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Índice de figuras

2.1. Otto Lehmann [13]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

2.2. Molécula en forma de disco a) y molécula en forma de varilla b) 18
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láctico que está a la derecha se puede encontrar en la leche

agria. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
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4.8. Potencial de GB(4.4, 20, 1, 1) para un ángulo de 15 grados,
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6
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Caṕıtulo 1

Introducción

Los cristales ĺıquidos en gran parte de la literatura los relacionan a panta-

llas, dejando de lado muchos detalles involucrados en su principal aplicación,

tal vez por formar una fase intermedia entre el ĺıquido y el sólido. A pesar

de que se encuentran en gran cantidad de pantallas, esto no implica que se

conozca su funcionamiento a profundidad, encima su estructura no es sencilla

de asimilar para quien no ha estudiado el tema, ya que las fases que forman

dependen de cada compuesto. Por otra parte, principalmente los cristales

ĺıquidos son estudiados por sus propiedades ópticas y existen gran cantidad

de experimentos y teoŕıa; no obstante aún existen preguntas del comporta-

miento de estos, cuando hay quiralidad presente; la quiralidad de forma muy

precisa son moléculas no superponibles con sus imágenes especulares y las

implicaciones de su existencia no solo están dirigidas a los cristales ĺıquidos,

la quiralidad implica hacer una distinción de moléculas izquierdas y molécu-

las derechas, esta distinción parece ser simple, por ejemplo la rosca de un

tornillo o un sacacorchos, pero a nivel molecular la derecha o izquierda tiene

grandes implicaciones en los seres humanos por la forma en que interaccionan

con el mismo; un fármaco quiral puede mostrar diferentes comportamientos
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biológicos y farmacológicos en los sistemas vivos quirales.

La quiralidad es un tema bastante amplio que requiere de mucho conoci-

miento de qúımica orgánica; sin embargo, cuando se descubrieron los cristales

ĺıquidos quirales se intentó dar una explicación f́ısica a través de experimentos

de óptica y tiempo después se hizo teoŕıa tratando de entender su estructu-

ra y sus transiciones de fase. La quiralidad es tan compleja que incluso se

puede estudiar en virus, ya que hay evidencia experimental que muestra la

existencia de un virus quiral con una extrema similitud a otro con forma de

varilla que no forma la fase colestérica (fase de cristal ĺıquido quiral) dejando

claro que no todas las part́ıculas quirales forman la fase colestérica[18] dando

lugar a muchas interrogantes aun por resolver. En espećıfico, en este trabajo

se estudia la fase nemática quiral de los cristales ĺıquidos termotrópicos por

medio de simulaciones de Dinámica Molecular utilizando el potencial de Gay-

Berne que reproduce bastante bien la estructura de la fase nemática quiral;

se han realizado una gran cantidad de estudios alrededor de este potencial,

pero en muy pocos se trató de medir el paso que en inglés se traduce como

pitch y es la palabra que se usará en todo este trabajo, el pitch que mas

adelante se explica, nos da una idea de que tanto influye la quiralidad en

los cristales ĺıquidos; para revisar el comportamiento del pitch fue necesario

medirlo y para ello se usaron argumentos puramente geométricos debido a

que se encontraron distintas geometŕıas de la fase nemática quiral, finalmente

se hace un análisis del comportamiento del pitch en función de temperatura,

densidad y parámetros relevantes en la simulación.
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Caṕıtulo 2

Cristales ĺıquidos

2.1. Pasado y presente

Los cristales ĺıquidos son una fase intermedia de la materia, es decir,

no son un sólido, pero tampoco un ĺıquido, ya que tienen más orden que un

ĺıquido, pero menos que los cristales; si nos centramos en un cristal, este tiene

orden tanto de orientación como de posición, mientras que las moléculas de

un ĺıquido presentan un movimiento altamente desordenado.

La cantidad de orden de un cristal ĺıquido comparado con un cristal es

muy pequeña, es por ello que los cristales ĺıquidos se pueden diferenciar en

distintas clases de acuerdo al arreglo orientacional de sus moléculas.

