .  3 . 3 . 1 ,  o qual nos perm ite  determ inar o v a lo r  de X ^ X  como 

funcão  da concentracao  de f e r r o f l u i d o .  I s t o  e :

X& Y C + 1 , p o is  para  C = O temos x  ~ X*  e a
CL

Y e uma constante .
*»» m '  M

Comparando e s t a  exp ressão  com a exp ressão  t e ó r ic a  Cequacao

I I .  1.135 encontramos : y  ~ CC x   ̂ X, • a qual nos permitea í

determ inar o v a lo r  de x  • Na l i t e r a t u r a  encontramos os v a lo re sCí

dos param etros f í s i c o s  do f e r r o f l u i d o  u t i l i z a d o .

o a , a;
A  I U  +

diâm etro dos gr aos D = Cl 54 -  5 ) A
w A + {g)

d e sv io  padrao  do diâm etro reduz ido  a -  CO,63 -  0 , 01D
m iw Í.O

m agnetizaçao de sa tu raçao  dos gr aos M = 5660 Gauss



Em resumo para  a amostra  de c r i s t a l  l i q u i d o  l i o t r o p i c o  

e s tu d ad a ,  na f a s e  ca lam i  t i  ca  e  na t em p e ra tu ra  T = C£4 -  4 )  °C, 

temos:

CONSTANTE ELASTICA "BEND" K = C i , 2  -  0 , 6 )  * 10~tí dynas3

CONSTANTE ELASTICA "TWIST" = C7 -  6 )  x 10~B dynas

ANISOTROPIA DE SUSCEPTIBILIDADE > = C8 -  3 )  x 10_í>
a

Dl AMAGNÉTI CA
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F ig u r a  I I .  3. 3.1  -  X^/X como 1'uncao da c o n c e n t r a ç a o  de 

f  e r  r o f  1 ui do.
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I I I . 3 . 4  -  ERROS

O e r r o  nas medidas do passo  d e v i d o  a nao u n i f o r m id a d e  da 

t e x t u r a  das pa red es  p e r i ó d i c a s  e  da ordem de 20%. O e r r o  no 

v a l o r  da i n t e n s i d a d e  do campo m a g n é t i c o  e  de 6%. O e r r o  em
•* M

K /y  e  o b t i d o  p e l o  d e s v i o  dos v a l o r e s  das i n c l i n a c o e s  das
3 a

r e t a s  do g r a f i c o  da f i g u r a  I I .  3. £ . 2  , e  em p e l a  maior  e

menor i n c l i n a ç a o  da r e t a ,  e s t im ad a  no g r a f i c o  da f i g u r a

I I .  3. 2. 3. Os e r r o s  em Kg e  x  s a o  o b t i d o s  p e l a  p rop a ga ça o  dos 

e r r o s  em x & K S x ■ A maior  f o n t e  de e r r o  n e s t a s  g ra n d e za s  e 

d e v i d o  aos e r r o s  nos p a ram e tros  para  o c a l c u l o  de £ , 

e s p e c i a lm e n t e  D e  a. Pa ra  o c a l c u l o  do e r r o  na g ra n d e za  

f o i  c o n s id e r a d o  o  d e s v i o  p ro v o c a d o  p e l o s  v a l o r e s  de  H o b t i d o s
C

d i r e t a m e n t e  da f i g u r a  I I .  3. 2. 2. O e r r o  na g ra n d e za  K f o i  

c a l c u l a d o  p e l a  p ro p a g a ça o  dos e r r o s  nas g ra n d e za s  ^ e

I I .  3. 5 -  DISCUSSÃO DOS RESULTADOS

Em a co rd o  com o  mode lo  e s t á t i c o  p r o p o s t o  e x i s t e  uma

“ 2 2dep en d en c ia  l i n e a r  de  P com H , bem como e x i s t e  um campo 

m a g n é t i c o  l i m i a r  c r i t i c o ,  para  a d e fo rm açao  p e r i o d i c a  "Bend"  

o c o r r e r ,  o qual  e  fu n ç a o  da e s p e s s u ra  do p o r t a - a m o s t r a .  O 

pon to  b a s i c o  para  o  s u r g im e n to  do campo c r i t i c o  e  a s u p o s i ç ã o  

no mode lo  da e x i s t e n c i a  de  um f o r t e  ancoramento  do d i r e t o r  n



* tu '
da f a s e ,  nas s u p e r f i c i e s  do p o r t a - a m o s i r a ,  o qual nao e

w *
a l t e r a d o  p e l a  a p l i c a ç a o  do campo m agné t ico .  Apesar  do 

e x p e r im e n to  s e r  r e a l i z a d o  com c a p i l a r e s  onde nao e x i s t i a  um 

t r a t a m e n to  de  s u p e r f í c i e  para  g a r a n t i r  o f o r t e  ancoramento ,  os 

r e s u l t a d o s  e x p e r im e n t a i s  Cver f i g .  I I .  3. 2. 2D mostram que 

e x i s t e  um f o r t e  ancoramento ,  p o i s  e x i s t e  um campo c r i t i c o  para  

a o b t e n ç ã o  das p a redes  p e r i ó d i c a s .  Contudo, a g rande  v a r i a c a o

nos v a l o r e s  de H xd C 49 Gauss, cm < H x d < 138 Gauss, cm )
e  c

o b t i d o s  a p a r t i r  do g r a f i c o  da f i g u r a  I I . 3 . 2 . 2 ,  s ao  uma 

i n d i c a ç a o  que a h i p ó t e s e  do f o r t e  ancoramento  pode s e r  um 

t a n t o  du v idosa .  Outro  f a t o  que pode  c o l o c a r  em duv ida  o 

ancoramento  f o r t e  e  o r e s u l t a d o  de a lgu n s  e x p e r im en to s  f e i t o s  

com c a p i l a r e s ,  ap resen ta rem  um v a l o r  de campo c r i t i c o  bem 

a b a ix o  dos v a l o r e s  medi os r e p r e s e n t a d o s  na f i g u r a  acima

~ ■* 
c i t a d a .  E s ta s  duas c o l o c a ç o e s  podem s u g e r i r  que ao c o n t r a r i o  

de um ancoramento  f o r t e ,  podemos t e r  um ancoramento  que pode 

v a r i a r  de um c a p i l a r  para  o u t r o ,  e  nao s e r  t o t a lm e n t e  r i g í d o .  

Por o u t r o  l a d o ,  nao pode s e r  p e r f e i t a m e n t e  l i v r e ,  p o i s  c a so  

c o n t r a r i o  nao e x i s t i r i a  um campo c r i t i c o .  O ancoramento  pode 

s e r  de t a l  fo rma que possa  s e r  a l t e r a d o ,  ou por açao  de um 

campo m a gn é t i c o  i n t e n s o  CH > 4H 2> a tuando  por um i n t e r v a l o  de
C

tempo c u r t o ,  ou por açao  de um campo de b a ix a  i n t e n s i d a d e

atuando  por um tempo b a s ta n t e  l o n g o .  Denominaremos e s t e  t i p o

de ancoramento  como p a r c i a lm e n t e  r i g i d o .  Nas nossas  medidas

u t i l i z a m o s  campos de b a ix a  i n t e n s i d a d e  CH - < 2H D er  max c

i n t e r v a l o s  de  tempos c u r t o s  Ccomparados ao  tempo de r e l a x a ç a o
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c o m p le t o  da t e x t u r a  p e r i o d i c a l ) ,  o  que nao nos p e r m i t e

d i f e r e n c i a r  e n t r e  um ancoramento  f o r t e  e  um p a r c i a lm e n t e

r i g i d o .  Do p o n to  de v i s t a  e x p e r im e n ta l  tudo  s e  passa  como s e

t i v e s s e m o s  um ancoramento  f o r t e .  E xpe r im en tos  no s e n t i d o  da

t e n t a t i v a  da d e t e rm in a ç a o  do t i p o  de ancoramento  de c r i s t a i s

l í q u i d o s  l i o t r o p i c o s  em s u p e r f í c i e s  de v i d r o  sem um t r a t a m e n to
* cj *

p r e v i o ,  e s t a o  em andamento no g rupo  de O t i c a  de C r i s t a i s  

L í q u i d o s  do IFUSP.

O u tro  p o n to  im p o r t a n t e  a s e r  c o l o c a d o  e  que e s t e  modelo  

f o r n e c e  r e s u l t a d o s  s a t i s f a t o r i o s  em v i r t u d e  do tempo de 

r e l a x a c a o  da am os t ra ,  em p re sen ça  do campo m a gn é t i c o ,  s e r

m u ito  a l t o  Cda ordem de d i a s  para  campos menores que 2 H 5 e  a
c

t e x t u r a  p e r i o d i c a  que e s t a  p r e s e n t e ,  ass im  permanece por um 

tempo m u ito  maior  que o tempo n e c e s s á r i o  pa ra  a o b t e n ç ã o  das 

m ed idas ,  o que nos p e r m i t e  a a p l i c a ç a o  do mode lo  e s t á t i c o  para

o  e s tu d o  das mesmas.

M u itos  t r a b a l h o s  na l i t e r a t u r a  a n a l i s a m  o  s u rg im e n to  da 

t e x t u r a  p e r i o d i c a  p rovocada  p e l a  açao  do campo m a g n é t i c o  Cver 

r e f s .  11 e  as demais  l a  c i t a d a s } .  Os p r i m e i r o s  t r a b a lh o s

12 13c o n s t a n t e s  na l i t e r a t u r a  ’ que estudam o  comportamento  de 

am os t ras  de  c r i s t a i s  l í q u i d o s  subm et idos  a um campo m a gn é t i c o ,  

em a c o rd o  com a g e o m e t r i a  da f i g u r a  I I . 2 . 2 . 1 ,  mostram a 

e x i s t e n c í a  de um campo c r i t i c o  que s egu e  a equaçao  I I . 1 .9 .  

E s t e s  t r a b a l h o s  s e  r e f e r e m  somente a uma d e fo rm açao  t o r c i o n a l  

C" t w i s t " }  ao  l o n g o  da e sp e s su ra  da amostra  e  nao c i t a m  a 

d e fo rm açao  p e r i o d i c a .  E s ta  de fo rm açao  puramente t o r c i o n a l  s e
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propaga  na am ostra  segundo um tempo c a r a c t e r í s t i c o  C r }  dado 

12por :

.2
t = -----------—-----------------------  Cpara H >y H D

n2 K CCH/H 2>2 -
2 e

onde y  e  a v i s c o s i d a d e  r o t  a c i o n a i  da amostra  e  as o u t r a s  

g r a n d e za s  s a o  as mesmas d e f i n i d a s  em s e ç o e s  a n t e r i o r e s .  Em 

p a r t i c u l a r ,  no c a s o  de c r i s t a i s  l í q u i d o s  l í o t r o p i c o s ,  y  1 0  

p o i s e 14, e  p a ra  uma e s p e s s u ra  d = 0 , 2  mm e  campo m a g n é t i c o  H ~

3 k Gauss, temos r  ~ 10 minutos.  E s t e  s e r i a  o tempo 

c a r a c t e r í s t i c o  pa ra  s e  a t i n g i r  uma de fo rm açao  puramente de 

t o r c a o ,  sem o a p a r e c im e n to  da t e x t u r a  p e r i o d i c a .  A c o n t e c e  que 

os  r e s u l t a d o s  e x p e r im e n t a i s  mostram a e x i s t e n c i a  da t e x t u r a

15p e r i ó d i c a  e  o t r a b a l h o  de F. Lonberg  mostra  os  m o t i v o s  p e l o s  

q u a i s  a mesma e  f a v o r e c i d a  p e r a n t e  a t e x t u r a  puramente

t o r c i o n a l .  I n i c i a l m e n t e  o  campo m agn é t ic o  a p l i c a d o  começa a
-• /«» 

g i r a r  o d i r e t o r  n pa ra  a l i n h a - l o  p a r a l e l o  a H. D ev id o  a nao

p o l a r i d a d e  do d i r e t o r ,  e s t e  g i r o  pode s e r  a d i r e i t a  ou a

e squ e rd a  da d i r e c a o  i n i c i a l  do d i r e t o r  Cn ) ,  c on fo rm e  m ostradoO

na f i g u r a  I I . 3 . 5 . 1 .  E s tas  zonas  de r o t a ç a o  do d i r e t o r ,  geram 

um f l u x o  de  m a t é r i a  ao l o n g o  do campo H a p l i c a d o ,  i n d u z in d o  um
* M

f l u x o  de m a t e r i a  em algumas r e g i õ e s  da amostra  c o n h e c id o  como 

