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Resumo

A investigação feita neste trabalho gira em torno da fase nemática twist-bend, que foi re-

centemente encontrada experimentalmente, e que vem despertando o interesse de muitos pes-

quisadores da área de cristais líquidos. O estudo do estado fundamental de um nemático na

fase twist-bend, que faremos aqui, tem início com a investigação das propriedades básicas dos

cristais líquidos, seguida da análise de diversos modelos que foram propostos para explicar a

nova fase. Mencionamos aqui apenas alguns deles, a título de exemplo. Nenhum desses modelos

obteve evidências irrefutáveis acerca de sua validade, deixando o campo aberto a novas ideias.

A discussão do modelo que desenvolvemos é apresentada ao �nal deste estudo. Nele propomos

um prolongamento na teoria clássica de Frank acrescentando a direção do eixo da hélice como

um elemento de simetria a mais. Trata-se de um estudo pioneiro na área de cristais líquidos.
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Introdução

O avanço nas técnicas utilizadas nos laboratórios de pesquisa tem melhorado signi�cativa-

mente ao longo dos anos. Em particular, o estudo com cristais líquidos obteve evidências de

uma nova fase, que mais tarde foi identi�cada como a fase nemática twist-bend (NTB). Nosso

objetivo aqui é apresentar a existência de uma nova linha de pesquisa envolvendo essa nova

fase, e exibir os resultados que obtivemos.

A fase NTB já havia sido proposta há quarenta anos, por Meyer [1] e há quinze anos por

Dozov [2], e ainda havia sido simulada computacionalmente por Memmer [3]. Como o interesse

recente de muitos pesquisadores motivou a criação de diversos modelos teóricos novos para a

descrição da fase, este estudo procura apresentar alguns deles.

Dividimos este trabalho em três capítulos. No primeiro capítulo, abordaremos brevemente

a história dos cristais líquidos e suas propriedades gerais. Já o segundo capítulo é voltado ao

desenvolvimento teórico; iniciamos com a introdução do parâmetro de ordem escalar e �naliza-

mos com a obtenção da densidade de energia elástica clássica. A seção do efeito �exoelétrico é

um adendo ilustrativo ao capítulo.

A última parte deste trabalho é o estudo da fase NTB. Inicialmente, apresentamos alguns

exemplos de modelos teóricos desenvolvidos para esta fase e alguns resultados experimentais

publicados. E, ao �nal desta pesquisa, apresentamos os resultados do modelo que elaboramos.

Este estudo é inédito na fase NTB, e consiste na extensão da densidade de energia elástica

clássica. Os novos termos resultam do acréscimo de um diretor extra à descrição dos elementos

de simetria da fase.
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Capítulo 1

Os Cristais Líquidos

A ciência dos cristais líquidos surgiu com a química do século XIX na Alemanha, com a

análise de cenouras checas. Em 1888, o botânico Friedrich Reinitzer (1858-1927) encontrou

características incomuns no benzoato de colesterila. Diferentemente de outros materiais, o

ponto de fusão não era bem de�nido. Ao aquecer a amostra sólida à temperatura de 145, 5 ◦C

ela se tornava um líquido turvo, que a 178, 5 ◦C tornava-se transparente. Neste intervalo de

temperatura não se podia dizer qual era a fase do material. Ao analisar o caminho inverso, foi

possível notar que a 178, 5 ◦C a amostra tornava-se um líquido turvo e a 145, 5 ◦C, um sólido

[4].

O botânico transmitiu seus resultados ao físico, Otto Lehmann, outro grande personagem

desta história. Ao investigar o fenômeno, Lehmann se deparou com uma propriedade curiosa no

material, a birrefringência, antes exclusiva dos sólidos, mas agora em um material, continuava

a �uir. Por isso, em 1900, o termo cristais líquidos foi proposto, motivando outros cientistas

a estudá-los. A história inicial dos cristais líquidos envolve botânicos, físicos, mineralogistas e

matemáticos.

Em 1926, um trabalho importante foi publicado por Vsevolod Konstantinovich Frederiks,

físico russo, no qual o comportamento orientacional dos cristais líquidos é descrito, em parti-

cular, quando submetido a um campo elétrico. Já o modelo teórico para a fase nemática só foi

estabelecido em 1958, por Wilhelm Maier e Alfred Saupe, e tornou-se referência na área.

Devemos citar também o trabalho de Frederick Charles Frank, físico britânico, que é o

modelo mais aceito para a distribuição do vetor diretor dos cristais líquidos e serve como

fundamento para a teoria elástica, sendo que as constantes elásticas são chamadas constantes

de Frank, como veremos mais adiante.

A matéria é normalmente classi�cada em três fases distintas: a sólida, a líquida e a gasosa.
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A diferença entre as fases é o grau de ordem orientacional das moléculas.

Diariamente observamos algumas substâncias que sofrem transições de fases. Uma muito

comum é a da água; notamos que a 0 ◦C encontra-se no estado sólido e, nesta temperatura,

ocorre a transição do sólido para o líquido isotrópico.

Entretanto, alguns materiais orgânicos exibem mais de uma transição de fase entre o sólido

e o líquido, o que torna necessário introduzir uma fase intermediária: a mesofase.

Podemos considerar os cristais líquidos como moléculas em um estado da matéria interme-

diário, que apresenta características do sólido cristalino e do líquido isotrópico.

Os cristais líquidos (CLs) são materiais anisotrópicos, ou seja, as direções não são todas

equivalentes. Possuem propriedades birrefringentes, ou seja, apresentam dois índices de refração

distintos. Outrora, todas as substâncias birrefringentes eram consideradas cristalinas. Assim,

inicialmente, os pesquisadores concluíram que cristais líquidos são materiais cristalinos. Outra

característica dos CLs é a �uidez, antes atribuída exclusivamente aos líquidos.

Uma grande variedade de moléculas orgânicas forma fases líquido-cristalinas e elas são

chamadas de moléculas mesogênicas.

De maneira análoga ao que ocorre no estado cristalino da matéria, os CLs possuem ani-

sotropia e grande ordem molecular, ou seja, há variação no comportamento das propriedades

físicas do cristal segundo a direção. E o líquido é dito isotrópico porque suas propriedades não

dependem da direção e suas moléculas se difundem de forma aleatória.

Portanto, apesar da sugestão implícita no nome de que o cristal líquido é uma mistura de

cristal e líquido, ele só é assim chamado por exibir propriedades do sólido cristalino e do líquido

isotrópico.

Classi�camos os cristais líquidos em dois grandes grupos, os termotrópicos e os liotrópicos.

Nos termotrópicos, a transição de fase pode ocorrer ao variarmos a temperatura e a pressão.

