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RESUMO

! Descrevemos a fase nematica dos cristais liquidos atra
vés de um modelo de rede com interacdo de primeiros vizinhos em
presenca de campo magnético externo. Estudamos os efeitos  preé-
transicionais e sua influéncia sobre o comportamento do coefici-
ente de Cotton-Mouton que mede a anisotropia do indice de refra-
cao. Levamos em consideracdo correlagoes até terceira ordem me-
lhorando a temperatura critica para a divergéncia do coeficien-
te de Cotton-Mouton. Esclarecemos qual o efeito das correlacoes
sobre o comportamento do inverso do coeficiente de Cotton-Mouton
contra a temperatura proxima a temperatura critica. Comparamos
nosso resultado com o de outros autores e com medidas experimen-

tals na fase desordenada.



ABSTRACT

We describe the nematic phase of liquid crystals by a
lattice model with first neighbours interaction in the presence
of an external magnetic field. We study pretransitional effects
and it's influence on the cotton-mouton coeficient behaviour
which measures the refraction index anisotropy. We considered
correlations up to third order improving the critical temperatu-
re at which the cotton-mouton coeficient diverges. We elucidated
the correlations influence on the inverse of the cotton-mouton
coeficient versus temperature plot, near to the critical
temperature. We compare dur results with other authors and with

experimental measurement in the disorderd phase.
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INTRODUCAO

Cristais 1liquidos sao substancias que apresentam tran-
sicoes de fase de primeira ordem correspondentes a alinhamento
molecular espontaneo a temperatura de mudanca de fase (TC). As
variacoes na ordenacdao das moléculas sdo distribuidas entre -di-
versas transicoes de fase de ordem fraca cujos calores latentes

e entropia sao pequenos.

Embora as transigoes sejam de primeira ordem sao obser
vadas anomalias nas propriedades fisicas proximo a temperatura
de transigao devido aos efeitos de ordenacao de curto alcance
das moléculas. Estas anomalias sdo observadas no calor especifi
co, na constante dialétrica, na birrefringéncia magnética|6l.
Na birrefringéncia magnética, por exemplo, os indices de refra-
cao da luz paralelo (q”) e perpendicular (nl) ao campo magnético
externo, aplicado sobre o cristal liquido, ndo s3o iguais. A di-
ferenca entre os dois indices € proporcional ao quadrado do cam-
po magnético.

An = n

_ 2
yy ~ Mg = C(T)H

A constante de proporcionalidade chamada coeficiente de cotton-
mouton diverge a uma temperatura critica (T*) devido a influen -

cia das correlagoes de curto alcance.

0 grafico experimental do inverso do coeficiente de
cotton-mouton contra a temperatura € linear apresentando um des-
vio para valores mais proximos de zero em torno da temperatura

critica (T*) (veja Fig. 1.4). Este desvio experimental nao pode



ser observado na temperatura critica (T*) porque esta temperatu-
ra € mais baixa que a temperatura de transigao (TC) e as medi-

das da birrefringéncia magnética sao feitas na fase desordenada.

0 cdlculo tedrico usando a aproximagdo da fase aleatd-
ria (A.F.A)Izlmostra um comportamento linear do inverso do coe-
ficiente de cotton-mouton com a temperatura sendo T* ='0,2 J0 .
Onde € a constante de interacao entre as moléculas. O valor
da temperatura de transigao (Tc) obtido neste caso € 0,22019 Jo-

- T* .
Ambas as temperaturas sao muito altas e a diferenga Tc T e

T
c
muito maior que o valor experimental. Alem disto nao aparece

nenhum desvio da linearidade proximo a temperatura de transi-
gao (TC).

Este resultado foi melhorado por Lin LeiISI que intro-
duzindo correlacées em primeira ordem, usando o teorema de  Su-

I7I, obteve um desvio da linearidade para o grafico C_1 x T

zuki

qualitativamente de acordo com os resultados experimentais. Nao

conseguiu entretanto melhorar o valor da temperatura critica

(T* = 0,2 Jo) também nao calculou o valor para a temperatura de

transigdo (T_.). Na hipdtese de que T_. tenha também o mesmo valor
T*

nesta teoria, a diferenca IS ;_
c

também nao melhora.

Uma tentativa de baiiar a temperatura critica foi fei-
ta por LauckIgl usando a aproximagéo do campo de reagao (A.C.R)
para tratar o hamiltoniano proposto por Lin Lei para cristais
liquidos. A temperatura critica foi efetivamente corrigida em
cinqllenta por cento, mas, o desvio da linearidade para o grafi-
co de C.1 x T foi oposto ao resultado de Lin Lei nio coincidin-
do com os dados experimentais. Também n3o foi possivel obter um

valor para a temperatura de transigao (TC) deste calculo.



O comportamento tedrico do coeficiente de cotton-mou-
ton calculado pelos dois métodos anteriores deve estar associa-
do ao grau de correlagoes considerado em cada método. Se as cor-
relacoes sao muito fracas, no caso do Lin Lei, temos um desvio
da linearidade correta, mas nenhuma correcao de temperatura. Por
outro lado se a aproximacao do campo de reacao for equivalente
a considerar correlacOes até ordem muito alta, teremos um desvio
de linearidade incorreto e forte baixa da temperatura critica
(T*). Vamos nos propor entao a introduzir correlagoes de até ter
ceira ordem no calculo de Lin Lei para verificar se podemos ob-
ter alguma baixa na temperatura critica e ao mesmo tempo obter
um desvio da linearidade de C-1 X T coerente com os resultados

experimentais.

No primeiro capitulo apresentaremos um resumo sobre a
classificagao e algumas propriedades das diversas mesofases dos
cristais 1iquidos existentes, também faremos uma breve revisao
da teoria de Maier-Saupe|21 para a fase nematica. Nesse capitu-
lo incluimos uma secao que descreve alguns dos mais relevantes
efeitos pré-transicionais apresentados na transicdo nematico-
isotropico pelos cristais nematicos. No segundo capitulo apresen
tamos a teoria de Lin Lei para cristais liquidos nematicos com
primeira ordem nas correlagoes; apresentamos também uma segao
que trata de aproximagao do campo de reacao (A.C.R)Igl, que jun-
tamente com a teoria de Lin Lei mostrara resultados que sdao de
nosso interesse. No terceiro capitulo incluiremos correlacgoes de
até terceira ordem no cdlculo de Lin Lei com auxilio do teorema
de Suzuki|7|. Calcularemos a fungao de correlacdao G(q), assim co
mo expressoes para <52> e <53>. Por fim, estabeleceremos uma

comparagao dos resultados obtidos dessas teorias.



CAPITULO 1
CRISTAIS LIQUIDOS
1.1 - Propriedades, Conceitos e Mesofases dos Cristais Liquidos

O termo cristal liquido € utilizado para descrever fa-
ses termodinamicamente estaveis que ocorrem quando certas subs -
tancias organicas sofrem fusdo. Estes estados intermediarios en-
tre a fase s6lida e a fase liquida, também chamados de estados
mesomdrficos, ocorrem quando nao foi fornecido suficiente calor
para transformar a substancia em um 1liquido isotropico, signifi-
cando que a entropia dos cristais liquidos localiza-se numa fai-
xa intermedidria entre a entropia dos s6lidos e a entropia dos
liquidos. Ou seja, cristal liquido € um estado da matéria inter-
mediario entre um solido cristalino e um liquido isotrdpico. Des
se Ultimo, conserva a propriedade de fluido, uma vez que nao e-
xiste uma estrutura de rede. Dos sdlidos conserva a anisotropia

das propriedades oOticas, elétricas e magnéticas.

Podemos separa-los em dois grupos: os que s3o obtidos
pela fusao de um s6lido cristalino sao chamados de termotropi-
cos. Algumas solugOes coloidais e certos polimeros também apre-
sentam o comportamento de um cristal liquido; dependendo da con-

centragao; a este grupo denominamos liotropicos.

Algumas caracteristicas estruturais, geralmente encon-
tradas nas moléculas que constituem um cristal 1iquido, podem

ser assim resumidas:
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1. As moléculas sao alongadas.

2. Ligacoes fortes, duplas ou triplas, na parte cen-
tral da molécula, definem o eixo da mesma.

3. Para a orientacao das moléculas sdao importantes os

fortes dipolos, ja existentes ou induziveis.

O primeiro a propor uma classificagao para os cristais
. - - . . . 1
liquidos quanto a estrutura das diversas fases foi G.Frledell l,

em 1922, e elas sao, em geral, divididas em trés classes princi-

pais.

I-Nematicos: Fase caracterizada pela apresentacio de
uma ordem orientacional de longo alcance, ou seja, os eixos das
moléculas tendem a se alinhar com uma direcdo preferencial que
pode ser descrita por um campo vetorial direcional local n, que
€ chamado diretor. Este campo diretor pode ser facilmente distor
cido ou alinhado por campos elétricos e magnéticos. N3o ha orde-
nagao de longo alcance nas posigoes dos centros de massa das mo-
léeculas. Estas podem girar em torno do seu longo eixo e parece
nao haver um arranjo preferencial das suas extremidades, quando
estas diferem. Portanto, um cristal liquido nematico comporta-se

como um material uniaxial, com um centro de simetria (Fig. 1.1-B).