" b a c k - f l o w " .
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F i g u r a  I I . 3 . 5 .1  -  F lu x o  g e ra d o  p e l a  r o t a ç a o  em o p o s i ç ã o  do 

d i  r e t o r

D e v id o  ao  " b a c k - f l o w "  a v i s c o s i d a d e  t r a n s v e r s a l  passa  a s e r  um 

p a ra m e t ro  im p o r t a n t e  no tempo c a r a c t e r í s t i c o  para  a r e s p o s t a  

do s i s t e m a  a a çao  do campo a p l i c a d o ,  e  nao mais un icam ente  a 

v i s c o s i d a d e  t o r c i o n a l  y . Ou s e j a ,  o s i s t e m a  passa  a t e r  uma 

v i s c o s i d a d e  e f e t i v a ,  que e  menor que a v i s c o s i d a d e  t o r c i o n a l  

y,  a qua l  e  a r e s p o n s á v e l  p e l a  d im in u iç ã o  do tempo 

c a r a c t e r í s t i c o  pa ra  a f  ormaçao da t e x t u r a  p e r i o d i c a  em 

comparaçao  com o tempo de fo rm açao  da t e x t u r a  puramente 

t o r c i o n a l  C t i p o  " t w i s t "  D. A t e x t u r a  p e r i o d i c a  uma v e z  

fo rm ada ,  acaba r e l a x a n d o  para  uma o r i e n t a ç a o  u n i fo rm e  tn  //  

HD, segundo  uma d ep en d en c ia  tem pora l  i n v e r s a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  

ao campo m a g n é t i c o ,  que como medimos e x p e r im e n ta lm e n te  e  da 

ordem de d i a s  pa ra  H ü 2 H . É para  e s t a  t e x t u r a  p e r i o d i c a  de 

l o n g a  du raçao  que o nosso  modelo  e s t á t i c o  f o i  a p l i c a d o .



Os t r a b a l h o s  de  F r a n k l in  L on be rg  e  G eorge

S r a J e r 1<S, ap resen tam  medidas da p e r i o d i c i d a d e  v e r s u s  campo 

m a g n é t i c o  pa ra  am os tras  de  p -M e t o x ib e n z i  1 i d e n o - p - b u t i 1 a n i 1 i n a

C.'MBBAC c r i s t a l  l i q u i d o  t e r m o t r o p i c o ) )  , e  p o l i  y - b e n z i  1 - g l  utamato 

CPBGCp o l i  meroDD + c l o r e t o  de m e t i l e n o  e  d io x a n o  Ccomo 

s o l v e n t e s )  , r e s p e c t i v a m e n t e .  Se usarmos os v a l o r e s

e xp e r  i  mentai  s por e l e s  o b t i d o s  para  d e t e rm in a r  o  v a l o r  de

m * —2 2
K p e l a  i n c l i n a ç a o  da r e t a  do g r a f i c o  P x H , nao

encontram os  um r e s u l t a d o  c o m p a t í v e l  com o v a l o r  d e s t a  g ran deza  

d e t e rm in a d o  por o u t r o s  métodos.  I s t o  p a r e c e  i n d i c a r  a lguns  

p rob lem as  com o  n o s so  modelo  e s t á t i c o  ap rox im ado ,  con tudo  no 

nosso  e x p e r im e n t o  o  v a l o r  maximo de i n t e n s i d a d e  do campo 

m a g n é t i c o  a p l i c a d o  e  da ordem de 1 ,8  H e  nos e x p e r im e n to s  

ac ima c i t a d o s ,  o  v a l o r  mini mo do campo e  da ordem de  6 , 6  H
c

para  o c a s o  do MBBA, e  H , ~ 2,2 H para  am os tras  de PBG.min e

Para  v a l o r e s  t a o  a l t o s  de i n t e n s i d a d e s  de campos m a g n é t i c o s ,  

as medidas r e a l i z a d a s  em nosso  s i s t e m a ,  mostram um 

comportamento  que nao s egu e  a equaçao  l i n e a r  I I . 1 . 8  da s e ç a o

I I .1 . 3.

— 2 2A f i g u r a  I I . 3 . S . 2 mostra  a d ep en d en c ia  de  P com H 

para  v a l o r e s  de  i n t e n s i d a d e  de campo m a g n é t i c o  no i n t e r v a l o  

H <  H < 1 1 ,5  H_ para  o  nosso  s is t e m a .  Podemos p e r c e b e r  

n i t i d a m e n t e  n e s t a  f i g u r a  t r e s  comportamentos  d i s t i n t o s .  A 

r e g i ã o  A c o r r e s p o n d e  a r e g i ã o  l i n e a r ,  a qual  e s t a  e xpand ida  na 

f i g u r a  I I .  3. 2. 2 e  e  usada para  a d e t e r  mi naçao  de K /'£ . 

c a s o  das medidas pa ra  o  PBG e  MBBA, os v a l o r e s  de  campo s e

52

13



s i tu am  na r e g i ã o  B e  C r e s p e c t i v a m e n t e .  Ambas r e g i õ e s  nao
M •*

seguem o r e g im e  l i n e a r  p r o p o s t o  em nossa  ap rox im açao  e s t a t i c a ,

M **
e  p o r t a n t o  nao podem s e r  u t i l i z a d o s  para  o  c a l c u l o  de K .

* M
O utro  m o t i v o  a s e r  c o n s id e r a d o ,  e  que para  v a l o r e s  t a o  a l t o s  

de  campo, o v a l o r  da p e r i o d i c i d a d e  da t e x t u r a  d e c a i  m u ito  mais 

ra p id a m en te ,  t o rn a n d o  o mode lo  e s t á t i c o  i n a p l i c a v e l .
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F i g u r a  I I . 3 . 5 . 2  -  D ependenc ia  do i n v e r s o  do quadrado  do passo
• ' A . »  *

da t e x t u r a  p e r i ó d i c a  em fu n ç a o  do quadrado  do campo m agn é t ico ,  

d = 0 , 2  mm



V a l o r e s  das g ran dezas  e  x  pa ra  c r i s t a i s  l í q u i d o s■—• 3.

l i o t r o p i c o s  na f a s e  c a l a m i t l c a  nao constam na l i t e r a t u r a .  

Saupe e  c o l  a b o r a d o r e s 14’ 17, mediram e s t a s  g ra n d eza s  pa ra  um 

s i s t e m a  c on ten do  C l o r e t o  de d e c i l  amonia CDAC1) na f a s e  

n em a t ica  d i s c o t i c a  e  encon tra ram  :

5x10 ' dynas < K < 2x10 °  dynas e  2x10 P < x  < 5x10 P-15 â.

onde o menor v a l o r  e  pa ra  t em p e ra tu ra s  menores. Os v a l o r e s  

pa ra  o  n osso  s i s t e m a  C K.  ̂ = 1 , 2  x 10 ü dynas e  x & = 8  x 

1 0  )  s a o  l i g e i r a m e n t e  m a io res  que a q u e l e s ,  mas os 

componentes  e  a p r o p r i a  f a s e  sao  d i f e r e n t e s ,  nao p e r m i t i n d o  

a ss im  uma comparaçao alem da ordem de g randeza .
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I I I  -  ESTUDO DA BIAXIALIDADE INDUZIDA POR UM CAMPO QUIRAL

56

111.1 -  TEORIA

111 .1.1 -  INTRODUÇÃO

Modif i c a ç o e s  no p a ram e t ro  de ordem o r i e n i a c i o n a l  de  um 

CLN podem s e r  p ro vo ca d a s  por campos e x t e r n o s  C e l e t r i c o  ou 

m a g n é t i c o )  e  podem s e r  o b s e r v a d o s  p e l a  a l t e r a ç a o  dos í n d i c e s  

de r e f r a c a o .  Es ta  a l t e r a ç a o  dos í n d i c e s  causa uma mudança na 

t e x t u r a  do CLN v i s t a  e n t r e  p o l a r i z a d o r e s  c ru zad os .  As

-
modif i c a ç o e s  i n t r o d u z i d a s  p e l o  campo e x t e r n o  no p a ram e t ro  de

ordem s a o  d e v id a s  e s s e n c i a lm e n t e  a i n t e r a c a o  do mesmo com os

modos de o r i e n t a ç a o  c o l e t i v o s 1. I s t o  produz um e f e i t o  m u ito

maior  que nos l í q u i d o s  i s o t r o p i c o s  normais  C l í q u i d o s  que nao

possuem f a s e  de c r i s t a l  l í q u i d o ) ,  onde o campo a p l i c a d o

i n t e r a g e  somente  com as m o lé c u la s  i n d i v i d u a i s .  No c a s o  de um

CLN, dependendo da o r i e n t a ç a o  r e l a t i v a  e n t r e  o  campo e  o

2
d i r e t o r  n , o campo a p l i c a d o  in d u z  uma bi r r e f r i g e n c i a  ou

3
b i a x i a l  i d a d e  nas a m os t ra s ,  a qual e  p o s s í v e l  de s e r  medida.

A b i a x i a l  i d a d e  in d u z id a  tambem pode a p a r e c e r  quando 

dopamos uma am ostra  de CLN com m o lé cu la s  q u i r a i s ,  p r o d u z in d o  a 

f a s e  c o l e s t e r i c a  C v e r  s e ç a o  1 . 2 ) .  Cada m o lé cu la  q u i r a l  

a d i c i o n a d a  ao  CLN p ro v o c a  uma d i s t o r ç ã o  de l o n g o  a l c a n c e  no 

d i r e t o r  n , de modo s em e lh a n te  ao  c a s o  do campo e l e t r i c o



c r i a d o  por uma c a r g a  e l e i r i c a ,  no c a so  e l e t r o s t a t i c o 1. O 

e f e i t o  g l o b a l  da dopagem p e l a s  m o lé c u la s  q u i r a i s  produz a f a s e  

c o l  e s t e r i c a  e  d izemos  normalmente  que e l a s  produzem um campo 

q u i r a l  que i n t r o d u z  o  e i x o  h e l i c o i d a l  da f a s e .  O e i x o  

h e l i c o i d a l  i n t r o d u z  d i f e r e n ç a s  e n t r e  as d i r e ç õ e s  

p e r p e n d i c u l a r e s  ao d i r e t o r  n e  d e s t e  modo temos uma

b i a x i a l  i d a d e  i n t r í n s e c a  p r e s e n t e  nos c r i s t a i s  l í q u i d o s

" 4 ac o l e s t e r i c o s .  P r i e s t  e  Lubensky es t im aram  o  p a ram etro  de

ordem b i a x i a l  r e s u l t a n t e  do e f e i t o  da c o l  e s t e r  i  z a ça o  C C ~

<sen 2í? cos£?>> , <p e  6  sendo  os ân gu lo s  de Eul er  de um s i s t e m a

f i x o  nas m o lé cu la s  com r e s p e i t o  ao s i s t e m a  de l a b o r a t o r i o  )

2 2 - “"4 'como sendo  : Ç ~ q L = IO  , onde l e  o comprimento  

m o le c u la r  e  q -  2n/P, onde P e  o  passo  do c o l  e s t e r  i c o .  

V e r í f i c a c o e s  e x p e r im e n t a i s  d e s t a  b i a x i a l  i d a d e  fo ram  f e i t a s
*3

p r im e i r a m e n t e  em c r i s t a i s  l í q u i d o s  t e r m o t r o p i c o s  por Y a n iv  e  

o u t r o s ,  usando e x p e r im e n to s  de r e s s o n a n c i a  m agné t ica  n u c l e a r ,
3

mas os v a l o r e s  en co n t ra d o s  fo ram  aprox imadamente 1 0  v e z e s  

m a io r e s  que os p r e v i s t o s  por P r i e s t .  L i n - L i u  e  L e e °  a n a l i s a r a m  

e s t e s  r e s u l t a d o s  e x p e r im e n t a i s  com um modelo  de campo medi o, 

mas nao consegu iram  e x p l i c a r  a d i f e r e n ç a  dos r e s u l t a d o s  
* «  

t e o r i c o s  com os e x p e r im e n t a i s .  I s t o  m ostra  que a q u e s tã o  da 

b i a x i a l  i d a d e  in d u z id a  por um campo q u i r a l  permanece a b e r t a  e 

s e r a  o a s su n to  de e s tu d o  d e s t a  p a r t e  do t r a b a lh o .