Históricamente, Friedrich Richard Kornelius Reinitzer (1857-1927), fue

el primero en observar un cristal ĺıquido al tratar de averiguar si el coles-

terol de las zanahorias era el mismo que de otras fuentes, y en su estudio

encontró que el benzoato de colesterol parećıa tener dos puntos de fusión,

se sabe que Reinitzer no era qúımico, aśı que busco ayuda del cristalógrafo

Otto Lehmann, a quien le escribió en una carta lo que hab́ıa observado y es

aśı como Lehmann responde que logró ver pequeños cristales utilizando un

14



Figura 2.1: Otto Lehmann [13].

microscopio[13].

Reinitzer publica sus resultados en la Sociedad Qúımica de Viena en 1888,

es importante mencionar que Reinitzer cita a Julius Planer que en 1861 des-

cribió un efecto óptico caracteŕıstico de los cristales ĺıquidos, años más tarde

Lehmann realizó estudios de las propiedades ópticas en cristales ĺıquidos que

parećıa darse en gotas como la birrefringencia1 y al mismo tiempo haćıa dis-

tinciones de acuerdo al punto de fusión en diversas sustancias que estudió

y a cada fase le asigno un nombre diferente como “cristales fluidos”, “cris-

tales ĺıquidos viscosos” y “cristales ĺıquidos”, aunque el mismo admit́ıa su

ignorancia sobre su explicación molecular eso no le impidió realizar un tomo

de 260 páginas con 483 ilustraciones de sus observaciones macroscópicas. En

ese tiempo los cristales ĺıquidos solo saĺıan del laboratorio de los qúımicos y

para 1905 se hab́ıan reportado 21 compuestos que se pod́ıan presentar como

1Los cristales ĺıquidos son birrefrigentes por poseer dos ı́ndices de refracción uno para

luz polarizada a lo largo del director y otro para luz polarizada perpendicularmente al

director.
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cristales ĺıquidos y los f́ısicos que haćıan experimentos teńıan que solicitar

muestras a los qúımicos para su estudio, tiempo después un grupo de inves-

tigación de la Universidad de Halle aumento considerablemente el número

de compuestos conocidos de cristales ĺıquidos dando pauta al inicio de las

teoŕıas sobre la estructura de los mismos.

Los cristales ĺıquidos contienen una proporción importante del elemento

carbono, pero nada de metales, por este motivo se han creado cristales ĺıqui-

dos que contienen metales, pero las propiedades metálicas no se han logrado

incorporar, y es que los cristales ĺıquidos forman parte vital de todos los sis-

temas vivos, animales y vegetales al proporcionar material especial para las

membranas celulares, que de igual forma dan soporte para las protéınas y

otras biomoléculas que gestionan y regulan la actividad de la célula.

Respecto a las aplicaciones, por sus caracteŕısticas ópticas los cristales ĺıqui-

dos tienen como aplicación directa las pantallas, ya que se han desarrollado 3

tipos de pantallas de cristal ĺıquido: una de ellas es la transmisiva que utiliza

luz de fondo para iluminar un panel LCD (Liquid Cristal Display) dando

como resultado un alto brillo y una alta relación de contraste, siendo más

adecuadas para ser usadas en ordenadores portátiles por tener un ángulo

de visión limitado. Pero si a estas pantallas se les agrega una peĺıcula de

compensación2 de fase adecuada, es posible utilizarlas en televisores.

Por otra parte, las pantallas reflectantes se dividen en dos categorias: de

visión directa y de proyección. La de visión directa es ligera y tiene un bajo

consumo de enerǵıa, pero con poca legibilidad bajo ciertas condiciones de luz

ambiental, mientras que las de proyección son más adecuadas para televisores

2Las peĺıculas de compensación mejoran el ángulo de visión, debido a que las panta-

llas de cristal ĺıquido tienen un retardo óptico cuando la luz incide en ángulos oblicuos

provocando fugas de luz y en consecuencia un mal ángulo de visión.
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porque utilizan paneles de cristal ĺıquido sobre silicio, empleando un espejo

metálico de aluminio. Para finalizar están las pantallas transflectivas que de

acuerdo a la luz ambiental, ya sea oscuro o brillante, adoptarán un modo

transmisivo o reflectante, ya que integran caracteŕısticas de ambas.