I1 - Colestéricos: Esta fase, tal como a nematica, a-
presenta ordem orientacional de longo alcance, mas nao apresen-
ta ordenacao de longo alcance das posicoes dos centros de massa
das moléculas. A diferenca entre as duas fases, esta no fato de
que, na fase colestérica, a direcdao do vetor diretor varia re-
gularmente através do meio. Sua configuracdao € a de um conjunto

de planos paralelos que se distinguem pelo alinhamento das molé-

stal

'aX}
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culas. Em cada plano, as moléculas apresentam um alinhamento ca-
racterizado por um vator n. Podemos obter um colestérico giran-
do em torno do eixo x um nematico inicialmente alinhado com )
eixo y. Essa estrutura é caracterizada pela distancia medida ao
longo do eixo de rotagdo que corresponde a uma rotagao comple-
ta do diretor. Essa distancia € chamada de passo do colestérico.
Entdao, um nematico seria um colestérico de passo infinito

(Figo 1.1—C).

III - Esméticos: Esses cristais liquidos apresentam di
versas fases e, dentre elas, algumas ja foram caracterizadas e
siao conhecidas por fases A, B, C, ..... . Elas tém em comum a
estrutura de camadas e apresentam um grau de liberdade de ordena
¢ao translacional, que os torna mais viscosos que os nematicos
e colestéricos. Os esméticos podem ser vistos como um conjunto
bidimensional de camadas com espacamento bem definido (Fig.

1.1 D, E, F).

1.2 - O Parametro de Ordem para a Fase Nematica

Vimos que os cristais liquidos podem exibir certas me-
sofases e que em muitos casos estas mesofases s3ao estaveis ateé
uma certa temperatura, a partir da qual ocorre uma transigao de
fase que leva o cristal liquido até uma estrutura de menor sime-
tria. Neste sentido, podemos dizer que a fase nematica exibe uma
simetria menor que a do lIquido isotropico. Posto isto em termos
quantitativos, precisamos definir uma quantidade que seja nao

nula na fase nematica e nula por razbes de simetria, na fase do
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liquido isotropico.

Muitas experiéncias, tais como as que mostram o nemati
co oticamente uniaxial e fortemente birrefringente demonstram
que a anisotropia provem do fato do eixo das moléculas tenderem
a se alinhar segundo a direcao de um eixo preferencial, represen

tado pelo vetor diretor n.

E claro que a temperaturas finitas a agitacdo térmica
das moléculas impede que estas se alinhem perfeitamente na direcao
do vetor diretor,mas,este representa o alinhamento mais provavel,

isto €,no qual um maior numero de moléculas pode ser encontrado.

Consideremos um modelo microscépico, onde uma molécu-
la, tomada como sendo uma barra rigida € orientada segundo um ve
tor unitério‘éi, dirigido ao longo do eixo maior da i-ésima molé
cula, formando um angulo ei com o diretor n, que supomos orienta
do na direcao do eixo +Z. A orientacao das moléculas rigidas em
relacao a um sistema de coordenadas retangulares com eixos fixos

no espaco pode entao ser descrito pelos e angulos de Euler, 6,

¢, v (Fig. 1.2).

Devido a simetria cilindrica das moléculas, nenhuma or
dem nos angulos y (rotacdao em torno do eixo da proxima molécula,
dirigida.segundo o vetro unitario éi) e ¢ (rotacao no sentido a-
zimutal) € possivel, isto €, nao existem angulos Y ou ¢ que se-
jam de alguma forma preferenciais. Entao resta o angulo 6 como
Unico através do qual poderia se exibir um certo grau de ordem,
e a experiéencia mostra que se 6=0, isto €, o vetor wunitario a;
paralelo a n, como sendo a orientacao preferencial ou mais prova
vel das moléculas se orientarem. Se nao houvesse nenhum 6 prefe-

rencial, entao todos os angulos 6 seriam equiprovaveis e recai-
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riamos na situacdo de total desordem, que € o caso do liquido

isotropico.

Necessitaremos apenas de um Unico para@metro de ordem
para descrever a estrutura orientacional dos cristais liquidos
nematicos. Este parametro deve ser capaz de distinguir entre a
fase nematica e a fase isotropica. O proprio angulo 6 nido seria
um parametro conveniente; cos 6 também nao € um bom parametro,
pois ao contrario da orientacao de spins no ferromagnetismo, as
moléculas dos cristais liquidos sdo apolares, de modo que as o-
rientagoes em sentidos diferentes, sdo indistinguiveis, ou se-
ja, o sistema fica invariante frente a troca de 6 por (n-6). Is-
to sugere que cos?e poderia ser um parametro de ordem razoavel.
Contudo nao estamos interessados no valor de cosze, de uma unica
molécula, mas, no valor médio de cosze , isto €, <cosze>, tomado

sobre todas as moléculas do cristal liquido. Quando as moléculas

estdao completamente alinhadas na direcao do diretor n, 6=0 e,
<cosze> =1. Se as moléculas estdao aleatoriamente dirigidas, to-
dos os valores de 6 sa3ao possiveis, neste caso, sendo f(0,¢) a
fungao de distribuigao que da a possibilidade de encontrar as

barras rigidas no angulo s6lido d? = sené d6 d¢ em torno da di-
regéo (6,¢) e, que naturalmente se reduz a uma constante no ca-
so isotropico; temos:

1

2 2o d $9)
<C05>‘”1- SCOS e §(°'¢)Jn - Slo cos O (CO - l (1.1)
55(9.¢)d-ﬂ j d(cos0) 3
. [ )

Por ser usual, o parametro de ordem € tomado normalmen
te como sendo igual a 1 na fase completamente ordenada e zero na

. - . - 2
fase isotropica. Nestas condigoes em lugar de <cos 6> usamos o
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X

Fig. 1.2 - Angulos de Euler para descrever a orientacdo de uma
molécula da fase nematica.
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parametro de ordem na forma
2
B (Cos®)) = = L[ 3OS - 1.2
(% ?:=m s L 34 6 )-1) (1.2)

De modo que quando <c0526> =1 na fase completamente or
denada, <P2(cose)> =1, e, quando, <cosze> =%-na fase isotropica,
<P2(cose)> =0. Os valores de <P2(cose)> entre 1 e 0, denotam di
versos graus de ordenagao intermediarios entre as fases completa
mente ordenada e isotropica. O proximo passo sera determinar co-

mo <P,(cos6)> varia com a temperatura e prever em que temperatu

ra ocorre a transicao de fase nematico-isotropico.

1.3 - Teoria de Maier-Saupe

O parametro de ordem apresenta dependéncia com é tempe
ratura, de tal modo que as propriedades termodinamicas podem ser
expressas em termos de <P,>. Esta forma pela qual se processam
as transicoes de fase que levam <Pz> de um valor finito até ze-
ro & objeto de algumas teorias de campo molecular para os cris-

tais liquidos, dentre elas, a de Maier-Saupelzl, que foi propos-

ta em 1958.

Maier e Saupelzl, propuseram que as interagoes intermo
leculares sao representadas por um potencial efetivo atuante so-
bre cada molécula, devido a todas as outras moléculas presentes.
Este potencial constitui a aproximagdo do campo médio (A.C.M) e,
neste caso, dara conta da dependéncia orientacional, isto €, de-

ve ter um valor minimo quando a molécula esta alinhada com o di-
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retor e um maximo quando a molécula esta alinhada perpendicular-
mente com o diretor. A dependéncia angular de Pz(cose) prevé es-
sa condigdao. Portanto, também devera ser proporcional ao parame-
tro de ordem <P,>, tendo um minimo na fase de maior ordenagdo e
deve ser nulo na fase desordenada. Este potencial efetivo, deve
conter uma constante de interacao para descrever a intensidade.
das interacoes intermoleculares nessa aproximacgao. Téremos en-

tao, um potencial da forma:

V(cose) = -v P (cosd) <P (1.3)

onde 6 € o angulo que a molécula faz com o diretor n. V(8) sera
minimo quando 6=0 e maximo quando 6=90° ou seja, V(6) € minimo

na fase completamente ordenada e nula na fase isotropica.

v € a constante que descreve a intensidade das intera-

¢oes moleculares na aproximagdao do campo medio.

A func3o distribuicdo orientacional, p(cos6), da meca-
nica estatistica classica, que descreve a distribuicdo das molé-
culas nas possiveis direcGes em torno do vetor n, e que, em ter-

mos de potencial, & expressa por:

-3V (<cosB)

(cos®) -_e 4
/3 = (1.4)

onde Z € a funcdo de particao, dada por

7 . 51 e.rsY(cose) d(cos9) . <] :,‘i:__l.__

(]

da equacdo (1.4), podemos obter a dependéncia do par@metro <P,>
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com a temperatura

f |

<g>: S pz(c()se) ()(COSG) d(cose) ‘ (1.5)

ou, mais claramente:

VP (cos®)P)D
j‘ g(cose) er5 z 2

f A(Cﬁe\
VP (cos@ YL P D
S pY % 2 d(cos9)

{R?