Pa ra  e s tu da r  e s t a  b i a x i a l i d a d e  in d u z id a  r e a l i z a m o s
* («a

medidas i n t e r f e r o m e t r i c a s  na v i z i n h a n ç a  da t r a n s i ç a o  de f a s e  

c o l  e s t e r  i  ca  u n i a x i a l  d i s c o t i c a  -  c o l e s t e r i c a  b i a x i a l  CCh -Ch D
D B
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em c r i s t a i s  l í q u i d o s  l i o t r o p i c o s .  P rox im o  a t r a n s i ç a o ,  a 

b i a x i a l  i d a d e  in d u z id a  c r e s c e  c o n s id e r a v e lm e n t e ,  o  que p e r m i t e  

a r e a l i z a c a o  de medidas com maior p r e c i s ã o .

58

I I I .  1 . 2  -  TEORIA DE LANDAU-de GENNES PARA A TRANSICAO Ch -Ch
D B

Uma f a s e  c o l e s t e r i c a  c o m p o r ta - s e  l o c a lm e n t e  como uma 

f a s e  n e m a t i c a 1. No c a s o  da e x i s t e n c i a  de uma f a s e  nemat ica  

b i a x i a l ,  o pa ram etro  de  ordem t e n s o r i a l  ^aft  da f a s e

* ' 7c o l e s t e r i c a  c o r r e s p o n d e n t e  e  dado por :

3 — 1 , -  1 „ r -♦  ̂■>3 ^ S Cn n A -----<5 ---------- Ç Cm m — Cn * m) • Cn x t i ú  .1aft 2 a ft 3 aft 2 ' a f t  a ft

onde  m , Cn x mD e  n s a o  os  a u t o - v e t o r e s  o r t o g o n a i s  de ®aft 

c o r r e s p o n d e n t e s  aos a u t o - v a l o r e s

Q = ----- í -  CS + O  . Q = -----4— CS -  , Q
x x  c . y y  c .  í z

N e s t e  c a s o  o  e i x o  2  do s i s t e m a  do l a b o r  a t o r  i  o c o i n c i d e  com o 

a u t o - v e t o r  n C d i r e t o r  da f a s e  nem at ica  u n ia x ia lD .  S ' & o 

p a ra m e t r o  de ordem usual de  um CLN u n i a x i a l  CS = C P ^ c o s 02)>D e 

£ e  o  p a ram e tro  de ordem e s p e c i f i c o  da f a s e  b i a x i a l  CÇ = 

< sen ZÔ cos2^>>D a n t e r i o r m e n t e  d e f i n i d o  Cver s e ç a o  I I I .  1 .13 .
* %

De a c o rd o  com a t e o r i a  de  Landau-de  Gennes, a dens idade



de e n e r g i a  l i v r e  pode s e r  expand ida  em fu n ç a o  dos i n v a r i a n t e s

do p a ram e tro  de ordem t e n s o r i a l  e  tambem dos i n v a r i a n t e s

de suas d e r i v a d a s  e s p a c i a i s  Cgrad i  e n t e s  de Q • C on s id e ran do

ap rox im açao  de p r i m e i r a  ordem, a c o n t r i b u i ç ã o  dos i n v a r i  a n te s

* 8
dos g r a d i e n t e s  pa ra  a d en s id a d e  de e n e r g i a  l i v r e  e  dada por :

39

F = L £ A Q ,7  L V V Q +□ o afty aó  y ftó 2  í a fty a fty

~4— L V Q J7 Q C I I I . 1 . 2 .  15
2  2 a cxft y yft

e  . e  o  t e n s o r  a n t í - s i m é t r i c o  de L e v i - C i v i t a ,  e  o 
afiy

p r i m e i r o  te rm o  e  e s p e c i f i c o  da f a s e  c o l e s t e r i c a .

Para  a f a s e  c o l e s t e r i c a  b i a x i a l  CCh )  f o i  m ostrado
B

£> 'e x p e r im e n ta lm e n t e  que o  e i x o  h e l i c o i d a l  e s t a  ao l o n g o  do e i x o

x,  a s s o c i a d o  ao  menor a u t o - v a l or  de N es ta  c o n f i g u r a ç a o

c o l e s t e r i c a  as componentes dos a u t o - v e t o r e s  s a o  dadas por :

n = O n = sencoCxD n = coscoCx)x  y 2

m = 1 m = O m = Ox  y 3

Cn x mD = 0  Cn x irò = coscoCx) Cn x m) = — sencoCx)X V  2

As componentes do t e n s o r  c u j o s  g r a d i e n t e s  nao sao  n u lo s

sao  :

Ò Q = sencoC x }  coscoC x }  — - — C 35 -  C 3
x  y y  u X

â O = sencoCx3cosa>Cx) — [ 3S + £3
x zz ax



s o

d Q = d Q = Ccos 2c<Xlx} — s en 2coC xD D — ‘ —x— f 35 — £3
x  y z  x z y  ox  c.

= CQ — Q 5 dwC x3
z z  y y  Õ X

F i g u r a  I I I . 1 .2 .1  -  Repre s e n t a ç a o  e s p a c i a l  dos a u t o - v e t o r e s  

pa ra  uma f a s e  c o l e s t e r i c a  com o e i x o  h e l i c o i d a l  ao  l o n g o  do

e i  x o  x.

Em v i r t u d e  da d en s id a d e  de e n e r g i a  l i v r e  nao depender  da 

p o s i c a o  l o c a l  do d i r e t o r  n da f a s e  n em at ica  u n i a x i a l ,  podemos 

c o n s i d e r a r  wC x3 = 0  para  s i m p l i f i c a r  os c á l c u l o s ,  r e s u l t a n d o
 ̂ M M

somente  duas componentes nao nu las  de as ciuai s sao  :

d Q = Õ Q = C Q -  Q 3 ■ d(j*- X̂
x y z  x z y  z z  y y  O X

4 _  !3S  _  t ]
dx

S u b s t i t u in d o  e s t a  e x p r e s s ã o  na equaçao  I I I . 1 . 2 . 1 ,  r e s u l t a

F -  L CQ -  Q 5 2 I C - ^ 1  
□  1 z z  y y  a x



Em term os  do an gu lo  coCx3 do c o l e s t e r i c o ,  e s t a  e n e r g i a  e  minima 

para  do>Cx3/dx = q  , ou o>Cx3 = q. x  + o que i n d i c a  o

c o r r e t o  " e n r o l a m e n to "  da f a s e  c o l e s t e r i c a .  Vemos tambem que q 

= 2rr/P , onde P e  o  p asso  do c o l e s t e r i c o .  Em resumo, para  a 

c o n f i g u r a ç a o  c o l e s t e r i c a  que estamos c o n s id e r a n d o ,  temos :

L L q
F = ----- ——— q 2C3S -  Ç32 = ------- \---  C9S2 -  6 SÇ + Ç23 C I I I . 1 . 2 .  23

D 4  4

Os term os  na expansao  de Landau-de Gennes d ependen tes  

dos i n v a r i  a n t e s  do p a ram e tro  de ordem ’ Podem se r

7
e s c r i t o s  como :

F = aC S3 + /5CS3Ç2 + r<- S3 Ç4I NV

Em v i r t u d e  do p a ram etro  de  ordem b i a x i a l  Ç» i n t r o d u z i d o  p e l o  

campo q u i r a l ,  g o v e rn a r  a n a tu r e za  da t r a n s i c a o  — ,

podemos e s c r e v e r  a e x p r e s s ã o  f i n a l  da d e n s id a d e  de e n e r g i a  

l i v r e  na forma usual da e x p r e s s ã o  de Landau, como fu n çao  

apenas do p a ram etro  Ç :

F = F + F = - 4-  aCT3Ç2 + —A— ÒC* -  c q 2Ç C I I I . 1 . 2 . 3 3
I N V  D 2 4

onde aCT3 = a CT — T 3, sendo  T a t em p e ra tu ra  de t r a n s i c a oo c c
2Ch — Ch e a uma c o n s t a n t e .  O t e r  mo C — c o  O  e  d e r i v a d o  da 

D B O
'•* 2. ' e x p r e s s ã o  I I I . 1 . 2 . 2  onde o te rm o Ç e  m u ito  menor que 6 SÇ.



O s i n a l  n e g a t i v o  e  d e v i d o  ao  f a t o  d e s t é  te rm o c o r r e s p o n d e r  a

uma d im in u i ç ã o  da e n e r g i a  l i v r e  do s i s t e m a ,  p o i s  o  a g e n t e

2 ^q u i r a l  C r e p r e s e n t a d o  por q  na e x p r e s s ã o )  causa  o  a p a r e c im e n to  

de um e s t a d o  mais ordenado.

Da e x p r e s s ã o  I I I . 1 . 2 . 3  t i r a m o s  o comportamento  do 

p a ra m e t ro  Ç na t r a n s i ç a o ,  a sa b e r :

1 4a )  s e  o t e rm o  —7— £>Ç f o r  m u i to  menor que os dem a is ,  ou s e j a

— 4 í/ia 2/3 4/3 ''■*
s e  |T — T | >> |a | b c  q  a m in im iza ça o  da e n e r g i a

f  o rn e c e :
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a F  r  -  C 2 QdC *  ** a C T -T  3
O C

E s ta  e x p r e s s ã o  i n d i c a  que Ç t e n d e  a d i v e r g i r  na t r a n s i ç a o .

2 ~
bD quando T — T o  t e rm o  aCTDÇ na equaçao  I I I .  1 .2 .  3 t e n d e  ac

z e r o  e  n e s t e  c a s o  a m in im iza ça o  de e n e r g i a  f o r n e c e  :

t?F
aç

c c ? 2  1/3

= O =* c = — £—  C I I I . 1 . 2 . 4 )

Resumindo, Ç c r e s c e  ao  s e  ap rox im ar  da t r a n s i ç a o  mas em T = T
c

s a t u r a - s e  e  a t i n g e  seu maxi mo v a l o r  dado p e l a  equaçao  

I I I . 1 .2 .  4. É e s t e  aumento do p a ra m e t ro  de ordem na t r a n s i ç a o  

que nos p e r m i t e  r e a l i z a r  medidas com maior  p r e c i s ã o .
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I I I . 1 . 3  -  DEFINIÇÃO DE UM PARAMETRO DE ORDEM -  MEDIDAS DE 

INTENSIDADE DE LUZ

Quando temos uma f a s e  n em a t ica  u n i a x i a l  o r i e n t a d a  

segundo o e i x o  z  C f i g u r a  I I I .  1 .3 .  12), os  e i x o s  í  e  2  do
* M

e l i p s o i d e  do c r i s t a l  l i q u i d o  sao  e q u i v a l e n t e s  e  a
A s

b i r r e f r i g e n c i a  da f a s e  e  dada por : An = n — n = n — n .® 3 1 3  2

Quando c o l  e s t e r i zam os  e s t a  f a s e  n em at ica  u n i a x i a l ,  e l a  passa

a t e r  s i m e t r i a  b i a x i a l  e  n e s t e  c a s o  os t r e s  í n d i c e s  p r i n c i p a i s

de r e f r a c a o  s a o  d i f e r e n t e s  Cn n ^ n D .  O e i x o  do
1 2  3

c o l e s t e r i c o  i n t r o d u z  uma b i r r e f r i g e n c i a  e n t r e  as d i r e ç õ e s  í  e

2 dada por : ón = n — n .
1 2

F ig u r a  I I I .  1 . 3 .1  -  Q r i e n t a ç a o  e s p a c i a l  dos e i x o s  í ,  2 , 3  do 

e l i p s o i d e  do c r i s t a l  l i q u i d o  em r e l a ç a o  aos  e i x o s  x ,  y ,  2  do 

s i s t e m a  do l a b o r a t o r i o .