Estos tres tipos de pantallas LCD tienen ventajas y desventajas respecto

al ángulo de visión, consumo de enerǵıa y peso, lo cual significa que el estudio

de los cristales ĺıquidos siguen siendo relevantes aun en esta época, ya que

una gran cantidad de personas tienen al menos una pantalla de este tipo, que

se beneficia del estudio de los cristales ĺıquidos.

2.2. Estructura

Los cristales ĺıquidos los podemos clasificar en termotrópicos y liotrópi-

cos, pero con la gran cantidad de experimentos también clasificar por sus

propiedades ópticas y clases qúımicas[43]:

Termotrópicos: Son estables en un cierto intervalo de temperatura y se

pueden encontrar en sustancias como el benzoato de colesterol.

Liotrópicos: Son una mezcla de algún disolvente polar o no polar como

el agua y el hexano; la concentración de la solución es más importante que

la temperatura para determinar si es estable, por lo que a una temperatura

fija el cristal ĺıquido aparece en un cierto intervalo de concentración debido

a que las fases se forman al disolver moléculas anfif́ılicas de un material en

un disolvente.

Los liotropicos siempre serán una mezcla mientras que los temortropicos
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en muchos casos pueden ser compuestos individuales. Dentro de la categoŕıa

de termotrópicos encontramos a los mesogenos3 calamı́ticos y discóticos como

se ve en la figura 2.2.

(a) (b)

Figura 2.2: Molécula en forma de disco a) y molécula en forma de varilla

b)

2.3. Fases

Los cristales ĺıquidos se encuentran en un estado intermedio entre ĺıquido

y sólido, y sus fases están completamente ligadas a su orden posicional y

orientacional, el cristal por ejemplo, tiene un orden posicional tridimensional

y un orden de orientación, mientras que el ĺıquido no tiene ninguno de los

dos tipos de orden. En lo que respecta a los cristales ĺıquidos termotrópicos

se pueden encontrar fases como: esméctica, nemática, colestérica, columnar y

azules. La fase esméctica se puede subdividir en otras al igual que las azules,

pero siempre haciendo referencia a su orden posicional y orientacional para

3El término mesogeno se usa para denominar a compuestos que presentan propiedades

de cristal liquido.
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su clasificación. Por ejemplo, para la esméctica, columnar y cristal tienen un

orden orientacional, pero con un orden posicional distinto; en una dimensión

para la esméctica, en dos dimensiones para la columnar y en tres dimensiones

para un cristal, mientras que el nemático solo cuenta con orden orientacional.

El ĺıquido claramente no cuenta con ningún de los dos tipos de orden.

En la tabla 2.1 se muestran algunos compuestos que en cierto rango for-

man las principales fases de cristal ĺıquido.

Nombre (inglés) Temperatura de cristal ĺıquido oC

Cristales ĺıquidos nemáticos

4-Methoxybenzylidine-4’-n-butyl-aniline (MBBA) 21-47

p-Azoxyanisole(PAA) 117-137

4-n-Hexyl-4’-cyanobiphenyl 14-28

Cristal ĺıquido nemático de torsión espontánea

Cholesteryl nonanoate 145-179

Cristales ĺıquidos esmécticos

Esmectico-A

Ethyl-p-(p’-phenylbenzalamino)-benzoate
121-131

Esmectico-C

p-n-Octyloxybenzolc acid
108-147

Cristal liqúıdo discótico

Hexabutoxyltriphenylene 88.6-145

Tabla 2.1: Rangos de temperatura de cristales ĺıquidos para distintos com-

puestos.
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2.3.1. Mesógenos Calamı́ticos

