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Resumo

Realizamos medidas do expoente critico do parimetro de ordem, £, ao longo da
transi¢io de fase nemitica uniaxial-biaxial em um cristal liquido liotrépico composto por
laurato de potdssio/1-decanol/4gua, em fun¢io da concentragio relativa dos componentes da

mistura.

Para a determinagio do expoente critico f medimos a birrefringéncia do cristal
liquido em fungdo da temperatura, durante a transi¢iao de fases. As medidas foram realizadas

através da técnica de microscopia éptica de luz polarizada com compensador de Berek.

Os resultados obtidos mostram que o expoente critico do parametro de ordem, /5,
nio segue nem o Modelo XY nem o Modelo de Campo Médio, podendo ter valores entre

1/3 e 1, tendo uma forte dependéncia com a composi¢io da amostra.

vii



Abstract

Measurements were made of the critical exponent of the order parameter /3 along
the phase transition nematic uniaxial-biaxial in a lyotropic liquid crystal composed by
potassium laurate/1-decanol/water, as a function of the relative concentration of the mixture

COmpOI’lCI’ltS.

For the determination of the critical exponent § we measured the birefringence of
the liquid crystal as a function of the temperature, along the phase transition. The

measurements were done using optical microscopy with a Berek compensator.

The results show that the critical exponent of the order parameter S follows neither
the XY Model nor the Mean Field Model, presenting values between 1/3 and 1, strongly

dependent on the sample composition.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1-CRISTAIS LIQUIDOS

O estudo dos cristais liquidos comegou em 1888 quando um boténico Austriaco
chamado Friedrich Reinitzer observou que um matetial conhecido como benzoato de
colesterila tinha dois distintos pontos de fusio. Em seus experimentos, Reinitzer
primeiramente aumentou a temperatura de uma amostra s6lida e observou que esta amostra
transitou a um liquido turvo; conforme aumentou mais a temperatura, 0 material transitou de
novo para um liquido transparente. Por causa deste trabalho, Reinitzer é freqiientemente
citado como descobridor de uma nova fase da matéria — a fase liquida cristalina. Na mesma
época, Otto Lehmann observou® que substincias como oleato de aménio e p-azoxi-fenetol
fundiam, passando por um estado intermediario no qual o liquido era birrefringente. Coube a
Lehmann a designagdo “cristal liquido” por pensar que a Unica diferenca entre os cristais

liquidos e os cristais solidos se resumia ao grau de fluidez.

Os cristais liquidos, ou mesofases, formam um estado mtermedsario entre um sélido
cristalino e um liquido isotropico; seu grau de ordem molecular é intermediario entre a ordem
orientacional e posicional de longo alcance nos sélidos cristalinos, e a desordem posicional de

longo alcance nos liquidos e gases.

Os cristass liquidos apresentam anisotropias em suas propriedades opticas, elétricas
e magnéticas semelhantes 4s de um sélido cristalino anisotrépico, e propriedades mecanicas
semelhantes aos liquidos, o que caracteriza sua fluidez. S3o classificados essencialmente por
sua simetria e grau de ordenamento. As mesofases que apresentam ordenamento posicional,
mas nio orientacional, sio chamadas de cristais plasticos, enquanto que as que apresentam

ordem orientacional e algumas vezes posicional sdo chamadas de cristais liquidos.



A motivagdo no estudo de cristais liquidos se deve a muitos fatores, tais como:
® Mostradores de cristal liquido “flat-panel” fazem a informagio altamente portatil;

* Os cristais liquidos sio os Gnicos materiais até o presente que podem ser utilizados para

mostradores de baixa energia, de pequena espessura e portateis;
e Eles sdo utilizados na criagio de novos produtos, tais como janelas “switchable”;
e Eles possuem propriedades épticas unicas, Uteis na industria opto-eletronica;
¢ Eles sdo importantes componentes de sisternas vivos;
e FEles sdo encontrados em itens domésticos do dia a dia, tais como sabdes e lubrificantes.

A tecnologia em cristais liquidos tem tido um maior efeito ndo somente em muitas
areas da ciéncia e engenharia, mas também no dia a dia. Aplicagdes para este especial tipo de
matertal ainda estdo sendo descobertas e continuam dando solugdes tnicas e efetivas para

muitos problemas diferentes, tais como:
e Termometros de Cristal Liquido

Um determinado tipo de cristal liquido, nemitico quiral (colestérico), reflete a luz
com um comprimento de onda igual a um multiplo inteiro do passo da hélice. Devido ao
passo da hélice ser dependente da temperatura, a cor refletida também é dependente da
temperatura. Assim, cristais liquidos tornam possivel indicar precisamente a temperatura
somente olhando a cor do termémetro. Misturando diferentes componentes, um dispositivo

para qualquer intervalo de temperaturas pode ser construido.

O “stress card”, uma novidade popular hd alguns anos, tomou vantagem
unicamente da habilidade do cristal liquido nemdtico quiral exibir diferentes cores quando em

contato com diferentes temperaturas.
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Dispositivos especiais de cristal liquido podem ser aderidos 2 pele mostrando um
“mapa” de temperaturas. Isto é Util porque varios problemas fisicos, tal como os tumores,

tém uma temperatura diferente da temperatura dos tecidos vizinhos.

Sensores de temperatura de cristal liquido podem também ser usados para
encontrar mas conecgdes em uma placa de circuito, detectando a caracteristica de mais alta

temperatura.
e “Optical Imaging”

Uma aplicagdo dos cristais liquidos que estd sendo explorada somente agora é
“optical imaging” e gravagdo. Nesta tecnologia, uma cela de cristal liquido é colocada entre
duas camadas de um fotocondutor. Luz ¢ aplicada no fotoconductor, o qual aumenta a
condutividade do material. Isto causa um campo elétrico no cristal liquido correspondente 2
intensidade da luz. O padrio do impulso elétrico pode ser transmitido por um eletrodo, o
qual permite a imagem ser gravada. Esta tecnologia estd ainda sendo desenvolvida e é uma

das dreas mais promissoras em pesquisa de cristais liquidos.
* Mostradores de Cristal Liquido

Uma das aplicagdes mais importantes da tecnologia de cristais liquidos é seu uso em
mostradores de cristal liquido (LCDs). De telas de computador a relégios de pulso e
calculadoras de bolso, este tipo de mostrador estd envolvido numa interface extremamente
importante. LCDs séo similares aos outros tipos de mostradores no que eles trabalham
seletivamente controlando regides especificas (chamadas pixels) na tela, que sio claros ou

escuros. CombinagSes destas dreas podem ser agrupadas para formar imagens.

e Outras Aplicagdes dos Cristais Liquidos

Cristas liquidos tém muitos outros usos. Eles sio usados para testes mecinicos nio
destrutivos sob tensdo. Esta técnica é também utilizada para visualizagfio de ondas RF (rédio
freqiiéncra) em guias de ondas. Eles sio utilizados em aplicagdes médicas onde, por exemplo,
a pressdo transiente, transmitida pelos pés quando o paciente est4 caminhando no chio, pode

ser medida.
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Como novas propriedades e tipos de cristais liquidos estio sendo investigadas e
pesquisadas, estes materiais estdo certamente ganhando maior importincia em aplicacGes

industriais e cientificas a cada dia.

Os cristais liquidos se dividem em duas grandes familias: os termotrépicos e os

liotrépicos.

1.1.1- Cristais liquidos termotrépicos:
Sdo substincias organicas compostas por moléculas anisométricas®, onde os fatores

importantes nas transigdes de fases sio temperatura e pressio’.

Cristais liquidos termotrépicos podem ser classificados em dois tipos: cristais

Bl

liquidos enantiotrépicos™, os quais podem ser obtidos pela diminui¢io da temperatura de um

liquido ou pelo aumento da temperatura de um sélido, sendo a transicio reversivel, e cristais

liquidos monotrépicos®

, 0s quais podem ser obtidos ou por um aumento na temperatura de
um solido ou por uma diminui¢io na temperatura de um liquido, mas nio ambos. Em geral,
mesofases termotrépicas ocorrem devido as forcas de dispersio anisotrépicas entre as

moléculas e devido as intera¢oes de volume excluido.

Um nimero muito grande de compostos quimicos é conhecido por exibirem uma
ou virias fases liquido cristalinas. Apesar de diferencas significativas na composicio quimica,
estas moléculas tém algumas caracteristicas quimicas e fisicas comuns. H4 dois tipos de
cristais liquidos termotrépicos: de moléculas discéticas® e de moléculas alongadas®.
Moléculas discoticas sdo constituidas de um centro de anéis aromiticos adjacentes com

configuragio que segue ordenamento colunar bidimensional.
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Figura 1-01: Molécula discética de um cristal liquido termotrépico.

Moléculas alongadas tém uma geometria que segue um ordenamento preferencial ao

longo de uma diregio espacial.

S5CB -7 penlyl-pcyancbiphenyl (PCB)

Figura 1-02: Molécula alongada do cristal liquido 5CB.

Os cristais liquidos calamiticos, formados por moléculas alongadas, tal como 5CB
mostrado na figura 1-02, requerem uma acomodagio da molécula a qual deve ser mantida
através da rigidez e linearidade de seus constituintes. Isto , para que a molécula apresente as
caractetisticas de um cristal liquido, ela deve ser rigida. Isto é realizado pela interconeccio de
duas unidades ciclicas rigidas. Unidades contendo multiplos vinculos, tais como
~-(CH=N)-, -N=N-, -(CH=CH) -, —~CH=N-N=CH —, etc., sio usadas
desde que elas restrinjam a liberdade de rotago. Estes grupos podem se conjugar com anéis
de fenila, aumentando a polarizabilidade anisotrépica. Isto aumenta o comprimento

molecular e mantém a rigidez.
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Cristais liquidos termotrdpicos apresentam vérias fases como, por exemplo,

nematica,colestérica, esmética e colunar.

1.1.1.1- A fase nemitica
Os cristais

liquidos

termotrépicos  nematicos  apresentam
ordem posicional de curto alcance e
ordem orientacional de longo alcance.
Suas moléculas sdo geralmente alongadas
com a forma aproximada de bastGes
rigidos e se orientam, em média, com

seus eixos de simetria paralelos entre si.

1.1.1.2 - A fase colestérica

Figura 1-04(a): Esquema da fase colestérica.
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Figura 1-03: Esquema da fase nematica.

Os cristais  liquidos  termotrdpicos
colestéricos sdo formados por moléculas
com atividade 6ptica (compostos quirais)
ou pela adigdo de um soluto quiral em
uma fase nematica. Na fase colestérica ha
uma mudanca continua de orientacio do
diretor através do meio, de modo que as

moléculas tenham um arranjo molecular

helicoidal.



Uma caracteristica importante dos colestéricos € o passo do colestérico, p, (ou passo

da hélice) que € a distincia para o diretor dar uma volta completa na hélice. Os cristais

liquidos colestéricos exibem uma importante caracteristica conhecida como reflexo seletiva,

onde a luz com comprimento de onda igual (ou multiplo inteiro) ao passo do colestérico é

refletida quando incide. sobre ele. Esta caracteristica é fundamental na construcio dos

termOmetros de cristal liquido, pois ha uma dependéncia do comprimento do passo com a

temperatura, o que resulta numa mudan¢a no comprimento de onda da luz refletida com a

temperatura. O comprimento de onda da luz refletida pode ser controlado pelo ajuste na

composi¢do quimica, dependendo se eles sdo formados apenas por compostos quirais ou por

moléculas nematicas com um dopante quiral disperso dentro do meio.

a Y—— passoda

"‘_.,-': 4

helice e o

Figura 1-04(b): Passo do colestérico (ou passo da
hélice). Distincia necessdna para o diretor dar uma

volta completa em tomo da hélice.

1.1.1.3 - A fase esmética

Os cristais liquidos
termotropicos esméticos possuem uma
estrutura em que as moléculas estdo
dispostas em camadas, isto é, possuem
ordem posicional em uma dimensio, mas
dentro das camadas a ordem orientacional
¢ pequena. Os diversos tipos de
esméticos diferenciam-se entre si pela
disposicdio das moléculas dentro das

camadas.
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ESMETICO B

b-plano visto de cima

ESMETICO H

a-vista lateral dos planos
b-plano visto de cima.

Figura 1-05: Fases esméticas A, B, Ce H.



1.1.1.4 — A fase colunar
Os cristais liquidos

termotrépicos colunares se diferenciam

dos anteriores porque eles sdo formados

por moléculas com a forma de discos ao

invés de bastdes rigidos. Esta mesofase é

caracterizada por colunas de moléculas

empilhadas. As colunas sdo empacotadas

juntas para formar um  arranjo

bidimensional. O arranjo das moléculas
dentro das colunas e o arranjo das Figura 1-06: Esquema da fase colunar.
proprias colunas conduzem a novas

mesofases.

1.1.2 - Cristais liquidos liotrépicos:

Em 1950, Elliott & Ambrose” observaram a formagio de uma fase liquida
birrefringente quando da dissolugio de poli-y-benzil-L-glutamato (PBLG) em cloroférmio.
Estudos mais detalhados destas fases foram realizados por Robinson™” o qual apontou as
semelhangas entre a superestrutura molecular nas solugdes concentradas de polipeptideos e a

estrutura encontrada em cristais liquidos colestéricos termotropicos.

Cristais liquidos liotropicos sdo sisternas quimicos compostos por dois ou mais
constituintes. Eles sdo misturas de compostos anfifilicos e um solvente, geralmente a 4gua.
Compostos anfifilicos sdo caracterizados por possuirem na mesma molécula dois grupos que

diferem grandemente em suas propriedades de solubilidade. Uma parte da molécula é

o~

hidrofilica, altamente solivel em 4gua ou outros solventes polares, enquanto a outra parte
lipofilica (ou hidrofébica), altamente solivel em hidrocarbonetos ou solventes no-polares,
como pode ser visto na figura 1-07 (a). Alguns grupos hidrofilicos sdo
-OH,-N(CH,),Br, -CO,H, -CO,Na, -SO,K, -O(CH,-CH,-0).H e
—PO,-CH,CH, - NH, . Tipicos grupos hidrofébicos sio -C H,, ,,, —-C,H,-C H,,,

14



e alguns outros radicais contendo longas cadeias de hidrocarbonetos, com ou sem anéis

aromaticos incluidos.

Em uma diluigdo extrema, moléculas anfifilicas sdo distribuidas aleatoriamente e
uniformemente pela solucdo. A medida que a concentracio das moléculas anfifilicas aumenta,
para uma determinada concentragdo, tipicamente 10 M, conhecida como concentragio
micelar critica (cmc), entretanto, agregados de moléculas comecam a ser formados. Estes
agrupamentos de moléculas sdo chamados micelas. A figura 1-07 (b) mostra as estruturas de
micelas esféricas e cilindricas. Em ambas as formas, as cabecas hidrofilicas estio localizadas
na periferia externa do agregado, enquanto que as caudas hidrofébicas estdo agrupadas no

interior das micelas.

f'-ff/'.«/f
;"‘ﬂxf

=

(a) MOLECULAS ANFIFILICAS

@
e o)

(b) MICELAS ESFERICAS MICELAS CILINDRICAS

Figura 1-07 (a): Esquema de moléculas anfifilicas, mostrando as cabegas hidrofilicas e as caudas hidrofdbicas.
1-07 (b): Esquema de micelas esféricas e cilindricas; em ambos os casos, as cabegas hidrofilicas estdo para o lado
de fora das micelas, em contato com o solvente, enquanto que as caudas hidrofébicas ficam “protegidas” no

interior das micelas.
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Vale observar que as cabegas hidrofilicas estio localizadas em permanente contato
com o solvente, enquanto as caudas hidrofébicas sio mantidas no interior das micelas sem

contato com o solvente.

Micelas nio sdo entidades compostas por um nimero fixo de moléculas tendo uma
forma geométrica fixa. Elas podem ser consideradas como em equilibrio com as moléculas
anfifilicas ao redor, e flutuando constantemente em tamanho e forma em resposta a variagdes

de temperatura.

A observagio das estruturas das micelas permite a compreensio’” da propriedade
de solubilidade das solugdes aquosas de componentes anfifilicos. O interior das micelas pode
ser pensado como pequenas bolsas de puro liquido de hidrocarboneto. Os interiores das
micelas, as bolsas de hidrocarboneto, sio entio capazes de dissolver outras moléculas

lipofilicas ou hidrofébicas adicionadas a solucio.