Nos liotrópicos, a transição também ocorre com a variação das concentrações da amostra.

1.1 Cristais Líquidos Liotrópicos

Os cristais líquidos liotrópicos são fases formadas por soluções aquosas de moléculas an�-

fílicas 1. Compostas de várias mesofases, os liotrópicos podem sofrer a transição de fase pela

variação da concentração dos compostos.

As mais conhecidas mesofases liotrópicas são: (i) fase hexagonal, com micelas cilíndricas

formando uma estrutura hexagonal; (ii) fase cúbica, com micelas arranjadas em uma estrutura

1Grupo de moléculas que possuem partes solúveis em água, e dispõem de a�nidade eletrônica com solventes.
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cúbica; (iii) fase lamelar, na qual as moléculas se organizam em uma estrutura de bicamadas;

(iv) fase nemática cilíndrica, composta de micelas em forma de cilindros, com tendência a se

orientarem ao longo de um eixo preferencial; (vi) fase nemática discótica, formada por micelas

em forma de disco [5].

1.2 Cristais Líquidos Termotrópicos

Os cristais líquidos termotrópicos são formados por moléculas orgânicas e as transições

de fase ocorrem em função da temperatura e da pressão. O parâmetro temperatura pode

variar, alterando a ordem molecular dos termotrópicos, o que faz necessária a criação de outra

subclassi�cação por simetria. Uma classi�cação desse tipo foi feita por Georges Friedel. Veja a

Fig. 1.1.

Figura 1.1: Representação do arranjo molecular das fases. a) O sólido, b) a fase esmética A, c)

a fase nemática e d) o líquido isotrópico3.

1.3 Classi�cação de Mesofases

Ao considerar as propriedades apresentadas pelas moléculas, �ca evidente a necessidade de

compreender a in�uência da simetria no sistema macroscópico. Todas as propriedades destas

fases são consequências de sua simetria, que é responsável por identi�car as mesofases.

A quiralidade é uma importante característica dos sistemas. Lord Kelvin de�niu-a como:

"Qualquer �gura geométrica tem quiralidade se sua imagem em um espelho plano coincidir com

3Figura obtida no primeiro capítulo da Ref. [11].
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a própria"4. Uma fase quiral é a fase colestérica [5].

Em 1922, Friedel utiliza pela primeira vez o termo esmético para os CLs viscosos, e nemáticos

os CLs turvos. Em reconhecimento aos estudos de Reinitzer, os nemáticos quirais são chamados

de colestéricos.

Esta classi�cação foi destinada aos cristais líquidos termotrópicos, já que a existência dos

cristais líquidos liotrópicos era desconhecida na época. A principal diferença entre os cristais

líquidos liotrópicos e os cristais líquidos termotrópicos consiste na natureza dos liotrópicos e de

seu processo de obtenção.

1.3.1 Cristais Líquidos Nemáticos

Cristais líquidos nemáticos são uma mesofase formada por moléculas orgânicas alongadas.

Uma das características da fase nemática é possuir ordem orientacional de longo alcance, ou

seja, as moléculas se orientam em média paralelas entre si, possuem um eixo preferencial de

orientação, isto é, apresentam simetria axial. As moléculas são semelhantes a bastões, sua

direção média de orientação é dada pelo vetor unitário n. Como são bastões, as extremidades

da molécula não diferem, ou seja, n e -n são equivalentes.

n

Figura 1.2: Representação esquemática da fase nemática.

1.3.2 Cristais Líquidos Colestéricos

O nome dos cristais líquidos colestéricos, como já citado, é devido ao primeiro material

observado, o benzoato de colesterila, que exibia características da estrutura dos cristais líquidos.

Conhecido como nemático quiral, o colestérico, em escala local, possui estrutura molecular

muito similar ao material nemático. Entretanto, em larga escala o diretor n não é constante no

4 Ref. [5] p.55.
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Figura 1.3: Representação do arranjo molecular da mesofase colestérica.

espaço, ele segue a forma de uma hélice ao longo do eixo z. Matematicamente pode ser descrito

como

nx = cos(q0z + ϕ)

ny = sen(q0z + ϕ) (1.1)

nz = 0

em que a estrutura é periódica, com período espacial dado por

L =
π

|q0|
e o sinal de q0 determina o sentido da hélice, o que distingue uma hélice que rotaciona para

a esquerda de uma que rotaciona para a direita; sua magnitude determina a periodicidade

espacial. Esta periodicidade é responsável por diversas propriedades óticas encontradas no

material [6].

Na Fig. 1.3, a estrutura helicoidal de equilíbrio da fase, ausente nos nemáticos, é observada.

É interessante ressaltar que quando o passo do colestérico é in�nito (q0 = 0), retornamos ao

nemático. Curiosamente, q0 sofre alterações quando a temperatura muda. Em alguns casos, até

mesmo seu sinal pode mudar. É possível ainda que comporte-se como um nemático convencional

a determinada temperatura. Fato notado primeiramente por Friedel.
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1.3.3 Cristais Líquidos Esméticos

Diferentemente dos nemáticos, os esméticos apresentam um grau de ordem translacional. As

suas moléculas são organizadas em planos de camadas com direção perpendicular às camadas,

aumentando a ordem, ou seja, as moléculas são organizadas e restritas aos planos de camadas,

o que remete ao estado sólido ainda mais do que a fase nemática.

Figura 1.4: Representação da mesofase esmética. (a) esmética A; (b) esmética C; (c) esmética

C*.

A fase esmética é subdividida em outras três fases, as fases A, C, e C*. A fase esmética A

tem seu eixo de simetria normal ao plano de camadas. Já a fase esmética C possui um grau de

inclinação normal em relação ao diretor. E, por �m, a fase esmética C* cujo grau de rotação do

diretor é diferente em cada um dos planos de camadas, como pode ser observado na Fig. 1.4.
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Capítulo 2

Teoria Elástica dos Nemáticos Usuais

Neste capítulo construiremos a teoria elástica do contínuo, utilizando uma aproximação da

energia livre para obter um potencial elástico que descreva a con�guração do diretor da fase.

2.1 Parâmetro de Ordem Nemático

Na teoria dos cristais líquidos, utiliza-se a simetria observada na fase nemática para se de�nir

o parâmetro de ordem. Como o centro de massa das moléculas está distribuído em média ao

longo do volume, a simetria cilíndrica do sistema permite utilizar o diretor n para descrever a

estrutura da fase nemática [7].

Figura 2.1: Orientação da molécula nemática no sistema de coordenadas cartesiano

Na Fig. 2.1, a orientação das moléculas é descrita por um ângulo θ e por um ângulo ϕ.