(1.6)

e
o

A equagao (1.6) € auto-consistente para determinar a dependéncia

de <P_> com a temperatura. <P2> aparece em ambos os lados da e-

2
quacgao, e, para cada temperatura (T) podemos obter valores de
<p2> que satisfacam a equacgao. <P2> =0 € uma solucdo para todas

as temperaturas e corresponde a fase isotrdpica. O grafico da Fi
gura (1.3) mostra outras duas solucoes. A linha cheia indica so-
lucoes estaveis e o critério para determinar qual delas realmen
te existe, através das leis da termodinamica, € aquela que mini-

miza a energia livre.

A=E-TS (1.7)

onde E € a energia interna, S € a entropia. Os resultados numéri
cos da equacao (1.6) indicam uma transicao de fase de primeira

ordem a temperatura TC =0,22019 V/K para <P2> = 0,4289.

Obtemos a energia livre a partir da funcao distribui -
¢do orientacional e a energia interna, através do valor médio do

potencial.
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E
£ - .%.N(V):%_Nsv(coso){)(cosO)d(cosD) (1.8)

onde N € o numero de moléculas e o fator 1/2 € para que evitemos
de contar duas vezes as interagoes intermoleculares. Obtemos a

entropia, do valor médio do logaritmo da fungao de distribuigado.

S: . NK<Inp> = N KV> , NKInZ (1.9)
T

combinando as equacoes (1.8) e (1.9), obtemos a energia livre:

A= - %N<V> - NKT n Z (1.10)

O primeiro termo, no lado direito da equacao (1.10) da
conta da substituigdo das interagles de pares de moléculas pelo
potencial efetivo de uma molécula, dependente da temperatura. Se

. oA - 3
tomarmos a derivada (5?§E;)T =0, obteremos de volta a equacgao

autoconsistente (1.6), nos confirmando a necessidade da existen-

cia desse termo na equagao (1.10).

A equacao (1.10) fornece a energia livre para cada um
dos ramos do parametro de ordem <P,> (Fig. 1.3) pela substitui-
¢ao de valores diferentes de <P2> para cada temperatura (T). Ve-
mos que o ramo positivo de <P2> fornece os menores valores de
energia livre. Até a temperatura Tc = 0,22019 V/K. No intervalo
de T=0 e T=T_a fase nematica € estavel. Para T>T_, a fase

isotropica, com <P,> =0 € estavel.

A teoria do campo médio que foi exposta de maneira sim

plificada, pode ser generalizada para um potencial de interacao
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‘de pares de moléculas expandidos em termos de harmonicos esferi
cos apropriados. Deste potencial usando A.C.M, obtemos um poten-
cial de molécula Unica ou efetivo. A teoria de Maier-Saupe € re-
sultado da retencao do primeiro termo desse potencial generaliza
do e fornece uma descrigao qualitativa otima da fase nematica e
da transigdo para a fase isotropica, mas ndo da conta das dife -
rencas no parametro de ordem de um material para outro. O fato
de Tc’ a temperatura critica de transigao, ser diferente para
cada material pode ser explicado através de uma constante multi-
plicativa diferente no potencial de interacao de cada material.
Mas a diferenca dos parametros de ordem de uma substancia para
outra s0 pode ser entendida admitindo Que 0s respectivos poten-
ciais sao diferentes e essas diferengas sao providas pela presen

¢ca de termos de mais altas ordens no potencial de interacao.

1.4 - Fendmenos Pré-Transicionais

Fendmenos pré-transicionais sdo caracteristicos em sis
temas que apresentam diversas mesofases, tais como os cristais
liquidos. As variacbes na ordenagdo das moléculas sdo distribui-
das entre diversas transigOes de fase de primeira ordem fracas,

com calores latentes e entropias pequenos.

Tal como nas transicOes de fase de segunda ordem, nas
transigbes de primeira ordem fraca como as dos cristais 1liqui -
dos, ocorrem fen8menos pré-transicionais devido aos efeitos da
ordenacao de curso alcance das moléculas. Variagdes anomalas das

grandezas fisicas proximo da transigao de fase foram observadas



21

0.6

42

/
olo —— — e Wb =" w— — ey mt oy ey e— -——-—-———!'L——-———
20,22
-02 - o R o3
L] S
-0.6 -4 +
do 2 7

Fig. 1.3 - Grafico da depend&ncia da temperatura com o parametro

de ordem obtido da equag3o (1.6). Dos tré&s ramos,

a
linha cheia representa as solugdes estaveis.
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no calor especifico, na constante dialétrica, na birregringéncia
magnética, na intensidade da luz espalhada e outras. Os efeitos
_ pré-transicionais ocorrem em ambas as fases, proximo do ponto de

transigao,mas sao mais proeminentes do lado da fase desordenada.

A teoria de Landau, complementada por De Genneslsl, e
uma teoria de campo médio, que nao leva em conta as grandes flu-
tuagdes proximo a temperatura de transigcao, mas permite estimar
as temperaturas as quais se manifestam as anomalias nas proprie-
dades fisicas. Stinson e Litster|4| realizaram um estudo experi-
mental dos fenomenos pré-transicionais na fase isotropica do
cristal 1iquido MBB A e usaram pela primeira vez a teoria de

Landau-De Gennes para interpretar seus resultados.

No modelo de Landau € preciso, antes de qualquer coi-
sa, especificar um parametro de ordem. Numa aproximagao microsco
pica, em que se considera um nematico constituido por moléculas

2y - 1)>,o0on

rigidas, o parametro de ordem fica sendo S = <%(3 cos
de 6 € o angulo entre o eixo da molécula e a direcdao de ordena -
cdao do nematico. Nesta aproximagdao microscopica, também pode-se
descrever .a ordenagdo das moléculas através de uma propriedade

macroscopica, sem levar em conta a rigidez das moléculas. Essa

propriedade pode ser a anisotropia da susceptibilidade magnéti-

ca, caso em que o parametro de ordem € escrito na forma QaB =
1 P
-z d imet .
)(0‘B 3 xYY aB’ sendo Q um tensor simetrico de trago nulo. Qual
quer outra propriedade tensorial, como a constante dielétrica

€yp® POT exemplo, poderia ser igualmente escolhida para definir

) parémetrO‘QaB.

Proximo da transigao de fase, a energia livre pode ser

escrita em termos de potenciais de Q.
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1 1 1
F=F +—2-AQ -gBQ "'—4‘CQ o 0 00080000 (1011)

e no modelo, o coeficiente do termo quadratico € tomado como
A(T) = a(T-T*), que se anula na temperatura de superesfriamento
T*, cujo valor esta um pouco abaixo de Tc’ a temperatura a qual

se realiza a transigao de fase.

Se minimizaremos a energia livre em relagao a Q obte-
remos uma equagdo de estado cujas raizes fornecem os valores de
equilibrio de Q proximo da transicdao. Na fase isotrdpica, tem-
se F==F0, pois Q=0. O valor finito de Q que minimiza a energia
livre € Qc = 2B/3C que corresponde a fase ordenada. O grafico da
Fig. 1.3 mostra essa descontinuidade do parametro de ordem na
transicdo nematico-isotrépico. Para a temperatura de transicgao
obtém-se TC = T* + 2b2/9 a C. Os resultados obtidos por Stinson-
Litster dao TC - T* = 1°K. Se na equagao (l1.11) o coeficiente B
for nulo, o sistema sofre uma transicao de segunda ordem a tempe

T*.

tura T
ra a c

Descrevemos abaixo algumas experiéncias relevantes pa-

ra o estudo dos efeitos pré-transicionais.
A - Birrefringéncia Magnética Induzida

Num cristal liquido nematico as moléculas apresentam
anisotropia uniaxial e a susceptibilidade, geralmente € maior ao
longo do eixo das moléculas. Na fase isotrdpica, elas podem ser
alinhadas por um campo magnético e a birrefringéncia pode ser

medida através da anisotropia do iIndice de refragao.
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- = 2
4n = n, - n, = C(T)H

C(T) & o coeficiente de cotton-mouton: H € o campo magnético n,
e n, sao indices de refracao paralelo e perpendicular ao eixo

da rotacgao.

0 fenomeno da birrefringéncia induzida por um campo

magnético € chamado de efeito cotton-mouton.

Na fase isotropica, a energia livre, considerando-se o

parametro de ordem QdB (tensorial), tem a forma:

I | 1
F F0 2 A QaB QBa 3 X H, HB QaB (1.12)

Ax € a anisotropia na susceptibilidade.

Os termos B, C, ..., da equagao (1.11), foram omitidos
por que na fase isotrdpica o parametro de ordem € muito pequeno.