Esméctica

La principal caracteŕıstica de esta fase es la estratificación porque tiende

a acomodarse por capas, con un orden posicional de largo alcance en una

dimensión y un orden de orientación, originalmente se hicieron estudios de

miscibilidad utilizando diagramas de fase para clasificar esta fase en: SmA

SmB SmC SmF y SmI, donde “Sm”proviene de la palabra “smectic” en inglés,

que traducida al español significa esméctica, mientras que las letras A,B,C,F,I

son letras de código que permiten describir una secuenciación basada por

ejemplo en el orden estructural4. La SmA y SmC son las más conocidas

y son las que se explican a continuación, su nombre se deriva del griego

σµηγµα (smegma), que significa jabón, ya que inicialmente se estudió en

dos jabones: el oleato de amonio y oleato de potasio. En la fase esméctica,

la temperatura es lo suficientemente alta para facilitar los enlaces entre las

capas, pero no lo suficiente para romper las propias capas, experimentalmente

se puede mostrar que ópticamente un cristal ĺıquido esméctico se comporta

como el cuarzo, por ende la velocidad transmitida perpendicularmente a las

capas es menor que la transmitida en paralelo a las capas, es decir, la luz

viaja en menor velocidad a través de los ejes largos de las moléculas y se dice

que tiene signo óptico positivo.

Esméctica A: Estructura en capas como caracteŕıstica principal y para

describir de forma precisa la fase esméctica y otras, es necesario men-

cionar al vector director n̂ que indica la orientación promedio de las

4En los ultimos años la secuenciación es modificada al combinar los estudios de misci-

bilidad con otros métodos como por ejemplo las técnicas de difracción de rayos X, conside-

rando factores como: estructura de empaquetamiento, grado de ordenamiento posicional

u orden orientativo de los enlaces entre otros.
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moléculas y además es unitario, en particular el vector director n̂ es

normal a cada capa en esta fase, como se muestra en la figura 2.3a,

por lo que esta fase presenta propiedades ópticas, ya sea de forma pa-

ralela o perpendicular al director; en mayor parte las moléculas están

confinadas al movimiento dentro de una capa.

(a) (b)

Figura 2.3: Fase esméctica-A: estructura a) y muestra b) [19].

Esméctica C: Igualmente, tiene una estructura en capas, pero aqúı las

varillas de acuerdo a la temperatura del sistema pueden inclinarse un

cierto ángulo que se mide respecto a la ĺınea perpendicular a cada capa,

como lo muestra la figura 2.4a. También existe la fase esméctica C* (el

asterisco indica fase quiral) o esméctica quiral, induciendo un giro en

cada capa, la quiralidad se discute más adelante.
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(a) (b)

Figura 2.4: Fase esmectica-C: estructura a) y muestra b)[19].

Nemática

El nombre se deriva del griego νηµα (nema) que significa hilo, la fase

nemática no tiene un orden posicional de largo alcance, pero si un orden de

orientación de largo alcance, por lo tanto, las moléculas se alinean en una

dirección en común n̂ , aqúı las moléculas pueden girar alrededor de sus ejes

largos, un compuesto que hace la fase nemática es para-metoxi-bencilideno-

para-n-butilanilina (MBBA).
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(a) (b)

Figura 2.5: Fase nemática: estructura a) y muestra b)[19].

Colestérica

Localmente, la fase colestérica o nemática quiral N* es muy perecida a

la nemática y se observó por primera vez en cristales ĺıquidos que conteńıan

colesterol, aunque hay cristales ĺıquidos que presentan una fase colestérica,

no significa que todos provengan del colesterol, por esta razón en la literatura

se le llama también nemática quiral o nemática retorcida [17], es importante

mencionar que se puede representar una molécula que forme un cristal ĺıquido

por medio de una varilla larga, y para la fase colestérica es necesario expli-

car las implicaciones que tiene la quiralidad en una molécula, más adelante

se hablará con más detalle el significado de la quiralidad; por el momento

menciono algunas caracteŕısticas propias de la fase colestérica en cuanto a su

estructura.
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Figura 2.6: Esquema de la fase colesterica que describe el giro del vector

director n̂(r)

Aqúı las moléculas están parcialmente alineadas a un eje local n̂(r) y

que a mayor escala vaŕıa en función de la posición de forma helicoidal, como

lo muestra la figura 2.6, el eje local pueda variar de acuerdo a la siguiente

expresión:

n̂(r) = (cos(qz), sen(qz), 0) (2.1)

La fase colestérica es periódica a través del eje helicoidal, el director des-
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cribe la orientación media de cada plano, por lo que la distancia desde el

momento en que la orientación del director se repite nuevamente recibe el

nombre de pitch. El pitch es del orden de 300 nanómetros y si nos enfocamos

en una sola capa la estructura es muy similar a la nemática.