Por causa da simetria cilíndrica da fase, basta o ângulo θ para de�nir a orientação molecular.

Quando θ é nulo, a molécula se alinha paralelamente ao eixo z.
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O parâmetro de ordem é dependente do valor médio da distribuição das direções moleculares.

A direção do eixo longo da molécula é caracterizada pelo vetor unitário a, de modo que

⟨(n · a)2⟩ (2.1)

nada mais é do que a dispersão de a em torno do diretor n. Quando alinhado, n = a, ou seja,

⟨(n · a)2⟩ = 1. No caso de n ̸= a

⟨(n · a)2⟩ = ⟨cos2 θ⟩,

em que a direção de a é distribuída com a mesma probabilidade no espaço. Assim,

⟨cos2 θ⟩ = 1

4π

∫ 2π

0

∫ π

0

cos2 θsen θ dθ dϕ =
1

3
. (2.2)

Portanto, para caracterizar a dispersão ao longo do espaço pela Eq. (2.1), o parâmetro de

ordem nemático é de�nido como

S =
3

2

[
⟨(n · a)2⟩ − 1

3

]
=

1

2
⟨3 cos2 θ − 1⟩ = ⟨P2(cos θ)⟩, (2.3)

na qual,

P2(cos θ) =
1

2
(3 cos2 θ − 1),

é o segundo polinômio de Legendre. Quando S = 1, a fase nemática é completamente ordenada;

já S = 0 corresponde á fase isotrópica. Valores entre 0 e 1 descrevem uma ordem orientacional

intermediária entre o completamente ordenado e o isotrópico.

Um parâmetro de ordem tensorial, de�nido por meio do tensor Qij, pode ser escrito na

forma

Qij =
1

3
S

(
ninj −

1

3
δij

)
, (2.4)

em que ni é a i-ésima componente do diretor n, e δij é a delta de Kronecker, de�nida como

δij =

0 se i ̸= j,

1 se i = j.

O tensor Q é simétrico, e de traço nulo. Podemos representá-lo por uma matriz quadrada

(3× 3), i.e. , Qij = Qji, e de traço nulo; com Tr[Q] =
∑
i

Qii = 0.
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Q =


Q11 Q12 Q13

Q21 Q22 Q23

Q31 Q32 Q33


com δ11 = δ22 = δ33 = 1, e ninj = njni. É simples perceber que

Q =
3

2
S


n1n1 − 1

3
n1n2 n1n3

n1n2 n2n2 − 1
3

n2n3

n1n3 n2n3 n3n3 − 1
3


e o Tr[Q]=0 de acordo com a Eq. (2.4), pois

Tr[Q] = Q11 +Q22 +Q33 =
3

2
S

[
(n1n1 + n2n2 + n3n3)− 1

]
, (2.5)

ou seja,

Tr[Q] =
3

2
S[(n · n)− 1] = 0. (2.6)

Investigaremos agora as propriedades elásticas dos cristais líquidos através da densidade de

energia elástica. O resultado são as deformações que surgem da variação local do diretor.

2.2 Densidade de Energia Elástica

Em alguns casos o parâmetro de ordem não é su�ciente para descrever os fenômenos dos

CLs. Um caso é quando a energia que produz estes efeitos é pequena se comparada com a

força de interação intermolecular. E o outro, é quando a distância envolvida na análise é muito

maior que as dimensões moleculares.

Portanto, é conveniente considerar os CLs como um meio contínuo e introduzir novos pa-

râmetros. Com isto, deformações em amostras líquido-cristalinas podem ser estudadas. Surge

então a teoria do contínuo dos cristais líquidos [9].

A teoria é desenvolvida com base na simetria cilíndrica uniaxial do vetor diretor n. Considera-

se a existência de uma pequena região do espaço, mas grande o bastante para conter moléculas

com ordem orientacional de longo alcance. É então possível introduzir um diretor local. Vale

lembrar que a análise é aplicada a cristais líquidos nemáticos e a cristais líquidos colestéricos;

contudo, os nemáticos são utilizados como referência.

Consideremos o estado de equilíbrio, em que o diretor local está paralelamente alinhado às

moléculas como o estado de mínima energia. E, como as deformações têm origem na variação

espacial do diretor, quando n independe da posição, não existem deformações no sistema. É
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possível perceber que quando n se escreve como n(r), podem ocorrer deformações, e existem

derivadas espaciais não nulas de�nidas como

ni,j =
∂ni

∂xj

̸= 0. (2.7)

O sistema de coordenadas cartesiano é mantido, ou seja, os subscritos i, j = 1, 2, 3 denotam

as coordenadas x, y e z, respectivamente. Utiliza-se também a convenção de soma de Einstein,

que consiste em abolir o símbolo de soma
∑
, e deixar subentendido a existência de que dois

índices iguais são somados de 1 a 3. Podemos escrever, por exemplo, o produto escalar de dois

vetores quaisquer na forma

3∑
i=1

AiBi ≡ AiBi = A ·B. (2.8)

Admitindo que as primeiras derivadas espaciais do diretor possam caracterizar completa-

mente o sistema deformado, a densidade de energia livre, levando em conta estado distorcido,

pode ser escrita como uma função apenas da deformação, ou seja:

f = f(ni,j). (2.9)

Como, por hipótese, as derivadas têm valores muito pequenos, podemos desenvolver f em

serie de potência de ni,j até a segunda ordem:

f = f0 +

(
∂f

∂ni,j

)
0

ni,j +
1

2

(
∂2f

∂ni,j∂nk,l

)
0

ni,jnk,l + . . . (2.10)

= f0 + Lijni,j +
1

2
Kijklni,jnk,l ≥ f0,

em que o subscrito 0 indica que as derivadas parciais são calculadas no estado não distorcido.

E Lij = ∂f/∂ni,j e Kijkl = ∂2f/∂ni,j∂nk,l são tensores elásticos que podem ser decompostos

em termos dos elementos de simetria, como combinações do diretor (n), da delta de Kronecker

(δij) e do tensor de Levi-Civita (ϵijk). O tensor de Levi-Civita é de�nido como

ϵijk =


1 se ijk é uma permutação par,

−1 se ijk é uma permutação ímpar,

0 quando os índices se repetem.

O tensor de segunda ordem Lij pode ser decomposto como

Lij = L1ninj + L2δij + L3nkϵkij, (2.11)
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em que Li são escalares. Como nini,j = 0, quando consideramos Lijni,j o primeiro termo se

anula. Como não é possível distinguir n de -n, o termo em L2 deve ser nulo por simetria.

Assim, é feito L2 = 0. Resta apenas o terceiro termo (L3), que pode ser reescrito na forma

Lijni,j = L3nkϵkijni,j.