Se o campo magnético esta dirigido ao longo do eixo X, a equagao

(1.12) fica:
] A 302, 1, 2
F=Fy*r3 (7Q,) - 3&H Q,
se considerarmos que, a relacdo do indice de refracdo n com a

constante dielétrica €:

y 7
Dnz=m, -1+ («En)2 - (&, )y

obtemos
2

Rlra

se € tem dependéncia fraca com a temperatura c(T) € proporcional

A c(T) K

can
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1., la(T - 'I"‘)l.1 e diverge para T=T*. No grafico C-latT,um

a A
desvio da linearidade proximo a temperatura de transicao € mos -
trado. Se prolongarmos a reta sobre o eixo T, encontramos o va-

lor T* (Fig. 1.4).

#2/an(c%x1014)
g
?
T %
5
4
3
2
.
0
Y} Ly 4+8 52 56 50

TEMPERATURA ©C
Fig. 1.4 - 0 inverso do coeficiente de cotton-mouton em fungao
da temperatura para duas amostras de M.B.B.A. As 1i-
nhas cheias indicam os resultados do A.C.M.

B - Flutuagdes no Parametro de Ordem

O parametro de ordem, na fase isotrdopica, € nulo, s
que devido as flutuagdes, ele varia ponto a ponto, de tal modo
que se tenha um valor finito para <Q2> e nao um valor nulo. Es-
tas variacoes tem um comprimento caracteristico definido pelo
comprimento de coeréncia &. Podemos acrescentar a energia livre
termos que déem conta das variagGes do parametro de ordem como:

1 ,,2 .1 2
F=F,+>AQ" + 5L |AQ]

onde VQ sdo as variagdoes espaciais de Q e L € a constante elasti
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ca para a fase isotrodpica.

Tomando a transformada de Fourier de QaB’ temos para a

variagao da energia livre.
3 2 2
AF: F-F -vjdq{%*-%\ql )Q (q)
e a contribuicdo de uma componente de Fourier de vetor de onda
q para a energia livre €
~ AV
ar@= A - £%%)

2 1L
& =1

Usando a equiparticido da energia temos a expressao

’

2 K,T ) K'T

_ 8
24y Va(T - T*) (1 + £°¢9)

cuja transformada de Fourier define a funcdo de correlacgao.

K, T
<Q(0) Q(R)> = CTE —b— ¢ R/E
LR
e £ €& o comprimento de coeréncia. Na aproximagdo de Landau a

fungao de correlacdao tem a forma.

-R/E
<Q(0) Q(R)> = S

Na regido de transigao, as correlacoes sao muito fortes, os com-
primentos de coeréncia sio muito grandes e as flutuagdes no para

metro de ordem s3ao grandes.
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C - Intensidade de Luz Espalhada

As flutuagOes no parametro de ordem s3o origem a flu-
tuacoes na constante dielé€trica. Um feixe de luz incidente € es-
palhado pelas flutuagOes na constante dielétrica. Fendmeno conhe
cido coﬁo espalhamento de Rayleigh e a intensidade da luz espa-

lhada fica proporcional a:

I(R) = /< Q(0) QR)> e F T gg
onde k € o vetor de onda de espalhamento (k = %T)'
Para luz visivel, £ << A e k & =0
Nesse caso tomamos e1kR ~1el-= 4ﬂ€2v
Como 52 = %, temos para intensidade da luz espalhada

4L 1 )

L= a (T—T*
A temperatura T =T*, o comprimento de coeréncia £ e a intensida
de da luz espalhada I diverge. O grafico I-lsz mostra o desvio

da linearidade de I ! proximo de T. (Fig. 1.5).
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INTENSIDADE DA LUZ ESPALHADA (UNIDADE ARBITRARIA)
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Fig. 1.5 - O inverso da intensidade de luz espalhada por flutua-
¢Oes contra a temperatura para a fase isotropica de
MBBA.
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CAPITULO 2

ANISOTROPIA DO TNDICE DE REFRACAO DOS CRISTAIS
LIQUIDOS NEMATICOS EM 12 ORDEM NAS CORRELACOES

2.1 - Introdugao

As funcoes de correlagao do coeficiente de cotton-mou-
ton foram calculadas para cristais-liquidos com valores muito
longe dos valores calculados pelo método da aproximacdao do cam-

po médio (A.C.M.).

Neste capitulo, trataremos da Anisotropia do iIndice de
refracao para cristais liquidos nematicos em 12 ordem nas corre-
lagoes, da mesma forma que Lin Leilsl. Apresentaremos o grafico
do inverso do coeficiente de cotton-mouton em funcao da tempera-
tura, comparado com os valores experimentais obtidos por Keyes e
Shane|6l e, verifiéaremos um desvio da linearidade do inverso do
coeficiente de cotton-mouton, proximo da temperatura de transi-

cao.

Nesta explanacao mostraremos que, como a teoria do cam
po médio, esta teoria elaborada por Lin Lei nao constitui uma
verificagao conclusiva de que a transigao nematico-isotropico nao
€ um ponto critico ordinario. Verificaremos que esta proposta de
Lin Lei, parece descrever corretamente alguns aspectos da expe-

riéncia; so que ainda encontramos valor alto para a temperatura

*

T .
com a experimental n3do € melhorada. No capitulo trés tentaremos

de transigao nematico-isotrdpico e, a diferenga comparado

suprir essas falhas com uma nova proposta.
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2.2 - Teorema de Suzuki|8l

Este teorema procura mostrar um caminho simples. Para
calcular as funcoes de correlacao, sem usar as funcoes de green
para sistemas classicos ou com spin qualquer; com uma formula

mais geral para o modelo de ising.

Consideraremos um sistema classico com componentes cu

jos valores sao:

gy ceerrenina, €

e cujas variaveis associadas sao:

gs seeeeeeeee, €

Podemos escrever o hamiltoniano

H = Z V(Sf, Sg, o--oo) (2-1)
f>g

que pode conter trés corpos ou outras interacoes. Sendo -Eg (Sg)
a contribuicdo da energia do e-gésimo atomo ou spin podemos es-

crever:

Eg (sg) = - fZ V(Sf, Sg, ........) (2.2)
- S

Para facilitar os calculos, usaremos os seguintes sim-

bolos:
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e, e e,
TR = b L it eeereccann = I
Sl=e1 Sz=e2 todos Sf=e1
e
n
T, = )
R =
Sg e1
n
Té = I
todos Sc=e; (f#g)
z = T, exp(-8H) B = 1
R KT

{f} = uma funcao qualquer de S¢

Agora, vamos considerar a seguinte funcao de correla-

cao, de forma geral:

(U518 2= 4 Ta [exP (-BH'+ PEQ(S)) {5} (590" ]

H' € a parte de H que ndo contém Sg. Entao:

Z<is1(84)°> = Ty [ exp (- pH ) L§] Tag ©XP (BEq (Sq))

Teg (6, ) @XP (fEq (Sq)) ]

* '—Tirﬁﬁ}ﬁii%(SQ)\

Entao:
Py = {$] Taq (5517 @Xp (pEq (591 ) >
g’y =< T )

p:l, 2, 3,'!0co'-c

(2.3)
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" Esta € a formula generalizada para correlagdes de sistemas clas-
sicos. Para o caso do modelo de Ising de Spin S, podemos escre-

ver:

i

E nos vamos obter:

QU}(S; )P>= {44} TSP(@E%) > : (2.4)

Que € a equagdo generalizada para o modelo de Ising com:

) Ecj" /"P“‘{.T(%-gxsg.

TP __Z(K-S)exf (X-K)
s Zoexp(l.i()

I §
TV; (x) = +Tamh 4 X

2.3 - Funcao de Correlacao

Vamos considerar o Hamiltoniano de interacgao, onde_Jij

€ a constante de interacao com Ji; = J55 € Jj5 = o» ©Um campo

J 1)
externo adicionado, sendo h proporcional ao quadrado do campo ex

terno:

H= - . % B (05 8,)p(0s8;)- h5 P (Cose) (2.5)

o3
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Como na aproximacdo do campo médio ndo & considerada a
interacdo também nao havera correlagao. Entao, quando h = 0
(k =1) temos uma temperatura de transicao (Tc) Tc =0,22019 JO
e, uma temperatura critica para correlacoes T* =0,2 J0 com J0 =

L Jyse Assim as derivadas do parametro de ordem em relagao ao

J
campo (a= h/JO) serao:

51;.(_3.3.)3{ R €~ ¢ (2.6)

2 - + )
52(-%21) 40 (L +€) €3~ S (2.7)
T-T*

sendo o parametro de ordem S =~<P2(cos i)> e, h =‘H)a, € =

e B = %. Utilizando as equacgoes (2.6) e (2.7), obtemos o valor

do campo médio A = 2, segundo a teoria de De Gennes-Landaulsl.