Si se hace incidir luz monocromática no polarizada sobre la fase nemática

quiral, se separa en dos componentes polarizadas circularmente en sentidos

opuestos y uno de los componentes es totalmente reflejado, mientras que la

otra es totalmente transmitida, y la longitud de onda a la que se produce este

efecto dependerá de varios factores relacionados a la hélice del cristal ĺıquido,

ahora bien, si la luz que incide sobre la superficie del cristal ĺıquido es blanca

y no polarizada, en consecuencia se produce una reflexión con polarización

circular para una sola de las longitudes de onda.

Otro fenómeno interesante ocurre cuando luz polarizada linealmente es trans-

mitida en forma perpendicular a las capas moleculares, por lo tanto, la direc-

ción del vector eléctrico de la luz es rotado hacia la izquierda del observador

describiendo una hélice, y a diferencia de las fases nemática y esméctica la

colestérica tiene la caracteŕıstica de ser ópticamente negativa; es decir, la luz

que entra perpendicularmente a las capas moleculares tiene una velocidad

máxima.
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(a) (b)

Figura 2.7: Fase colestérica: estructura a) y muestra b) [19]

Fases azules

Las fases azules aparecen en materiales de quiralidad alta en un intervalo

muy pequeño de temperatura de apenas oC, por mucho tiempo fueron un

enigma, debido a que aparecen entre la fase colestérica y el isótropo, aunque el

nombre no está completamente ligado a sus caracteŕısticas más importantes.

Cuando las fases azules se descubrieron por primera vez se véıan de color azul

a simple vista y la persona que lo hizo fue el mismo Reinitzer; se observó

este fenómeno en otros compuestos nemáticos quirales, pero la estabilidad

de las fases azules se verificó en la década de 1970 y se observó por medio

de microscopia óptica de polarización que el color azul no era el mismo para

todos los compuestos que formaban esta fase [43]. En las fases azules el giro

helicoidal se forma en dos direcciones, como lo muestra la figura 2.8a dando
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lugar a cilindros empaquetados, como la muestra la figura 2.8b en una red

centrada en el cuerpo llamada BP1 (Blue Phase 1) figura 2.10b y conforme

aumenta la temperatura aparecen la BP2 figura2.10b y BP3.

(a) (b)

Figura 2.8: Estructura fase azul: doble torsión a) cilindros formados por

doble torsión b)

Ahora bien, una estructura de doble torsión es imposible que ocupe conti-

nuamente un espacio tridimensional, produciendo defectos como en la figura

2.10 que se producen en las zonas de contacto entre tres cilindros perpendi-

culares que en conjunto forman ĺıneas de disclinación. Saupe 5 fue el primero

en proponer la existencia de las ĺıneas de disclinación, suponiendo la existen-

cia de un número infinito de puntos singulares que forman una red cúbica

centrada en el espacio como lo muestra la figura 2.9 y en donde la orientación

5Alfred Saupe propuso la estructura de las ĺıneas de disclinación décadas antes de que

otras teoŕıas concretaran su existencia, y sus principales argumentos fueron la no birrefri-

gencia, una actividad óptica mayor a la fase isótropa, y que al aplicar una perturbación se

recupere la doble refracción, concluyendo que el cristal ĺıquido en esta fase teńıa estructura

molecular retorcida y deformable de alta simetŕıa[49].
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molecular es indeterminada, esto es, ĺıneas de defectos.

Figura 2.9: Estructura de ĺıneas de disclinación propuesta por Alfred Saupe

[49].

La estabilidad del sistema dependerá de dos factores, el primero involucra

la fuerza de torsión, ya que a temperaturas cercanas a la fase isótropa será

más probable la formación de una estructura de doble torsión, generando

un espacio con defectos localmente, mientras que el segundo tiene que ver

con la tendencia del sistema a formar un espacio sin defectos globalmente.

De esta forma existirá una competencia del sistema entre una estructura de

doble torsión formando defectos y la tendencia de un sistema a un espacio

sin ellos, dando origen al nombre de fases frustradas al tener que coexistir

con los defectos.
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(a) (b)

Figura 2.10: Defecto generado por la doble torsión a), en b) Arriba BP1 y

ĺıneas de disclinación, abajo BP2 y ĺıneas de disclinación.