Em a c o r d o  com a g e o m e t r i a  da f i g u r a  I I I .  1 . 3 . 1 ,  quando um 

f e i x e  de  l u z  monocromat ica  a t r a v e s s a  o  c r i s t a l  segundo o e i x o  

2 , o  mesmo e  d i v i d i d o  duplamente no i n t e r i o r  do c r i s t a l ,  com

IOsuas v e l o c i d a d e s  de p ropagaçao  dadas por :

64

, 2  2 2t> = \> = X> 
p x i

2 2 2 2 2 2u* = v  = v  cos  coCx) + v  sen  wCxD p y 2 a

R e e s c r e v e n d o  e s t a s  e x p r e s s õ e s  em termos dos í n d i c e s  p r i n c i p a i s  

de  r e f r a c a o ,  temos :

n = n .-. -----  =   cos  wCxD + ------- sen coCxO C I I I . 1 . 3 . 1 5
X i  2 2 2n n n

y  2 3

U t i l i z a n d o  as e x p r e s s õ e s  de An e  ón e  o f a t o  de seus  v a l o r e s
/ —3

para  c r i s t a i s  l í q u i d o s  l i o t r o p i c o s  serem da ordem de 1 0  , 

t em o s :

n  2
i 1 ~ óny n , 2

r 1 1 - r
l n j i
 ̂ 2 Jr X.

S u b s t i t u i n d o  e s t a s  equações  na equaçao  I I I . 1 .3 .1  e  

r e a r r a n j a n d o  os  t e rm os ,  temos :

2
n =  n + ón + C An — 6 n )s e n  ooCxD 

y i



D e s t e  modo a b i r r e f r i g e n c i a  do s i s t e m a  e n t r e  as d i r e ç õ e s  

e  dada por :

n — n = <5n + CAn — ónDsen coCx) 
y *

C1 1 1 . 1

A d i f e r e n ç a  de f a s e  <p a s s o c i a d a  a e s t a  b i  r r  e f  r i  g e n c i  a e  :

2 ndtp = — r-----  Cn — n D
A  y  x

C I I I . 1

onde d e  a e s p e s s u ra  da am ostra  de c r i s t a l  l i q u i d o  e  >> 

compr imento  de onda da lu z .

t Lu;

\ A /

*^45'

F i g u r a  I I I .  1 .3 .  2 -  G eom e t r ia  do e x p e r im e n to

Em um e x p e r im e n t o  com a g e o m e t r i a  da f i g u r a  I I I . 1.: 

i n t e n s i d a d e  de l u z  n o rm a l i z a d a  que a t r a v e s s a  o s i s t e m a  e  

p o r :

65 

x  e  v

3. 23

3. 33 

e  o

i , H

. 2 , a 

dada



I  = Cl -  cos*>5 C I I I  . 1 . 3. 45

66

Na f a s e  c o l e s t e r i c a  Ch , d i s t a n t e  da t r a n s i c a o ,  ón ■"» 0 e
D

r e s u l t a  das equ ações  I I I . 1 . 3 . 2  e  I I I . 1 . 3 . 4  :

'̂7TC* An s e n 2c*>Cx5 = a r c  cosC l  — 215 C I I I . 1 .3 .  55X

M •* «
E sta  e x p r e s s ã o  e  a base  para  a d e t e rm in a c a o  e x p e r im e n ta l  de  An 

a p a r t i r  das medidas de I  como fu n c a o  da p o s i ç ã o  do a n g u lo  do 

c o l e s t e r i c o  CcoCx55.

A d e t e rm in a c a o  do p a ram e t ro  ón, que f o r n e c e  a 

b i a x i a l i d a d e  in d u z id a  p e l o  a g e n t e  q u i r a l ,  e  f e i t a  medindo a 

i n t e n s i d a d e  de l u z  na p o s i ç ã o  do  e i x o  x  em que ü>Cx5 = 0 ,  p o i s  

n e s t e  c a s o  r e s u l t a  :

I  = Cl  — c o s £>5 = - -  Cl  — c o s — r----  ón5CL tZ A

ón = — ^—  a rc  s e n C I i/25 C I I I . 1 . 3 .  65nd

O a cop la m en to  e n t r e  o p a ram e tro  de ordem da f a s e  b i a x i a l  Ç e

ónas b i r r e f r i g e n c i a s  e  f e i t o  a t r a v é s  da n o r m a l i z a ç a o  Ç = An
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III.2  -  EXPERIMENTAL

I I I . 2.1 -  DESCRIÇÃO DAS AMOSTRAS

As am ostras  u t i l i z a d a s  fo ram  e x t r a í d a s  da m is tu ra  de
/ * 

l a u r a t o  de p o t á s s i o  CKL) ,  1 -d e c a n o l  CDeOH) e  agua CH^O) em

d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç o e s .  A p r o c e d e n c i a  d e s t e s  compostos  e s t a

mencionada na s e ç a o  I I . 2 .1 .  Para  a c o l e s t e r i z a ç a o  usamos t r e s

t i p o s  de a g e n t e s  q u i r a i s  : 1 - N - l a u r o i  1 - a l a n i n a t o  de p o t á s s i o

C l - L A K ) , o  qual  f o i  s i n t e t i z a d o  no l a b o r a t o r i o  de  Química  do

Depar tam ento  de F í s i c a  E xp e r im en ta l  do IFUSP; s u l f a t o  de

b ru c in a  h e p t a h id r a t a d o  CBS3.de p r o c e d e n c i a  da F luka  com 98% de

p u re za  e  d - o c t a n o l  com 99% de p u reza  de p r o c e d e n c i a  da

Al dr i  ch.

A p r e p a ra ç a o  das am ostras  s e g u iu  o p r o c e d im e n to  d e s c r i t o  

na s e ç a o  I I . 2 .1 .  Uma pequena q u a n t id a d e  de f  e r r o f l u i d o  C v e r  

s e ç a o  I I . 1 . 4 )  f o i  a d i c i o n a d a  a t o d a s  as am ostras  para  p e r m i t i r

o seu  a l in h a m en to  a t r a v é s  o uso de um campo m a g n é t i c o  de b a i x a  

i n t e n s i d a d e  CH ~ 100 Gauss ) .  As p o r c e n ta g e n s  em p eso  dos 

d i f e r e n t e s  componentes pa ra  as d i v e r s a s  am os tras  e s tu d a d a s ,  

e s t a o  d i s c r im in a d a s  na t a b e l a  I I I . 2 . 1 . 1 .



BB

T A B E L A I I I . 2. 1 . 1
\

porcentagem em peso %

■aJILLJ-» L I  ■-«

KL DeOH H O 2 BS 1-LAK d-■octanol

d -o c tan o l 25.99 5.79 66.66 — — 1 ,56

1-LAK1 28.56 6,99 64,16 — 0,29 —

1-LAK2 28.17 7,20 64,13 — 0,49 —

1 -LAK3 28,24 7,05 64,16 — 0,54 —

1-LAK4 26,30 7,14 65,53 — 1 ,03 —

BS1 28,58 7.12 63,96 0.34 — —

BS2 29,59 6,89 62,79 0.73 — —

BS3 29,29 6,95 62.76 1 ,00 — —

BS4 29,35 6,76 62,88 1 .01 — —

BS5 29,21 6,95 62,58 1 .28 — —

BS6 29,13 6,91 62.42 1 .54 — —

BS7 28,36 6,57 62.59 2.49 — —

BS8 28,66 6,48 61 .76 3 ,10 — —

Como p orta -am ostras usamos c a p i1 ar es de 0 ,2 mm de

e s p e s s u r a  da V i t r ©dynamics Corp. , os  q u a is  nao foram  

su b m e t id o s  a nenhum t ra t a m e n to  de  l im p e za .  O p reench im en to  dos 

mesmos com as  am ostras  de c r i s t a l  l i q u i d o ,  e r a  f e i t o  por 

sucção .  A v e d a ç a o  das e x t r em id a d es  f o i  f e i t a  com p a r a f i lm e .  Um 

d e t e rm in a d o  c a p i l a r  com amostra  nao f o i  u t i l i z a d o  para



medidas ,  apos d e c o r r i d a s  40 ho ras  de sua p re p a ra ç a o .  O 

a l in h a m e n to  das amostras  e r a  f e i t o  na f a s e  Ch^ por a çao  de um 

campo m a g n é t i c o  p r o d u z id o  por pequenos imas permanentes  

CH ~ 1OO Gauss)  , por um p e r í o d o  aprox im ado  de  12 horas .
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I I I . 2 . 2  -  MEDIDAS DE INTENSIDADE DE LUZ

As f i g u r a s  I I I .  2. 2.1  e  I I I .  2. 2. 2 mostram o a r r a n j o  

e x p e r im e n ta l  pa ra  a d e t e rm in a ç a o  das medidas de i n t e n s i d a d e  de
tu *■ Çj

l u z .  Os p o l a r i z a d o r e s  P e  P e s t a o  c ru zad os  e  c o l o c a d o s  a 45
1 2

da d i r e ç ã o  d e f i n i d a  p e l o  campo m a g n é t i c o  H C e i x o  1 , xD.

\
\ i

1_p m J

. 7 / / / / / / / / / / /

o  =  o  O  ■

- 7 - /7 T 0 7  7  7  /  | p/4 /

Í l u z

H

1,X

F i g u r a  I I I .  2. 2.1 -  A r r a n j o  e x p e r im e n t a l .  As mi c e l a s  na f a s e  

c o l e s t e r i c a  Ch sao  r e p r e s e n t a d a s  por b a r r a s ,  e l i p s e s  ou
D

c í r c u l o s  de a c o rd o  com sua o r i e n t a ç a o  h e l i c o i d a l  em t o r n o  do 

e i  xo  1 , x.



A imagem da t e x t u r a  da amostra  e  f o c a l i z a d a  no p la n o  de uma 

f e n d a  e s t r e i t a  C~ 0,1 mm3 , c o l o c a d a  p a r a l e l a m e n t e  as l i n h a s  

e s c u ra s  da amostra  Cver  d e t a l h e  na f i g u r a  I I I . 2 .2 .2D .  A f e n d a  

e a c o p la d a  a um p a r a fu s o  m ic r o m e t r i c o ,  e  pode s e r  d e s lo c a d a  

p e rp e n d ic u la rm e n t e  aos  p la n os  c o l  e s t e r i c o s  C l in h a s  e s cu ra s  

v i s t a s  na t e x t u r a ) .  A f  otomul t i  p l i  cado ra  CPM3 c o l o c a d a  na 

s a ld a  da f e n d a  e  a c o p la d a  a um n a n o v o l t lm e t r o ,  mede a 

i n t e n s i d a d e  de l u z  que a t r a v e s s a  o s is t em a .  Um f i l t r o  de
A / rw

í n t e r f e r e n c i a  e  usado para  a monocr omati  z a ç a o  da lu z  C X =
o

5460 A ) .  A montagem e x p e r im e n ta l  tambem p e r m i t e  a o b s e r v a ç a o

da amostra  p e l a s  o c u l a r e s  normais  do m ic r o s c o p io .

I n i c i a l m e n t e  a i n t e n s i d a d e  de l u z  e  medida na f a s e  Ch ,t>
** Od i s t a n t e  da t e m p e ra tu ra  de t r a n s i ç a o  de f a s e  Ch -Ch C~ 2 C

'  D B

da t r a n s i ç a o ) ,  em fu n ç a o  da d i s t a n c i a  x  da r e g i ã o  h o m eo t ro p ica  

C p o s i ç ã o  O s o b r e  o e i x o  l , x  na f i g u r a  I I I .  2. 2. 13. E s ta  medida 

p e r m i t e  a d e t e rm in a ç a o  da b i r r e f r i g e n c i a  An = ng — n^, 

d e f i n i d a  na s e ç a o  I I I . 1 . 3 ,  bem como o passo  CP3 da h e l i c e  da 

am ostra  c o l  e s t e r i c a .  Pa ra  a o b t e n c a o  do p a ram e tro  ón Cver 

s e c a o  I I I . 1 .3 3 ,  r e f e r e n t e  a b i a x i a l  i d a d e  in d u z id a  p e l o  campo 

q u i r a l ,  a f e n d a  e  p o s i c i o n a d a  s o b r e  a f r a n j a  h o m eo t rop ica  e  a 

i n t e n s i d a d e  de l u z  e  medida em fu n ça o  da t em pera tu ra .  As 

medidas sao  f e i t a s  com t em p e ra tu ra s  c r e s c e n t e s  e  d e c r e s c e n t e s ,  

r e s p e c t i v a m e n t e .  P a ra  e v i t a r  p o s s í v e i s  e r r o s  d e v i d o  a pequena
M *

mudança de p o s i ç ã o  da f r a n j a  h om eo t rop ica  com o tempo, uma 

v a r r e d u r a  da f e n d a  s o b r e  a mesma e r a  f e i t a ,  de  t a l  modo que a 

l e i t u r a  da i n t e n s i d a d e  sempre c o r r e s p o n d e  a um mínimo.