Vamos definir uma fungao de correlagao da seguinte for

ma: Gij = <Sisj> - S2 ; cuja transformada de Fourier €:

G? = N°¢ %— Gq Q"P{ “Z'(ﬁi N ai)] onde:

R, € a posigdo da i-€sima molécula, N o numero de moléculas e

S € o parametro de ordem.

Por definicao, Gg satisfaz rigorosamente a regra da so

ma:

NG (8 ¢ dshy- s
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|7 . . .
Usando o teorema de Suzuk1| Ipara sistemas classicos,

temos, quando i # j, o seguinte resultado:

$5:5): <6 F(PE;)) (2.9)
sendo _ Ej < ZI; S,
(5]
< FLRE)) - Jdejs; exp{p(E+n)s;] sem o (2.10)

Sde:‘ exp [ m(Ej+n) S5] sen o

Vamos expandir F(BEj) em série de Taylor para obtermos
uma equacao fechada para <SiSj> sendo flutuagdo é considerada a

penas até a ordem linear; entao:

FIBE) = FIKPED) + <85 ( pE -<PEY ¢ oo - (2.11)

Considerando que F(<BEj>)=S, e, que as médias térmicas
sao tomadas na aproximagdao do campo médio. Combinando as equa -

coes (2.9) e (2.11), obtemos a fungao de correlagao:

<85>z 5+ Pws’)(é T <55, - 3.5 ) . (2.12)
onde i*j A ?Tc'

Antes de calcular a transformada de Fourier da equagao
(2.12) para obtencdo de Gg, deve-se incluir nesta equagdo os ter

mos para os quais i # j
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[<s, sj) -62]=(s*)-5"+ {3(55‘)[2“ T.‘j(<sis“>-s‘)-23,3(<sjs‘>-s‘,] ]

Agora, fazendo a transformada de Fourier desta ultima

expressdo, utilizando a regra da soma e explicitando Gk’ temos:

' [ A% <S5 4 (orcsely —\ I (2.13)
Gz ™ 2= pess Y T

onde: : -1

qiyr = w2 (% Ty

Para K = 0, a equagao reduz-se a:

Gy = T x %‘” (§s*) | (2.14)

com:

X= BT, <85>

Na fase isotropica, na presenca do campo externo H, o

coeficiente de cotton-mouton € = 3% onde, an € a anisotropia

H ,
do indice de refragao e proporcional a % ou g, desde que:

=S,+ Sza+ ® ¢ 6 6 0 0 0 0 00 (2'15)

onde a = ;l

0
Observamos que os resultados para Sy, e S, dados pelas equagoes
(2.6) e (2.7) envolvem a aproximacao do campo medio, assim, te-

mos:
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; P 0%&?32 o = PG

Consequentemente, podemos dizer que S1 se identifica

. . p 2 . .
com C, e c, se identifica com 1/2 S e assim sucessivamente, en-

1 2
tao
c v oy + C,a S Z R . - (2.16)
onde:
J
_ 0
cy = 630
Ja2
- 1 0
¢z = 7 Gl
Quando: h = 0 e S =20 .
2, .1 = I
< §"> = 5 para que X T

entao, c, assume a forma:

: 2
= X

17 T ™ (2.17)

Para facilitar, assumimos que as moléculas estao posicionadas nu
ma rede cubica simples. Neste caso, g(y) € um incremento da fun-
¢ao monoatomica, com g(y) >y g(0) =0 e g(1) = 1,516. Para

*
T>>T* (x<<1) g(x) =x para que c14=(1fx) = (TTT*) e assim re-

cuperamos o resultado do campo médio.

Da equacao (2.17), Lin Leilsl, obteve a curva da figu-
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ra 2.1, tomando valores da fungcao g(x) para uma rede cubica sim-
. ples. Quandd T~T*, a fungao g(x) € responsavel pelo desvio da
linearidade apresentado por Cil x T nessa regiao de temperatura.

Contudo s6 existem dados experimentais para o coeficiente C na

1
fase isotropica. Até temperaturas acima de T.. de modo que no in
tervalo entre T* e TC nao ha comprovagao experimental para os

calculos de Lin Lei.

ctant

s | ' — . —>
0,20 0R6 032 T(J,)

Fig. 2.1 - Grafico do inverso do coeficiente de cotton-mouton
-1 -
(cl) em funcao da temperatura.

Este grdfico mostra o resultado teorico obtido por Lin
Lei, comparado com a insercao de um resultado experimental obti-

do por Keyes e Shane, acima da temperatura de transigcao. Os cal-
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culos de Lin Lei se estendem para a fase nematica, na regiao en-
tre TC e T*, para a qual héo se conhecem resultados experimen-
tais. O grafico mostra que hd um desvio da linearidade de Cl-le
proximo da temperatura de transigao (Tc) como consequéncia dos
efeitos pré-transicionais, conforme vimos no capitulo I. Vemos
que a aproximagdo da fase aleatoria descreve satisfatoriamente a
regido de mais altas temperaturas, mas nao esta em concordancia
com a experiéncia préximo da temperatura de transigao, devido ao
tratamento inadequado da ordenacgao de curto alcance, ou seja,

quando nos aproximamos de TC a partir de temperaturas altas, os

quadrupolos comecam se correlacionar uns com 0S outros.

2.4 - Analogo Quadrupolar do Modelo de Ising na

Aproximacao do Campo de Reacao

Nesta segao vamos tratar o problema da interagao qua -
drupolar numa rede descrita por variaveis de Spin, mas usando a

|9|' Objetivando melhorar

aproximagao do campo de reagao (A.C.R.)
os resultados obtidos através da aproximacao da fase aleatoria

(A.F.A).

Na aproximagao do campo de reagao tornam-se relevantes
as correlacoes de curto alcance entre os dipolos na regiao pro-
xima a temperatura de transicao. Correlacbes que nao foram leva-
das em consideragdo na aproximagao da fase aleatdria. O campo de
reagdo €, principalmente, uma parcela que devemos descontar do
campo efetivo que atua sobre o dipolo 5 devido a orientacgao do

dipolo Sj provocada pelo proprio Sy - Esta parcela a ser desconta
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da € expressa por: W e

onde 2= z T 2 € um parametro de correlagdo que sera de-
terminado de maneira que a teoria seja consistente com o teore-
ma da flutuagao e dissipacao. Esses coeficientes Aij dependem
da temperatura e s3o a propria funcao de correlagao entre dipo-
los situados em i e j. Como nao temos um campo aplicado homoge -
neamente, X pode depender da posigdao na rede. Agora, veremos al-

NED

guns calculos para aproximagido do campo de reacdo (A.C.R
O campo efetivo que atua sobre o dipolo S, € dado por:
[ 8 [}

ey
H 2 - 2 Ty <5 + X <S> + H,

calculando a transformada de Fourier do campo efetivo, a suscep-

tibilidade e resolvendo para <S(q)> , obtemos:

(2.18)

)(tq\ = —

vamos escrever a regra da soma, que mais adiante nos sera muito

Xe
1- X VLT@ - 21

util:
X, = _}‘_ %: X(ﬁ,) | | - (2.19)
Podemos modificar a forma da equagdo (2.18) multipli -
cando-a e dividindo-a pelo fator para obtengao de:
1
Xa, = o (2.20)
4 - ti»ﬁf&S) :
onde:

R e s e M3 12
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ou -
N T e v AN

Com estas modificagoes e, utilizando a regra da soma

escrita na equagao (2.19) e fazendo a substituigao
4 T Voms &'

vamos obter:

[

\Y) 3 -

(2“,, 5 d q \L:r-(s:\n;, z Xo (2.21)
T '

com essa expressao podemos escrever a funcido de Green de rede,

G(s), como:

. V AN 3., ) -
(zn)’gdﬁ P T Gn)y
T 3)

Essas fungOes para rede clibica simples foram calculadas e tabela
das por Morita e Horugushil8| e que permitem a obtencao imedia-
ta de s(T) e de X(q, T). Entao, podemos reescrever a equagao

(2.21) como:

- cvJ(S)
G(s) = T
To
G(s) = ~ (2.22)

Na equacao (2.20) observamos que x(é) diverge na tempe
ratura que corresponde a s =1 e, portanto, a temperatura de su-

peresfriamento para a aproximacao do campo de reagao a equacao

(2.22) e:

T
* = ~AFA
TACR ~ B(5) (2.23)
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TRCR e mais baixa que TAFA de um fator igual a G(1). Na segao an

terior, vimos que TRFA = 0,2J0. Para uma rede cuabida simples,
G(1) = 1,516 e TRFA = 0,132 Jo- Assim através da aproximacdo do

campo de reacao, baixamos o valor de TRFA’ que tem 0 mesmo valor

de T* obtido pela teoria de Maier-Saupe.

O parametro de ordem XA foi introduzido para dar conta
das correlacgdes entre os dipolos. Através de simples calculos ma

tematicos chegamos a expressdo:
Xo ™= 4 S{ X@E) T (2.29)

Com isso podemos escrever a expressao para A, em ter

mos de s.