Como ϵkijni,j = −(∇× n), e como nknk = n · n, obtemos

Lijni,j = −L3(n · ∇ × n).

Já Kijkl é um tensor de quarta ordem, formado por 81 componentes. Por regras de simetria

eliminamos 71 deles. Restam, então,

Kijkl = k1ninjnknl + k′
2ninjδkl + k′′

2nknlδij + k3ninkδjl + k′
4ninlδjk + k′′

4njnkδil

+ k5njnlδik + k6δijδkl + k7δikδjl + k8δilδjk. (2.12)

Os coe�cientes com (') contribuem da mesma forma por regras de simetria, pois Kijkl =

Kklij, logo

Kijkl = k1ninjnknl +
1

2
k2(ninjδkl + nknlδij) + k3ninkδjl +

1

2
k4(ninlδjk + njnkδil)

+ k5njnlδik + k6δijδkl + k7δikδjl + k8δilδjk. (2.13)

Podemos reescrever o termo da densidade de energia elástica ligado ao tensor de quarta

ordem como

Kijklni,jnk,l = [k1ninjnknl +
1

2
k2(ninjδkl + nknlδij) + k3ninkδjl +

1

2
k4(ninlδjk + njnkδil)

+ k5njnlδik + k6δijδkl + k7δikδjl + k8δilδjk]ni,jnk,l. (2.14)

Mas, como mencionado acima, os termos que envolvem nini,j = 0. Por esse motivo, os

termos precedidos por k1, k2, k3 e k4 podem ser descartados. Assim

Kijklni,jnk,l = k5njnlni,jni,l + k6ni,ink,k + k7ni,jni,j + k8ni,jnj,i. (2.15)

Com ni,i = (∇ · n), então

ni,ink,k = (∇ · n)2.

De forma semelhante, teremos,
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Figura 2.2: Distorções elásticas: (a) Splay ; (b) Twist ; (c) Bend1.

njni,jnlni,l = (n×∇× n)2

e

ni,jni,j − ni,jnj,i = (n · ∇ × n)2.

Reescrevendo a Eq. (2.15) com os resultados anteriores, teremos:

1

2
Kijklni,jnk,l =

1

2
[k5(n×∇× n)2 + k6(∇ · n)2 + k7((n · ∇× n)2 + ni,jnj,i) + k8ni,jnj,i]. (2.16)

Além disso, como

ni,jnj,i = (∇ · n)2 −∇ · (n∇ · n+ n×∇× n),

teremos também:

1

2
Kijklni,jnk,l =

1

2
(k5 + k7)(n×∇× n)2 +

1

2
(k6 + k7 + k8)(∇ · n)2 + 1

2
k7(n · ∇ × n)2

− (k7 + k8)∇ · (n∇ · n+ n×∇× n). (2.17)

Com (k5+k7) = K33, (k6+k7+k8) = K11, k7 = K22 e (k7+k8) = (K22+K24), a Eq. (2.17)

pode ser escrita na forma

1

2
Kijklni,jnk,l =

1

2
K11(∇ · n)2 + 1

2
K22(n · ∇ × n)2 +

1

2
K33(n×∇× n)2

− (K22 +K24)∇ · (n∇ · n+ n×∇× n). (2.18)

1A �gura foi obtida da apresentação, Flexoelectricity, do Prof. Dr. Slobodan Žumer (2010).
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Por �m, encontramos

f = f0 − L(n · ∇ × n) +
1

2
K11(∇ · n)2

+
1

2
K22(n · ∇ × n)2 +

1

2
K33(n×∇× n)2

− (K22 +K24)∇ · (n∇ · n+ n×∇× n). (2.19)

As constantes K11, K22, K33 e K24 têm unidades de energia/comprimento, e são conhecidas

como constantes elásticas de Frank. No meio nemático estão associadas a distorções [11]. Por

isto, elas são conhecidas como constante elástica de splay (K11), constante elástica de twist

(K22), constante elástica de bend (K33) e constante elástica saddle-splay (K22 +K24). A Fig.

2.2 é uma representação dos principais tipos de distorções elásticas. A expressão para f , dada

por (2.19), é conhecida como energia livre de Frank [12].

Efeito Flexoelétrico

O primeiro a considerar o efeito �exoelétrico foi Meyer, em 1968 [13], que utilizou o nome

piezoelétrico para o efeito. O efeito piezoelétrico é a capacidade de alguns materiais de gerar

um potencial elétrico ou um campo elétrico em resposta à tensão mecânica aplicada. Contudo,

essa nomenclatura é utilizada para descrever o efeito nos sólidos; por esse motivo, atualmente,

denominamos a polarização gerada pela mudança na orientação das moléculas das fases líquido

cristalinas de �exoelétrica.

Nos cristais líquidos, distorções do tipo splay e do tipo bend podem provocar polarização,

tornando a �exoelétricidade uma particularidade desses meios.

Quando a amostra analisada é submetida a um campo elétrico, a densidade de energia

dependerá das componentes do campo aplicado 2, desta forma

f = f0 +
1

2
Kijklni,jnk,l −

1

8π
ϵijEiEj − eijkni,jEk, (2.20)

em que o terceiro termo da direita representa a energia dielétrica, e de acordo com as regras

gerais é decomposto como

ϵijk = aninj + bδij, (2.21)

em que a e b são constantes a determinar. E

2Análise foi retirada da Ref. [7] p. 65.
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ϵii = a+ bδij e ninjϵij = a+ b, (2.22)

como n coincide com o eixo z e o traço de ϵij é ϵii, o tensor ϵij tem a forma


ϵ⊥ 0 0

0 ϵ⊥ 0

0 0 ϵ∥


A partir deste ponto ⊥ e ∥ são referentes a n, e

ϵij = 2ϵ⊥ + ϵ∥ e ninjϵij = ϵ∥. (2.23)

É fácil perceber que agora podemos determinar as constantes a e b, ou seja,

a = ϵ∥ − ϵ⊥ = ϵa e b = ϵ⊥, (2.24)

em que a quantidade ϵa é a anisotrópia dielétrica. Reescrevemos a Eq. (2.21) e temos

ϵij = ϵaninj + ϵ⊥δij. (2.25)

Portanto, a energia dielétrica torna-se,

1

2
ϵijEiEj =

1

2
ϵa(n · E)2 + 1

2
ϵ⊥E

2. (2.26)

Finalmente podemos reescrever o último termo da Eq. (2.20) como −PkEk, em que Pk =

eijkni,j, e representa a polarização promovida pela distorção do meio.

Decompomos o tensor �exoelétrico e de maneira análoga ao que �zemos com os tensores

Lij e Kijkl

eijk = e1ninjnk + e2niδik + e3njδik + e4nkδij.