70
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MICROSCÓPIO ÓTICO DE LUZ POLARIZADA DETALHE

F i g u r a  I I I .  2 .2 .  2 -  A r r a n j o  e x p e r im e n ta l  para  medidas de 

i n t e n s i d a d e  de l u z

I
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I I I . 2 . 3  -  CONTROLE DE TEMPERATURA

As medidas fo ram  r e a l i z a d a s  com os p o r t a - a m o s t r a  

c o l o c a d o s  no i n t e r i o r  de  um d i s p o s i t i v o  t e r m o s t a t i z a d o ,  onde a
M Q

t e m p e ra tu ra  e r a  c o n t r o l a d a  com uma p r e c i s ã o  de 0,01 C. A 

f i g u r a  I I I .  2. 3.1 m ostra  um esquema d e s t e  d i s p o s i t i v o .  

B as icam en te  e l e  e  composto  de  d o i s  com par t im en tos .  Um e x t e r n o
s •• 1st

onde c i r c u l a  agua, a qual e  c o n t r o l a d a  com uma p r e c i s ã o  de 0 , 2  

°C e  um i n t e r n o  onde e s t a  l o c a l i z a d o  uma r e s i s t e n c i a  de 

aqu ec im en to  e  um sen so r  de p l a t i n a  que e s t a o  a c o p la d o s  ao 

c o n t r o l a d o r  de c e n t e s im o s  de  graus .  Na p a r t e  i n t e r n a  tambem
Ai *

e x i s t e  uma d e p r e s s ã o  onde o p o r t a - a m o s t r a  e  c o l o c a d o .

O c o n t r o l a d o r  de c e n t e s im o s  de g raus  e  do t i p o  

i n t e g r a l - d i f e r e n c i a l  e  f o i  p r o j e t a d o  e  c o n s t r u í d o  na o f i c i n a  

e l e t r ô n i c a  do Depar tam ento  de F í s i c a  E xp e r im en ta l  do IFUSP.

As medidas de i n t e n s i d a d e  de l u z  demoravam 

aprox imadamente  1 ,3 0  horas  e  n e s t e  i n t e r v a l o  de tempo, para  

uma t em p e ra tu ra  c o n s t a n t e ,  a v a r i a c a o  de t e m p e ra tu ra  nao 

u l t r a p a s s a v a  0,01 °C. Para  as medidas da i n t e n s i d a d e  de l u z  em 

fu n ç a o  da t e m p e ra tu ra ,  as v a r i a ç õ e s  eram f e i t a s  em i n t e r v a l o s  

de  2 m inutos  com um p asso  de 0,01 C.



F i g u r a  111 . £. 3. 1 -  DISPOSI T I VO TERMOSTATIZADO

1 -  I s o l  a n t e  t e r m i c e  ; 2 -  Agua c i r c u l a n t e  ; 3 -  R e s i s t e n c i a  

de aqu ec im en to  ; 4 -  P a r t e  r e b a i x a d a  ; 5 -  I  mas ; 6  -  C a p i l a r  

7 -  Sensor  de p l a t i n a  ; 8  -  C o b e r tu ra  m e t a l i c a  ; 9 -  J a n e la s  

de  v i  dr o



111.3 -  RESULTADOS E DISCUSSÃO
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I I I . 3 .1  -  RESULTADOS

A t e x t u r a  de uma amostra  c o l e s t e r i c a  a l in h a d a  na f a s e  Ch
D

C f i g u r a  I I I . 3 .1 .  1D, a p r e s e n ta  l i n h a s  bem d e f i n i d a s ,  as q u a i s  

co r respondem  aos p la n os  c o l  e s t e r i c o s . Em p a r t i c u l a r ,  as l i n h a s  

e s c u r a s  um pouco e s p e s s a s ,  cor respondem  a r e g i ã o  dos p la n o s  

c o l e s t e r i c o s  hom eo trop icam en te  o r i e n t a d o s .

I------ 1
80|im

F i g u r a  I I I . 3 . 1 . 1 -  Amostra a l in h a d a  de c r i s t a l  l i q u i d o  

l i o t r o p i c o  c o l  e s t e r i  c o  na f a s e  Ch^.



Quando a amostra  t r a n s i t a  para  a f a s e  Ch , a r e g i ã o
B

h o m e o t r o p i c a  d e s a p a r e c e  Cver f i g u r a  I I I .  3 .1 .  2D d e v i d o  ao 

aumento da b i a x i a l  i d a d e  n e s ta  f a s e .

i------ 1
80 jitn

F i g u r a  I I I .  3 . 1 . 2  -  Amostra a l in h a d a  de c r i s t a l  l i q u i d o  

l i o t r o p i c o  c o l e s t e r i c o  na f a s e  Chfl.

Apos o a l in h am en to  de uma de te rm inada  am os tra ,  a 

i n t e n s i d a d e  de l u z  Cl D e r a  medida em fu n ca o  da p o s i c a o  dasM

f r a n j a s  de  i n t e r f e r e n c i a  da t e x t u r a  na f a s e  Ch . A t a b e l a
D



I I I .  3 . 1 .1  e  o g r a f i c o  da f i g u r a  I I I . 3 . 1 . 3  mostram os 

r e s u l t a d o s  pa ra  um c o n ju n t o  de medidas da am ostra  BS4 Cver 

t a b e l a  I I I . 2 . 1 . ID que s e r a  i d e n t i f i c a d a  como amostra  BS4CcD.
* M

Na t a b e l a  I I I . 3 . 1 . 1 ,  NDM r e p r e s e n t a  o numero de d i v i s õ e s  do 

p a r a fu s o  m i c r o m e t r i c o ,  que a p o s t e r i o r i  f o i  c a l i b r a d o  em 

fu n ç a o  do compr imento  em mm.
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T A B E L A I I I  . 3. 1 . 1

NDM I M
Cunids. ar bs.

NDM I M
C uni ds . arb.  D

NDM I
M

C uni ds. ar bs. D

8 5 2 ,0  -  0 , 5 16 77 ,0 28 114 -  5

1 0 1 8 ,0 17 1 0 8 - 5 30 106

1 1 1 5 ,0 18 125 32 5 6 ,0  -  0 ,5

1 1 .5 1 4 ,0 19 125 34 2 3 ,0

1 2 1 5 ,0 2 0 115 36 17 ,0

13 2 1  , 0 2 2 8 0 ,0  -  0 , 5 37 1 6 ,0

14 3 3 ,0 24 6 4 ,0 38 2 5 ,0

15 5 4 ,0 26 8 3 ,0 40 42 ,0

r-i *
A p o s i ç ã o  dos máximos de i n t e n s i d a d e  l u z ,  o b t i d o s  do 

g r a f i c o  da f i g u r a  I I I .  3. 1 . 3 ,  p e r m i t e  a d e t e rm in a ç a o  de  An. A 

i n t e n s i d a d e  de l u z  n o rm a l i z a d a  I ,  a n t e r i o r m e n t e  d e f i n i d a  Cver 

s e ç a o  I I I . 1 .3D, e  o b t i d a  a t r a v é s  da s e g u i n t e  n o r m a l i z a ç a o  :
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I  -  I
j  M  m i  n

I  -  I  .
M A X  i m n

onde I  e  a i n t e n s i d a d e  de 1uz medida em un idades  a r b i t r a r i a s ,M

e l  Cl 2) e  o  seu  v a l  o r  maxi mo C ml ni mo) .
M A X  i m n

De a c o rd o  com e s t a  n o r m a l i z a ç a o  e  com o uso da equaçao  

I I I . 1 . 3 . 5 ,  quando 1 = 1  , temos a s e g u i n t e  i g u a l d a d e  :
M  M A X

2 nd 2 ^—r----  An sen u>Cx) = n

de  onde r e s u l t a :  An = _ , 2 c.nx 
2 d sen — =-—

Para  d e t e rm in a r  a b i r r e f  r i g e n c i a  a s s o c i a d a  a 

b i a x i a l i d a d e  i n d u z id a  p e l o  campo q u i r a l  C6 n = n 1 — n2-) • as
A* CJ

medidas  de  i n t e n s i d a d e  de l u z ,  s ao  f e i t a s  na p o s i c a o  

h o m e o t r o p ic a  da t e x t u r a  da am ostra  C p o s i c a o  x  = O pm da f i g u r a  

I I I . 3 . 1 . 3 )  em f unçao da tem pera tu ra .
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0  2 0  40 x(,um)

F i g u r a  I I I .  3. 1 . 3  -  I n t e n s i d a d e  de l u z  em fu n ç a o  da d i s t a n c i a  x  

da f r a n j a  h o m eo t r o p ic a ,  na f a s e  Ch^. Amostra BS4Cc5

Os r e s u l t a d o s  para  a am ostra  BS4Cc5 e s t a o  na t a b e l a  

I I I .  3. 1 . 2 ,  onde tambem e s t a o  i n c l u i  dos os v a l o r e s  de ó n , 

c a l c u l a d o s  com o  uso da equacao  I I I .  1 .3 .  6 , e  o quadrado  do 

p a ra m e t ro  de  ordem b i a x i a l  Ç = ón/An. A p r i m e i r a  c o lu n a  de 1^ 

na t a b e l a  I I I . 3 . 1 . 2  c o r r e s p o n d e  as medidas de  i n t e n s i d a d e  de 

l u z  f e i t a s  com o aumento da t em p e ra tu ra  e  a segunda co lu n a  com 

a d im in u iç ã o  da mesma.
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T A B E L A  I I I .  3 . 1 . 2

T -  0,01

c ° o

I M
Cu.

-  0 , 5  

arbs .D

I
M

Cu.

-  0 ,5  

a r b s . )

ón X 104
2 2

Ç x i o

1 3 ,77 1 3 ,0 1 3 ,0 0 0

1 3 ,7 8 1 3 ,0 — 0 o

1 3 ,7 9 1 3 ,0 1 3 ,0 0 0

1 3 ,8 0 1 3 ,0 — 0 0

13,81 1 3 ,0 13 ,0 0 0

1 3 , 82 1 3 ,5 — 0 ,6
+

0 ,4 0 ,0 7  -  0 ,0 9

1 3 , 83 1 4 ,0 1 5 ,0 1 ,0 0 ,3 0 ,1 9  -  0 ,1 2

1 3 ,84 1 6 ,0 — 1 ,4 0 , 3 0 ,3 7  -  0 ,1 9

1 3 ,8 5 2 5 ,0 2 6 ,0 Q 0 ,4 1 , 6  -  0 , 6

1 3 , 80 3 4 ,0 — 3 ,8
■4-

0 ,5 2 , 8  -  1,1

13 ,87 41 ,0 39 ,5 4 ,4
+

0 ,5 3 ,7  - 1 , 3

1 3 ,88 4 7 ,0 — 5 ,0
+

0 ,6 4 ,7  - 1 ,7

1 3 ,8 9 5 2 ,0 4 9 ,0 5 ,3
+

0 ,7 5 , 2  -  2 , 0

13 ,90 5 9 ,0 5 8 ,0 5 ,9 0 ,8 6 , 5  -  2 , 5
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T(°C)

F i g u r a  I I I .  3. 1 . 4  -  Quadrado do pa ram etro  de ordem b i a x i a l  

CÇDcomo fu n c a o  da t em p e ra tu ra .  Amostra BS4Cc2>.

Na f i g u r a  a n t e r i o r  a l i n h a  s o l i d a  r e p r e s e n t a  um a j u s t e  para  

Ç2, o b t i d o  da m in im iza ça o  da equaçao  I I I .  1 .2 .  3 com seus 

c o e f i c i e n t e s  a ju s t a d o s .  A cu rva  mostra  d o i s  comportamentos 

a s s i n t o t i c o s  d i s t a n t e s  da t em p e ra tu ra  de t r a n s i ç a o  T = :

a )  r = O na f a s e  Ch
S D

CL

bZ> r 2 = ----- r-5— CT — T D na f a s e  Ch .s 6  c B
iw *-*  ̂ â á

A r e g i ã o  l i n e a r  p e r m i t e  a o b ten çã o  do p a ram e tro  | | /o.