Existe una relación entre la aparición de las fases azules y la quiralidad,

como se muestra en la siguiente gráfica 2.11 del diagrama de fases, pues a una

quiralidad alta se pierde la BP2; es importante mencionar que la estructura

de la fase azul 3 no es muy clara, se sabe de una posible estructura formada

por cilindros aleatorios [33], por otro lado hay quienes dicen que la fase azul

está formada por una red amorfa de ĺıneas de disclinación [23].
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Figura 2.11: Diagrama de fase para la molécula CE2 quiral [63]

2.3.2. Mesógenos discóticos

Los primeros cristales ĺıquidos discóticos fueron identificados en 1977 por

medio de estudios ópticos y de rayos X revelando una mesofase formada por

discos que se apilaban unos sobre otros formando columnas, en general los

mesógenos discóticos solo forman la fase nemática o columnar, aunque tam-

bién existen estudios que reportan observaciones de fases azules tanto ex-

perimentales (usando dopantes) como en simulaciones de computadora (v́ıa

potencial de interacción). La fase columnar tendrá un orden orientacional,

pero a diferencia de las varillas, aqúı será un orden posicional en 2 dimensio-

nes que se puede clasificar en: fase columnar ordenada, ordenada inclinada,

desordenada y desordenada inclinada, como lo muestra la figura 2.12, mien-

tras que la nemática similar a los mesógenos calamı́ticos se puede diferenciar

la quiral de la no quiral denotadas por ND y N∗
D.
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Figura 2.12: Fases presentes en cristales ĺıquidos con forma de disco: a)

nemática, b) columnar desordenada, c) columnar desordenada inclinada, d)

columnar ordenada, e)columnar ordenada inclinada.

2.4. Transiciones de fase

Las peculiaridades que destacan en las transiciones de fase son cambios

bruscos, fuertes fluctuaciones y discontinuidades, y que están relacionadas a

la simetŕıa del sistema, ya que en una fase el sistema pasa de una fase de

mayor simetŕıa (ordenada) a una de menor simetŕıa (desordenada) o vicever-

sa, de esta manera al enfriar un ĺıquido isotrópico primero aparecen la fase

nemática y luego las fases esmécticas sin orden, después las esmécticas con un

orden de estructura, y finalmente el sólido, pero en ningún compuesto se ha

observado que visite todas y cada una de las fases desde el isótropo hasta el

sólido siguiendo esta secuencia. Por ejemplo, el 4-octyl-n-(4-cyanobiphenyl)
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desde el sólido visita la fase esméctica, luego la nemática hasta el isótropo y

viceversa, pero en el caso del p,p´-dinonylazobenzene solo visita la esmectica-

B y la esméctica-A. Otra caracteŕıstica importante es que un cristal ĺıquido

puede visitar la fase colestérica y nemática pero no ambas6. Por lo tanto,

se requiere de teoŕıa y experimentos para entender este comportamiento de

algunos compuestos. Las formas más usuales de poner a prueba las teoŕıas

son:

1. Temperaturas de transición: Se determinan por microscopia óptica o

por calorimetŕıa.

2. Densidades de transición ρ y cambios de densidad (o volumen) fraccio-

nal: Están determinadas por dilatometŕıa.

3. Entalṕıa de transición y entroṕıa de transición: que se obtienen por

calorimetŕıa adiabática clásica o por calorimetŕıa dinámica de barrido.

4. Parámetros de orden: que se pueden obtener por métodos numéricos y

dependiendo de si cambian de forma continua o discontinua permitirán

identificar el orden de la transición.

5. La razon
dT

dp
: Medición del efecto de la presión externa sobre la tem-

peratura de transición.

6. En ambas partes de la transición, cantidades como la capacidad ca-

loŕıfica a presión constante, coeficiente de expansión y compresibilidad

isotérmica.
6Existen experimentos que muestran un desenrollado de la fase nemática quiral por

efectos de campos externos. Por ejemplo, es posible aplicar un campo magnético ortogonal

al eje helicoidal, provocando una transición de la fase colestérica a la nemática. Para

lograrlo ∆χ > 0 que dependerá de la susceptibilidad magnética perpendicular y paralela

al director local de acuerdo a la expresión ∆χ = (χ∥ − χ⊥) [60].