Nos cristass liquidos liotropicos os fatores importantes nas transi¢des de fases sio

temperatura, pressao e concentragio relativa dos componentes.

O Acido Desoxirribonucléico (DNA), certos virus (por exemplo, virus do mosaico
do tabaco (TMV)), e muitos polipeptideos sintéticos formam mesofases liotrépicas quando
dissolvidos em um solvente apropriado (usualmente a 4gua) em uma concentragio
conveniente. A principal interagio produzindo ordem de longo alcance em cristais liquidos
liotropicos é a interagdo soluto-solvente; interagdes soluto-soluto sio de importincia

secundiria.

Cristais liquidos liotropicos apresentam diversas fases, por exemplo, nemitica,

colestérica, hexagonal, lamelar (semelhante a esmética) e cibica.

1.1.2.1 - A fase nematica
Os cristais liquidos liotrépicos nemdticos se dividem em nemdticos uniaxiais e
biaxiats (esta Gltima, caracteristica encontrada somente em liotrépicos), sendo que os uniaxiais

se dividem em calamiticos e discoticos.
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A fase uniaxial calamitica apresenta anisotropia de susceptibilidade diamagnética ¥,
> 0 e o vetor diretor 7 (ou eixo éptico) se orienta paralelo a um campo magnético aplicado,
enquanto que 2a fase uniaxial discOtica apresenta ¥, < 0 e o vetor # se orienta
perpendicularmente ao campo magnético aplicado. Experiéncias de difracio de raios X e de
néutrons', onde foram consideradas estruturas micelares estaticas, mostraram que o0s
agregados micelares possuem 2 forma de elipséides prolatos™ na fase uniaxial calamitica e de
elipsoides oblatos™ na fase uniaxial discotica. Novas experiéncias com difracio de raios X2
mostraram que as micelas em musturas ternarias com um anfifilico, um 4lcool e agua sio
intrinsecamente biaxiais (figura 1-08), onde diferentes fases sdo obtidas por flutuacdes

orientacionais dos agregados micelares em torno dos eixos de simetria. Desta forma:

e fase uniaxial discotica (Np): apresenta flutuagBes orientacionais em tomo do
eixo o, perpendicular a dimensio maior do objeto, que degeneram aquela

direcio;

¢ fase uniaxial calamitica (INJ): apresenta flutuagdes orientacionais em torno do

eixo f3, paralelo a dimensdo maior do objeto, degenerando aquela direcdo;

® fase biaxial (INR): apresenta flutuagdes de pequena amplitude 20 longo das trés

direcdes (., B, 7)-

* Elipsoide prolato: elipséide de revolugio obtido por meio da rotagdo de uma elipse em tomo de seu eixo maior.

* Elipséide oblato: elipséide de revolugiio obtido por meio da rotagio de uma elipse em torno de seu eixo menor.
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Micela com
estrutura
biaxial

Figura 1-08: Esquema de micelas biaxiais com trés eixos de simetria (ot,[3,y). A fase biaxial caracteriza-se por
flutuagbes odentacionais de pequena amplitude em tomo dos trés eixos micelares, a fase discotica caracteriza-se
por flutagdes orentacionais em torno do eixo o perpendicular i dire¢do maior da micela, e a fase calamitica

caracteriza-se por flutuagdes orientacionais em torno do eixo B paralelo 2 dimensio maior do objeto.

Cristais  liquidos  liotropicos
nematicos uniaxiais possuem ordem
ortentacional de longo alcance onde as
micelas se orientam, em média, paralelas
entre si e ordem posicional de curto
alcance, tal como mostra a figura 1-09.

Esta orientagio média das micelas é dada

pelo vetor unitario # (vetor diretor).

2 : Figura 1-09: Esquema da fase liotrépica nematica
Naio existe, entretanto, = L e i
L uniaxial.
correlagio posicional de longo alcance
dos centros de massa das moléculas,

determinando a fluidez desta fase.
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1.1.2.2 - A fase colestérica

Os crstais liquidos liotrdpicos
colestéricos tém as mesmas caracteristicas
estruturais dos termotropicos
colestéricos, sendo que a colestericidade é
gerada a partir da adigdo de um soluto
quiral a2 uma  fase  nematica
(colestericidade induzida) ou utilizando
um anfifilico quiral na preparagio da
amostra (colestericidade intrinseca). A
distincia correspondente a uma rotagio
completa do diretor é chamada de passo

do colestérico (ou passo da hélice).

1.1.2.3 - A fase hexagonal

Os cristais liquidos liotrdpicos
hexagonais sfio formados por micelas
cilindricas e devido a grande anisometria
destes agregados eles tendem a se alinhar
em uma direcio formando dominios de

redes cristalinas.
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Figura 1-10: Esquema da fase colestérica
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Figura 1-11: Esquema da fase hexagonal



1.1.2.4 - A fase lamelar

Os crstais liquidos liotropicos
lamelares sdo formados por bicamadas de
moléculas anfifilicas paralelas umas as
outras e Intercaladas por camadas de

solvente (em geral a agua).

1.1.2.5 - A fase cubica

Os cristais liquidos liotropicos
cubicos sdo formados por micelas esféricas
que se agrupam formando uma rede

cristalina cubica.
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Figura 1-12: Esquema da fase lamelar.

Figura 1-13: Esquema da fase cubica.




1.1.2.6 - Medidas de expoentes criticos em cristais liquidos liotrépicos

Muitos trabalhos envolvendo expoentes criticos® tém sido realizados nos Gltimos
anos, em diversas dreas da Fisica. Medidas realizadas com cristais liquidos liotropicos até o
presente fornecem valores de expoentes ctiticos ora regidos pela teoria de Campo Médio, ora

regidos pelo Modelo XY.

Medidas de conoscopia em um liotrépico composto por laurato de potassio /
decanol / 4gua pesada (LK/DeOH/D,0) realizadas por Galerne e Marcerou®” indicaram que
dentro da precisio de suas medidas, 0,01 K, a aproximagio de Campo Médio se aplica 2

transi¢io uniaxial-biaxial.

No entanto, Saupe e colaboradores!*'¥

estudaram as propriedades criticas desta
transigdo numa amostra COmM OS mesmos constituintes que a citada anteriormente e suas
medidas, numa regido de aproximadamente 20 mK em torno da temperatura critica, revelaram
que o comportamento critico se afasta da aproximagdo de Campo Médio. Os expoentes
criticos 8, ¥ e & determinados na transicdo indicam que o Modelo XY descreve bem o

comportamento observado.

de Sant'Ana e Figueiredo Neto!” mediram os expoentes criticos S e ¥ para um
liotropico nemitico de mesmos constituintes que os citados anteriormente, dopados com
moléculas quirais, e verificaram que eles seguem o Modelo XY, sendo que é encontrado um
desvio da teoria de Campo Médio quando as medidas sdo realizadas em um intervalo préximo
a transigdo, correspondendo a AT/T. ~10”, onde AT é o intervalo de temperatura onde as

medidas foram realizadas e T é a temperatura critica.

Todos estes trabalhos acima citados tém em comum o fato de terem realizado as
medidas para uma unica concentragio do cristal liquido, embora as concentracdes se

diferenciem um pouco de um trabalho para outro.
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1.2-OBJETIVOS

Nosso trabalho veio com a proposta de contribuir para a caracterizagio da transico
nematica uniaxial-braxial em uma mistura liotrépica. Para isto, realizamos medidas do expoente
critico do parimetro de ordem, £, ao longo de toda a linha de existéncia da transicio em
questio num diagrama de fases experimental, de um cristal liquido liotrépico composto por

laurato de potassio / 1-decanol/ dgua.

Objetivamos investigar a influéncia do intervalo de existéncia da fase nematica biaxial
(em temperatura) no valor do expoente critico do parametro de ordem. Uma vez que a
anisometria da micela varia com a temperatura ¢ com as concentragdes relativas dos

[18,19]

componentes da mistura™™ ", objetivamos mvestigar a influéncia desse fenémeno no expoente

critico do parametro de ordem. Este estudo sera efetuado através de medidas de
birrefringéncia éptica em fungdo da temperatura, utilizando um microscopio 6ptico de luz

polarizada.

No Capitulo 2, introduzimos alguns conceitos sobre transiges de fases e fenémenos

criticos, e também sobre 6ptica em cristais liquidos.

No Capitulo 3, apresentamos a montagem experimental e descrevemos métodos e

procedimentos utilizados na preparagio das amostras.
No Capitulo 4, apresentamos nossos resultados experimentais.
No Capitulo 5, apresentamos nossas conclusées e perspectivas.
No apéndice 1 apresentamos a publica¢io de nossos resultados.

No apéndice 2 apresentamos o programa computacional para o cilculo de diferenca

de caminho éptico.

* Uma descrigio sobre expoentes criticos ¢ modelos tebricos est feita na Capitulo 2.
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No apéndice 3 apresentamos as formulas moleculares dos constituintes do cristal
liquido utilizado.

No apéndice 4 apresentamos as concentragdes das amostras utilizadas.

Finalmente, nos apéndices 5 e 6 apresentamos os graficos experimentais.

25




Capitulo 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 - OPTICA DE CRISTAIS

2.1.1 - Introdugio

Quanto a velocidade de propagagdo da luz, os meios homogéneos se dividem em

isotrépicos e anisotrépicos.

Nos meios isotropicos, a velocidade de propagagido da luz é igual em qualquer

diregido, e o feixe de luz obedece a equagio de Snell-Descartes:

n, sen@. =n_senf, (2.01)
N

onde € é o angulo de incidéncia em relagio 2 normal (N);

]
]
I
|
1
|
[}
1
1
]
}
I
|
|

7, € o indice de refragio do meio (1); 1) n;
i : o @ N
8.¢é o angulo de refragiio em relagio 4 normal (N); . 6,
I
|
#, € o indice de refragio do meio (2). Figura 2-01: Esquema da refracio.

Nos meios anisotrépicos, a velocidade de propagagio da luz dentro do meio depende
da dire¢do de incidéncia da luz. Ao incidir em um meio anisotrépico, um feixe de luz se divide
em dois feixes, um ordindrio e um extraordinirio, sendo ambos linearmente polarizados. Os

planos de oscilagio do campo elétrico destes feixes sdo mutuamente perpendiculares.

Os meios anisotrépicos sdo classificados em uniaxiais, que tém apenas um eixo

6ptico*, e biaxiais, que tém dois eixos Opticos.

* Eixo 6ptico: Num crstal anisotrépico, diregio que é um eixo de simetria para a fonna geométrica do cristal e para a
disposigio espacial das particulas constitutivas do crdstal.
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Para um meio anisotrépico uniaxial, um feixe de luz incidente linearmente polarizado
¢ transmitido como dois feixes linearmente polarizados. O raio ordinario satisfaz a equagio de
Snell-Descartes e tem plano de polarizagio perpendicular ao eixo éptico e frente de onda
esférica. O rato extraordinirio ndo satisfaz a equagio de Snell-Descartes, tem plano de
polarizagdo perpendicular ao plano de polarizagio do raio ordinirio e frente de onda

representada por um elipséide de revolugio.

Para um meio anisotropico biaxial, um feixe de luz linearmente polarizada
proveniente de um meio isotropico se divide em dois feixes linearmente polarizados, que nio
obedecem 4 let de Snell-Descartes, e suas frentes de onda sdo representadas por elipsdides de

revolucdo.

A luz na natureza encontra-se geralmente nio polarizada. Um feixe de luz ndo
polarizado pode ser visto como resultante de dois feixes polarizados em diferentes planos e

sem nenhuma relagio permanente de fases.

Dizemos que a luz esti linearmente polarizada quando ela contém ondas que oscilam
apenas em um plano especifico. Um polarizador é um material que permite que somente luz
com uma diregdo de polarizagio passe através dele. A direcio que o polarizador permite a

passagem da luz é chamada de eixo facil.

Se dois polarizadores sdo colocados em série de modo que seus eixos faceis estejam
paralelos, um raio de luz passara através de ambos. Todavia, se os eixos faceis forem colocados
a 90° (cruzados), a luz polarizada pelo primeiro serd extinta pelo segundo. Este efeito é
demonstrado no seguinte diagrama. Na figura 2-02(2) os polarizadores estio paralelos,

enquanto que na figura 2-02(b) estdo cruzados.
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Figura 2-02: Representagio de passagem de luz através de polanizadores paralelos(a) e cruzados(b).

A polarizagdo linear é um caso especial de luz circularmente polarizada. Considere
duas ondas luminosas, uma polarizada no plano xy e outra no plano yz. Se as ondas alcangam
seus pontos maximos e minimos a0 mesmo tempo (elas estio em fase), o vetor resultante leva
a uma onda linearmente polarizada a 45°. Assim, dizemos que um feixe estd plano polarizado
se 2 orientagdo do campo elétrico permanecer constante e apenas sua amplitude variar. Isto é

mostrado na figura 2-03.

2
x /|

Figura 2-03: Luz linearmente polarizada.

Se as duas ondas estio 90° fora de fase (uma estd no médximo e a outra esti em zero),
a onda resultante é circularmente polarizada. De fato, o vetor campo elétrico resultante da

soma das componentes faz uma rotagio em torno da origem ‘a medida que a onda se propaga.
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Entdo, se a amplitude permanecer constante mas a orientagio variar regularmente, a luz sera
dita circularmente polarizada. A figura 2-04 mostra a soma dos vetores campo elétrico para tais

ondas.

pe
-

o

Figura 2-04: Luz circularmente polarizada.

O caso mais geral é quando a diferenca de fase é um édngulo arbitririo (nio
necessariamente 90° ou 180°). Este caso é chamado polarizagio eliptica porque o vetor campo
elétrico traga uma elipse (ao invés de uma linha ou uma circunferéncia, como anteriormente).
Assim, se tanto a amplitude quanto a orientagdo variarem, a luz sera dita elipticamente

polarizada.

O fenémeno observado quando um feixe de luz incide sobre um cristal anisotropico
depende da relagdo entre o plano de polarizagio do feixe de luz incidente e do eixo 6ptico do

cristal.

Certos materiais chamados dicréicos absorvem seletivamente uma das duas
componentes ortogonais de um feixe incidente polarizado, apresentando uma anisotropia da
estrutura cristalina. Estes materiais apresentam um eixo principal, também chamado eixo
6ptico, determinado pela configuragio atdmica. A absorgio de luz sera tanto maior quanto
maior for a espessura do material, € apresentardo cores diferentes dependendo da diregio de

observacio.
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Num sélido cristalino, os 4tomos estio fortemente ligados, formando assim uma rede
periddica. Os responsaveis pelas propriedades 6pticas sio os elétrons dos 4tomos, que por sua
vez, recebem influéncia dos 4dtomos vizinhos, resultando assim forgas distintas entre os
elétrons em diferentes dire¢des. Desta forma, tanto o indice de refragdo quanto a velocidade de
propagacio da onda serdo determinados pela diferenga existente entre a freqiiéncia do campo

elétrico e a freqliéncia natural caracteristica dos elétrons.

De um modo geral, quando um feixe de luz vindo de um meio isotrépico penetra em
um meto anisotrépico, ele ¢ dividido em duas partes, que sdo refratadas em direcSes diferentes
(formando os raios ordinario e extraordindrio). Este fendmeno é chamado de dupla refragio
ou birrefringéncia. Assim sendo, chamamos de birrefringentes os cristais que apresentam pelo
menos dois indices de refragdo diferentes. Alguns sistemas, como ortorrémbico, monoclinico e
triclinico, possuem dois eixos épticos, sendo chamados cristais biaxiais; eles possuem entdo
trés indices de refra¢io diferentes, onde a birrefringéncia é a medida da diferenga numérica

entre o maior e 0 menor deles.

Quando um raio de luz proveniente de um meio isotrépico atravessa um cristal
liquido (meio anisotrdpico), os raios ordindrio e extraordinario depois de atravessarem o cristal
estario com uma diferenca de fase & Devido ao atraso causado pela diferenga de fase &

havera uma diferenca de caminho dptico entre as ondas dada por

5=k, A (2.02)

onde A ¢é a diferenga de caminho éptico e &, = 2% , onde 4, é o comprimento de luz que
0

estd sendo usada.