X = T @ i » "E,L(T,'\ (2.30)

Com essa equagdo obtida, podemos fazer o grafico do pa
rametro A contra T/TRCR; €, notamos claramente que as correla-

¢oes sdo mais fortes quando proximas da temperatura de transi-
cao (Tc).

Até este ponto estudamos dois métodos para introduzir
o efeito das fungoes de correlacao no coeficiente de cotton-mou-
ton corrigindo os resultados de R.P.A. O primeiro deles descri-
to por Lin-Lei baseado na formula de Suzuki nos di resultados pa
ra o inverso do coeficiente de cotton-mouton contra a tempera-
tura proximo a temperatura critica (T*) que se afastam de R.P.A.
para valores mais proximos de zero (ver Fig. 2.3). A temperatu-
ra critica nado sofre nenhuma correg¢do e continua a mesma do

-

R.P.A (T* = 0,2 JO). A hipotese basica do calculo de Lin Lei &
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Fig. 2.2 - Grafico do pardametro ) contra T/TﬁFA para a equagao
(2.31). |

que as correlagbes sfo muito fracas. O outro mé€todo & a aproxima
cao do campo de reacgao (RFA) que consiste em introduzir as corre
lagGes através de um parlmetro que & recuperado usando a regra
de soma equagdo (2.19). Neste método n3o € feita nenhuma hipote
se sobre as correlagBes. A temperatura critica € corrigida em
torno de cincoenta por cento. A curvatura do grafico do inverso
do coeficiente de cotton-mouton contra a temperatura, proximo a
temperatura critica, se afasta do resultado de RPA em sentido o-

posto aquele obtido por Lin Lei (ver Fig. 2.3).

Considerando que a diferencga basica entre os dois cal-
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-1
f ]~ (Q)x10
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0,16 0,20 0,22 0,24 0,28 0,30 0,34

T(Jy)
Fig. 2.3 - Grafico do inverso do coeficiente de cotton-mouton con
tra a temperatura (obtido por ACR (a)., Lin Lei (e) e
AFA (w).

culos € a existéncia da hipotese de correlacao fraca no caso de
Lin Lei e a n3do existéncia desta hipotese no caso de RFA, cabe
perguntar se nao seria esta a razao das curvaturas diferentes? O
esclarecimento deste ponto € relevante por que os sistemas magné
ticos de Spin semi-inteiro apresentam experimentalmente desvio
como prevista por A.F.A|9| e os sistemas moleculares ou magnéti-
cos de Spin inteiro apresentam o desvio previsto por Lin Leilsl.

No primeiro caso, em geral, temos transicao de segunda ordem e
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nos outros de primeira ordem.

No capitulo seguinte vamos desenvolver um cdlculo do
coeficiente de cotton-mouton usando a férmula de SuzukiI7l e con
siderando correlagdes de até trés moléculas. Esperamos poder de-
cidir se a introducao de correlacoes de ordem mais alta melhora-
ra a temperatura critica do método de Lin Lei. Também esperamos
esclarecer se a curvatura do grafico do inverso do coeficiente
de cétton-mouton contra a temperatura, proxima a T* realmente de

pende do alcance das correlagoes e de que forma.
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CAPITULO III

ANISOTROPIA DO INDICE DE REFRACAO DOS CRISTAIS
LIQUIDOS NEMATICOS EM TERCEIRA ORDEM NAS CORRELACOES

3.1 - Imntrodugao

Neste capitulo nos vamos calcular a fungdo de correla-
¢ao G(q), que esta relacionada com o coeficiente de cotton-mou

2 e 83; usando o teo-

ton. Também calcularemos expressoes para S
rema de Suzuki e consideraremos expressoes até terceira ordem

nas correlagoes.

0 calculo do coeficiente de cotton-mouton em presenca
de correlacbes, usando o teorema de Suzuki, foi feito anterior-
mente pof Lin Leilsl considerando correlacdes até primeira or-
dem. O principal resultado daquele cilculo & mostrar que o com-
pertamento do inverso do coeficiente de cotton-mouton com a tem-
peratura nao € retilineo, como na A.F.A. mnas proximidades da
temperatura critica (T*), mas, notadamente, sobre um desvio para
valores mais proximos de zero (veja Fig. 2.3). Lin Lei interpre-
tou este fato como uma tendéncia a aproximar a temperatura criti
ca (T*) da temperatura de transigao (TC). No entanto a temperatu
ra critica obtida T* = 0,2 J, € a mesma do A.C.M., e, nio é ob-

tido um valor de temperatura de mudanca de fase (T.)-

Para calcular o coeficiente de cotton-mouton usou-se
também o método da aproximacao do campo de reacao (A.C.R.)lgl; e
0 resultado mostra um desvio da linearidade, préxima da  tempe-

ratura critica (T*), para valores mais afastados de zero (ver
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Fig. 2.3) tendo sido obtida uma temperatura critica mais baixa.
Entretanto, nao foi possivel obter a temperatura de transigao
(Tc) para podermos comparar e verificar se as duas temperaturas,
ou seja, se a temperatura critica (T*) e a temperatura de transi

gdo (T.) se aproximavam.

Os desvios da linearidade, de acordo com os métodos
descritos acima, completamente opostos, obtidos de um cdlculo e
outro, mostram que nao podemos associar tais desvios a uma apro-
ximag@do ou afastamento das temperatura critica (T*) e temperatu

ra de transicgao (T.) -

Os calculos desenvolvidos neste capitulo vdo mostrar
que tal desvio tende a ser atenuado quando correlagoes de mais
alta ordem s3o introduzidas. O principal resultado desse calcu-
lo, € que melhoramos a temperatura critica (T*) além de calcular

3

mos as fungOes de correlacdo <S”> e <S”> na fase desordenada (ve

ja Apéndices A e B).

3.2 - Funcao de Correlacgao

No capitulo anterior escrevemos o teorema de Suzuki
<{f}(S§)p> = <{f} Tg(ﬁEg) > , agora, fazendo uso dele e, expan -
dindo até terceira ordem a expressio

' - s ePlE+hS; d ccos @5
F- (ﬁ53 ) - . BFPTE; = AT 5% .
‘P ) S e ) 3 d (cos9j )

e definindo: . M m
R e A TR
; y “A<E;Y
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obteremos o seguinte conjunto de equagoes:

N 2 ¢
{Siy= F'e /aE Z_ Iq<s,> + 7{,_3- EZZ ];l_ T‘_‘ <55, ?
K K

e S T T T <ss sy -,

3! B B TR

3 3 | .
1 2 2
sy BT RS T+ £ B ST T, <0000
K “ie
33 3
* 3 E I.jj;;j—‘)—m,;\ S S S ? (3.3)
k,kzks
) ' 2 h
£5.9,) = F<s.y « BF 2:‘0:i S¢> + —% \7-72.2'5;.3];34515_‘.5&)
« K
(3.4)

o oo + PES Tos s AT LT, 80

K _ Y

(3.

° 2 ¢ 2
Weaps Fb + AT T esin + AT T, ea s

k] (3.

e _ o i 2 2
ters (b » PET T o+ L0 T sl
« % ¥

(3.

5)

6)

7
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2 2 2
Onde <s:.L sj> e <S. sj

i > sao fugoes obtidas do Teorema de Su-

zuki com p=2.
Agora fazendo uso da hipdtese de que < sy > =0, na

fase desordenada, temos, conforme apéendices, A e B para: G(q),

3 . -
<8 > e <s > as seguintes equacoes:

sy L <o) (e - <o) L (o 3
((s’), v, - <8y, sty) ‘ :

sy,

. < sy, A (5 <%y G, 1
GN%) i+ 3 N —
A =1 G {5", <% G (») A-4

0 (3.10)
Na equagao (3.10) se desprezarmos a parte

que esta dentro dos colchetes por serem nimeros mui-
to pequenos e conterem correlacoes de trés particulas
teremos:

= 1 2
Gy 1.‘.3\3 q4) S

Que & a equagdo (10) do Lin LeiI6l

Agora, para sabermos se aequagdo (3.10)
tem validade para altas temperaturas teremos:



C

Se
L ~ A
U — 0 = %
__L = OO
9
= 1 7 ~ X _
entao - . X = = Cacj\
) T, K|
2
logo: G(g{\ ~ b<f >;-

i

E o coeficiente de Cotton - Mouton &

49

critica de

2 2
= {33-0 (85> = _ Go ~ 7(33;(5 > -
4L - ‘8 1 - ‘8
Como: j - [33—0 <$I>° - yo <sz >°
KT
onde T = To <5%, E a temperatura

K
A.C.M. podemos, escrever:

Que € o resultado A.C.M.
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—
0,16 0,20 0,28 0,54

’ ,

T(J,)

0
Fig. 3.1 - O inverso do coeficiente de cotton-mouton contra a
temperatura obtido por ACR (a), Lin Lei. (o), AFA (o)

nosso trabalho (). A reta & para guiar o olho. '
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CONCLUSOES

Neste trabalho conseguimos mostrar que introduzindo
correlagdo até terceira ordem no calculo do coeficiente de cot-
ton-mouton, em vez de correlagoes de primeira ordem, obtemos a-
baixamento da temperatura critica T* de 0,23, obtida por A.F.A.
para 0,165'J0(Fig. 3.1). Esta correcdo . nao € tao acentuada co-

mo na A.C.R. que & da ordem de 0,132 J, mas mostra que a aproxi-

0
magdo do campo de reacao corresponde a considerarmos correlagoes
em ordens muito mais altas. De modo geral a introducao de corre-
lacées de mais alta ordem devera resultar em uma temperatura cri
tica situado entre os dois extremos AFA e ACR. No caso de siste-
mas moleculares as correlacdes sio, em geral, fracas de modo que
basta a consideragdo de correlagbes até terceira ordem. Para o

caso do magnetismo, entretanto, as correlagoes sao mais fortes

e RFA da um resultado melhor.