32



En simulaciones de dinámica molecular puede ser suficiente observar la

estructura del sistema por medio de un Software de visualización para saber

qué fase es la que se está simulando, sin embargo, en cristales ĺıquidos po-

demos extraer información relacionada con la orientación de las moléculas y

la estructura de tales orientaciones nos permitirá cuantificar la transición de

forma más precisa. En este trabajo se pretende ubicar la transición de fase

por medio del parámetro de orden.

2.4.1. Parámetro de orden

En cristales ĺıquidos es necesario describir la cantidad de orden orientativo

y para ello se define el parámetro de orden, y el camino más viable para

hacerlo es definir el tensor de segundo orden donde se puede representar la

orientacion de cada molecula con el vector unitario l̂ que tendra componentes

lα con α = x, y, z:

Tαβ = ⟨lαlβ⟩ (2.2)

En la fase isótropa las componentes de la diagonal del tensor 2.2 son:

Txx =
〈
l2x
〉
, Tyy =

〈
l2y
〉
, Tzz =

〈
l2z
〉

(2.3)

En el isótropo estas componentes son iguales y sumadas dan 1 porque l̂ es

unitario, por lo tanto, cada componente de la diagonal es igual a
1

3
, y las

componentes fuera de la diagonal son:

Txy = Tyx = ⟨lxly⟩ , Txz = Tzx = ⟨lxlz⟩ , Tyz = Tzy = ⟨lylz⟩ (2.4)

Las componentes lx, ly, lx tienen la misma probabilidad de ser negativos

o positivos en la fase isotrópica y en consecuencia todas las entradas fuera
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de la diagonal en la matriz en promedio son cero, y ahora el tensor queda de

la siguiente forma:

Tαβ =


1

3
0 0

0
1

3
0

0 0
1

3

 =
1

3
δαβ (2.5)

Y para el caso nemático perfecto en la dirección del eje z:

Tαβ =


0 0 0

0 0 0

0 0 1

 (2.6)

Aqúı la orientación está dada por l̂ = ±ẑ y, por lo tanto, Tzz = 1 y las

demás entradas son cero, aunque la ecuación 2.5 en promedio en el isótropo

es distinto de cero, lo más adecuando es que sea cero en esta fase, y por eso

es necesario reescribirlo para que eso ocurra:

T ′αβ = Tαβ −
1

3
δαβ (2.7)

Al sustituir 2.6 se encuentra el tensor para una fase nemática perfecta

sobre el eje z:

Tαβ =


−1

3
0 0

0
−1

3
0

0 0
2

3

 (2.8)

Y si se multiplica 2.8 por un factor de
3

2
se obtiene finalmente el tensor

del parámetro de orden para la fase nemática Qαβ =
3

2
T ′αβ que también se

puede escribir como:

Qαβ = ⟨3
2
lαlβ −

1

2
δαβ⟩ (2.9)
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Al escribir el vector unitario l̂ de cada molécula en coordenadas esféricas

como l̂ = (SenθCosϕ, SenθSenϕ,Cosϕ) se puede escribir el parámetro de

orden escalar S:

S = ⟨P2(Cosθ)⟩ = ⟨3
2
Cos2θ − 1

2
⟩ (2.10)

Donde ⟨P2(Cosθ)⟩ es el segundo polinomio de Legendre en la variable

Cosθ y si se quiere encontrar el parámetro de orden para un eje arbitrario,

n̂ el tensor se puede escribir de la siguiente forma:

Qαβ = S

[
3

2
nαnβ −

1

2
δαβ

]
(2.11)

2.4.2. Teoŕıa de Landau-Gennes

La teoŕıa de Landau-Gennes, en honor al f́ısico frances Pierre-Gilles de

Gennes, se aplica a la transición isótropa-nemática y está basada en la teoŕıa

de Landau cuyo objetivo es construir la enerǵıa libre como una función del

parámetro de orden; sabiendo que la enerǵıa libre es un escalar y además

es una función suave, se puede construir como una serie de potencias en

el parámetro de orden. Entonces la densidad de enerǵıa libre queda de la

siguiente forma:

f =
F

V
= f0 + (1/2)AQαβQαβ + (1/3)BQαβQβγQγα

+(1/3)C1(QαβQαβ)
2 + (1/3)C2QαβQβγQγδQδα

(2.12)