2.1.2 - Optica de meios anisotrépicos
Quando uma onda ecletromagnética interage com um meio material, vArios
fendmenos podem ocorrer, dependendo da natureza da radiagio e também da natureza do

i 2 ~ [21 . i 5 .
meio material em questao[ ] Em nossa discussfio, estaremos considerando um meio
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homogéneo, néio condutor, magneticamente isotrépico e eletricamente anisotrépico. Desta

forma, as vibracdes elétricas neste meio irdo depender da dire¢do de oscilagio do campo
elétrico da onda incidente. Assim, a relagio entre o campo elétrico E e o campo de

deslocamento elétrico D € expressa através do tensor dielétrico & da seguinte forma:
B¢ F (2.03)

onde os subindices £ e / representam as trés coordenadas espaciais x, y € z, ¢ a soma fica
implicita na repeti¢io dos subindices. O tensor & ¢ simétrico™, de segunda ordem e tem seis
componentes independentes, o que torna possivel a existéncia de um sistema de coordenadas
fixo no meio em questio, que diagonaliza este tensor e a equagio (2.03) pode ser rescrita para

o tensor diagonalizado como

D, =¢&,E, (2.04)

onde o subindice & (& = x, y, g) indica a diregdo na qual os vetores D e E sdo paralelos. As
diregbes asstm determinadas sao denominadas autovetores de D, ¢ as constantes &, &, e &, 530

os autovalores de D ou constantes dielétricas principais e estdo relacionadas por uma equagio

de um elipsoide no espago:

ex’+e . ¥+ 82%2 = constante (2.05)

Para meios nfo magnéticos, o indice de refragio é dado por 7 =,/&/g, , onde €¢é a

permissividade elétrica do meio considerado e & é a permissividade elétrica do véicuo.
Associados ds constantes dielétricas principars temos os indices de refragio principais,
relacionados pela equagdo de um elipsoide, e que expressos em coordenadas cartesianas ficam

da forma:

2 :
nlE? + njE) +iJjE: = : (2.06)
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onde @, = ¢ a densidade de energia.

2.1.2.1 - Propagacgio de ondas monocromiticas num meio anisotrépico
Ondas planas de freqiéncia angular @ se propagando com velocidade de fase
v =¢[n na dire¢do do vetor ¥, onde § é um vetor unitirio perpendicular 4 superficie plana de

fase constante da onda, cuja diregio em meios anisotrépicos nio necessariamente coincide

com a diregdo de propagagio de energia, sio proporcionais a:

,.w(;(;i }—:] (207)

Utihzando (2.03) e as equagbes de Maxwell obtemos um conjunto de equacdes
lineares homogeéneas que serfio satisfeitas por valores ndo nulos somente se o determinante
associado for nulo. Isto implica na seguinte relacio, satisfeita pelo indice de refragio, #, pelo

vetor de propagagio, 5, e pelas constantes dielétricas principais®):

- rzsz(E-?)

5, =25 (208)
n g,
onde x é a permeabilidade magnética do meio. Sendo (E . }')z E,s,, temos:
Aonn
E,r, = TL B, v (2.09)
¢ no— MHE,
que colocada em (2.08) nos da:
2 J'2 J_Z’
L e e (2.10)

2
A m e ke e [

Rescrevendo esta expressdo em termos das velocidades de propagagio principais
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dons S = ¢y = (2.11)

e R e I Sy (2.12)

I 1 ~ ~ Zos s
que é a Y equagdo de Fresnel. Apesar de a equagio ser quadratica em 2, apenas y, > 0 é

considerado; 4, < 0 representa uma onda se propagando na direcio -7 . Para cada valor de v,
podemos obter relagdes entre as componentes do campo E . Das relaces (2.04) podemos
obter as componentes do campo D. Sendo as relagdes entre D ¢ E reais, estes campos
devem ser linearmente polarizados, ou seja, em meios anisotrépicos apenas duas polarizagdes

lineares (com duas velocidades de propagagdo) sio permitidas para uma onda monocromatica

que se propaga neste meio.

As diregbes de polarizagdo, assim como as velocidades de propagagdo, das ondas

eletromagnéticas podem ser determinadas por meio de construgdes geométricas. Sendo a

densidade de energia associada a onda eletromagnética (@) calculada a partir do produto
escalar entre os campos D e E, podemos obter uma relagio entre as componentes do vetor

D e as constantes dielétricas principais utilizando a relagdes (2.04):

D2 D.? D2
= 2+ =8rw, (2.13)
&, 6'_7 8{

Para um dado valor da densidade de energia, rescrevemos (2.13) na forma:

x? 2 2
2l (2.14)
&, & &
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onde x = —== e valem relacBes idénticas para y e
e paraye £

Esta equagdo define o elipséide de ondas normais; os semi-eixos deste elipsoide

coincidem com as direcdes dos eixos dielétricos principais.

2.1.2.1.1 - Propagagio de lug em eristais uniaciais

Cristais uniaxiais sdo aqueles que possuem duas ou mais dire¢des equivalentes em
termos cristalograficos, em um mesmo plano. Os cristais do sistema cdbico, isotrépicos
opticamente, possuindo trés diregdes mutuamente ortogonais, equivalentes do ponto de vista

cristalografico, sdo excluidos desta classificagio. Assim, cristais uniaxiais possuem duas
permissividades dielétricas principais iguais (por exemplo, &, = & # &) ou, em outras palavras,
velocidades de propagacio das ondas idénticas naquelas dire¢Bes (, = 4, # #). Neste caso, a

equagdo de Fresnel (2.12) pode ser rescrita como:
(f)j -’ ) [(Ij + J‘j ) (I)j -v’ )+ fj (f)i — v’ )] =40 (2.15)

onde 4, = 4, = 1, € a velocidade da onda ordinaria;

v, = v, ¢ a velocidade da onda extraordinaria.

Para este caso, o eixo g coincide com o eixo de simetria ou etxo éptico do cristal.

Sendo @ o Angulo entre o vetor T e 0 eixo g, a equagdo (2.15) pode ser rescrita como™:

(vf) —v! ) [(vi —v? )mz?é‘ s (vj, —? ) cos’ 9] =0 (2.16)

. 4 . 21,
As raizes desta equagio, 4,’ e 5,", sio dadas por™™:

2.17)
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Nl -0 2.2
v, =uv, s @+v sen @

P
Estas equacbes (2.17) indicam que cristais uniaxiais podem ser representados
graficamente como elipséides de revolugdo, como mostra a figura 2-05. Uma fonte natural de
luz dentro de um cristal uniaxial d4 lugar a ondas ordindrias esféricas e ondas extraordindrias

elipsoidais. A orientagio do campo com respeito ao eixo 6ptico determina as velocidades com
que estas ondas se propagam. O campo E da onda ordindria é sempre normal 20 eixo 6ptico
e assim se move com uma velocidade #; em todas as direcdes. Por outro lado, 2 onda
extraordindria tem uma velocidade #; somente na diregdo do eixo éptico, ao longo do qual é
sempre tangente a onda ordindria. Normal a esta direciio, E ¢ paralelo ao eixo Optico e esta
parte da onda se propaga com velocidade #,,. Os materiais uniaxiais tém dois indices principais
de refragdo, #, = ¢/ vs e n, = ¢ / v, proporcionais aos semi-eixos dos elipsdides de revolugio,
onde 7 ¢ o indice de refragio associado a4 onda extraordiniria e #, é o indice de refracio

associado a onda ordinaria. O caso 4, > 4, (1, > ,) caracteriza um cristal uniaxial positivo, e o

. . . . . 2
caso 4, < v, (n, < u)) caracteriza um cristal uniaxial negativo?.

POSITIVO NEGATIVO

Figura 2-0510% Superficies de velocidades de fase para cristais uniaxiais com anisotropias Opticas positiva e

negativa.
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2.1.2.1.2 - Propagacdo de luz em cristais biaiais

Classificamos como cristais biaxiais aqueles para os quats ndo podem ser obtidas duas
dire¢des cristalogrificas equivalentes. Sendo assim, existem trés indices de refracdo principats
distintos. Como exemplo, vejamos o caso para g < g < &, (v, > v, > u). A indicatriz biaxial é
% um elipséide de revolugio com trés cixos e com trés planos de simetria. Os indices de
refracdo principais sdo numericamente iguais a0 tamanho dos trés semi-eixos, perpendiculares
entre eles. Os planos de simetria, ortogonais entre ecles, interceptam a indicatriz biaxial
formando segdes elipticas. No entanto, existemn dois planos de simetria (que passam pelo
centro do elipside) que interceptam a indicatriz formando segdes circulares. Os eixos
perpendiculares s segbes circulares da indicatriz biaxial sio denominados eixos épticos
primérios. Denomina-se plano éptico o plano xz que contém os dois eixos 6pticos separados

por um dngulo 277. O 4ngulo 7 existente entre o eixo g e o eixo éptico pode ser escrito, em

fungdo da velocidade de propagagio das ondas no cristal biaxial, na forma:

2
ol (2.18)

Para uma onda se propagando ao longo da dire¢do de ¥, formando 4ngulos &, e 6,

v i~ ; 1 T S . ’ 1
com os eixos 6pticos primérios, a expressio para a velocidade de fase é dada por:

P

B = é—[ﬂj +z;f +(1/f: —yj)m.r o, i@z)] (2.19)

No caso de um cristal uniaxial, tetfamos &, = 6,. A figura 2-06 mostra as secdes

principais (planos x = 0, y = O e g = 0) das superficies de velocidades para cristais biaxiais.
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Figura 2-06: Segdes de superficies normais para cristais biaxiais. (a) plano yz; (b) plano xz; (¢) plano xy.

2.1.2.1.2.1 - Dupla refragdo em cristais
Para um cristal de espessura d, a birrefringéncia Az se relaciona com a diferenga de

caminho éptico A através da relagio

+d/2

A= [ M) (2:20)

—df2
que integra os valores de birrefrigéncia em fungio da espessura do cristal.

Considerando que a birrefringéncia seja constante em toda a espessura do cristal, e

para um cristal liquido nematico bem homoggneo isto é verdade, temos entdo que

A
An = — 2.21
] 7 ( )




que exprime a birrefringéncia em funcio da diferenga de caminho 6ptico A e da espessura 4

do cristal.

2.1.2.2 - Interferéncia em cristais:

Quando uma onda plana monocromitica, linearmente polarizada, incide
normalmente sobre um cristal anisotrépico de espessura d, os vetores D de cada onda serdio
perpendiculares entre eles e perpendiculares 4 direcio normal 3 superficie do cristal. Depois de
atravessarem o cristal, os dois raios possuirio uma defasagem de O Se colocarmos um
analisador linear no trajeto do feixe emergente, poderemos isolar as componentes de cada um
dos raios em uma dada dire¢io e fazé-las interferir. Na figura 2-07 representamos um

polarizador formando um éngulo ¥ com um analisador, e as direcdes dos vetores D das ondas

no interior do cristal. O angulo entre a diregio de polarizagio e um dos vetores D ¢ dado por

¢

DH

» D

Figura 2-07: Dire¢des de polarizagio P e de anilise A. Direces dos vetores deslocamento elétrico D no interior

do costal.

Quando fazemos duas ondas planas monocromaticas interferirem, a intensidade é

dada por:
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I=1,+1,+2,11, cos& (2.22)

onde os indices 1 e 2 se referem a cada uma das duas ondas. Em termos dos angulos ¥, ge de

também dos médulos do campo elétrico de cada onda (E), rescrevemos (2.22):

[=h {wy? ¥ - reﬁ(2¢) sen2(p— x) IL’ﬁ?(gJ:I (2.23)

Geralmente, nas experiéncias, utilizamos o analisador perpendicular ao polarizador,

isto é, ¥ = & / 2. Neste caso, a intensidade é dada por:
] 2 2 2 5
1= Esen”(20) sen [3) (2.24)

Quando ¢ ¢ constante, temos curvas chamadas de isogiras, e quando & é constante

estas curvas sao chamadas de isdcromas.

2.1.2.2.1 - Interferéncia com cristais uniaxiais

As relagbes (2.17) definem as velocidades de fase », e v, em cristais uniaxiais como:

2 2
y’; —7 = (pf 9 )567!26 (2.25)

que em fungio dos indices de refragio, pode ser rescrita como:

7
_77_.—1—2:[—17——2-] J'€7129 (226)

H 7
o

e

Levando-se em conta que a birrefringéncia é pequena, quando comparada com os

valores absolutos dos indices de refracio, aproximando em ptimeira ordem temos:

Lo Lt @2
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onde 7 € o indice de refracfio médio. Utilizando a mesma aproximagio para o lado direito da

equagio (2.26), podemos rescrevé-la na forma:
n —n = —n)swen’0 (2.28)

A diferenga de fase & obtida a partir da refragdo de uma onda plana monocromdtica

de comprimento de onda A no interior de uma limina de cristal uniaxial de espessura 4 €

escrita como®:

o 2 d

= A—m-&:(ﬁ! —n,)sen’@ (2.29)

onde 6, e o dngulo de refragdo no interior do cristal, e as superficies de fase constante sio

definidas pela relagio:

sen” @ = cons tan te (2.30)
c0s 6,

As figuras, ou franjas, de interferéncia observadas entre polarizadores cruzados
apresentam um eixo de simetria infinito, paralelo ao exo Optico. Assim, se observarmos as
franjas de interferéncia ao longo deste eixo, para distancias grandes (posigdo do observador)
em comparagdo com a espessura do cristal, as isdcromas sdo circulares com o centro passando

pelo eixo optico.

2.1.2.2.2 - Interferéncia com cristais blaxiais

Para o caso de cristais biaxiais, a expressdo (2.25) pode ser generalizada™ de modo
que:
s
v oy = (yﬁ —yf)yen@, send, (2.31)

P 4

(ver secio 2.1.2.1.2) que, em termos dos indices de refragfio é rescrita como:
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i (71, - ﬂx)mzﬁ, sen@, (2.32)
b9
na aproximagio de pequena birrefringéncia. A defasagem é entdio escrita como:

g

| = m (71{ - ﬁx)m:@, sen@, (2.33)

As superficies de defasagem constante sdo definidas por:

sen®, sen@, = C = cons tan te (2.34)
cos 8,

As franjas de interferéncia observadas a grandes distincias, em comparagao com a

espessura da amostra, entre polarizadores cruzados apresentam os dois “olhos” tipicos da

simetria biaxial, que definem os dois eixos 6pticos primérios.
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2.2 - TRANSICOES DE FASES

Do ponto de vista teérico, uma transicao de fases ocorre quando hd uma
singularidade na energia livie ou em uma de suas derivadas®. Na transigio de fases,
freqlientemente € visivel uma mudanca acentuada nas propriedades da substancia. Exemplos
de transi¢des de fases sdo: transicdo liquido - gis, transicio de condutor normal a
supercondutor, transigio de paramagneto a ferromagneto, transicio nematica-isotropica e

transigao nematica uniaxial-nematica biaxial — as duas Gltimas encontradas em cristais

liquidos.

Em geral, as transicbes de fases sio representadas em diagramas de fases,
caracteristicos para cada substincia. No caso de solugdes de moléculas anfifilicas, como os
cristass liquidos liotrépicos, tem-se o aparecimento de exdticos diagramas de fases, que sio

determinados principalmente pela concentragio do soluto e pela temperatura.

Ha em geral dois tipos de transi¢des de fases:
e Transi¢do de 1* ordem: a transi¢do é descontinua;

e Transigdo de 2* ordem (ou de ponto critico): a transi¢ao é continua, mas sua 1*

derivada é descontinua.