Como nini,j = 0, então

Pk = [e3njδik + e4nkδij]ni,j. (2.27)

Já sabemos que njnij = −[n×∇× n] e ni,i = ∇ · n. Portanto, podemos escrever
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Figura 2.3: Polarização induzida por distorções do tipo: (b)Splay; (d) Bend3.

P = −e3[n×∇× n] + e4n∇ · n, (2.28)

em que e3 e e4 têm dimensão de potencial elétrico, e são conhecidos como coe�cientes �exoelé-

tricos, splay (e4) e bend (e3). Na Fig. 2.3 vemos estas distorções. Assim,

− PkEk = −P · E. (2.29)

A densidade de energia livre pode ser reescrita como

f = f0 +
1

2
K11(∇ · n)2 + 1

2
K22(n · ∇ × n)2 +

1

2
K33(n×∇× n)2

− (K22 +K24)∇ · (n∇ · n+ n×∇× n)− 1

8π

[
ϵa(n · E)2 + ϵ⊥E

2
]

−P · E. (2.30)

Ou seja, último termo é adicionado quando o cristal líquido possui polarização elétrica

macroscópica [5].

3Figura retirada da apresentação do Prof. Dr. Slobodan Žumer.
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Capítulo 3

Teoria Elástica da Fase Nemática

Twist-Bend

A fase nemática twist-bend (NTB) foi predita pela primeira vez em 1973 por Meyer [1].

Memmer [3], por meio de simulações computacionais, observou a estrutura da fase NTB. Nesta

fase, o diretor sofre distorções do tipo twist e do tipo bend. Sua estrutura descreve uma hélice

cônica (diretor faz um ângulo θ ≈ 20◦ com o eixo da hélice). E aparentemente a curvatura

molecular é necessária.

Recentemente encontrada experimentalmente, a fase NTB surpreendeu ao incluir-se em

amostras já classi�cadas de outra maneira. Isto ocorreu porque uma fase aquiral como é a

NTB escondia um mutante quiral [28].

Neste capítulo, propomos uma teoria elástica para a fase NTB que é uma extensão da teoria

elástica de Frank, discutida no capítulo anterior.

3.1 Introdução

Em 2001, I. Dozov predisse a existência da fase NTB, considerando moléculas com o centro

dobrado, também conhecidas como moléculas banana rígidas. A densidade de energia elástica

foi descrita pelas três distorções principais do diretor. Como não existia nenhuma restrição

às constantes elásticas de Frank serem negativas, ou mesmo de desaparecerem, a possibilidade

da constante elástica K33 < 0 ser negativa foi investigada no modelo de Dozov como hipótese

principal [2].

Contudo, a densidade de energia diminui com o aumento da curvatura das moléculas.

Para corrigir isso foram introduzidos termos de ordem superior, limitados a deformações uni-

dimensionais (ordem quártica). Tais termos limitam o valor de K33. Entretanto, o número
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Figura 3.1: Representação das fases. (a) fase nemática, (b) fase nemática quiral (colestérico),

(c) fase nemática twist-bend1.

de termos da correção é enorme, pois a simetria permite. Para aplicarmos tal teoria devemos

selecionar alguns termos e desprezar os demais. Qualitativamente duas soluções periódicas são

esperadas, uma solução oscilatóriasplay-bend, com custo de energia moderado, e a solução que

nos interessa, a twist-bend. A Fig. 3.1 compara a fase nemática e a fase colésterica com a fase

NTB.

Dozov veri�cou que a elasticidade nemática pode originar uma quebra de simétria e con-

cluiu que, se sua previsão for comprovada, podemos esperar fases com alta polarização elétrica

espontânea e baixa simetria [2].

Diversos experimentos com dímeros compostos de um número ímpar de átomos de carbono,

ligados por cadeias alifáticas �exíveis, e ancorados em superfícies tratadas, foram estudados

com microscopia de polarização. Ao perceberem que a textura observada assemelhava-se aos

cristais líquidos esméticos, mas o espalhamento de raio-x não correspondia ao da estrutura de

camadas da fase, indicações consistentes com as dos cristais líquidos nemáticos surgiram [14].

Desta forma, a transição da fase nemática para uma fase com listras periódicas, que não era a

fase esmética, foi nomeada de fase Nx [15] . Em 2013, Chen e outros pesquisadores con�rmaram

que esta fase Nx se tratava da fase NTB [16].

A semelhança entre os cristais líquidos esméticos e a fase NTB é grande, ambos possuem

estrutura quiral. A imagem microscópica de ambas as fases é tão semelhante que algumas

amostras da fase NTB foram caracterizadas como esméticas, pois ambas aparentam possuir

1Figura obtida da Ref. [32].
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Figura 3.2: Estrutura de camadas2. a) Fase nemática twist-bend na escala nm. b) Fase esmética

na escala de 25µm.

estrutura de camadas. Entretanto, foi constatado que a fase NTB possui pseudo-camadas.

Como o passo da hélice da fase NTB é nanométrico, houve um atraso em sua caracterização.

A Fig. 3.2 compara as duas fases, que são visivelmente semelhantes. Contudo, na Fig. 3.2 a)

a imagem é obtida por microscopia eletrônica em escala nanométrica, já Fig. 3.2 b) é resultado

de microscopia de luz polarizada e está em escala micrométrica.

O próximo trabalho de Dozov foi publicado doze anos após o primeiro. Com o estudo do

comportamento da amostra, quando submetida a um campo externo[17], foi possível descrever a

transição de fase NTB-N , no dímero CB7CB, a baixa temperatura. Contudo, o modelo descrito

anteriormente, foi desenvolvido por Dozov, com o acréscimo de dois novos parâmetros, qs e

senθs, em que qs, o vetor de onda, distingue o sentido de rotação da hélice. No entanto, uma

inversão no sinal de senθs equivale apenas a uma translação no eixo z. Assim, um passo de

hélice muito curto, menor que 10 nm, foi observado.

Por meio da técnica de microscopia de polarização, é possível detectar a dupla atividade

óptica degenerada, pois o acoplamento �exoelétrico do diretor local com dipolos moleculares

gera uma polarização elétrica macroscópica, chamada heli-electric [2]. A falta de resultados

experimentais para as moléculas em forma de banana foi justi�cada pelas alta temperatura de

transição, e pela baixa estabilidade química [17]. Contudo, a fase NTB, formada por moléculas

desse tipo foi observada recentemente [18] no cristal líquido bent-core UD68. A formação da

fase NTB foi comprovada nesses materiais devido à tendência das moléculas curvadas, que sob

a in�uência de um campo elétrico perpendicular ao eixo da hélice, composto de dois termos,

2A �gura da esquerda foi retirada da Ref. [18], já a �gura da direita foi extraída da Ref. [31].
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o dielétrico e o �exoelétrico, obtêm uma resposta muito rápida ao campo, o que torna a fase

propícia a aplicações tecnológicas.