A 2
Quando T = T , obtemos d i r e t a m e n t e  o p a ram e tro  <Lcq 5/b,c

a t r a v é s  o  uso  da equacao  I I I . 1 . 2 .4 .
* «

O p r o c e d im e n to  usado para  o c a l c u l o  dos pa ram etros  da amostra  

BS4CcZ> e  o  mesmo para  as demais am os tras  e  a t a b e l a  I I I .  3. 1 . 3  

m os tra  os r e s u l t a d o s  o b t i d o s .  Em p a r t i c u l a r ,  os g r á f i c o s  das

f i g u r a s  que vem a s e g u i r  mostram o  comportamento  do quadrado

* 2
do p a ra m e t r o  de  ordem b i a x i a l  C( )  em fu n ç a o  da t e m p e ra tu ra

p a ra  t o d a s  as am os tras  es tudadas .

81
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OJ

«H
>r>
X

T(°C)

CM,

CNJ .

Sn
X

T(°C)

F i g u r a  I I I .  3. 1 . 5  -  Quadrado do p a ram etro  de ordem b i a x i a l  CÇD 

como fu n ç a o  da t em p e ra tu ra .  Amostras  l - l a k 3 ,  1 - l a k lC a D ,  

1-laklCbZ)



T ( ° C )

F i g u r a  I I I .  3. 1 . 6  -  Quadrado do p a ra m e t ro  de  ordem b i a x i a l  

como fu n ç a o  da t em p e ra tu ra .  Amostra  1 -1 ak4
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CSJ

OJ
yr\x

13,40 13,45 13,50 15,00 15,05 15,10

T(°c)

T ( ° c )

F i g u r a  I I I .  3. 1 . 7  -  Quadrado do p a ram etro  de ordem b i a x i a l  CÇ) 

como fu n ç ã o  da t em pera tu ra .  Amostras  BS2, BS1 , BSÔCaD, 

BS6 C b )



T(°C)

I__I__I__I__L_1__I__I—I__I__I__I__1__I_______L_J__I__L_J__I__I__I I I I I 1
14,20 14,25 14,30 14,20 14,25 14,30

....... t | r i  ~r i | ”T_ i i 1 | r
—  /o  -

BS3(c) /

O’dK /

i i | i i r  i | i i i -T' |

BS3(d)

Cho K  /

i 1 i i i i 1 i i i i 1 i i i 1 i i i i 1 i i i i 1
14,15 14,20 14,25 13,85 13^0 13,95

T(°C)

F i g u r a  I I I .  3. 1 . 8 -  Quadrado do p a ram e tro  de ordem b i a x i a l  CÇ) 

como fu n ç a o  da t em pera tu ra .  Amostras  BS3Ca),  BS3Cb ) , 

BS3C c2> , BS3C dD



t | ' > i I I 1 I I I I  1 I----- ------1 I—I i I I— |-i—I—T"-i "  i i—r

I I i I i' i I I I I I I_I_I I_I_I_I_I_I_I_I_I_I_I_I_1_L
13,50 13,60 0 ,70  13,50 13,55 13,60

T(°C)

T(°C)

F ig u r a  I I I .  3. 1 . 9  -  Quadrado do p a ram e tro  de  ordem b i a x i a l  C O  

como fu n ç a o  da tem pera tu ra .  Amostras  BS4Ca2>, BS4CbD, 

1 - 1  ak2
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T(°C)

T (°c)

F i g u r a  I I I .  3 . 1 . 1 0  -  Quadrado do p a ram etro  de ordem b i a x i a l  CÇO 

como fu n ç a o  da t em p e ra tu ra .  Amostras  BS5. BS8 CbD, BSSCaD, 

d - o c t a n o l
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T(°C)

T(°C)

F ig u r a  I I I .  3. 1.11 -  Quadrado do p a ram e tro  de ordem b i a x i a l  C O  

como fu n ça o  da t em pera tu ra .  Amostras BS7Ca),  BS7CbD



39

T A B E L A  I I I .  3. 1. 3

T ^ O  P CMnO 10 3An i f k i  C» K~ ^  aC -3- ^
i m o s t r a  4. 0.01 +  5>; ♦  i s x  ò K J

d -oc tan o l Ch
B

19.93 Chx> 280 2 .6 0 .0 -0 ,3 0 , 06-(3.02 0 .0 -0 .5

1 -LAKlCa} ChD 13.20 Ch
B

310 1 .9 4 - 3 í.e - 0 .6 0 .22 -0 .17

1-LAK1C b3 Chr> 13.15 Ch
B

310 2.1 1 .6 -1 .1 1 . 4 - 0. 4 0 .11 -0 ,06

1-LAK2 Ch
B

25.38 Ch
D

127 4 .6 0 .0 -0 .1 0.02H0,01 0 .0 -0 ,4

1-LAK3 Ch
D

13.91 Ch
B

112 2 .7 0 ,3 -0 .2 0 .3  - 0.1 0 ,10 -0 ,08

1-LAK4 Ch
D

22.06 Ch
B

60 1 .7 2 0 - 1 4 1. 4  - 0.4 1 .4 -1 .2

BS1 Ch
D

15.00 Ch
B

420 2,1 0 .0 -0 .3 0 .5  - 0 .2 0 .00 -0 ,06

BS2 Ch
D

13.40 Ch
B

94 2 .6 0 .0 -0 .3 0 ,8  - 0 .3 0 .00 -0 ,04

BS3Ca!> Ch
D

14.24 Ch
B

S5 2 .6 0 ,9 -0 ,7 0 .6  - 0 .2 0 .15 -0 .13

BS3Cb3 Ch
»

14.23 Ch
s

85 2.4 0 .6 -0 .4 0 .7  ± 0 .3 0 .09 -0 .07

BS3Cc3 Ch
D

14.17 Ch
B

85 2 .7 0 .4 -0 .3 0 .5  - 0 .2 0 ,08 -0 .07

BS3C dJ Ch
D

13.87 Ch
B

85 3 .2 O .9 -0 .7 0 .5  - 0 .2 0 .18 -0 .14

BS4Ca3 Ch
D

13.5E Ch
E

87 2 .5 0 ,0 -0 .6 0 .6  - 0 .2 0 .0 -0 .1

BS4Cb:> Ch
D

13.54 Ch
B

87 2 .3
-4-

3 - 2 1 . 0 - 0. 3 0 .3 0 -0 .22

BS4.Cc:> Ch
D

13.83 Ch
' e

87 2 .3 1 .3 -0 ,9 1 . 0 - 0. 3 0 .13 -0 .10

BS5 ( ~ K
D

16,03 Ch
B

90 3.2 0 , 7—0 , 5 0 ,4  - 0 .2 0 .18 -0 ,14

BS6Ca? Ch
D

18. 88 Ch
E

123 3.9 0 .02-0 .01 0, 07-'0,03 0 ,29 -0 .23

BS6C b } Ch
B

28.24 Ch
D

1OO 3.3 0 .0 -0 ,1 0 .03- '0.01 0 .0 -0 .4

BS7Ca2 ChT\ 1 4 32 ChD 60 4 3 1 ,1 —0 , 7 0 ,18—'0,06 0 ,6 -0 ,5

BS7Cb3 Ch
D

14,30 Ch
B

60 '  4 .3 0 .3 -0 .2 0 ,1 9 - 0,07 0 .16 -0 .14

BSSCa} Ch
D

12,88 Ch
B

52 5 .0 O .4 -0 .3 0 ,1 6 - 0,06 0 .25 -0 .20

BSSCb3 Ch
B

25,24 Ch
D

50 3 ,8 O,00 -0 ,03 0 ,0 5 - 0.02 0 .00 -0 .06



O g r a f i c o  da f i g u r a  I I I .  3. 1 .1 2  m os t ra  os  v a l o r e s  de

2 aj 2
C c q  3 / Ia I em fu n c a o  de  q  . Os pon tos  marcados com uma c ru z

■ O 1

sa o  pa ra  as t r a n s i ç õ e s  r e e n t r a n t e s  Ch^ — Ch^ que o co r rem  em 

uma t em p e ra tu ra  s u p e r i o r  a t r a n s i ç a o  normal Ch^ — Ch^ C v e r  

t a b e l a  I I I . 3 . 1 .3 5 .  Pa ra  as am ostras  1 -LAK1 , BS3, BS4 e  BS7 as 

medidas fo ram  f e i t a s  duas ou mais v e z e s ,  em i n t e r v a l o s  de 

h o ra s ,  para  v e r i f i c a r m o s  p o s s í v e i s  a l t e r a ç õ e s  nos r e s u l t a d o s  e  

a sua r e p e t i  b i l  i d a d e .

90
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2 /1/-\3 -2 »q (10 cm )

F i g u r a  I I I .  3. 1 .1 2  -  C o e f i c i e n t e  c<?2/|a | em fu n çã o  do quadrado

2
do v e t o r  de onda c o l  e s t e r i c o  Q 

O -  1-1 ak ; •  -  BS ; □  -  d - o c t a n o l



I I I . 3 . 2  -  ERROS

M  ̂ '
O d e s v i o  na p o s i ç ã o  CxD do g r a f i c o  da f i g u r a  I I I .  3 . 1 . 3  e  

dado p e l a  metade de  uma d i v i s ã o  do  p a r a fu s o  m i c r o m e t r i c o  e  

c o r r e s p o n d e  a 0 , 9  /L/m. O passo  CP) das am os tras  s ao  e s t im a d o s  

d i r e t a m e n t e  dos g r á f i c o s  da mesma f i g u r a .  Os pon tos  na p o s i ç ã o  

c o r r e s p o n d e n t e s  aos  v a l o r e s  máximos de  i n t e n s i d a d e  de l u z ,  no 

mesmo g r a f i c o ,  p e r m i t e  e n c o n t r a r  o v a l o r  de  ft. O c a l c u l o  do

e r r o  em ft e  o b t i d o  p e l a  p rop agaçao  do e r r o  nas g ra n d e za s  x  e

2 —l  ~
P. Sendo ft = CrrD/Csen 2nxP 3 na p o s i ç ã o  x  pa ra  o  qual  a

i n t e n s i d a d e  e  maxima, seu d e s v i o  e  dado por :

* ( - T f -  - 2 + [ - $ - ) * ■  - 2

** M A
O v a l o r  de ft e  usado para  a d e i e r m in a ç a o  da b i r r e f  r i g e n c i  a An 

e  seu  r e s p e c t i v o  d e s v i o .

An = ■■■ d e  a e s p e s s u ra  da amostraãnd

-  (t è t  • H 2 * [t ê t  ■ - r + ( - S r  ■

A e s p e s s u ra  da amostra  f o i  medida a t r a v é s  o uso de um

' 2mi c r o s c o p i  o  com um d e s v i o  de 2%. A p a r c e l a  CXAf?/2rceü e  a

p r i n c i p a l  f o n t e  do e r r o  em An.

1 / 2A b i a x i a l  i d a d e  ón = X a r c  senCI ) / n d  tem seu  d e s v i o  

dado p o r :
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CA6n5* . ( - f g 2 - ] V  -  + [ - 4 ^ ] 2M 2

N e s t e  c a s o  a t e r c e i r a  p a r c e l a  e  a r e s p o n s á v e l  p e l o  maior  f a t o r  

do  e r r o  em ón, sendo  aprox imadamente  1 0 0  v e z e s  s u p e r i o r  ao

e r r o  das demais  p a r c e l a s .

2 '  *No d e s v i o  em Ç , o e r r o  no f a t o r  ón e  o  r e s p o n s á v e l  p e l o

maior  e r r o .