Na figura 2-08, vemos um diagrama de fases de um fluido tipico. A medida que a
temperatura e a pressdo variam, podemos ter a substancia no estado sélido, liquido ou gasoso.
Fronteiras de fases bem definidas separam as regides nas quais cada estado é estavel. As linhas
cheias indicam uma coexisténcia de fases, com densidades diferentes, mas com os mesmos
valores dos campos termodinimicos. No ponto triplo, T,, p,, ha uma coexisténcia de trés fases
distintas, com valores diferentes para as densidades termodinamicas (volume especifico,
entropia por mol). O ponto critico C, T,, p., representa o término de uma linha de coexisténcia

de fases. Percorrendo a curva de coexisténcia entre as fases liquida e gasosa no diagrama p-T, a

42




iferenca entre i A A

d ¢ as densidades do liquido e do gas € cada vez menor, anulando-se finalmente no

ponto critico, em que as duas fases se tornam idénticas (a transigio critica é, portanto, continua
2 v

ou de 2* ordem). Cruzando as fronteiras de fases hia um salto na densidade e no calor

especifico, assinaturas de uma transicio de 1° ordem. Além do ponto critico €, pode-se mover

continuamente de liquido para gis.

p A
Curva de fusfo
Solido Liquido
- _“-\
ploie. o d o C)
Bl e
t i Curva de vaporizagio
1 |
| Gés |
Curva dé sublimac3o i
5
T T

1
1
|
T
t

9]

Figura 2-08: Diagrama de fases de um fluido tipico. Todas as transicdes de fases sio de 1¢ ordem, com excegio da
que ocorre no ponto crtico C. Além dos limites de C € possivel mover continuamente de liquido para gis. A

fronteira entre a fase solida e a liquida € dita sempre de 12 ordem e ndo termina em um ponto critico.

No caso de cristais liquidos liotrdpicos, observando um diagrama de fases,
geralmente podemos encontrar transigdes de 1° (ex.: nemdtica-isotropica) e 2* (ex.: uniaxial-
biaxial) ordem. A figura 2-09 mostra um diagrama de fases em que este comportamento &

visivel.
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Figura 2-09: Diagrama de fases de um liotrépico com transicées de 12 e 22 ordem®.

As transi¢bes de fases de 2° ordem sdo caracterizadas por expoentes criticos, e seus

valores dependem do modelo estatistico utilizado para descrever o sistema onde ha a transigio.

2.2.1 - Definig¢do de expoente critico
A determinagio do comportamento critico é feita investigando-se os expoentes
criticos da transigdo. Os expoentes criticos sio um conjunto de indices que descrevem o

comportamento de varias quantidades de interesse perto do ponto critico.

O expoente critico permite analisar o caminho pelo qual a quantidade fisica em
questio diverge para infinito ou converge para zero quando a temperatura, ou outra varidvel,

aproxima-se de seu valor de ponto critico, isto é, seu valor na transi¢cio de fases.

Os expoentes criticos sdo considerados universais®™*, transcendendo qualquer
consideracio sobre o sistema e sdo obtidos diretamente de consideragBes termodinamicas e da
mecinica estatistica. Eles pertencem a uma grande classe considerada universal, dependendo
apenas de alguns poucos parimetros fundamentais. Para interagdes de curto-alcance,

dependem da dimensio d do espago e da dimensionalidade do parimetro de ordem™.,
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Seja f{¢) uma funcio relacionada A quantidade fisica de interesse. Para descrever o

comportamento da fungio geral ) perto do ponto critico, onde

o : (2.35)

¢ uma variavel adimensional que diferencia a temperatura (1) da temperatura critica (1),
consideramos que f{?) é positiva e continua para valores de ¢ positivos e suficientemente

pequenos, e que o limite A existe:

A= /M/M (2.36)

P50 oy
Este limite A é chamado de expoente de ponto critico associado 2 fungio /7).

E comum expressarmos a aproximag¢io assintotica na forma

f(t) =t (2.37)

De fato, ¢ relativamente raro que o comportamento de uma fungio termodinimica
tipica seja tio simples como em (2.37). Geralmente hd a necessidade de termos de corregio, e a

equagio (2.37) é rescrita usando uma expressio do tipo
F6)=A+Be +..) 2.38)

com A e B constantes e y > 0.

H3 diversos expoentes criticos, cada um associado a uma quantidade fisica, tais como
a0 pardmetro de ordem (f), ao calor especifico (ae a’), asusceptibilidade magnética (ye y ),

4 isoterma critica (d), entre outros.

A tabela 2-01 faz um breve resumo de alguns outros expoentes criticos para sistemas

fluidos:
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Simbolo Definigio Se relacionacom | ¢t | P-P. | p-p, quantidade
envolvida
a Gt Calor especifico | >0 0 0 calor especifico a

volume cte. V=Vc

a Comf ™ Calor especifico | <0 0 0 calor especifico a
volume cte. V=Vc
yi) pL-ps=(-1)f Pardmetro de <0 0 #0 diferenca de
ordem densidades liquido-
gas
i ky =177 Susceptibilidade | >0 0 0 Compressibilidade
Magnética isotérmica
i POY ) g Susceptibilidade | <0 0 #0 | Compressibilidade
Magnética isotérmica
) P-P x|p _pGl‘5 s, - pe) Isoterma critica 0 %0 %0 1soterma critica

Tabela 2-01: Resumo de alguns expoentes criticos para sistemnas fluidos. Apresentamos os expoentes criticos do
calor especifico (o, & "),obtido da relagiio entre a temperatura reduzida (9) e o calor especifico a volume constante
(Cy), do parimetro de ordem (), obtido da relagéo entre a temperatura reduzida (#)e da diferenga de densidades
liquido(p; )-gas (o), da susceptibilidade magnética (¥ y '), obtido da relagio entre a temperatura reduzida (9) e a
compressibilidade isotérmica(ky), e da isoterma critica (6),0btido da relagio entre a diferenga pressao(P)-pressao

critica(P) com o médulo da diferenga de densidades liquido(p,)-gas(0;) e com o sinal desta diferencal®l.

2.2.2 - Modelos estatisticos

H3 diversos modelos que descrevem comportamentos criticos, cada um deles sendo
utilizado de acordo com as condicdes do problema. Para cada modelo hd valores esperados
dos expoentes criticos, valores estes considerados universais. A tabela 2-02 mostra um resumo

dos valores esperados para alguns modelos tedricos e os valores experimentais obtidos:
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Expoente Expenéncia Modelo Modelo XY | Modelo de Ising | Modelo Fsférico
Clidssico dim =3 dim=3
F; 0,3-035 05 0,346 =0,313 0,5
ry 12-14 1 1,316 125 Y=g
5 42-48 3 48 =50 5
a a 20 0 - 0,125 -1

Tabela 2-02: Resumo dos valores experimentais contra os valores esperados de alguns expoentes criticos por
alguns modelos estatisticos. Apresentamos aqui os expoentes crticos do parimetro de ordem (f), da

susceptibilidade magnética (% ), da isoterma critica (&) e do calor especifico (o, & ’) &,

Para uma descrigio fenomenoldgica da interagio em um sistema com muitas
particulas, foram introduzidas a Teoria de van der Waals, para sistemas fluidos, e a Teoria de

Campo Molecular, para sistemas magnéticos.

As teortas classicas, que podem ser englobadas por uma fenomenologia proposta por
Landau na década de 30, sdo utilizadas para a obtengio de um modelo simples de intera¢des
entre particulas, o qual supde que cada particula interage igualmente com as outras particulas
do sistema. Mas este modelo prediz valores de expoentes criticos que independem da
dimensio da rede e que muitas vezes nio estdo de acordo com os resultados experimentais.

Um modelo mais realista se fez desejivel, a fim de se obter indicios caracteristicos de

interacSes entre particulas, importantes para a determinacio de propriedades criticas.

A tabela 2-03 mostra alguns modelos especificos que sdo uma boa aproximagio para

a maioria dos sistemas estudados.
A Hamiltoniana utilizada é dada por[?'?']

D)= - IY s PR (2.39)
)

onde: ] éa energia de interagio entre pares vizinhos </>;
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D é a dimensionalidade do spin;

D

€ um vetor unitirio D-dimensional.

= 7: os spins sdo considerados um segmento e tém valores discretos #7;

D = 2: sistema de interacio isotropica entre dois vetores unitérios bidimensionais;

D = 3: sistema com orienta¢do continua;

D > 3 nio hi nenhum sistema fisico com esta caracteristica; este caso é estudado
unicamente para a verificacdo de uma possivel simplificacio no limite D — oo,

D Hamiltoriana Modelo Sistema
1 gL = _]Z ‘S‘D{‘ij Modelo de Ising Fluidos com uma
(.7) componente, misturas e ligas
‘ bindrias
2 Fe= _JZ (5m"S‘Jx + ‘Y?Sﬂ) Modelo de Vaks-Larkin Transi¢do-A em fluido de
() ou Modelo XY Bose
3 Je=-— ]Z (‘Yix _ij i 55’7 5‘[/ T _yq Sﬁ:) Modelo Cléssico de Ferromagnetos e
o) Heisenberg antiferromagnetos
4 » Modelo Esférico Nenhum
I = —jZ(ZSmJ‘ﬂ}
{i, jy\ n=1

Tabela 2-03: Exemplos de aplicaces de alguns modelos estatisticos e as formas de suas hamiltonianas/®].

A seguir apresentamos os dois modelos mais utilizados para a descri¢do do

comportamento critico em cristais liquidos liotropicos.

2.2.2.1 - Teoria de Landau — de Gennes

O pont

o de partida desta teotia consiste em identificar um pardmetro de ordem

conveniente. Este parimetro de ordem mede o grau de organizagio das moléculas na fase
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ordenada em relago 2 fase desordenada. Landau introduziu a nocio de parametro de ordem e

i [26]. il
eu varios exem : A : ;
d plos™™: a magnetizacio espontanea de um ferromagneto, a diferenga .-y (u- é

o volume especifico da fase gasosa e y, € o volume especifico da fase liquida) ao longo da
curva de coexisténcia de um fluido, a diferenga entre as concentra¢des do cobre e do zinco
num sitio da rede cristalina da liga binria de cobre e zinco, a polarizagdo espontinea de um
matetial ferroelétrico, a magnetizacio espontanea da sub-rede ou magnetizagio alternada de
um sistema antiferromagnético, etc. Escolhido o parametro de ordem, a teoria procura
encontrar o valor de equilibrio ¢ a amplitude de flutuagio deste parimetro. Isto pode ser
conseguido se conhecermos a forma da energia livre (de Landau) em termos do parimetro de
ordem e procedermos a sua minimizagio. Landau, em 19377 prop5s que a energia livre,
nas proximidades de uma transicio de fases de segunda ordem, pode ser desenvolvida em uma
série de poténcias do parimetro de ordem e de suas derivadas espaciais. Os coeficientes deste
desenvolvimento dependem dos pardmetros pertinentes 4 transicio de fases (temperatura, por
exemplo). Perto da transigdo de fases, apenas os primeiros termos da série sdo relevantes. de
Gennes® estendeu esta teoria 4s transicoes de fases de primeira ordem. Uma vez que o

parametro de ordem pode ser tanto um escalar como um vetor ou mesmo um tensor, a energia

livre de Landau pode ser desenvolvida nos invariantes do parimetro de ordem.

Em um sistema macroscopico cujo estado de equilibrio é caracterizado pelo
pardmetro de ordem ¥, qualquer perturbagio no sistema produz variagSes espaciais no

parimetro de ordem. Para flutuagdes de baixa energia, as variagdes espaciais ocorrem em
escala muito maior que as dimensGes moleculares. Cada estado do sistema passa a ser

caracterizado por um valor de equilibrio do pardmetro de ordem e por flutuages em torno

deste valor.

Podemos calcular o comportamento do parametro de ordem se tivermos

informacdes sobre a densidade de energia livre do sistema F (¥,T) na vizinhanga imediata de

seu minimo, 2 uma temperatura T (supondo a temperatura como sendo o parimetro relevante
2

na transicio de fase).

Landau sugeriu que a 1* derivada da fungio F (¥ T) com respeito a ¥ existe e tem

valor finito (quando ¥'=0e T = T)). Para a transigio de fase de 2* ordem o valor de ¥varia
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continuamente e pode ser arbitrariamente pequeno perto de T = T, portanto é aceitavel a

suposi¢io de Landau para F (¥, T) petto de T = T
F(P,T)=FE(T)+ o(T)w + L . ! . .
) D)+ 5(T)¥ +— Ar)¥ B (e o4

Para transicSes de 1° e de 2* ordem, podemos sempre definir um parimetro de ordem
tal que #'= Opara T 2T, ou seja, 0 estado desordenado corresponde 2o minimo de energia, e
para T < T¢ o estado de equilibrio corresponde 2 ¥ = 0. A funcio F (¥T) é simétrica em

torno de ¥ = 0 em uma transicio de 2* ordem. Com estas consideragdes concluimos que os

coeficientes de ordem impar sio nulos ¢ (I)=B(T)=0).

Landau considerou que perto de T o coeficiente C (T) varia pouco em funcio de T

comparado com A4 (T), e portanto é considerado uma constante positiva.

Para fases a altas temperaturas, temos que A (T) é positivo para T > T, porém em
fases a baixas temperaturas A (T) é negativo para T < T, e deve ser nulo para T = T,. Entio

escrevemos A4 (T) como:

SERVICO DE
BIBLIOTECA E|=
INFORMACAO/ °

2896

onde 4, é uma constante positiva.

Desta forma, podemos rescrever a fungio F('¥,T) como:
1 1 \
F(W»T)zFo(T)'l'?aa(T_Tc)le+ZC(T)5U4; (2.42)

com g,e C> 0.

Vamos incluir variacdes espaciais do parimetro de ordem, que involvem a2

substituicio de G por cr(F) e a inclusio da contribuicdo da densidade de energia livre devida

ao termo de interagio[m’al]:
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y [V ) T]%D(:r)[v v, (2.43)

onde D (T) =dte > 0 perto de T.

Combinando os termos principais, temos a densidade de energia livre de Landau

dada por:

s Po(T)+%ao(T—TC)W(F)%CW(F)%D[V YOI e

2.2.2.1.1 - Pardmetro de ordem em cristais lignidos
O parametro de ordem diferencia as fases de um cristal liquido e estd diretamente

ligado 4 estrutura e as propriedades de simetria da fase.

O parametro de ordem em qualquer problema de ordem-desordem tem sempre o
valor 1 quando na fase perfeitamente ordenada e é nulo na fase completamente desordenada.
Os valores intermediarios descrevem o grau de ordenamento intermediirio entre a fase
isotrépica e a completamente ordenada, como pode ser observado na figura 2-10. A fase
nematica apresenta maior ordem que a fase isotropica, tendo assim um parimetro de ordem

maior que esta ultima.

/N
Lo
844 _x.
:
1
I
!
: >
. T
Temperatura

Figura 2-10: Parimetro de ordem em fungdo da temperatura a0 longo de uma transi¢éio de fases nematica-

isotrépica. Ty representa a temperatura de transiciio da fase nemdtica para a fase isotropica. Note que esta
- Lpg

transicio é de 1# ordem (descontinua), havendo um salto no valor do parimetro de ordem.
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O parimetro de ordem escalar microscépico para cristais liquidos P4 é dado por:
7 A A 1
S=-0 ik i)-1)= (30057 61 =
()ei)-1)= 2 (s 0-1) )

onde, como mostrado na figura 2-11:

a A A

i, j, & s30 0s versores a0 longo dos eixos de simetria da micela ou molécula;

% € o versor ao longo do eixo maior:;
¢ o angulo entre o vetor diretor e o eixo maior de simetria de uma molécula;

< >é a média estatistica sobre todo o “ensemble”.

Figura 2-11: Esquema de uma micela ou molécula com seus eixos de simetria paralelos aos versores /, j,k

juntamente com o vetor diretor 7.

Experimentalmente, trabalhamos com um parametro de ordem macroscopico, que
expressa uma resposta do volume. O parimetro de ordem macroscépico pode ser construido
levando-se em conta as anisotropias de propriedades fisicas, tais como susceptibilidades
magnética, elétrica e optica. Por exemplo, para a descrigdo das transi¢Ses de fase entre as fases

nemiticas de um cristal liquido escolhe-se usualmente a parte anisotropica da permissividade
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elétrica como parimetro de ordem. Esta escolha é particularmente justificada no caso de

mesofases liotropicas, dada a baixa birrefringéncia destes materiais (~ 10°). Este fato indica que

as Interacoes mutuas entre os campos de dipolo induzidos, devido 2 parte anisotrépica da

susceptibilidade microscépica, podem ser desprezadas.

Seja € o tensor susceptibilidade 6ptica (ou permissividade elétrica) diagonalizado.