A análise das constantes elásticas não é concreta, ainda não temos métodos e modelos

para realizar as medidas das constantes elásticas. Entretanto, através de uma extrapolação

experimental próxima a transição N-NTB, foi possível observar que o valor da constante elástica

de bend encontrado na fase Nx é extremamente baixo, incentivando a caracterização da fase

Nx como a fase NTB[19]. Um estudo minucioso foi feito no dímero CB7CB, e teve como

resultado fortes evidências de que esta é uma caracterização válida [20]. Porém, um trabalho

publicado há pouco tempo [21] questiona isto, este argumenta que existem pontos controversos

a respeito da estrutura da fase Nx. Ou seja, resta ainda muito trabalho para compreender a

fase corretamente.

Figura 3.3: Forma estrutural dos materiais NTB
3.

Diversos experimentos foram feitos com materiais dímericos de duas famílias diferentes. A

Ref. [19] utiliza o CB7CB (M1) e uma mistura de DTC5C9 (70 %) e MCT5 (30 %) (M2). A

Fig. 3.3 retrata, a título de comparação, as propriedades de ambos os materiais.

A microscopia eletrônica de transmissão (TEM) revelou que ao longo do eixo helicoidal

as modulações do diretor possuem um curto período, na ordem nanoescalar [19], e o sentido

perpendicular ao eixo helicoidal necessita de mais investigações.

A estrutura em forma de helicóide oblíqua com período de 8 à 9 nm, foi o principal resultado

obtido. Veri�caram a dependência no módulo de K33 com a temperatura, e que a constante

bend diminui muito próxima da transição da fase nemática para a fase NTB. A estrutura em

camadas �ca evidente em FFTEM (freeze-fracture transmission electron microscopy) e com o

3Figura retirada da Ref. [19].
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Figura 3.4: Simulações a 370 K das fases nemáticas4. (a) Em uma molécula linear (CB6CB-

nemático). (b) Em uma molécula dobrada (CB7CB-NTB), com passo 8,1 nm e ângulo de cone

de 25 ◦. (c) Orientação nemática convencional (CB6CB). (d) Orientação helicoidal (CB7CB)

auxílio de um modelo teórico simples, discutem os resultados [22].

Como os materiais que possuem uma estrutura encurvada têm despertado o interesse nestes

últimos anos, por sua incomum topologia, eles são propensos à fase NTB. E, naturalmente,

eles possuem vários defeitos topológicos. Mas podem ser quimicamente produzidos através de

uma mistura de dímeros [23]. O acréscimo de dopantes quirais elimina também o problema dos

domínios [24].

4Figura retirada da Ref. [16].
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A formação da fase azul (blue phase) também pode ocorrer, em uma estreita faixa de

temperatura. E esta fase aparece entre a fase helicoidal e a fase isotrópica, e é formada por

moléculas altamente quirais, que giram em torno de um eixo.

A Fig. 3.4 é uma simulação que compara duas moléculas a uma determinada temperatura,

e descreve a diferença na estrutura da fase nemática para a fase NTB.

Figura 3.5: Diagrama de fase do CB9CB5.

A Fig. 3.5 é um diagrama de fase do dímero CB9CB, que apresenta a temperatura em que

esperamos encontrar a fase NTB, e leva em conta a concentração do componente. E embora

dímeros assemelhem-se as moléculas bent-core6 a temperatura de transição é diferente. As

observações relatadas em [18] sugerem uma semelhança nas características ópticas delas. Na

Fig. 3.6 observamos os resultados obtidos por D. Chen e outros.

O passo da hélice e a existência de domínios na fase, indicaram o método a ser utilizado para

determinar as constantes elásticas [26]. Isto é, analisando-se o comportamento da fase quando

submetida a um campo magnético, é possível estimar o valor da constante elástica splay. O

valor encontrado é maior na fase NTB do que o encontrado na fase nemática.

Há pouco tempo, Dozov [27] também divulgou um cálculo para medir as constantes elásticas,

que mantém a constante K33 negativa. A ideia do parâmetro de ordem esmético foi utilizada

[9], para conjecturar um modelo similar ao da energia Landau-de Gennes para a fase esmética

C*.
5Figura foi retirada da Ref. [24].
6Cristais líquidos bent-core [25].
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Figura 3.6: Célula nemática twist-bend. a)Fase nemática a T = 170 ◦C com o diretor ao longo

de R. b) Listas características da fase NTB que crescem em T = 167 ◦C. c) Aplicando um

campo elétrico. d) Agora com o campo elétrico invertido. e) Com a ausência do campo elétrico

visualizamos a descontinuidade no limite dos domínios, linha tracejada. f)Os limites do domínio

são vistos em uma célula planar com dímeros7.
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Outro modelo teórico interessante e recente é o modelo de Virga [28], em que ele propõe

uma teoria elástica quadrática. Diferentemente de Dozov, ele construiu seu modelo com todas

as constantes elásticas positivas. Um detalhe importante é que a fase já havia sido descoberta.

O objetivo deste trabalho [28] foi propor uma teoria com as mesmas constantes elásticas

conhecidas, sem que a constante elástica bend seja negativa. E, com base na descrição da fase,

foi introduzido um vetor adicional t, que descreve o eixo da hélice. Quando ele se anula, a

teoria retorna à teoria clássica de Frank. Existem ainda dois estados diferentes, que diferem

pelo sentidos da hélice (horário ou anti-horário), o que é visto pela diferença de sinal do vetor de

onda. A transição de Freedericks também foi considerada, com intuito de medir as constantes

elásticas.

3.2 Teoria Elástica do Contínuo para a Fase NTB

O nosso modelo [29] também considera o vetor adicional t que, como na Ref. [28], é o eixo da

hélice. Entretanto, em nosso trabalho, t representa um campo local. Diferentemente de Virga,

que parte da hipótese de a fase NTB já existir, o que faremos a seguir é construir uma teoria

desde o começo, utilizando os elementos fundamentais para construir a densidade de energia

elástica. A Fig. 3.7 é a representação que utilizamos para representar o arranjo molecular da

fase. Caracterizamos a fase com uma nova teoria elástica, construída com base nos elementos

de simetria e analisamos a sua estabilidade. E, por construção, garantimos que com o anular-se

do vetor adicional retornemos ao caso clássico (Teoria de Frank). Como nos modelos teóricos

já citados, utilizamos o diretor n na forma:

n = ( senθ cosφ(z), senθ senφ(z), cos θ), (3.1)

em que φ é o ângulo azimutal e θ é o ângulo que o diretor faz com o eixo da hélice.