Um segundo aspecto a ser considerado € o desvid da 1li-
nearidade apresentado pelo inverso do coeficiente de éotton-mou-
ton em funcfo da temperatura. Neste caso obtivemos um desvio da
linearidade prdxime a temperatura critica para valores mais pro-
ximos de zero (Fig. 3.1). Este resultado & coerente com os re-
sultados experimentais que mostram um desvio proximo a tempera-
tura de mudanga de fase (Fig. 1.4). O calculo feito por Lin Lei
também mostra este desvio, porém, no nosso caso ele € muito mais
suave. E possivel que a introdugdo de correlégaes de mais alta
ordem venha a eliminar este desvio ou mesmo inverté-lo no senti
do do desvio obtido da A.C.R. . Para sistemas moleculares com

fracas correlacbes € de se esperar portanto que o desvio seja
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oposto aquele mostrado pela A.C.R. . Para sistemas = magnéticos

-

onde as correlagoes sdao fortes o desvio previsto pela A.C.R. e

0 mais correto.
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A - APENDICE 1
CALCULOS PARA DETERMINACAO DE G(q)

Neste Apéndice vamos escrever e desenvolver todas as

equacoes necessarias para a determinacao de G(q).

<$> ‘:u *{5 Z <S>+ 22! FZ LI k&)<s"'$k2> *

3
3
[ —" L3 2 kS‘

<S, Se, S, 2 (1.R)
A '

<5 *PFZT(S>* 21 Zj \T +

kik,

S A Y W e SR CHE NS (2.8)

Ky Ty b '

<8’>= l’—;*/aF; J.. <s> _,._@_Z. F;ZZ TJT o, S, D>+

3
M _)% Z ];"1 Ia:\ J‘;; <$K' S"l S“s > (3.n)

(4.12)
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2 ° ' . 2 2
{s;5>= Fes> +pf; é Jej<sis>+ £ F -
Z 3;‘3' LS S¢ Sy, > (5.3)

K, 3 *ed

<sis>: F <65>+(3F.'ZK T <siso + £ Y .

2
Z ]:‘-',\I‘z:\ <5 S"' S“z> (6.n)

ki x,

: 0 1 2 2 t
<sisfyz hicshy + pRZ T <siny o g K

2
Z 3-,“.& Tz.‘ $Se S, S, D (7.3)

K.
K K,

Assumindo a hip6tese s, > =0 e, colondo na equagéo (1.a)

temos:

2
- 3 _F
R -
iy L Ky
Ent3o, podemos escrever:
3
P
> e KBS S, Y- - S22 T 3 <5 s>
o %y vty > B <% ) Ky Viaj 2
(8.a)

Substituindo a equacdo (8.A) na equacao (2.A), teremos
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<s'>= <8’y E&<s —P3—< °) g’;"] L1455,
142

Logo, podemos escrever

(> <y g sty <D | 5 T T <500
“j ;

{s%), vy ")
(9.2)
Substituimos eq. (8.A) na eq. (3.A), temos
{5H=(%) + j(3— <5 s“) ] <5K S, Y
L (10.2)

Explicitando o térmo que possui a soma nas equagoes (9.A) e
(10.a), teremos

2 5 © 3 11.3)
_E%r. [}5 > - 5125#2 (11.2

2

- <8y - <5,
>, 3T, s z |
ry B E ] (12.8)

4 {8 > &S
. 5 - o (-
2! Z (s‘\)'

Dividindo a equagao (11l.A) pela equagao (12.a), temos:

(8> - <5°)% L _<8ThEYy, - (5%, (SPY,
(s®y - (s, <84y - (8%, <9,

(13.a)

Multipmlicando a equagao (5.A) por Jij e somando em i, temos
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Z \3(5 > Zl; "Csey 4 ﬁE‘ZIsl,'(sasu) +

{

2

B Z o Ky Ky €5:5¢,5,, ) (14.2)

iw K

Substituindo a equacao (8.A) na equacao {(14.A), temos:

ZT (5.5;) = &uw <s —Z?LZTT 50, 5u,

Logo podemos escrever

2 4 '
Z ]:3<5..S' >: p <SS>° _ _3— $5_>g (53)0 Z ]"'3'5 (5 >

&y
<s*), il %j
(15.a)
Substituindo a eq. (12.A) na eq. (15.A)
- [anen, e ]
ZI_ (5.53%= — <s><s (s®) - <(sH (16.2)
ral ! P L (s%, <6“ - K8y (8®) _I
Fazendo a transformada de Fourier, temos:
- _48%>, (5%, l- ¢s? - ¢<sh,
3;%‘1 s “ay ©y (33 (17.a)
5 p L(<s><s - (55, <)
Explicitando o termo Z Fi Jaj <3¢ 8, s>

da equacgao (5.A) e, substituindo na equacao (4.A), teremos
2

[ 2 ¢
{5-‘53): ra F; -_FI—___é_zE!:_ Z j;j(s{s“) +-E‘_5_-z <5:5%18aR)

K ) 3

Esta equacao vale para i diferente de j

fazendo, agora para i = j
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.<5¢53>—<52) = F P —gulz L858 3= [* ‘E- —'-1—5_]

2

« > T s . —E— <sisfy - B <) 190
2

2

Fazendo a transformada de Fourier, temos:

.l.:.' .l El .
C’m {“) E<S> P\i’ er-z :\Zj‘}éab "

Para facilitar vamos escrever

) (s3), <s? 2 (5% (20.2)
A '<52>" = (3 <5>°——?g‘;—;']%3;6%

{5%), A
Entao
F_Z
G, A+ "Er 9
A 1 - [r‘_ G ]3’
i F?- %
r A
ou
{8
G - A + (5“)0 %L%)
‘ - . 3 2
" Lo e - 2R

E, podemos escrever G (q) na forma:
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Gy ® A + L83 9 '

%) 2 3y% 4
] G M S P St
(21.A)

Agora, vamos explicitar o Gltimo térmo da equagao (7.A)

2 - 2 '
é RN R -5—2—‘__:;— <8y - Beso- pﬁng«fa

(22.4)

Substituindo na equagao (6.A)

o 2 2
Gisy= Fo¢s?y « PE‘ZTﬁ(S,fs‘) +-% Fy e
K

K

2 2 0 ° 2 L
(<5.-. s>~ T2 <85> - ﬁEZ];(sjs,))
Para facilitar o cialculo, vamos fazer a seguinte substituigao
2
{sisty - By (82 = (§) LS - ()8 = ©

Logo

—1 1 '
{sigy= P M - EIFF:L]Z: Ty <55

ou ainda, podemos escrever a expressao acima, na forma

2 32 ’
sisy s 3% 50 | D T dsis 3.8

A equacado (23.a) & valida para i diferente de j. Agora, escreve-

remos uma equagao valida para i iqual a j.
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<sfs)>={<s’>- & <8 - <S,, ]Z AN 5§ 5.‘>} +

e |E52>°_ ey :l Z 3:.3 (S¢S Y (24.a)

Para facilitar vamos escrever
B = {<53> - (3 (85, 53) }Z 3‘ <5 5>S (25.R)

Fazendo a transformada de Fourier da equagdo acima temos:

3 2 3y |
SR Rl DAt N
k!