Define-se &; como:
g

= (2.46)
80

onde &, refere-se 20 vacuo. A parte anisotrépica do tensor &, , &, , é escrita como:

7
&, = &g _;(Em + &g, +5R3)= (2.47)

onde /=1, 2, 3 e &, se refere ao elemento / da diagonal principal de .5: i

Em termos dos indices de refracio #,, a relagio (2.47) é rescrita como:

ar

1
£ =7 ——(7:2 +nl -I-712). (2.48)
: 3 1 2 3
No caso de cristais liquidos liotrépicos, como a birrefringéncia é baixa, isto ¢,
e . 5 " Z—n >2 d -
utilizando as aproximagdes #; +7; = —2— e \n; —n,;) =0 para @ > 2,podemos escrever:

ghs 4; [(ﬂg —n, )+ L”j__ﬂ_)}

2
2n
€27 _5—[(”2 _”1)_(”3 —”2)] (2.49)
E,; =f§{@—2——ﬂ+(ﬂ, —712)]
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onde 7 € o indice de refracio meédio, 7 os indices de refracio de um nemitico ao longo das

trés diregSes ortogonais do espaco.

Obtido o tensor & podemos construir os invariantes simétricos o; para o

desenvolvimento da energia livre de Landau:

0-7 = Tr(é:a) = gui + 8a2 + gaj = 0
2 & 2
e ;Tr(aa )2 7 ;(garz * 5422 : 8432) (2-30)
o, =4det(Z,)= 45,5, ,¢,,
onde T7r= traco do tensor;

del = determinante do tensor.

Na fase uniaxial discotica, Np, &, = €, < 0, implicando em o, = 6,

Na fase uniaxial calamitica, N, &, = &,, > 0, implicando em o, = -0,

Na fase nematica biaxial, Ny, -0,”% < 0, < 0,7~

Em termos dos invariantes de &, a energia livre de Landau pode ser escrita como
ity [a s
F=a0,+bo,; +Em'2 +do,o; + Eea, (2.51)

onde ¢, de ¢sdo constantes; e b, em primeira aproximagio, lineares em T. A minimizago de

F, levando-se em conta a dependéncia das constantes 4 € b com a temperatura, resulta numa

dependéncia linear dos invariantes 0; e 0; com T

Como o indice de refragdo é dado por

el (2.52)
v Eolo
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onde &, ¢ a permissividade elétrica do vacuo;
Ho € a permeabilidade do vAcuo;
€ ¢ a permissividade elétrica do meio;

4 € a permeabilidade do vécuo.

a birrefringéncia, dada por An = 7; =1, sendo proporcional a & passa a ser proporcional a

nosso parametro de ordem fisico.

Do ponto de vista experimental, a técnica 6ptica de conoscopia laser para liotrépicos
permite o acesso as birrefringéncias (n, — #,) e (1, — ;) de modo a tornar possivel a cilculo dos
invariantes 0, e 0;. No caso das fases Ny (sendo o eixo 1 definido pela diregdo do campo
magnético que orienta a mesofase), #; > #, = n, e o, = 3,26 (n, — n,)/’. Para a fase N, 1, = ,
>n,Me o, =-326 (1, — n,)’. Na fase N, n, #n, #n,". No caso da microscopia éptica de luz
polarizada com o compensador de Berek, temos acesso s birrefringéncias desde que

possamos orientar o cristal liquido em geometria tanto planar como homeotrépica.

2.2.2.1.2 - Especificidade dos cristais liguidos Lotrdpicos
No modelo usualmente aceito para termotrépicos®, essencialmente, qualquer tensor
de “second rank” de trago nulo que expresse em média as propriedades moleculares da fase

biaxial serviria como um pardmetro de ordem. Assim, utiliza-se o tensor
,Q,, =un— (253)

onde » é um vetor unitirio 20 longo do eixo maior da molécula e » € um vetor unitario

normal ao plano da moléculaf’.

A média de Q, sobre todas as orientacdes moleculares, (., , pode ser escrita como
m
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@
—Er(mJ"Q + \/}ﬂ'ﬂg) 0 0
i 1
2.=0 0 - Ef'(co.r@ - ‘\/;J‘ifl 49) 0 |tr" (2.54)
0 0 reos@

onde U € uma matriz de rotagio unitiria e re 6 tém, respectivamente, o significado do desvio

em relagdo a configuragio isotrépica e do desvio em relagdo a simetria uniaxial®.
Os invariantes deste parimetro de ordem sio dados por

— 7

2 5 g
Jo = ETr‘Q =g e I, =4det O =1 00536 (2.55)

av

Em termos destes invariantes, podemos escrever o potencial termodinimico
BEULL ) =al valy +a,l $ 51, ¥ 1 vo L1+, (2.56)

Da minimizagio de F,(,l,) com respeito a I, e I, sdo encontradas as equacdes de
estado do sistema e, entdo, das equagbes de superficies de transigio de 2* ordem (IN,-Np, ou
N~Npg) podemos calcular o comportamento critico do parametro de ordem na transigio,

considerando a usual dependéncia linear dos coeficientes com a temperatura critica da

transig4o.

O diagrama de fase teérico em fungio dos coeficientes g, e &, figura 2-12, mostra 2
existéncia de apenas uma fase isotrépica e também 2 existéncia das trés fases nemiticas que
surgem de um ponto de Landau e tém suas linhas de transi¢do de fase divergentes entre elas, o

que esti em desacordo com a realidade experimental, mostrada na figura 2-13.
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Figura 2-12: Diagrama de fase teérico em funcio dos coeficientes a,e by

A figura 2-13 mostra um diagrama de fase para um liotropico em que hd a presenga
de duas fases isotrépicas separadas pela regido de existéncia das trés fases nematicas. Podemos
notar também que as fases nemdticas surgem de um ponto de Landau, tém suas linhas de
transi¢io de fase divergindo um pouco entre elas, mas voltando a convergir para um segundo
ponto de Landau em temperaturas mais baixas. Esta figura mostra também a mudanca de
anisometria das micelas ao longo do diagrama de fase, em fun¢do da temperatura e da

concentra¢ao dos componentes da amostra.

AT
PR o
___.-;,"’ S
@ I’ Bxl‘: NC @
".._‘-."~“ @
ND @ --"~:::_
S LK
@ Iso, [ J'

Figura 2-13: Diagrama de fase expex:imental usual para um liotrépico que apresenta as trés fases nematicas.
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Desta formz . it : :
orma, no caso especifico dos liotropicos, como as micelas modificam sua
isometrt funci . S . s ; b
anisometria em funcio da temperatura e concentragdes relativas dos constituintes, é necesséria
a introdugio de um novo parfimetro de ordem escalar 7 que representa a distribuicio da

forma micelar para cada temperatura e concentragdo e também expressa 2 mudanca no volume

das micelas:

r=s 2.57)

np +ag

onde: 75 € 0 n°® de micelas predominantemente biaxiais por unidade de volume;

i . . e .
7g € 0 n® de micelas predominantemente esféricas por unidade de volume.

O potencial termodinamico de misturas liotrépicas® que apresentam as trés fases

nematicas pode agora ser escrito como fungio de trés invariantes do parimetro de ordem
b :
L= +7°, I, =1 1,=7 (2.58)
como

BAG. L0, )= T4, I +0. 1,45, E s 14, I (2.59)

O diagrama de fase tedrico em fungio dos coeficientes a,, b, e ¢, figura 2-14, mostra
uma concordancia com a realidade experimental, onde hid o surgimento das duas fases
isotrépicas, com os dois pontos de Landau N; e Ny, separadas pela regido de existéncia das trés
fases nematicas. As superficies de transi¢io de fase de 1* e 2° ordem sdo caracterizadas,

respectivamente, pelos nimeros 1 e 2. O ndmero 3 representa um limite de estabilidade.
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Figura 2-14: Diagrama de fase te6rico em funcio dos coeficientes 4, , e ¢,

A equagdo 2-66 rescrita em fungdo das varidveis 7, @ ¢ 7é equivalente a
Hrbr)=dt+LT+7r +6 7 cos(30)+ fir" +V r° cos? (30)+ A 7 T+... (2.60)

onde &,B,¥,0,[,V,A sido coeficientes fenomenologicos dependentes do nimero 7, de
micelas por unidade de volume. A minimizagio de I em relagio a 7, 0 e 7 dd as equagdes de

estado do sistema

%:2}74,35”0139_#4;2#_%6%4 c0s? 30+ 22rt =0 (2.61)
7

aF(g,B@,T):_g_zvr}m;39=0 (2.62)

aF(;) 9’ T) = &" + QET + Ir‘? = 0 (263)
T

Impondo a condigdo de contorno da fase biaxial (0536 = £ 1), temos

2}7i35r+4ﬁr2+617r4+2;fﬂ=0 (2.64)
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—0 +20r° =0 (2.65)
a+2Br+Ar’ =0 (2.66)

A equagdo (2.65) recai em (2.64), assim, de (2.64) e (2.66) podemos calcular o
comportamento critico dos parimetros de ordem z, 7 e (r, 6) na transi¢gio Np-Np, nas trés
dire¢des, a()/ =0 = 0), }7(5 =0 = 0) e 5(&7 =7 =0), considerando a dependéncia linear

destes coeficientes com (T-T,) onde T-é a temperatura critica da transi¢io:

a
= T —
T 2 To( c T)
7\ ;
R [— EEJ = a,(T. ~T) (2.67)

onde 7, 4, ¢ 4, s30 constantes positivas.

Para um dado caminho termodinamico correspondendo a curva na superficie de
transicio Np-Np,, o valor ctitico do expoente £ refletird a influéncia mitua das variaveis 7, f e 7

e portanto tomara valores entre estes trés nimeros: 1, 1/2¢ 1/3 £

2.2.2.2 - O Modelo XY

A Hamiltoniana para o modelo de Heisenberg anisotrépico ¢ da forma

Ho= (a5 S rs, (787 + 5282 )+ 7835 |- 5”’2(”111-&5;‘ +m, H_S3) (268)

onde: S, éa componente i da matriz cartesiana do spin para um sitio ¥ ;

H* e H? sio campos externos;
J* e ] sdo constantes de acoplamento spin-spin;

~ S .
7L € 7y Sa0 constantes de acoplamento spin-campo;
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A somatdria estd restrita aos primeiros vizinhos.

O modelo admite dois tipos de anisotropia. Se J depende da interagdo do vetor

~ -, : . A, ; :
7 —r' o modelo tem anisotropia de rede, se J # ]/ 0 modelo tem anisotropia no espago de

spin.

Trés casos especiais sio de particular interesse porque sio obtidos com relativa

simplicidade:
e J*=0Modelo de Ising;
o =7/ Modelo isotrépico de Heisenberg;

e ]/ =0:Modelo XY.

No Modelo XY, como nos de Ising, Heisenberg e Modelo Esférico, acredita-se que
hd uma transigdo de fases, em trés dimensGes, para uma fase mais ordenada a temperaturas
suficientemente baixas. Com a forma da Hamiltoniana, o operador parimetro de ordem

natural é a magnetizagio perpendicular no plano XY:

M*=m S E5F (2.69)

Acima da temperatura critica T, o valor médio térmico para a magnetizagdo

desaparece, (M”> = (), o sio as matrizes de Pauli. Perto de T as flutuagSes de M * sio
grandes.

O Modelo XY difere dos outros trés porque o parimetro de ordem do modelo XY

ndo comuta com a Hamiltoniana de interagdo, o que significa que M, e H, nio sio

simultaneamente observaveis e o estado de equilibrio nio consiste no estado no qual os spins

estio alinhados no plano xy. Dinamicamente significa que o decaimento do paridmetro de

ordem para o equilibrio pode ser estudado.
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Para o modelo de Ising bidimensional, Peierls (1936)P™ provou a existéncia de uma
fase ordenada “a baixa temperatura. Para o modelo de Heisenberg niio foi tio simples. Alguns
trabalhos evidenciavam a existéncia da transicao e outros nio. Até que Mermin e Wagner
(1966)138] provaram que para modelos bidimensionais nio podem existir estados de ordem de
longo alcance para temperatura diferente de zero. Porém, Stanley e Kaplan (1966) P”
mostraram que ¢ possivel existir uma fase de temperatura baixa sem ordem de longo alcance,

mas com correlagdo spin-spin suficientemente atenuada que possibilita a susceptibilidade ir

para o infinito.

O modelo XY ¢ um caso especial do modelo quintico de fluido de rede, o modelo
XY classico em 3 dimensdes foi estudado pelo método de desenvolvimento em séries

140]

exatas””, e 0 modelo planar clissico s6 foi estudado em duas dimensées. O modelo XY

também pode ser estudado pela técnica de grupo de renormalizaciot™.

Ha uma forte evidéncia de que os expoentes criticos para uma dada Hamiltoniana de
interagdo depende de 4, a dimensionalidade da rede, ¢ também depende de D, a
dimensionalidade do parimetro de ordem. Por D entendemos o nimero de ndmeros reais

necessarios para especificar completamente o parametro de ordem.

Esta dependéncia levou a2 uma hipétese de Universalidade (Kadanoft, 1970): “Todo
sistema de mesma dimensionalidade de rede 4, dimensionalidade do parametro de ordem D e

alcance da regido de interagdo o; pode ser descrito na regido critica por uma equagio de estado
da mesma forma”. Na regido critica as equagdes de estado do sistema de uma mesma “classe

universal” irdo diferir somente nos valores de seus coeficientes e nZo nos valores de seus

expoe ntes.
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Capitulo 3

TECNICAS, ARRANJOS EXPERIMENTAIS E AMOSTRAS ESTUDADAS

3.1 - Microscopia 6ptica de luz polarizada e seu arranjo experimental

A microscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP) consiste em observar um filme fino
de cristal liquido entre polarizadores lineares cruzados através de um microscopio optico. Esta
técnica € muito utilizada para a identificagio de fases liquido cristalinas através de observacio

41]

[ i e A i
de texturas Em nosso trabalho, utilizamos esta técnica também para medidas de

birrefringéncia 6ptica em fungio da temperatura.

Utilizamos um microscopio Leitz (orthoplan-pol) como o mostrado na figura 3-01,

com objetiva de 32 X.

As amostras de cristal liquido foram encapsuladas em “microslides” (Vitro Dynamics
Inc.) de vidro borossilicato, de se¢do transversal retangular com 100 um de espessura e 1 mm
de largura, com comprimento de cerca de 1,5 cm. Apés colocarmos o cristal no interior do
“microslide”, este tinha suas extremidades seladas com Parafilm M (Sigma Chemical Co.) para
evitar evaporagdo de algum constituinte da amostra. O “microslide” devidamente selado era
entio acondicionado numa placa de cobre entre ims, com um campo de aproximadamente
100 G, e levado para dentro de um dispositivo para controle de temperatura (HS1-I da

INSTEC Corp.), posicionado sobre a platina giratoria (fig. 3-01-12) e mostrado em detalhes na
figura 3-02.

Neste dispositivo para controle de temperatura a refrigeragio ¢é feita através da

circulacio de dgua por um tubo de cobre. A temperatura desta 4gua pode ser controlada com

uma incerteza de 1°C. O aquecimento ¢é feito através de uma resisténcia elétrica cujo controle

: . - : ratur: A
da tensio de entrada é automatizado. Assim, deixamos a temperatura da agua um pouco

abaixo da temperatura desejada e controlamos a temperatuta na amostra através de um

“software”. O sensor de tem

» Rsta base fica dentro de um dispositivo d

peratura fica fixo na base de cobre, sobre a qual é colocado o

o - e aluminio, o qual recebe ainda um
microslide
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revestimento de teflon. )
Entre a amostra e o aluminio, e entre o aluminio e o teflon hé duas
b )

camaras de ar para u : 5
p m melhor isolamento termico. Esta montagem permite um controle da

temperatura da amostra com uma precisio de 0,01 °C
: i

SR

- 24

.
o

EX &

wA

Rt
Cros RSO Ao

[ R -\ o B

Figura 3-01:Vista secionada de um microscépio de investigagio ORTHOPLAN-POL:

Legenda:

Sistema de iluminagZiio

1-Engrenagem de precisdo que atua sobre a altura
da platina

2-Filamento da limpada de baixa tensdo
3-Coletor

4-Lente

5-Diafragma de campo luminoso
6-Deslocamento vertical do condensador
7-Polarizador

8-Placa de /4 para polarizagio circular
9-Diafragma de abertura do condensador
10-Lente do condensador

11-Cabegal do compensador

12-Platina giraténa

13-Preparagio
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Sistema de observagio

14-Objetiva

15-Porta-objetivas giratoria

16-Lentes do tubo

17-Lente adicional para conoscopia de pequenos
grios

18-Analisador

19-Lente de BERTRAND

20-Diafragma de orificio para conoscopia de
pequenos grios

21-Prisma de desvio para observagiio binocular
22-Lente para o campo da ocular

23-Plano da imagem intermediaria, com reticulo
24-Lente ajustivel da ocular

25-Tubulagio para micrografia, projecio, oculares
superpostas ou microfotografia.