A densidade de energia elástica pode ser construída de acordo com as regras gerais descritas

no capítulo 2. Ou seja,

f(n) = f0(n) + Lijni,j +
1

2
Kijklni,jnk,l...., (3.2)

em que ni,j = ∂ni/∂xj. E a convenção do somatório está implícita.

Admitimos que podemos decompor f0(n) como:

7Figura retida da Ref. [18].
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Figura 3.7: Fase nemática helicoidal. O eixo vertical de�ne a direção de t.

f0(n) = f1 −
1

2
η(n · t)2 + ..., (3.3)

em que η é um parâmetro que representa o acoplamento intrínseco entre n e t. Já f1 é a parte

uniforme da energia elástica da fase nemática.

Podemos decompor o tensor de segunda ordem em termos dos elementos de simetria da fase,

como combinações de n e t, do tensor identidade e do tensor antisimétrico. O termo linear se

torna:

Lij = A1ninj + A2nitj + A3tinj + A4titj + A5δij + A6nkεkij + A7δijnktk. (3.4)

A condição de

f(n) = f(−n), (3.5)

é imposta. Logo, A1 = A4 = A5 = 0. Como n é um vetor unitário, |n| = 1, ou seja, nini = 1,

portanto, nini,j = 0, isto é, A2 = 0. Também renomeamos as constantes observadas na Eq. (3.4)

como κ1 = −A3, κ2 = A6 e κ3 = A7. Consequentemente,

Lij ni,j = −κ1ti nj ni,j + κ2nk εkij ni,j + κ3δij nk tk. (3.6)

Depois de alguns cálculos obtemos
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δij nk tk = (n · t)(∇ · n),

ti nj ni,j = −t · [n× (∇× n)] e nk εkijni,j = n · (∇× n). (3.7)

Portanto, o primeiro termo de deformação da densidade de energia elástica pode ser reescrito

como

Lij ni,j = κ1 t · [n× (∇× n)] + κ2 n · (∇× n) + κ3(n · t)(∇ · n). (3.8)

o termo que acompanha κ2 é um termo quiral, típico dos cristais líquidos coléstericos.

Ao utilizar a Eq. (3.1) e t = uz, com ux, uy e uz vetores unitários ao longo do eixo cartesiano,

veri�camos facilmente que

t · [n× (∇× n)] = 0, ∇ · n = 0

e n · (∇× n) = −q sen2θ. (3.9)

O tensor de quarta ordem Kijkl pode ser decomposto como:

Kijkl = k5njnlδik + k6δijδkl + k7δikδjl + k8δilδjk + µ1nlnjtitk + ν1titjtktl

+
1

2
ν2(titjδkl + tktlδij) + ν3titkδjl +

1

2
ν4(titlδjk + tjtkδil)

+ ν5tjtlδik + ν6tiεjkl. (3.10)

Os termos de ki, com i = 5, 6, 7 e 8, são termos da teoria clássica de Frank, e os demais

são novos e foram decompostos de modo habitual. O próximo termo envolvendo µ1 pode ser

reescrito como:

nl nj ti tk ni,jnk,l = (ti nj ni,j)(tk nl nk,l) = [−t · (n×∇× n)]2.

O termo de ν1 é decomposto como:

ti tj tk tl ni,jnk,l = (ti tj ni,j)(tk tl nk,l) = [t · ∇(t · n)]2.

Já o termo de ν2:

ti tj δklni,jnk,l = (ti tj ni,j)nk,k = [t · ∇(n · t)(∇ · n)].

E o termo de ν3 é:
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ti tkδjlni,jnk,l = (ti ni,j)(tk nk,j) = [∇(t · n)]2

O termo de ν4:

ti tlδjkni,jnk,l = (ti ni,k)(tl nk,l) = [(t · ∇)n]2.

O termo de ν5:

tj tlδikni,jnk,l = (tj nk,j) (tl nk,l) = [∇(n · t) · (t · ∇)n].

E, �nalmente, o último termo ν6:

ti εjklni,jnk,l = (ti ni,j) (εjklnk,l) = ∇(n · t) · (∇× n).

A densidade de energia elástica pode ser reescrita como

f = f0 − 1

2
η(n · t)2 + κ1 t · [n× (∇× n)] + κ2 n · (∇× n) + κ3(n · t)(∇ · n)

+
1

2
K11(∇ · n)2 + 1

2
K22 [n · (∇× n)]2 +

1

2
K33(n×∇× n)2

− (K22 +K24)∇ · (n∇ · n+ n×∇× n) (3.11)

+ µ1[t · (n×∇× n)]2 + ν1[t · ∇(t · n)]2 + ν2[t · ∇(n · t)(∇ · n)]

+ ν3[∇(t · n)]2 + ν4[(t · ∇)n]2 + ν5[∇(n · t) · (t · ∇)n] + ν6∇(n · t) · (∇× n).

Consideramos agora o diretor dado pela Eq. (3.1). Observamos que os termos conectados a

ν1, ν2, ν3, ν5e ν6 não geram nenhuma contribuição, pois n ·t = cos θ e θ não possui dependência

e z. Resta somente o termo conectado a ν4, pois

[(t · ∇)n]2 = q2 sen2θ.

Os termos usuais da teoria de Frank geram:

∇ · n = 0, n∇ · n = 0, e ∇ · (n×∇× n) = 0,

e não se anulam apenas os termos associados a:

(n×∇× n) = q2 sen2θ cos2 θ e (n · ∇ × n)2 = q2 sen4θ.
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Reunindo todos os termos que não desapareceram, reescrevemos a densidade de energia

elástica como:

f(q, x) = f1 −
1

2
η(1− x)− κ2qx+

1

2
K22q

2x2 +
1

2
K33q

2x(1− x) + q4q
2x, (3.12)

em que x = sen2θ é um parâmetro de ordem para a transição de fase.

Na Eq. (3.12), supomos x = 1; então n ⊥ t e obtemos a densidade de energia elástica da

fase colestérica.

No caso em que x < 1 minimizaremos f(q, x) impondo as condições simultâneas

(
∂f

∂x

)
x=x∗

= 0 e

(
∂f

∂q

)
q=q∗

= 0

Assim, obtemos:

x∗ = −
K33 + 2ν4 − κ2

√
(K33 + 2ν4)/η

K22 −K33

(3.13)

para o ângulo do cone de n com t, e

q∗ = ±
√

η

K33 + ν4
, (3.14)

para o vetor de onda. Ambos os sinais de q∗ são igualmente prováveis, isto é, para cada sentido

de rotação da hélice existe um sinal para o vetor de onda. A partir daqui, apenas para simpli�car

a exposição, optamos pelo sinal (+) para a quiralidade.