O g r a f i c o  da f i g u r a  I I I .  3. 2.1  m ostra  como fo ram  o b t i d o s

2
os  d e s v i o s  nas g ra n d e za s  |a |/b e  c q  /ò r e s p e c t i v a m e n t e .  As 

r e t a s  CaD e  CbD s a o  usadas pa ra  d e t e rm in a r  a e s t i m a t i v a  do

U A -
d e s v i o  na i n c l i n a ç a o  Cparametro  |a^|/fc0, bem como para  o

« 2 ' .2 
d e s v i o  no p a ra m e t r o  c q  /b , que e  dado p e l o  v a l o r  de  Ç quando

T=T , ou s e j a ,  quando as r e t a s  c o r tam  o  e i x o  da t em pera tu ra .
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X
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T ( ° C )

F i g u r a  I I I .  3. 2.1  -  Quadrado do p a ram etro  de ordem b i a x i a l  como 

fu n ç ã o  da t em pera tu ra .  Amostra BS4Cc3.
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 ̂ 2 **
Os g r á f i c o s  de  Ç x T a p r e s e n ta d o s  na s e ç a o  a n t e r i o r ,

mostram d o i s  comportamentos  t í p i c o s  de Ç d i s t a n t e s  da

t e m p e ra tu ra  de t r a n s i ç a o ,  a sabe r  :

Ia I
c = O na f a s e  Ch e  Ç2 = — ^ — C T -  T )  na f a s e  Ch .
S D Ò  C B

* ru 2
P rox im o  da t e m p e ra tu ra  de t r a n s i ç a o ,  Ç a p r e s e n t a  um d e s v i o

d e s t e  comportamento ,  o  qual e  r e p r e s e n t a d o  nos g r á f i c o s ,  por

um a rredondam en to  un indo  os d o i s  comportamentos a s s i n t o t i c o s .

E s t e  d e s v i o  e  i n t e r p r e t a d o  como sendo  a b i a x i a l  i d a d e  i n d u z id a

2 'p e l o  a g e n t e  q u i r a l .  As medidas de C CTD contem pon to s  o b t i d o s  

com a e l e v a ç a o  e  d e c r e s c im o  da t em p e ra tu ra ,  e  nao mostram 

nenhum e f e i t o  de  h i s t e r e s e ,  bem como nenhum comportamento  que 

possa  c a r a c t e r i z a r  a t r a n s i ç a o  como sendo de p r im e i r a  ordem.
* /v» "■

Na v e r d a d e ,  os  g r á f i c o s  mostram que a t r a n s i ç a o  Ch -Ch e  

c o n t in u a ,  mas nao de  segunda ordem.

Em uma t r a n s i ç a o  de p r im e i r a  ordem d e v e r i a  o c o r r e r  uma

2 ' 2  d e s c o n t in u i  dade no p a ram e t ro  Ç , nos g r á f i c o s  t, x T, p o i s  na

t e m p e ra tu ra  de t r a n s i ç a o ,  no c a s o  da t r a n s i ç a o  s e r  de p r im e i r a

ordem. temos um s a l t o  no pa ram etro  de ordem. Uma o u t r a

c a r a c t e r í s t i c a  de  uma t r a n s i ç a o  de p r im e i r a  ordem e o

s u r g im e n to  de  um l a ç o  de  h i s t e r e s e .  Quando e le vam os  a

t e m p e ra tu ra  l e n t a m e n t e ,  pode o c o r r e r  que a f a s e  em que a

am ostra  s e  e n c o n t r a ,  s e  e s t e n d a  a lem da t em p e ra tu ra  de

M *
t r a n s i ç a o  p r o p r i a m e n t e  d i t a ,  Tc , c a r a c t e r i z a n d o  uma f a s e



* * A4
m e t a - e s t a v e l . Apos a t r a n s i ç a o  e  i n v e r t e n d o  o  p r o c e s s o ,  i s t o  

e ,  a b a ixan d o  a t e m p e ra tu ra ,  o  s i s t e m a  t r a n s i t a  em uma 

tem p e ra tu ra  i n f e r i o r  a T  . Temos ass im  um l a ç o  de h i s t e r e s e  

com a e l e v a ç a o  e  o aba ixam en to  da tem pera tu ra .
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F ig u r a  I I I .  3. 3.1 -  L aço  de  h i s t e r e s e  numa t r a n s i ç a o  de 

p r i m e i r a  ordem

No c a so  de uma t r a n s i ç a o  de segunda ordem, temos uma

d e s c o n t in u id a d e  na d e r i v a d a  do p a ram e t ro  de ordem, o que nos

* 2
f o r n e c e r i a  um g r a f i c o  de Ç x T con fo rm e  esboçado  na f i g u r a  

I I I  . 3. 3. 2.

F i g u r a  I I I . 3 . 3 . 2  -  Comportamento do quadrado do pa ram etro  de 

ordem numa t r a n s i ç a o  de segunda ordem.



* * *
Como a f a s e  c o l e s t e r i c a  e  o b t i d a  da f a s e  n em a t ica  p e l a  

a d i ç a o  de  um a g e n t e  q u i r a l ,  e  sendo  a t r a n s i ç a o  de  f a s e  N^-Nb 

de  segunda ordem, podemos d i z e r  que o a g e n t e  q u i r a l  e  o 

r e s p o n s á v e l  p e l a  a l t e r a ç a o  da n a tu r e z a  da t r a n s i ç a o  de f a s e .

T a l  mudança j a  t i n h a  s i d o  p r e v i s t a  t e o r i c a m e n t e  por Brand e

11 **P l e i n e r  , os  q u a i s  u t i l i z a r a m  c o n s i d e r a ç o e s  de  s i m e t r i a  para

i n d i c a r  a n a tu r e z a  da t r a n s i ç a o .

Do p o n to  de  v i s t a  l o c a l ,  as f a s e s  Ch e  Ch sao
D B

b i a x i a i s ,  p o i s  e x i s t e m  t r e s  d i r e ç õ e s  in d e p e n d e n te s  que as 

c a r a c t e r i z a m .  Uma d e l a s  e  d e f i n i d a  p e l o  d i r e t o r  da f a s e

-y *
u n i a x i a l  n, o u t r a  p e l o  e i x o  do c o l  e s t e r  i c o  e  a t e r c e i r a  p e l a

M 1 *
d i r e ç ã o  p e r p e n d i c u l a r  a ambas. Do p on to  de v i s t a  m a c ro s c o p ic o ,  

as f a s e s  possuem um u n ic o  e i x o  de s i m e t r i a ,  dado p e l o  e i x o  de 

c o l e s t e r i z a ç a o .  Em sendo  ass im ,  com r e s p e i t o  a s i m e t r i a ,  ambas 

f a s e s  s a o  i d ê n t i c a s  e  podemos t e r  a sua c o e x i s t e n c i a  numa 

mesma t e m p e ra tu ra  Co que c a r a c t e r i z a  uma t r a n s i ç a o  de 

p r i m e i r a  o rd em ) ,  ou e n ta o  nao d e f i n im o s  t r a n s i ç a o  e n t r e  as 

mesmas, p o i s  ambas s a o  i n d i s t i n g u í v e i s  do pon to  de v i s t a  j a  

menci onado.

A f i g u r a  I I I .  3. 1 .1 2  mostra  os r e s u l t a d o s  de C c q O / j a ^ j  

«  2
em fu n ç a o  de  q , pa ra  as am ostras  es tudadas .  Os p on tos  

marcados com uma c ru z  sao  c o r r e s p o n d e n t e s  as am ostras  que 

a p re s e n ta ra m  uma s e q u e n c ia  de  f a s e s  do t i p o  Ch -Ch -Ch^ , 

s endo  a q u e l e s  pon to s  r e f e r e n t e s  a t r a n s i ç a o  ChB~ChD , a qual  

o c o r r i a  em uma tem p e ra tu ra  s u p e r i o r .  N e s t e  c a s o ,  as q u a t r o  

medidas c o n s t a n t e s  do g r a f i c o  , mostram que o v a l o r  do
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pa ram e tro  c/ | a &j e  n u lo ,  ou d e v i d o  ao  e r r o  na sua 

d e t e rm ln a ç a o ,  m u ito  pequeno C < 2 x 10 i 0 cm2. °K 5.
'  w 1

Os p on to s  r e s t a n t e s  do g r a f i c o  sao  r e f e r e n t e s  a 

t r a n s i ç a o  Ch^-Ch^. N e s t e  c a s o ,  apesar  da g rande  d i s p e r s ã o  dos 

po n to s  e  do e r r o  e n v o l v i d o ,  e x i s t e  uma l i g e i r a  i n d i c a ç a o  que 

as am os tras  que possuem um passo  menor Cmaior c o n c e n t r a ç a o  de 

a g e n t e  q u i r a l ) ,  tem uma maior b i a x i a l i d a d e  in d u z id a ,  o que e 

em p r i n c i p i o  e sp e rad o .  Contudo, os dados nao perm item  c o n c l u i r  

que a b i a x i a l i d a d e  i n d u z id a  tenha  uma d ep en d en c ia  com a 

n a tu r e z a  do a g e n t e  q u i r a l .  As r e t a s  t r a c e j a d a s  no g r a f i c o  

mencionado ,  f o rn e c em  uma e s t i m a t i v a  do v a l o r  da g ran d eza

2  x 1 0  1 0 cm2. °K < c / j a ^ l  í  1 2  x 1 0  1 0 cm2. °K

Para  e f e i t o  de comparaçao  com o u t r o s  v a l o r e s  da l i t e r a t u r a ,

con s id e ram os  o c o e f i c i e n t e  da b i a x i a l i d a d e  i n d u z id a  p e l o

a g e n t e  q u i r a l  como sendo  : c/\a^\ ~ 7 x 10 1 0cm2. °K.

12Boonbrahm e  Saupe , es tudaram a b i a x i a l i d a d e  i n d u z id a
/ M

por campo m a g n é t i c o ,  na t r a n s i ç a o  N ~N , em uma am ostra  com a

s e g u i n t e  com pos ição  em peso :  KL/DeOH/D^O = 25 ,9 2 / 6 ,2 4 / 6 8 ,1 3  %.

A com p os ição  d e s t a  am ostra  e  s i m i l a r  as que estudamos Cver

t a b e l a  I I I .  2 . 1 .1 5 .  Das suas medidas,  deduzimos v  / la  I comoa ' o  1

sendo  aprox imadamente  IO  11 un idades  cgs .  Como e s t i m a t i v a  do 

p a ra m e t r o  K/x  , onde K e  o  v a l o r  da c o n s t a n t e  e l a s  t i  ca ,
CL

tomamos o v a l o r  que c o n s ta  da s e ç a o  I I . 3 .3  d e s t e  t r a b a lh o .
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p ara  uma am os tra  de  com pos ição  sem e lhan te .  Apesar  d e s t e  v a l o r  

s e r  p a ra  uma f a s e  ca lam i  t i  ca  Nc> o  seu v a l o r  pa ra  a f a s e
M * *

nao d e v e  s e r  m u ito  d i f e r e n t e .  E s t e  v a l o r  de  K/£ tambem ea

c o n s i s t e n t e  com o u t r o s  v a l o r e s  da l i t e r a t u r a ,  con fo rm e  

a n t e r i o r m e n t e  c i t a d o  Cseçao  11 .3 .51 ) ,  o que r e f o r ç a  a f r a s e  

a n t e r i o r .

Com os  v a l o r e s  de  y / l a  I e  K/> est imamos o  v a l o r  doa 1 o 1 a

c o e f i c i e n t e  K/|a I pa ra  a t r a n s i c a o  N -N como sendo  :
• O I '  D B

K/|ao | -  1 . 5  X 10~P cm2. °K 

Uma o u t r a  medida de  K / Ia  I c o n s t a n t e  na l i t e r a t u r a ,  para  a
1 O 1

~ 13
t r a n s i c a o  N -N , o b t i d a  de medidas de espa lham en to  de l u z  ,

D B
M +

para  a am os tra  c u j a  com pos ição  em p eso  e  : KL/DeOH/H^O = 

£ 5 ,2 9 / 6 ,2 4 / 6 8 ,4 7  , f o r n e c e  K/|a^| -  10 ~ 8 cm2. °K.