. ' ocular

analisador

janela de vidro orificios para circulagio de 4gua

revestimento de
teflon

camaras de ar =

base de cobre
revestimento de
aluminio

Z

—I-_ polarizador

fonte de luz branca

platina giratoria

y X

Figura 3-02: Detalhe do dispositivo para controle de temperatura na amostra.

Utilizamos luz branca (4, = 546,1 nm), entre polarizadores cruzados (909. A
amostra foi posicionada de maneira a termos seu plano optico a 45° do polarizador (e também
do analisador) e a diferenca de caminho ptico fot medida através do compensador de Berek

(Leitz Tilting Compensator B).

3.2 - O compensador de Berek

O compensador de Berek é um dispositivo éptico que pode imprimir um retardo de
fase conhecido em uma onda, sendo por isto um instrumento muito Gtil em medidas de
birrefringéncia 6ptica. Ele ¢ utilizado para se compensar 2 diferenca de fase provocada pela

amostra de cristal liquido, quando 2 luz passa por ela. Desta forma, quando a luz chega até o

observador esti com uma diferenca de fase total obtida pelo produto das matrizes de Jones *

dos diferentes componentes 6pticos.
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Procuramos . _ L /
uma diferenca de fase total de 7™ (interferéncia destrutiva), que se

caracteriza por uma mancha escura no centro da ocular do microscépio; assim, colocamos o

compensador de modo a obtermos G =n A diferenca de caminho optico introduzida pelo

compensador pode ser determinada se sabemos a espessura da placa de cristal que o constitui e

assim, conhecendo-se a diferenca de fase introduzida pelo compensador, podemos saber a

diferenca de fase introduzida pela amostra.

LEGENDA:

1- Disco do compensador;

2- Diregdo principal de vibragio do disco;

3- Janela para leitura de inclinagio do disco em
intervalos de 10°;

4- Linha para leitura de escala,

5- Tambor para girar o disco do compensador.
Permute a Jeitura do angulo de inclinagio em graus ¢
fracSes de graus.

Figura 3-03: Compensador de Berek.

O compensador de Berek, mostrado na figura 3-03, é formado basicamente por

um disco de cristal birrefringente, o fluoreto de magnésio (MgF,) com 1,52 mm de

espessura, colocado perpendicularmente ao eixo 6ptico da amostra. Ao girarmos a placa de

cristal, variamos a espessura da camada atravessada, de modo a podermos estabelecer
>

* Condicdo de interferéncia destrutiva: A = Ao/2=8 =T,

Condicdo de interferéncia construtiva: A=h=06=2r
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continuamente qual . .
qualquer retardo até o méximo do compensador, que neste caso é 2800 nm.
Para a realizaca ' . .
ars 4o das medidas, o cristal liquido deve estar posicionado com o eixo de maior
indice de refracdo a 90° 5 ;
. 90% do eixo v do compensadot, e uma variagio na inclinacio do disco

serd feita até a condicio de interferéncia destrutiva, Para melhorar a qualidade das medidas é

aconselhavel incli : ,
se inclinar o disco para ambos os lados e assim o retardo serd obtido pela

Soma dos dois angulos encontrados (21), um de cada lado. As medidas serio ainda melhores

l ic& 5 o _
se estabelecermos posigdes de compensacao em luz monocromatica (filtro de interferéncia)

e se utilizarmos valores médios de vérias medigdes.

Quando este disco é girado ao redor de um eixo que passa por seu plano é
produzida uma diferen¢a de caminho optico que pode ser relacionada com o angulo de giro

através da relacio!"”

sen2i sen2i

A

compensadar

=4 %, -

(3-01)

n n,

e

onde A,,,.,.... ¢ a diferenga de caminho 6ptico introduzida pelo compensador;
d.é a espessura do disco de fluoreto de magnésio do compensador;
i é o angulo de giro do disco;
n, é o indice de refragio do fluoreto de magnésio para o raio ordinario;

#, & o indice de refragdo do fluoreto de magnésio para o raio extraordinario.

Para medidas feitas com luz branca (4, = 546,1 nm) #, = 1,39043 e n, = 1,37859.

Desta forma, j4 com a diferenga de caminho éptico em mios, basta utilizarmos a

relagdo

A
Aﬂ S armasira (3 =, 0 2)
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onde A__, é obtido i :
amostrs por meio do célculo do produto das matrizes de Jones e se encontra

tabelado (em fungio de 2) para compensador utilizado neste trabalho;

4, € a espessura da amostra de crista] liquido;

An € a birrefringéncia da amostra,

3.3 — Procedimento experimental

Como ja visto no Capitulo 2, podemos associar a birrefringéncia ao parimetro de

ordem; desta forma, medimos a birrefringéncia da amostra em funcfio da temperatura.

Com a técnica utilizada (MOLP com compensador de Berek) o que medimos de
fato € o angulo de giro do cristal do compensador, através do qual encontramos a diferenca

de caminho 6ptico e entio calculamos a birrefringéncia da amostra (eq. 3-03).

analisador

eixo rapido

da fase NBx 7
=R /' -
‘0&? A
s‘\

l “microslide” entre imas

~7
/] eixo ¥ do compensador

<4—»  polarzador

Figura 3-04: Amostra posicionada a 45° entre 0 polarizador e o analisador. Desenho planificado; na realidade, o

; i i ici s um sobre o outro, nesta ordem.
polanzador, 2 amostra e 0 analisador estio posicionado ;

' i ide” é icroscopio, realizamos uma varredura
Assim que O “microslide” é colocado no mMICroscopio,

de temperaturas, a fim de verificarmos se hé a transigdo de fase de interesse. Esta varredura
2
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é feita primeiramente g

- er:tum e = umentando 2 temperatura da amostra até aproximadamente 45°C,
p Ptovave | de encontrarmos umg fase isotrépica, e depois baixando a

temperatura ateé aproximadamente 15°C, Em caso afirmativo, fixamos a temperatura um

pouco abaixo (até 2°C) da temperatura critica (T e entdo aumentamos a temperatura

pouco a pouco até a transicio de fase — quanto mais nos aproximamos de T, menor é o

incremento na temperatura. Com nosso arranjo experimental, o menor incremento que

conseguimos controlar é de 0,01°C. Entre cada variagio da temperatura, esperamos 15 min

para garantirmos a estabilizacio da temperatura da amostra.

Como as amostras sdo dopadas com ferrofluido, aplicamos um campo magnético
(= 100G), como mostrado na figura 3-04, a fim de obtermos uma melhor orienta¢io. Outro
fator que auxilia a orientagio das amostras é o choque térmico durante a varredura de
temperaturas citada no parigrafo anterior. £ muito importante se obter uma boa orientagio
antes de se iniciar as medidas, pois se isto nio ocorrer a amostra se desorienta totalmente

quando nos aproximamos de T..

Nosso interesse esta na transigio nemdtica uniaxial discotica para nemadtica biaxial.
A fase nematica uniaxial discética tem birrefringéncia nula na configuragio em que 7 é
paralelo 2 diregio de propagagio da luz (orientagdo homeotropica) e a fase nematica biaxial,
com um dos diretores orientado paralelamente ao campo magnético aplicado, e o outro

paralelo 4 diregdo de propagagio da luz, apresenta birrefringéncia possivel de ser medida.

Quando estamos numa fase Np com orientagao homeotropica ou pseudo-
isotropica, olhando pelo microscopio com o compensador observamos uma mancha escura

em forma de “X”. A medida que a amostra transita, este “X” comegava a se separar,

vagarosamente, caracterizando a fase biaxial, como na figura 3-05.
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Figura 3-05: Fase biaxial vista no microscépio 6ptico de luz polarizada entre polarizadores cruzados a 90°.

As hinhas tracejas sio da ocular do microscopio. H s P e A representam,
respectivamente, as dire¢Ses do campo magnético aplicado, do polarizador e do analisador.
As medidas consistem em centralizarmos com o compensador as duas metades do “X”,
uma de cada vez, e medirmos o angulo para cada lado () e computarmos a soma de ambos

(Z). Em cada temperatura, repetimos quatro vezes este procedimento e tiramos uma média

desta soma de 4ngulos (2/). Este tltimo valor é entio colocado num micro computador

que através de um programa”™ fornece o valor da diferenga de caminho éptico da amostra.

Para a espessura do “microslide” utilizamos sempre o valor nominal (100 um) e a

incerteza fornecida pelo fabricante (10 %o).

3.4 - Amostras estudadas

Utilizamos para a confecgio das amostras liotropicas:

® Jguadestiadae deionizada do laboratério de Quimica do IFUSP;

. T 4 difi de caminho 6ptico.
* No apéndice 2 apresentamos O programa compumaonai utilizado para o cilculo da diferenga de ¢ P
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laurato d issi * -
v A SR POt prodisideing laboratério de Quimica do IFUSP, utilizando

e - i
acido laurico (PA) (MERCK) e hidréxido de potiassio (PA ACS) (CASA
AMERICANA), por processo de neutralizacio;

e 1l-decanol (DeOH)* (FLUKA), repurificado no |

processo de congelamento;

aboratério de Quimica do IFUSP por

e Ferrofluido EMG 607 (FERROFLUIDICS), di

luido em 4gua na concentracio de

7,4x10" grios / ml H,O.

O primeiro passo na preparacio das amostras era a limpeza do tubo de vidro com
tampa de rosca onde a amostra seria acondicionada. Os tubos de vidro eram previamente
lavados com 4gua corrente e detergente, acetona, 4lcool, agua corrente e dgua bidestilada,
nesta ordem; apds a lavagem, os tubos eram secos em uma estufa até a completa secagem e

as tampas, por serem de plastico, eram secas em local limpo e aquecido.

Para o preparo das amostras realizamos a pesagem do material em balanca
analitica, ja pesando o material dentro do tubo de ensaio onde a amostra ficaria depois
acondicionada. A pesagem era iniciada pelo laurato de potissio, em seguida o 1-decanol, a
dgua e por fim o ferrofluido, com uma incerteza de 0,01 %. Apds a mistura dos
componentes, o tubo era selado com Parafilm M (Sigma Chemical Co.) e era entio agitado
em um agitador (Vortex) e entdo centrifugado a fim de eliminarmos todas as bolhas
provenientes da agitagio. O ferrofluido foi utilizado numa quantidade acima de uma
concentracio critica (aproximadamente 0,1 pl de ferrofluido para 1 ml de cristal liquido)
para facilitar a orientagdo da amostra com a aplicagdo de um pequeno campo magnético

(aproximadamente 100 G). Apds a centrifugagdo, as amostras lescaisn o n o)

onde se realizam as medidas, local este com temperatura € umidade do ar controlados, por

aproximadamente dois dias.

0 i
Mantivemos fixa a concentragio de massa do 1-decanol em 7,10 % em massa e
m intervalo onde pudessem

: 4SS10 Nu
variamos as concentragdes da agua € do laurato de potas |

* Férmulas moleculares no apéndice 3.
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e tases ol nematica uniaxial discética

para nemaitica biaxial, o que
correspondeu a0 intervalo de 64,50

% 265,31 % em massa de dgua™.

As medidas f . ' .
as foram realizadas em amostras com “tempo de vida” entre 2 2 4 dias.

m as concentragbes de todas as amostras utilizad
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Capituly 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 4-01 i
gu mostra o diagrama de fases experimental da mistura de

LK/DeOH
/DeOH/H,0, onde fixamos 1 concentracio do 1-decanol em 7,10 % em massa e

l i - : p ~
P agu (_; )

variamos a temperatura, fazendo o levantamento das fases existentes

50 T

| | l l I | |
642 644 646 648 650 652 654 656
[HO] (% em massa)

Figura 4-01: Diagrama de fases experimental feito a partir de dez amostras, correspondendo a2 um aumento da

concentragio de agua de 64,50 % a 65,31 % em massa. As linhas cheias e tracejadas sio apenas um guia para

0s olhos.

Na regido investigada (ternperaturas entre 15°C e 50°C e concentragdes de 4gua
entre 64.2 % e 65.5 % em massa), encontramos as trés fases nemiticas e também a fase
S s
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isotropica (ISO) em altas temperatiras (> 45°C). A partir de [H,0] = 64,70 %
z = 5 0 €M massa

houve o surgimento da fase biaxia] reentrante

Efetu i :
amos as medidas de diferencas de caminhos Opticos na regido do diagrama

de fases onde havia ic3 i :
transicao de faseg nematica-discética para a nematica-biaxial com o

aumento da temper ili «

: peratura. Utlizando a equagio (3.02), que relaciona a diferenca de caminho
optico com a blrrefrmgencm, construimos graficos de birrefringéncia em funcio da
temperatura™.

Na figura 4-02 apresentamos dois graficos tipicos da birrefringéncia em funciio da

temperatura para duas dentre nossas amostras.

20 o

15 5

e
p—s—oi
f—e—v
|

04 .
@
20,36 20,38 20,40 20,42 20,44 20,46

T (°C)

inoénci 4 tura para cada uma das amostras utilizadas.
* No apéndice 5 apresentamos graficos de birrefringéncia em fungio da temperatura p
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Figura 4-02: Graficos tipicos da birrefringéncia em fungio da temperatura para duas amostras.

(@) [H20]=64,90% e (b) [[120]=64,60%

Analisando os graficos das figuras 4-02(a) e 4-02(b) vemos que a amostra da figura
4-02(a) tem valores de birrefringéncia bem menores que os da amostra da figura 4-02(b).

Este fato se deve 3 maior quantidade de dgua presente na amostra da figura 4-02(2). Mas a

diferenga mais importante é o comportamento das curvas nas vizinhangas da transi¢io Np-

Nj,; na curva da figura 4-02(a), os valores de bitrefringéncia se aproximam de zero de uma

forma mais suave do que a amostra da figura 4-02(b). Isto mostra que o expoente critico do

parimetro de ordem depende da localizagao da fase no diagrama de fases.

4.1 - Determinagdo de Tc e B

E determina¢do da temperatura de transigio Np-Ng, (To) e do expoente
ara a

ini uadrados fazendo um ajuste a dois
iti il & dos Minimos Q
critico ﬂ UUlJZBInOS O Metodo

parimetros (Tc e f).
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(T + 0,01°C), que era o menor

incremento em temperatur : f
P "R MOS0 auni experimetiial, havis 4 Fse nerdtios bl de

il ]
L

modo qu transicdo de fase ocorreu dentrg deste intervalo entre as duas medidas
: . T .

consecutivas. Em principio pode parecer um intervalo pequeno e podemos pensar que

estimar um valor qualquer dentro dele nio fard muita diferenca, mas ndo foi isto que

ocorreu de fato; uma vartacio de alguns milésimos de grau Celsius em T fazia com que o

valor do expoente critico /3 variasse bastante (algumas vezes mais que 50 % de variagio nos

valores encontrados!). Para solucionar este problema definimos uma estratégia para a

determinagio de S e T que serd descrita a seguir.