O per�l do diretor associado a x∗ e q∗ equivale a um mínimo na densidade de energia livre

se

(
∂2f

∂x2

)
x∗,q∗

≥ 0. (3.15)

E o determinante da matriz Hessiana, conhecido como Hessiano, é um determinante funci-

onal que envolve a segunda derivada, de�nido como

H(x∗, q∗) =

{
∂2f

∂x2

∂2f

∂q2
− ∂2f

∂x∂q

∂2f

∂q∂x

}
> 0. (3.16)

Neste caso podemos determinar máximos e mínimos de uma função de diversas variáveis.

Por meio das Eqs. (3.15) e (3.16), é possível obtermos

(
∂2f

∂x2

)
x∗,q∗

= η
K22 −K33

K33 + 2ν4
≥ 0, (3.17)
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e

H(x∗, q∗) = κ2

√
η(K33 + 2ν4)− η(K33 + 2ν4) > 0. (3.18)

Assim, essas são as condições para obtermos um estado de equilíbrio.

Ao analisarmos a constante pseudoescalar κ2, percebemos que esta quanti�ca a tendência

twist das moléculas, e é diferente de zero em duas situações. A primeira é no caso das moléculas

na fase colésterica, e a segunda é para moléculas com estrutura helicoidal. Então

κ2 >
√
η(K33 + 2ν4) = κc,

em que κc é um valor crítico. Para a fase NTB ser estável é necessário que os valores de κ2 sejam

maiores do que este valor crítico. O caso em que κ2 = κc, retornando à Eq. (3.13), podemos

constatar que x∗ = 0 corresponde a fase nemática com n ∥ t.

Admitimos que q∗ é real, portanto existem duas perspectivas matematicamente possíveis

para as Eqs. (3.15) e (3.16). O primeiro caso é quando η < 0, consequentemente K33+2ν4 < 0.

Logo η(K22 −K33)/(K33 + 2ν4) ≥ 0 implicando K22 > K33. O segundo caso considera η > 0,

e K33 + 2ν4 > 0, implicando novamente que K22 > K33. Portanto os dois casos são �sicamente

possíveis.

Exploramos agora o cenário de uma simples expansão do tipo daquela de Landau, reescre-

vemos a Eq. (3.13) como

f(x) = f1 −
η

2
+ Ax+Bx2, (3.19)

em que A = −κ2 + η/2 + K33/2 e B = ∆/2 com κ2 = κ2q
∗, K33 = (K33 + 2ν4)(q

∗)2 e

∆ = (K22 −K33)(q
∗)2.

É possível calcular o mínimo da Eq. (3.19); ele existe e está em x = −A/(2B). Logo, este

estado é estável se B > 0; consequentemente, ∆ > 0, ou seja, K22 > K33. E a fase NTB com

x ̸= 0 é energicamente favorável somente se A < 0, caso contrário estamos tratando de um

máximo. A Fig. 3.8 retrata esta situação.

A transição de fase do nemático usual ao nemático twist-bend, ou seja, de x = 0 para

x < 1, ocorre para A = 0 e 2κ2q
∗ = η + (K33 + 2ν4)(q

∗)2. Usando a Eq. (3.14) para η = ηc =

κ2
2/(K33 + 2ν4), o módulo do vetor de onda torna-se

qc = |κ2/(K33 + 2ν4)|.

Estamos utilizando x = sen2θ como parâmetro de ordem da fase, e ηc para separar a fase

nemática usual da fase NTB. Esse novo parâmetro elástico desempenha um papel análogo ao
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Figura 3.8: Representação da densidade de energia elástica, Eq. (3.19), Supondo η > 0. A linha

pontilhada é para A > 0 e B > 0, já a linha tracejada representa A = 0 e B > 0, e �nalmente

a linha sólida exibe A < 0 e B > 0.

da temperatura. Logo, a transição de fase de segunda ordem8 ocorre para η = ηc. Como

A = η−√
ηηc, utilizaremos A para monitorar a transição. Notamos que se η > ηc, então A > 0;

se η < ηc, então A < 0.

Como esperado da fase NTB tem-se K22 > K33 sempre, como foi visto experimentalmente.

E aqui não excluímos a possibilidade de a constante elástica K33 ser negativa; contudo, não é

uma condição necessária, e o parâmetro ν4 garante que isso possa ocorrer pois renormaliza K33.

Um aspecto digno de nota nesta teoria que estamos propondo é a explicação de por que

algumas moléculas bent-core geram a fase NTB e outras não. Como já dito, este é o papel do

parâmetro κ2: quando ele é menor que κc, a interação molecular não é forte o bastante para

formar estruturas twisted.

Como foi demonstrado na Ref. [30], para estabilizar a fase NTB, a constante elástica que

nos preocupa, K33, passa por um mínimo positivo na transição de fase.

8Transição contínua.
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Conclusões

Recentemente, a fase nemática twist-bend foi identi�cada e caracterizada, porém, modelos

teóricos já haviam sido idealizados. Há mais de quarenta anos Meyer previu a existência da fase.

Em 2001, Dozov retomou o estudo da fase NTB com moléculas bent-core. Memmer [3], em 2002,

utilizou simulação computacional para estudar o comportamento coletivo destas moléculas.

A análise experimental encontrou a fase NTB primeiro em dímeros, como o CB7CB. Novos

trabalhos usando esse composto ainda são comuns [33].

Teoricamente, o modelo para a fase nemática twist-bend que construímos é semelhante à

teoria clássica de Frank, com o sistema caracterizado pelos elementos de simetria, o diretor

nemático usual n e um vetor adicional t, paralelo ao eixo da hélice, que desempenha a função

de um campo interno.

Com isto, obtemos uma nova densidade de energia livre, que coexiste com a teoria clássica

de Frank. Adicionamos também três constantes e parâmetros novos. Como já visto, η é um

deles, o outro é o coe�ciente de distorção twist κ2, e, por �m, há um parâmetro, ν4, que parece

ter a função de renormalizar a constante K33 ou de descrever uma deformação elástica extra

na fase.

Existe ainda um parâmetro de ordem que de�nimos a pouco, x = sen2θ, que permite incluir

o ângulo θ na nossa análise.

Assim, a nova teoria elástica aqui proposta poderia ser uma candidata a descrever a orien-

tação molecular de equilíbrio nas fases formadas por esses novos materiais, incluindo, particu-

larmente, a fase twist-bend recentemente descoberta.
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