Entao, calculando a transformada de Fourier da equacao (24.3)

3

IS l: 32
) - 2 - <5> »
1 IR} {s )° 7{]3& (26.2)

Somando sobre g,r.a equacao (26.A), teremos

4 {s%)

: 1
%3‘-‘4{ BZ 1-0 [}g ﬁi] Ty (27.2)

Que tambem podemos escrever na forma

<%= By — =
. 9 4 JE <s"), <$4>°]3;

Entao
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s> _ £5°) 5% Z 1

E{plicitando A da (31.A), teremos
A <s*) 2 <s*>:
s G L By, - —Z?if]—\r%

X 1 - x
1
)
3 Y- 3 l¢sh, - —[g.'go-:\ T
« 4d
4 (32.R)
, § —
i - zy LS
$ (?’ ) >° —-Zg‘—): 3-“_

Agora vamos substituir o valor de A obtido na (32.A) na

(30.A) para a obtencao do valor de G (q)

5 - _LSMiLZ L
st

2 _ <$3>Z) ¥4
:- (5(45% {8 e )

(9

Lo plesty, - {%Z%]I*
L
1
a2 L ~
R wl B R el - 4 x
1-p <5y, - %]Tﬁ
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. <s?>
B Z i (28.3)
d- 3, _<s
3 3 |¢s', (5,,).] o,

Substituindo a equagdo acima na equagdo (26.A)

Y ® <5 | i
‘%) i _ <sy £5%)e T * 4
> °o” (s, | ¥ Z 2y (5‘) J,
3 1-Ks%~ by, [ Je
29.3)
Substituindo (29 A) na (21.a) (
G - T

(%) 5 + 4 63) 2
- fa[m- TS el B

X 1

(30.3)

1. 2y L8
{3 <$>o (5‘0>° _J;,

Ssomando G (q) sobre q, teremos

<$2>=Azl ﬁ““[—iz = + | 4 I
- &,

Y
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° {s%), %

Z 4 (33.4)
3 1 - ﬁ;(: (52) - _Jgfili.) :r

Podemos escrever a expressao acima da seguinte forma:

(5 = <& x
(1) 1= (5%
b ( % {8, )T‘%
A

Z 1. ﬁ((s’J):- _(i);_>]_q

% (54,
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g - %52 <8 Z__ 1 | — x
<8* (5% 2 32
° i- - L5
E <<s > )3;'}

(83, <y 1 _
(", (s L - 3
(5 ( < 52)., - <<55:>> ) 3;"

Agora para facilitar a escrita da forma final da equagao pa-
ra G (gq), vamos colocar em evidencia no denominador da forma

melhorada da equacao (33.A) que € a equagao acima, o termo

Teremos entao:
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_ 4 1
<2y {32 . Z <
A [ ‘ZFZ,]I‘—{— v P(es ‘53«7‘.‘)7%
4
ﬁ’(«,’)" - X )'J’ - Iy
’ <S‘x 3;
_ 4
§ o £8% s> |3 les> & <22 ) E]z
(8> (sYy, Z | 1 ' T
q 3 F3 - _L-
lfa(<s‘> <>y £
= - ° (5", °
4 ~
;
1 i
52 2 2 (532: )
ﬁ (< 52 >° ) <<5>i o ) ° - ﬁ (<$ ° <S‘>o T°

t )
(34.7)
Agora podemos chamar

2

4= (e, - L8

(s4)

-]
E também J_ = J, onde nao houver soma sobre q. Para facilitar

anotagao chamaremos

%

o

11'72:2‘(‘3)
Z(.___%_\) 79
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<L
Cor 3 k X 5 [} <5, <35>
(0) ._L_\A -1 Z -; (5% (5,,)°
L T
A
N\
L L
> L %
R T R S R
+ T 1.7, 4
K T % y
) (35.2)
<S> y
G = (T PP PP (
) kA
(o ——-L—- %(‘3) (S D (5‘q)° \a
9
4 ‘ l \}
2 L 3
? : - - 4 (36.A)
U .
| 3.
\ T _—3:'— J)
g -




Chamando
N = L
N |
%(\3\ = 3GAn)
_dn - _ /:z
d
Ent3o %‘(1\ = _ A Gn)

Podemos escrever

66

Gto :_i_szl 4 1_ ¢s*y (3, 4 G (A) A
Yoop- 0 GM) Cs*y <%, G A) P
(37.A7)
s’y L 3y (83 ‘
Gy * L <938 5 6w - 4
e A= 1 G EREED G (A) A-1
(38.A)
E,guando
C — G(A) —
3_.0 3 %) % (A) ir

3’(\3),_.. L

G (A) I
/.‘31



67

B - APENDICE 2
CALCULOS PARA DETERMINACAO DE <SZ> e <83>

Neste Apendice vamos escrever e fazer o desenvolvimen

to de todas as equagoes necessarias para a determinagao de <Sz>
e <83>.
3 —_
o3+ BT T Toso - B3 TAT, e
wigK,
(1.B)
s*'y= E* FZ Tasess » >0, e g Ju $5e S
K, ¥ ' ‘“J“; (Z.B)
3\ . ° !
S E * E Z _‘[J\T&j Gased E‘Z I _‘Y"HT“:: (5
K iaky (3B)
Da equagéo (1.B), temos que Fg =0e <s»Yy =20
. F.l
T T T 308> = - i Jos Jaj $SaBd
l‘.wzk’ ‘ G« (4.B)

Podemos escrever a equagao (4.B) na segﬁinte forma;

2

Z iy I T(SuS.S.,,% _L’,‘ <sJ_Z]--L<KSQ
3!

Kk, . Ky,

Substituindo (4.B) na (2.B), teremos
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3

2y _ 2 Doy o <sD, ‘2!
(8= <D, v [ <8, oy ;‘ Z FURCER

k, ¥

Ou

L

ki, (5.B)

*J

2 4 5 3
(s)= <5‘)° + _123_! ES Yo _ £5°) <8

{84y,

Substituindo (4.B) na (3.B)

3y . (8Py B KX | 5%,
(s*y = (S, —,82—[ ]ZI T 455

3"
< KK, (6.B)

Explicitando o ultimo termo da (5.B)

_)@.2 Z T T <88 = (¢s2y - s ) (s (7.B)
2! Wi %) .

2
e, sy - (%) <8y,

Explicitando o ultimo termo da (6.B)

‘)@' > LT, <sas = (¢y - <) <sh (8.B)
e, 3 <85y, 8%y, - <%y, (%),

bividindo a (7.B) pela (8.B), temos:

1= (<s’>-'<s’>o) (¢, <5, - <s% >, < 5% )
(<s‘>j PRV s-">o) (¢ - <sh,)

(8.B1)"

85y f + B3 T o0+ Y LT <5 o

A



69

| 2 ° 3 2 . —_
(85y= @R PSS Tssd v Ao T T T ks
K

K, K,
Multiplicando (9.B) por Jij e somando em i, temos:

wj S Y

et (10.B)

ZT“ (5552') = E.‘;‘ j‘l—y‘l <SS Y + F;zZ T J.) <Sésv.5~t;)

Ou

. 3 2
2y 2 B34S E T . .
Z Ii R R 3—‘3 J"S (Ssd+ ‘@T SN2, .IIST.(,J-_-XQ‘.(S‘%‘,SQ
. Ki

“c"zt

Substituindo (4.B) na (10.B), teremos

Z I, {35y = = £= s 5 R (11.B)
{ Kl

Agora vamos substituir (8,B) na (11.B) e fazer a transformada

de Fourier desta nova equacao

3

Zf‘g%(q’): _ L5 sy, ((55} - <55>L) (12.B)
3 X (<S‘>, (s*), - (5%, <8Py,

Vamos escrever a equacao (28.A)

Z L ~ (28.A)
i—]’(E'_F. F:) ‘Jj;
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Chamando . [3 T, <8y, | _« s>,
[ {8y,

> =
T 0

Chegaremos a expressdo

32
3 (<$!>° - —-—3<$,‘> ) T,
B - {3(5 D4 {s%d

(13.B)
3(1)
Podemos escrever a equagao (25.A)
B - <s*y _ /3 <8y _ s) ]‘ <s S Y (14.B)
<s‘
Fazendo a transformada de Fourier, temos:
B - s’y f? |:<52> _%L_]Z ]‘ 9 (4] (15.8)
(5%
Substituindo (12.B) e (13.B) na (15.B), teremos
.z 3.2
[<5 )e - <54>)g] 3) <51> <65>2
B s> €59 Jd - <> . o - o |x
4 P - <t |

ca(ta)

¢8%%,¢5%y, ((<s®> - <s*y,)
B ¢s%,<s%, - <s%, s, )

(16.B)
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Explicitando < s3 > da (16.B), temos

2 2
(<5zz - &5% ((55)0 <54
<5’)'= <8 <8, €57, = £8%). <% . _
1 +(<Sz) s )/<s’>a <54% \ P‘J;(“)f%‘)%
o <s') )\ <84), <8%Y, - <5, (s’)ﬂ 5(‘3) :
(17.B)

Podemos simplificar a (17.B) da seguinte forma:

Vamos Chamar de C a seguinte expressao

2 3 ,- 3.2 4
C = [<8% _ L8 EONRESDN
I I_(s“ Y, <85y - 5%y, <8Py,

Entao podemos escrever

(§*y = <8’
1 + 1 _ Y L
03&3) C

) 2
Para calcularmos < s~ > vamos escrever a (8.Bl)

((s’)- <s'>.,) (<55>.<s">. - <s?y, ¢59,) - 1
(<59 - <85y, ¢9,) (< - <s™y)

Por.meio de simples. calculos, chegaremos a expressao:

(s = (¢s%% - <5< ) (<&*y - <o%, )

2
+ <.5 >° 18.
((<snesy, = <oty <s‘>,) e
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