A equagdo (4-01) exprime a relagio do expoente B com a temperatura. Desta

forma, o expoente fF estd associado a0 coeficiente angular de um grifico dilogaritmico da

birrefringéncia em fungio da temperatura reduzida:
dnoc (T-T.) (4-01)

portanto,

log(An)= P Iog (T —T.)+constante (4-02)

Assim, a funcio ajustada foi uma fungio linear do tipo

y=ax+b (4-03)

onde:
x:/og(T—TC) el :ﬁ%+ﬁ% ol.; (4-04)
. (4-05)

y=lg(dn) e O, =40
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g = 0'2 g 2
> Hae,) (4-06)

uma reta estimada e foi adotado o valor G=05%
Kl
As incertezas utili i 5
utilizadas acima s3o dadas por:
or = 5x10° °C
¢ a incerteza na '
as medidas de temperatura e corresponde 4 metade do passo utilizado;

O = Sl oG

€ a incerteza na estimativa da temperatura ctitica e corresponde 4 metade da diferenca entre

T¢'s consecutivos;
a =14
¢ a incerteza na espessura do “microslide”, fornecida pelo fabricante;
gy = 2x10° A

é a incerteza nas medidas de diferenca de caminho 6ptico e foi estimada em 2 % do valor da

medida;

esta escolha foi

ento que seguisse campo médio;
diante, niio foram utilizados.

; i ortam
O valor 0=05 foi adotado supondo haver um comp e
, de incertezas que, como verem

absolutamente arbitréria e sé influenciou valores
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¢ a incerteza associada ‘g birrefringtne;
ngencra, cale

propagacio de erro ulada através de formulas basicas de

Inicialmente tom
AOS B alor Tc entre a dltima temperatura onde foi

observada a fase Ny, e a primeira onde foi obsery

: . ada a fase N, Em seguida, ajustamos a
fungo definida na equacio (4-03) aos pontos expe

rimentais utilizando um ajuste polinomial
o s (14 »”
de 1° grau feito no “software” Mathead 5.0 Plus e determinamos B Em segui

“fator de qualidade” definido a seguir

da, calculamos o

np
2 (Flx, )~ ylx, )y
" fator de gualidade” = <= = (4-07)
]

onde  F{%x)¢éuma fungio linear ajustada a0s pontos experimentais;

2

J(>) é o valor experimental;

7p € o nimero de pontos experimentais.

O “fator de qualidade” mostra qudo dispersos e afastados estio os pontos
experimentais da curva ajustada, de modo que quanto menor o valor do “fator de

: . i - - i ncio ajustada a eles, e
qualidade”, mais coincidentes estdio os pontos experimentais da fung ] :

melhor é este ajuste.

Introduzimos dez valores de T, com diferenca de 1 mK entre valores

(13

i 3 r de T. calculamos o “fator de
consecutivos, e a cada introdugdo de um novo valo c St
& ualidade” a fim de

qualidade”. Comparamos entio s valores dos dez “fatores de ¢
1 este valor minimo.
' dos e escolhemos Tc e P associados 2 ,

vetificarmos qual o menor entre to
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25 amostras investigadas*. 45 mostradas ng figura 4-02) dentre

2041 ® [H,0]=64,60 %
® [H,0]=64,90 % -
2 ' o iy B
i 4
da p=0,37 1
= -
E a6
o
B - el
56 W a0
-4.,0 4
B=0,52 o
-4.2 ! T Y T r T r T ! T
-3,2 -3,0 2.8 -2,6 2,4 2,2

log[(T-T )/T]

Figura 4-03: Graficos dilogaritmicos da birrefringéncia em fungio da temperatura reduzida para duas amostras.

As retas sio ajustadas conforme procedimento descrito no texto.

Na realidade, as incertezas relacionadas aos valores do expoente critico B

fornecidas pelo ajuste de reta nos dio idéia da incerteza minima nos valores de f. Para

determinarmos incertezas mais realistas, ajustamos duas retas que passavam pelos pontos

experimentais, uma considerando os extremos superiores das barras de incerteza, e a outra

. 1 no expoente
considerando os extremos inferiores das mesmas. Desta forma, a incerteza P

demos dizer com certeza queé
arra. Bstas novas incertezas levam em

4 e < o valor deste encontra-se
critico fica maximizada e entao po

realmente dentro do limite imposto pela b

consideracio fatores experimentais, tais como:

péndice 6 apre o) cla em a das
0 apéndi i ingénci fungdo da temperatura para cada uma
sen {tmi de birrefringent
A éndi a tamos graficos dilogaritmicos
p gr
amostras utilizadas.
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uma ortentacio mui 3
G to boa, mas outras Nnao, sendo que tivemos algumas dificuldades na

izagio das medi '
realizag edidas, tendo que ESperar muito tempo até que elas se orientassem e

1

quando isto ocorria, tinhamos uma qualidade inferior do ajuste;

e dispersio dos pontos experimentais em relagio 4 funcfo ajustada = englobada no
“fator de qualidade”. Os ajustes com menor “fator de qualidade” tém incertezas

associadas menores que aqueles com grandes valores de “fator de qualidade”.

0,9 - 7

regido i
0,8 |

0.7 © B
0,6 - § 1

e | campo Médio g ]

|_

64.6 64,8 63,0

64,4
[HZO] (l% em massa)

ta0 “fﬂtor de qua]_idﬂde”
Figura 4-04: Val btidos do expoente critico , com incertezas que lewa 8.
1gura : Valores obtidos

e as condi¢des
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£ importinte notarmos que estes valor
es

conhecido, ndo se enquadrando nem pq Mod
e

A

#m seus valores esperados mostrados ng

Desta forma, se fe . .
iy e introdugio de um novo modelo com no
vos

i tentes que pud i
ingred q pudesse, pelo menos quahtatxvamente, fornecer subsidios para a

compreensdo do comportamento encontrado (secio 2.2.2.1 2)

4.2 - Interpretagao dos resultados

Vemos que os valores do expoente critico £ variaram muito a0 longo do diagrama
de fases. Acompanhando o diagrama de fases (figura 4-01), vemos que préximo 20 ponto
de Landau, os valores de [ estio em torno de 0,4. Esta regido I corresponde a menores
concentragOes de agua e a uma faixa estreita, em relagio a temperatura, de existéncia da fase

nematica biaxial (INg,).

A medida que nos afastamos do ponto de Landau, os valores do expoente critico
diminufram até 0,27 e entio apresentaram uma descontinuidade, dando um salto para

valores mais altos, crescendo de 0,52 até 0,70 e voltando a diminuir quando nos

. o 2 20 o discot ores em torno de 0,60.
aproximamos da regido onde s6 haa fase nematica discotica, para val ;

; ~ . ixa de existéncia da
Esta regidio II corresponde a maiores CONCentragoes de 4gua, onde a faixa d

fase nematica biaxial (N, é alargada.

. - : 2.1.2, vemos também
Considerando 2 teoria fenomenologica descrita no item 2.2.21.2,
na regido I, onde os
que a influéncia do pardmetro de ordem T parece S€r pequena g1ao 4,
5 dos
el 40. sendo entao governa
expoentes 3 medidos apresentam valores proximos 2 0,40,

m contraste a €ste fato, na regido II a

SNt A de ordem (f,@ E
prncipalmente pelo parametro de f acima de 0,52. Acreditamos que

inante, com valores oe

influéneia de 7 torna-se Predom
las tendo uma forte

pulagao de mice

biaxialidade esti em

18to expressa o fato que a PO
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’Lﬂﬂ regiao ) a0 2
m - gi e p( q p (4 g‘lco I St

aumento da faixa de existéneia dq fase nemat b
dltiCa

(44
massa reflete um agudo “cross over” entre o dois regimes

Desta forma, o it
, 0 valor critico do expoente 3 refletird a infludneia matua das
a

varidvess 7, /¢ 7€ portanto tomaré valores entre os niimeros 7 1/2e /3P

p CUUCO /B na 1cal ND'NB - [44,45]

valores compreendidos entre 0,35 e 0,38. Isto foi interpretado como uma confirmacio do
modelo XY em trés dimensdes, proximo do valor teérico 8 = 0,346 previsto por teoria de

]

2 ~ [406
grupo de renormalizacio. Voltando a nossos resultados, valores semelhante de [

puderam ser encontrados em uma estreita regido da linha de transigio Np-Np,
correspondendo 2 concentragio de dgua entre 64,60 % e 64,70 % em massa. Desta maneira,
podemos dizer que nossos resultados nio contradizem medidas prévias que confirmaram
um regime XY em trés dimensdes; o fato é que estas medidas prévias exploraram apenas

uma faixa estreita da linha de transigio Np-INg,.

Apesar de ndo termos feito de forma sistematica outras medidas do expoente

L . . i tagrama de
critico nas regibes I e II, temos muitas medidas isoladas em outros planos do diagr

fases (para concentragbes de 1-decanol diferentes de 7,10 % em massa) em que pudemos

g . . . n
muitas vezes observar valores distintos daqueles previstos
em nosso trabalho, isto ¢, entre 1/3 e

os modelos XY e Campo

Médio, e que se encaixavam na previsio apresent’c‘iil€L

1.

i 30 de
oL} i tada para a mterpretagao
agem teorica, 'EquI apresen P :
nte O prohlema. E. nec

tuais e as propriedades

Adicionamos que esta abord
njo resolve totalme
modelos estatisticos @
tria das micelas em fungio da

essaria uma

nossos resultados experimentats,

e L : {zar OS
teotia microscpica que consiga harmon :
ca de anisome

s Sk dan
Intrinsecas dos liotropicos, tal como a mu

temperatura.
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Capz’tujo 5

CONCLUSOES E, PERSPECTIVAS

Medidas do expoente critico do parimetro de ordem B ma transicio de fases

uniaxial-biaxial em nemadticos liotrépicos revelam uma forte dependéncia de S ¢
om a

concentragdo dos componentes da mistura.

Este comportamento nio-universal ¢ interpretado como resultado de trés

diferentes contribuigdes, que expressam a biaxialidade micelar e 2 distribui¢do da populagio

micelar com respeito a biaxialidade e volume.

Neste nosso modelo fenomenolégico, a ordem e 2 mudanga de forma das micelas

sio interpretadas considerando dois parametros de ordem acoplados:

¢ Darhmetro de ordem com dois componentes efetivos (5f) onde r e 0 tem

respectivamente O significado da desvio da forma micelar de uma esfera (r = 0) e de um

elipséide de revolugao (6 = 0);

s istribuica rma micelar
¢ Parimetro de ordem escalar nao critico 7 queé representa a distribuicio da fo

i ; no volume das
para cada temperatura e concentragao € também expressa a mudanga

a forma especfﬁca do contorno da fase biaxial.

micelas que foi mostrado contribuir para

e o e i dasivariavels pitic s e
Assim. o valor do expoente 3 refletira a influéncia mutua ;
b

portanto tomard valores entre 1/3 € 1.

coes de trabalho na drea de

omo uma proxima etapa deste trabalho,

Este trabalho abriu um leque muito grande de OP

: W - trépicos. C
€xpoentes criticos em cristais liquidos liotrép
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mesmas medidas aqui apresentag -
4das poder;
am se

qematica biaxial-uniaxial discética do diagrama de £
€ lases,

as

Uma outra opgao, ainda utl;
> a utihzando meg; Lo
edidas Optic .
as, seria a

do expoente ctitico da susceptibilidade m ét
agnetica ¥ Mas :
para a realiz

iria a aplicacdo de 2 am &t
necessaria a aplicag altos campos magnéticos sobyre a AMOstra, com val
a om valores entre 1 kG

G. Isto é muito dificil :
e 9k de se conseguir com nosso arranjo experimental, po;
3 POIS estes

valores de campo magnético sdo muito altos para serem obtidos com §
Oom Imas permanentes e

por outro lado ndo podemos colocar um eletroimi dentro do nosso atual controlador d
controlador de

tenjperglmlra.’o-s Imas permanentes que chegam mais proximo do campo desejado e que
estio disponivels no n"‘lercado 520 os de ligas com terras raras, tal como o neodimio-ferro-
boro, mas mesmo asstm ha problemas pois os imis tém um tamanho indesejado, sendo
muito grandes para caberem em nosso controlador de temperatura (aumentando-se o
tamanho do controlador, comprometemos o controle da temperatura). Talvez a melhor
solucao fosse a realizagdo de medidas utilizando um eletroimi e feixe laser, construindo um

controlador de temperatura que pudesse ser colocado no eletroima.

Partindo para outras técnicas, podemos também medir o expoente critico do calor
especifico, @, desde que tenhamos um calorimetro com controle de temperatura de

centésimos de grau Celsius (ou melhot), que pode ser feito com calorimetria AC.
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Nonuniversal Critical Behavior g¢ the Uniaxial-Bigy; I
In a Lyotropj i

Measurements of the

_ Mea: order-
sition in a lyotropic m

ixture are reported,

PACS numbers; 64.70.Ja, 82.70.-y

In the spirit'_of_the renormalization group theory of critj-
cal points (1] It 1s generally believed that the asymptotic
critical behavior of any non-ionic fluid binary mixture
should belong to l.he same universalily class as ferromag-
nets and pure fluids, irespective of the self-association
properties of t!le molecular aggregates forming the solute,
or of the specific solute-solvent interactions.~ In contrast
to this view, Corti, Degiorgio and co-workers [2] reported
measurements in binary lyotropic mixtures of waler and
non-ionic surfactants, showing continuously variable criti-
cal exponents y (susceptibility) and v (correlation length),
depending partly on the size of the micelles, and more
essentially on the solvent-micelles interactions. Experi-
mental evidence of nonuniversal values for Y and v was
also obtained by Bellocq e: al. [3] for a four-component
microemulsion. The measurements of Cortj et al. [2] on
Ci2E; (dodecyloctaoxyethilene glycol monoether) in H,0
and D,0, were repeated by Dietler and Cannell [4] who
found 3D Ising exponent values, consistent with current
theory and universality. Further works [5] generally con-
cluded that universality was not violated in non-ionic mi-
cellar fluids, but corrections to scaling could be necessary.

In this Letter we report experimental results of {he
order-parameter critical exponent 8 at the uniaxlnl-biax'ml
nematic phase transition in a lyotropic mix!ure, which
bring support to the idea of nonuniversality for. tf}e
critical behavior of micellar liquid crystals of non-ionic
surfactants. However, at variance with the conclusion of
Corti et al. [2], our results show a strong dependence of
B on the form and volume of the micelles. Furthermore,
while the preceding authors, as well as Bellocg et al. Dli
found critical values of v and v below the mean-ﬁcl’
behavior, we find that B takes values below or _abm?
the mean-field prediction depending on the locanonrc:s
the critical point on the transition line. This chSiﬂvcde'
explained in the framework of a phcnomenoiogllca mo o
trec:enlly proposed for describing the phase diagram
Yotropic nematics (6,7]. : .

In, f980 Yu and Saupe [8] l‘CP_"“‘?d the ﬂrst:]e:’lr)ﬁ?h
mental phase diagram of a lyotropic liquid crys
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nt B at the uniaxial-biaxjal nematic phase tran-
a strong dependence of B on the concen-

tinct intervajs of v
alues separated by a discontinui
e result / 4

qf three different contributions, which ex-

presents three nematjc phases.
was potassium laurate, decanol,
distinct nematic phases are stab
noted Np and N.) and one biaxjal (Ng), which merge
at a four-phase “Landau” point with the high-temperature
Isotropic phase (ISO 1). Another reentrant isotropic phase
(IS0 2) takes place at lower lemperature. From x-ray and
neutron diffraction measurements the Np and N, uniaxial
nematic phases have been first analyzed [9] to be made,
respectively, of oblate and prolate micellar aggregates dis-
persed in water. Further measurements [10] revealed a
more subtle scheme.

(i) In the three nematic phases it was shown that within
a large interval of lemperature and concentration, the
micelles mainly preserve their biaxial symmetry, and have
on average the form of curved platelets of dimensions
I X2 X3 (eg, 26 X 55 X 85 A in KL/DeOH/D,0).
Therefore, the differentiation between the phases was
shown to be the macroscopic consequence of different
orientational spatial fluctuations of the platelets.