Das equ ações  I I I .  1 .2 .  2 e  I I I . 1 .2 .  3 temos c  ~ C6/45SL^,

14 2e  da l i t e r a t u r a  L = K/2S , de  onde conc lu im os  que c ^ K,

p a ra  S ~ 0 ,5 .  Levando  em c o n ta  e s t a  ap rox im acao ,  os  v a l o r e s

de c/|a  I, c a l c u l a d o s  com os dados da l i t e r a t u r a ,  sao  
1 o •

aprox imadamente  uma ordem de g ra n d e za  m a io res  que o v a l o r  

e s t im a d o  de nossas  medidas.  E s ta  d i f e r e n ç a  pode s e r  d e v i d a  a 

d i f e r e n ç a  de  c o n c e n t r a ç a o  das am os t ras ,  bem como a n a tu r e z a  do 

campo causador  da b i a x i a l i d a d e , que no nosso  c a s o  e  o a g e n t e  

q u i r a l .  O u tro  f a t o r  que pode causar  um aumento no pa ram etro  

c/|a  I e a e x i s t e n c i a  de um p o s s í v e l  g r a d i e n t e  v e r t i c a l  de* O 1

t e m p e ra tu ra  na am os t ra ,  o  qual  p r o v o c a  um cruzam ento  das f a s e s
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d i s c o t i c a  e  b i a x i a l ,  causando um maior a rredondam ento  do

* 2 " p a ram e t ro  Ç t r a n s i ç a o ,  e  consequen tem ente  um v a l o r  maior

pa ra  o pa ram etro  mencionado. Em v i r t u d e  de nossas  am os t ras ,  na

t r a n s i ç a o  s u p e r i o r  Ch^-Ch^ nao s e r  i n f l u e n c i a d a  por e s t e
M

p o s s í v e l  g r a d i e n t e ,  a c r e d i t a m o s  que s e  e l e  e x i s t i r ,  nao d e v e  

p r o v o c a r  um e f e i t o  que p ossa  a l t e r a r  o  v a l o r  d aqu e la  g randeza .  

Em sendo  ass im ,  somos de  p a r e c e r  que nosso  v a l o r  de  c/|a  I» O 1
/ * 

e s t a  mais p rox imo do r e a l .

O pa ram etro  c/|a  I p e r m i t e  a d e te rm in a ca o  do* O 1
m 15 i / 2

compr imento  de c o r r e l a ç a o  Ç = Ç^CT^/ATD , do p a ram etro  de 

ordem b i a x i a l  na f a s e  d i s c o t i c a  u n i a x i a l ,  com Ç =O
1 /  2  **CK/Ja j x T p  . Usando a ap rox im açao  c ^ K est imamos o  v a l o r

o
de  Ç ~ 150 A . E s t e  v a l o r  e  l i g e i r a m e n t e  i n f e r i o r  ao  v a l o rO O

19Ç ~ 200 — 400 A o b t i d o  por Lace rda  Santos  e  o u t r o s  ,O

d e te rm in a d o  a p a r t i r  de  medidas de espa lham ento  de lu z .  O 

v a l o r  de Ç e  menor que as d imensões m i c e l a r e s  eO

consequen tem en te  Ç também o e ,  o que e s t a  em c o n c o rd a n c ia  com 

os a s p e c t o s  m i c r o s c o p i c o s  das t r e s  f a s e s  n em a t ic a s ,  con fo rm e  

o b s e r v a d o  por F i g u e i r e d o  N e to  e  o u t r o s 1 0 ’ 1 .

100

III.4  -  BIBLIOGRAFIA

1 -  P. G. de  Gennes, The P h y s i c s  o f  L i q u i d  C r y s t a l s  CC1 arendon ,

Oxf or d , 19753

2 -  Y. P o g g i  e  J .C. F i l i p p i n i ,  Phys.  Rev. L e t t . ,  39 ,150  C1977)



3 -

4 -

5 -

6 -

7 -

8  -

9 -

10

11 • 

12

13

14

15

16

17

D. A. Dunmur, K. S z u m i l in  e  T. F. Water w o r th ,  M o l . C r y s t .  

L i q .  C r y s t .  ,149,  385C1987)

R. G. P r i e s t  e  T. C. Lubensky,  Phys.  Rev. A, 9,  893C1974) 

2. Y a n i v ,  N. A. P. V a z , G. C h id i c h in o  e  J. W. Doane, Phys.  

Rev. L e t t .  , 47, 46C1981)

Y .R. L i n - L i u  e  M. A. L e e ,  Phys.  Rev. A, 28, 2580C1983)

E. F. Gramsbergen, L. Longa e  W. H. de  Jeu, Phys. Rep. , 

135, 4C1986)

E. B. P r i e s t l e y ,  P. J. W o j t o w ic z  e  P. Sheng, I n t .  t o  L iq .  

C r y s t .  , RCA Lab. , P r i n c e t o n ,  New J e r s e y ,  2 -  ed icaoC 197 9 )  

A.M. F i g u e i r e d o  N e to ,  Y. G a l e rn e  e  L. L i e b e r t ,  J. Phys.  

Chem. , 89, 3939C1985)

- M. Born e  E. W o l f ,  P r i n c i p l e s  o f  O p t i c s ,  Pergamon P r e s s ,  

6 -  ed icaoC 1980 )

- H. R. Brand e  H. P l e i n e r ,  J. Phys. L e t t . ,  46, 711C 1983)

- P. Boonbrahm e  A. Saupe, J. Chem. Phys. , 81,  2076C1984)

- M. B. L a c e rd a  S a n to s ,  Y. G a l e rn e  e  G. Durand, Phys. Rev. 

L e t t . , 53, 787C1984)

-  M. J. S tephen  e  J. P. S t r a l e y ,  Rev. o f  Mod. Phys.  , 46, 

617C1974)

- Y. G a l e r n e ,  Mol. C r y s t .  L i q .  C ry s t .  , 165, 131 C l 988)

-  A.M. F i g u e i r e d o  N e to ,  Y. G a l e rn e ,  A.M. L e v e l u t  e  L. 

L i e b e r t ,  J. Phys. L e t t .  , 46, 499C1985)

-  Y. G a l e r n e ,  A.M. F i g u e i r e d o  N e to  e  L. L i e b e r t ,  J. Chem. 

P h y s . ,  91, 1466C1987)

101



102

IV -  CONCLUSÕES

IV.1 -  DISTORÇÃO PERIÓDICA TIPO “BEND"

Para  d e t e rm in a r  o v a l o r  da c o n s t a n t e  e l a s t i c a  t i p o  

" b e n d " ,  em um c r i s t a l  l í q u i d o  l i o t r o p i c o ,  na f a s e  nem at ica  

ca lam i  t i  ca  produz imos  na amostra  uma t e x t u r a  p e r i o d i c a ,
«w * '

v i a  a çao  de  um campo m agnét ico .  Por meio  d e s t a  t é c n i c a  e

usando a t e o r i a  do c o n t ín u o ,  determinamos o  v a l o r  da g ran deza

K / *  . A e x p e r i e n c i a  tambem p e rm i t e  e n c o n t r a r  o v a l o r  do campo

c r í t i c o  CH D, o  qual  e  u t i l i z a d o  na d e t e rm in a c a o  da g ran deza

K / *  ■
2  a

Dopando a amostra  com f e r r o f l u i d o ,  e  r e p e t i n d o  a

e x p e r i e n c i a  com a mesma t é c n i c a ,  determinamos o v a l o r  da

g ra n d e za  K /C%a +  ̂• para  t r e s  c o n c e n t r a ç o e s  d i f e r e n t e s  de

f e r r o f l u i d o .  C onhec ido  o v a l o r  de  x { como fu n çao  da

c o n c e n t r a ç a o ,  e  usando os v a l o r e s  das g ran d ezas  ac ima,

determ inamos K , K e  x  ■
3 2 a

U t i l i z a m o s  como amostra  um c r i s t a l  l i q u i d o  l i o t r o p i c o ,  

o b t i d o  da m is tu ra  L a u ra to  de p o t a s s i o / l - d e c a n o l/ Á g u a .  As 

medidas fo ra m  f e i t a s  na t em pe ra tu ra  am b ien te ,  na f a s e  

ca lam i  t i c a  C , e  os v a l o r e s  d e te rm in ados  para  as g ra n d e za s  

fo ram  :

Kg = C 1 , 2  -  0 ,6  5 x 10_<S dynas 

K2 = C 7 - 6 D x  IO - 8  dynas



x  = C 8  -  3 )  * IO  e a
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Como p e r s p e c t i v a  de t r a b a l h o s  f u t u r o s  podemos mencionar :

a )  em v i r t u d e  da t e x t u r a  p e r i o d i c a  nao s e r  um e s t a d o  

e s t a c i o n a r i o ,  podem s e r  r e a l i z a d o s  e s tu d os  s o b r e  o 

com portam ento  h i d r o d in a m ic o  do  s i s t em a .

b )  No mode lo  usado pa ra  a d e t e rm in a ç a o  dos pa ram etros  acima
IW A

m enc ionados ,  f o i  f e i t a  a s u p o s i ç ã o  da e x i s t e n c i a  de um 

ancoram en to  r í g i d o  do d i r e t o r  n nas s u p e r f í c i e s  do 

p o r t a - a m o s t r a .  A e x p e r i e n c i a  mostrou  que pa ra  campos de 

i n t e n s i d a d e  nao s u p e r i o r  a 5 kCauss, a tuando por um tempo nao 

demasiadamente  l o n g o ,  i s t o  s e  v e r i f i c a .  Contudo i s t o  nao e  

v e r d a d e  pa ra  a lgu n s  p o r t a - a m o s t r a s .  N e s t e  s e n t i d o  e  

i n t e r e s s a n t e  r e a l i z a r  e x p e r im e n to s  que possam e s c l a r e c e r  s e  o 

ancoram ento  pode s e r  a l t e r a d o  por a çao  de campos m a gn é t i c o s  

i n t e n s o s ,  a tuando  por pequenos p e r í o d o s  de tempo, ou por 

campos de b a i x a  i n t e n s i d a d e  a tuando  por p e r í o d o s  de tempo 

l o n g o s .  Em resumo, v e r i f i c a r  a v e r d a d e i r a  n a tu r e z a  do 

ancoram ento  de um c r i s t a l  l i q u i d o  l i o t r o p i c o  s o b r e  as p a re d e s  

de  um p o r t a - a m o s t r a .

IV.2 -  ESTUDO DA BIAXIALIDADE INDUZIDA POR UM CAMPO QUIRAL

Usamos a t é c n i c a  i n t e r f e r o m e t r i c a  para  e s tu d a r  a

N *
t r a n s i ç a o  de  f a s e  Ch -Ch , em c r i s t a i s  l í q u i d o s  l i o t r o p i c o s

D B



CCLLD. As medidas mostraram que e s t a  t r a n s i ç a o  e  c o n t ín u a ,  mas 

nao de  segunda ordem, como o c o r r e  na t r a n s i ç a o  N -N de  CLL
D B X

na f a s e  n em at ica .  Mostraram tambem a e x i s t e n c i a  de  uma 

b i a x i a l i d a d e  p r e - t r a n s i e i o n a l  i n d u z i d a ,  na f a s e  Ch . Ambos
D

M *
e f e i t o s  sao  d e v i d o s  a p r e s e n ç a  do campo e l á s t i c o  q u i r a l .

O c o e f i c i e n t e  da s u s c e p t i b i l i d a d e  c / la  I m o s t r o u - s e
* O 1

in d e p e n d e n t e  da n a tu r e z a  do a g e n t e  q u i r a l ,  mas f o i  o b s e r v a d a  

uma l i g e i r a  i n d i c a ç a o  de sua d ep en d en c ia  com a c o n c e n t r a ç a o  do 

mesmo, a qual e  d i r e t a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  ao p asso  da am ostra  

c o l e s t e r i c a .  A t r a v é s  o  uso do p a ram e t ro  c/|a  I de term inam os o» O *
O

compr imento  de  c o r r e i a c a o  Ç na t r a n s i ç a o  Ch -Ch : Ç = 150 A.
O D B O

Devemos e n f a t i z a r  que e s t a  f o i  a p r i m e i r a  v e z  que 

medidas i n t e r f e r o m e t r 1 cas  fo ram  r e a l i z a d a s  para  e s tu d a r  o 

comportamento  da t r a n s i ç a o  Ch -Ch e  v e r i f i c a r  a e x i s t e n c i a  da
D B*

b i a x i a l i d a d e  i n d u z id a  por um campo e l á s t i c o  q u i r a l .  N e s t e  

s e n t i d o ,  novas  medidas sao  n e c e s s a r i a s  para  t o r n a r  mais 

e s c l a r e c e d o r a  a i n f l u e n c i a  ou nao da n a tu r e z a  do a g e n t e  

q u i r a l ,  bem como para  t e n t a r  aumentar s i g n i f i c a t i v a m e n t e  a 

a p r e c i s ã o  nas mesmas.
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