(ii) One has a continuous decrease of the micellar shape
anisotropy and orientational order when the temperature
is lowered from approximately the middle of the nematic
region to the 1SO 2 phase. This decrease also occurs
on the left- and right-hand limits of the nematic region.
The change in shape of the micelles from curved plmellets
to flattened spheres is clearly apparent when _up_proachmg
the ISO 2 phase or close to the stobility limits of the

iaxi ase.
b"i;.mtllllglretical model of the phase dingrar-n of lyotropic
liquid crystals in which the thr.ee nematic phases are
present was proposed [6,7], relating the observed n}udl-
fication of the micellar shape to the onset of thc:d ow-
temperature ISO 2 phase, and to the typical lgep;,n encg
on concentration and temperature of th::l D-dﬁl a[;e
Ng-N, second-order l.rnnsmon lines, In il lsI mo eet;ken
ordering and deformation process of the micelles ar '

coupled order parumeters [7]:
Into account using two coupl : -
; i king order parameter with two effec
(i1 8 pymimelry-breat g d 6 have, respectively
tive components (r, 8), where r an » FESP J

The mixture investigated
and water (D,0). Three
ilized: two uniaxial (de-
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& volution e}
and (i) o nonsymmclry~brcuking scalar op

which represents the distribution of the
each temperature and concentration, b
change in volume of the micelles jg
the specific shape of the boundaries
The effect of 7 is to produce g re
logical metamorphosis” [6,7]) of
sisting in a symmetric folding of ¢
singularities.

Using the notations of Ref. [7] [Eq. (i :
the thermodynamic potential assgf?agédod;t)}r:e“c:n whrue
diagrams of the Iyotropic mixtures which present th pthaSe
nematic phases as € three

Psoid (9 = 0),
Qer Parameter
Micellgr shape at
also €Xpresses the
what contributes g
of the biaxjaj phase,
structuring (a “topo-
e phase diagram cop;.
he phasges and of the

Flr.8.7)=ar + Bs? + yri + & cos 39
+ Ar' + précos?3g
+ Arlr + 4}

where &, B, ¥, 6, i, », and X are phenomenological
coefficients depending on the number ng of micelles per
unit volume [7]. Minimization of F with respect to
r, 6, and 7 give the equations of state of the system.
Introducing the condition cos8 = +1 which defines the
boundaries of the biaxial pkase, one gets the equations of
the Np-Ng and N -Np second-order transition lines:

&+ 2Br+ Art=0 2)
and
27 2 38r +4prt + 65r* + 2ir =0. (3

One can calculate from Egs. (2) and (3) the critical
behavior of the order parameters 7, r, and (r, 8) across, let
us say, the Np-Ng transition in the three directions @(y =
§=0), 7@ =68=0), and 5(a@ = ¥ = 0). Assuming
the usual linear dependence of these coefficients on (T —
T.). where T, is the critical temperature at the preceding
transition, one finds

P — = To(Te — T),

2B
55 1/2
) = OQ(T(- T T)l/zu

!/
r == (
_E\I/3
and ry = (i) = by(T. — T)'A, “)
2p
where 7, ag, and by are positive constants.
Accordingly, the value of the g exponent ac}:ross dlthe
Np-Ng transition is goverred by the values of three .

I =} and B, = 1, which
ferent exponents: 8,4 = 3. Br T d with the
represent three extreme tendencies associate f“:he (re-
respective influence of the three componenl_S ;1 thermo-
ducible) order parameter (r, 8, 7). For a nghe Sk
dynamic path corresponding 10 2 e (;n'he B expo-
transition line, the actual critical value O

4
v R |~el
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3:::;::2 mﬂdecl.lhc mixed Inﬂuepcc of the r, 6. and r
S, an Wl]l therefore toke Intermediate values be-
o e s e e
{ ) arameter o
;y;'r’ﬁlf;:;l-uobtamed fron:n birefringence mea§)uremems in
S ’hefe-concentranon phase diagram, will also vary
1 liese numbers s q Junction of the molecular con-
centrations of the mixtyre,
de:tr:xl:::ir :orfverify this theoretical scheme, we have un-
along fbe R{e :’rometrlc measurements of the 8 exponent
of polassiurg-l 8 second-order transition line in a mixture
it e aurate/.l-decanol/waler (KL/DeQH/Hgo)
i contént in DeQH (_7.]0 wt %). Figure 1(a)
experimental phase diagram with the ten mea-
sured samples corresponding to an increase of water con-
tent from 64.50 (in wt%) 1o 65.31%; i.e., they extend
frqm a region close to the lower-temperature Landau
Point, to the region where the transition lines limiting the
biaxial phase inverse their curvature, A small quantity
(less then 1 pug per m€ of liquid crystal) of a water base
ferrofiuid has been added to the samples in order to help
their orientation in the presence of a weak magnetic field
(B ~ 200 G). After the mixture achieved a homogeneous
state, it is left at rest (at T ~ 22°C) for about four days,
before the measurements of B are performed.

The samples were encapsulated inside microslides of
0.1 mm thickness, placed in a INSTEC HSI-i hot stage
system, and positioned in a Leitz orthoplan-pol micro-
scope. The smallest temperature steps used were 0.01 °C
and the temperature was kept constant to about 0,005 °C.
The samples were aligned ty the combination of a small
magnetic field and the walls of the microslide. With this
procedure a homogeneous pseudoisotropic texture was ob-
tained in the Np phase, with the director parallel to the
light propagation direction. After the transition to the Ng
phase, a homogeneous planar texture was achieved.

The birefringence was measured with a Berek tilt com-
pensator. The experimental setup is presented in detail
in Ref. [11]. The magnetic field B is at 45° from the
polarizer and the analyzer, in the plane perpendicular to
the light propagation direction. Special care was taken to
reach an equilibrium state before each measurement. After
temperature being changed between each point there was
a waiting period of about 20 mn. Four measurements of
the birelringence An were made at each temperature ;'md
a mean value of An, adjusted by least-sq.uares statistics,
was obtained. Figure 1(b) gives the typical log(An) =
Fllog(T — T.)/T.} curves, for three concentrations of wa-
ter. The experimental results of An obtained range from
about 0.01 °C to about 0.1 °C from T,.. The errors in An
present in Fig. 1(b) were c?lcu]ated from the u?;l plr)olp:l-
gation procedure and took into account the reproducibility
of the exr:r::;f::,;ic plots of the birefringence data as a

Fr9m = d temperaure for samples with variable
function of reduce E ined the exponent 8
water quantities, we have determine P
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FIG. 1. (a) Experimental phase diagram with the critical points on the Np-Np transition line at which the 8 exponent has been .
measured. [H,O] represents the concentration of water in the mixture (KL/DeOH/H,0) with [DeOH] = 7.10%. The solid and

dashed lines are only guides for the eyes.

(b) Typical dependence of log(An) on log{(T ~ T,)/T.} for three concentrations listed

in Table I (first column). The solid lines are the best fits obtained with a least-squares statistics. (c) Variation of 8 as a funclion
of [H,0]. (d) Theoretical curve showing the thermodynamic path followed in the experiment in the (&, 7, 8) space. The measured

values of B are indicated on the curve (here, ¢ = [H,0]).

and T,, by means of a least-squares statistics, for each
sample. Table I and Fig. I1(c) summarize the values
obtained for B. The errors in B present in Table I
were oblained taking into account the fit quality and the
reproducibility of the experiment. The third column of
Table I presents the fit quality, defined here as the squared
sum of the differences between the experimental value
and the calculated value (from the fitting), divided by
the number of experimental poiats used, These values
Suggest the following comments and interpretation.

(i) Two distinct intervals of values of B can be dis-
linguished: Values between 0.27 and 0.40 (region 1) are
measured for the lower concentrations of water and corre-
$pond 10 a narrow width of stability in temperature for the
Ny phase, Values comprised between 0.52 and 0.7 (re-
gion I1) are obtained for the larger concentrations of water
Where the biaxial region is enlarged. A discontinuity ap-
Pears between the two regions.

(ii) In the framework ﬁf our approach the influence Olf
the order parameter r seems to be negligible in region &

where the measured B exponents take values below 0.40,
and are thus principally determined by the (r,8) order
parameter. In contrast, in region II the influence of 7 be-
comes predominant, with values of 8 above 0.52. In our
interpretation it expresses the fact that the population of
micelles having a strong biaxiality is in minority in re-
gion I, whereas it dominates in region IL. This is con-
sistent with the large increase in the width in temperature
of the N phase in region II, shown in the temperature-
concentration phase diagram of Fig. l(a). The influence
of the volumetric change of the micelles can be Ies§ eas-
ily distinguished in the two reglons. The discontinuity
observed in the measured values of B for water concen-
trations between 64.8% n_nd 64.9% reflects a sharp cross

the twa regimes.
ov«l::li'gb:::ffg) shows the thermod namic path fol!f)wu:
in the experiment, in the (a,¥.0) SP-HCF'- Inhrey?ns)

hermodynamic path almost remains in the (¥,

il Between 64.5% and 64.8% of water content B
sz:r:;ses continuously deviating from the bisector of
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TABLE I.  Measured values of 8 (secong

ferent concentrations of water (in weight pc::‘:::;"('%rfor ten dif-
at the unlnxinlNp)-hinxinl(Np) nempic phase tr, |5l column)
third column present the fit quality defined In the . tion. The

the text,
[y

[H:0] (wt %) B Fit quality
64.5 0.40 * 0.02
64.6 0.37 % 0.02 1.4 x 109-4
64.71 0.40 * 0.02 Sl
64.80 027 + 0.03 3-3 S
64.89 0.52 * 0.04 el
64.90 0.52 * 0.04 s
65.00 0.7 = 0.2 Shis 18_4
65.10 0.62 = 0.08 e
65.19 0.57 = 0.08 25 % |n=¢
65.31 0.58 % 0.03 47 X 101

this plane versus the & a:lds. and goes below the limit
theoretical value B, = y. Above 64.9% one has o
drastic reorientation of the concentration axis with respect
to the fixed theoretical axes. The maximal experimental
value B8 = 0.7 is reached for a water concentration of
65%, then B decreases 1o 0.58 close to the ¥ axis, when
the limit of stability of the Ng phase is approached. In
Fig. | the thermodynamic path is constructed as to be
always tangent to the temporature axis.

(iii) Previous measurements of the B exponent at the
Np-Ng transition [12] found values comprised between
0.35 and 0.38. This was interpreted as a confirmation
of the 3D-XY model, close to the theoretical number
B = 0.346 predicted by the renormalization group ap-
proach [13]. Following our results such values of B can
be found in a narrow region of the Np-Np transition line,
between 64.6% and 64.7% water content. When explor-
ing a larger portion of the Np-Np line in a mixture of
KL/DeOH/water, doped with a few percent of the poly-
ethylene-glycol polymer, values of B comprised belween
0.38 and 0.53 were found [14].

In summary, we have reported measurements of tl}t:
B exponent along the uniaxial-biaxial lyotropic nematic
transition, which reveal a strong dependence Of_ﬂ on
the concentrations of the molecules of the mixture,
and two distinct intervals of values SePﬂ“]led by a
discontinuity. These measurements have been mterp'rE_wd
in the framework of a phenomenological model describing
the phase diagram of lyotropic nemalics [6,7). This
model allows us to relate the measured valu;s -Of.ﬁ “t{
three different contributions expressing the b“,”“a]“y;
the micelles and the evolution of the qisfl’lbu"(;’“ ‘;{';1:
micellar population with respect 10 biaxiality an vo_mc n:

The nonuniversal behavior reflected by our expert ts
tal data does not contradict the previous mez.nsurer:!e;la
confirming a 3D-XY regime [12]); but.exp]ormg s

2 ition line. The possibil
narrow region of the Np-Ng transition wee - 5 e
ity that our measurements should correspon me precision
cal regime is not excluded although the sa
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('*-(_).Ol K close to th
Petiments was realj
tions below and a
been found with u
main to be explain

€ critical line) as in the previous ex-
zed. Furthermore, the strong devia-
bove mean-field values, which have
:gry }rgsndf repraducibility, would re-
i : : e fact that B reaches values
Eg 1)-217) which are bejow the |owes'l81heorelical limit
frorr; ;urj Znsh:\;.'s that corrections to the numbers deduced
S Odel are necessary. _A more surprising result
RSt c;z:‘; ;:ft OBl l:,vh;n getting closer to the Landau.
apOENHing (1 poin[_e ecrease usually expected when

Various measurements are required to confirm our re-
sults and their interpretution. Measurement of the B ex-
ponent .along the upper Np-Ng transition line should,
@ priort, provide analogous results, since the model of
Refs. [6] and (7] predicts a symmetric situation for the up-
per and lower parts of the phase diagram. Measurements
of the critical exponents y and v should also give values
depend!ng on the micellar concentration, and varying be-
tween limits which can be calculated from the model.
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Apé”dl.fe 2

PROGRAMA COMPUTACIONAL ,
PARA O CALCULO DE DIr
CAMINHO &pTice. = D& PIFERENCA DE

Programa 2%
gr para o pacote Matlah, que realiza interpolacdes numa tabela de valores

(c) de diferengas de caminho optico em funcido da soma angular 2i.

function y = polyval(c,x)
%POLYVAL Polynomial evaluation.

%If V 1s a vector whose elements are the coefficients of a polynomual, then
POLYVAL(V,s) is the value of the polynomial evaluated at s. If S is a matrix or vector, the

polynomial is evaluated at all points in S.
%See POLYVALM for evaluation in a matrix sense.

% polynomial evaluation c(x) using Horner's method
% J.N. Little 4-26-86

nc = max(size(c));

[m,n] = size(X);

y = zeros(m,n);

for 1=1:nc

y=x*y+c)* ones(m,n);

end
89



Apéndz've 3

FORMULAS MOLECULARES

I anralo de Potdssio:

Massa Molecular = 238,416 &/ mol

O
/

7
CH, (CH,),,C
SO

1-Decanol-

Massa Molecilar = 158,29 g/ mol =]

|
CH, (CH,),C— OH
|

H
Apia
Massa Mokcular = 18,0534 g/ mol
O
S
H H

90




de 0,01.

Apf?ndz'ce 4

CO 2
NCENTRAGOES Dag AMOSTRAS UTILIZADAS

Apresentamos aqui 5
p qut as concentragdes das amostras utilizadas neste trabalho.

representa c a
[] tep Oncentracao em porcentagem em massa com incertezas associadas

91

Amostra [DeOH] [H,0] [LK]
LM96/1 7,10 64,50 28,40
LM97/5 7,10 64,60 28,30
LM96/2 7,09 64,71 28,20
LM97/6 7,10 64,80 28,10
LM96/3 7,10 64,89 28,01
LM96/2 7,10 64,90 28,00
1L.M97/6 7,10 65,00 27,90
LM96/3 7al 65,10 27,79
LM97/7 7,11 65,19 27,70
LM97/4 7,09 65,31 27,60




Birrefringéncia An

Bimrefringéncia An

TEMPERATU
Biremngéncia vs temperatura T
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| | T
5
PUNE Limow o = 5
® I g D’DDI B o ¢ = =
4'10-4— b4 =l Eﬂ g e * i
[H20]=64, 50 & . -
. [lec]:lzg e 20,0005 [H,0]=64,60%-
210 40% X : [LK)=28,30%
. e . [DeOHI=7.10%
: a
147 1475 1438 1475 148 1485 149
Termperatura(C) Temperatura(C)
Birrefring€ncia vs temperatura
4-10 T T p Birrefringéncia vs temperatura
. 0,0005 T T
g ° o
< LA <] 0,0004 Loome o
« L] ;‘! e
o : i g [ ‘" i
€ 210 . i ! 0,0003 -
g : & . —
£ [H,0]=64,71% § ooooz- [H,01=64,80%
E [LK]=2&19% FE 0.0001F [LK]=28,1[]% —
- :  [DeOHI=T10% : [DeOH]=7,10%
17,3 1735 174 174 1505 151 gL ]
; Temperatura(C)
Temperatura(C)
4 Birrefringéncia vs temperatura Birrefringéncia vs temperatura
610 | s IS e |
. 2-10 .
510 2y 7 4 .
o o
Ll . |
4 ® | %D 2 ‘4_- ®
e g L [H,0]=64,90%
i o = 8 [LK]=28,00%
: : [H,0)=64,89% @ . [DeOH]=7,10%
e . {LK]-——Z&UI% = |
; [DeOH]=7.10% ) 2045 205
TR 1690 1695 Bl Temgeretuce(Q)
Temperatura(C)
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Bimrefringéncia An
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Apéndic, G

GRAFICOS EXPERIMENTAIS DIL

OGARIT .
EM FUNCAQ MICOS DE BIRREFRINGENCIA

DA TEMPERATURA

Birrefringéncia vs, Te eratur: ;
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