Con ayuda de la ecuación 2.11 se puede simplificar como:

f = f0 +
3

4
AS2 +

1

4
BS3 + 9C1S

4 + ... (2.13)

El comportamiento dependerá si A,B y C son negativos o positivos y por

supuesto de S a través de los cambios de temperatura.
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2.4.3. Teoŕıa de Maier-Saupe

Es una teoŕıa elaborada por W. Maier y A. Saupe, basada en la teoŕıa

de campo medio, en la que la enerǵıa de una molécula no depende de su

entorno particular, pero si de su orientación respecto al director molecular

debido a que el campo medio surge de la presencia de moléculas vecinas que

ejercen una influencia sobre una molécula en espećıfico. Para mostrar esto es

necesario escribir el potencial de una sola molécula en función del parámetro

de orden y P2:

V (cos θ) = −vP2(cos θ) ⟨P2⟩ (2.14)

Es decir, una molécula está en el campo medio de todas las demás moléculas,

donde la distribución se caracteriza por el grado de orden de ⟨P2⟩, mientras

que la dependencia angular está dada por −P2(cos θ); con una fuerza de in-

teracción molecular v > 0. Para describir como se distribuyen las moléculas

entre las posibles direcciones en torno al director, se necesita de una fun-

ción de distribución orientativa que dará la probabilidad de encontrar una

molécula en un ángulo θ respecto al director n⃗ que se puede obtener de la

mecánica estad́ıstica:

f(cos θ) = Z−1 exp[−βV (cos θ)] (2.15)

donde la función de partición esta dada por:

Z =

∫ 1

0

exp[−βV (cos θ)]d(cos θ) (2.16)

con β = 1/kBT

El parametro de orden se calculará como:
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⟨P2⟩ = η =

∫ 1

0

P2(cos θ)f(cos θ)d(cos θ) (2.17)

⟨P2⟩ =
∫ 1

0
P2(cos θ) exp [βvP2(cos θ)η] d(cos θ)∫ 1

0
exp [βvP2(cos θ)η] d(cos θ)

(2.18)

Entonces para cada valor de kBT/v se podrá calcular ⟨P2⟩

Ahora bien, de todas las posibles funciones de distribución orientativa, nos

podemos preguntar, ¿que función da la mı́nima enerǵıa libre?. Esto significa

que la relación de autoconsistencia de la ecuación 2.15 se obtiene mediante

la minimización de la enerǵıa libre.

La expresión de la enerǵıa libre para la teoŕıa de Maier Saupe es:

F = ⟨E⟩ − TSentroṕıa

= −1

2
NvS2 +NkBT

∫ π

0

sin θdθ

∫ 2π

0

dϕf(θ, ϕ)lnf(θ, ϕ)
(2.19)

Donde f representa la orientación molecular en coordenadas esféricas, N

el número de part́ıculas del sistema y S el parámetro de orden.

Entonces, para minimizar la enerǵıa libre se puede lograr utilizando mul-

tiplicadores de Lagrange:

δF

δf(θ, ϕ)
= λ

δ

δf(θ, ϕ)

[(∫ π

0

sin θdθ

∫ 2π

0

dϕf(θ, ϕ)

)
− 1

]
(2.20)

donde λ es el multiplicador de Lagrange y con ayuda de la ecuación 2.19 se

obtiene:

−NvSP2(cos θ) +NkBT [1 + lnf(θ, ϕ)] = λ (2.21)

que tiene como solución:
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f(θ, ϕ) =
exp

[
v

kBT
SP2(cos θ)

]
2π
∫ π

0
sin θdθ exp

[
v

kBT
SP2(cos θ)

] (2.22)

En la que S debe de satisfacer la ecuación de autoconsistencia:

S = ⟨P2⟩ =

∫ π

0
sin θdθP2(cos θ) exp

[
v

kBT
SP2(cos θ)

]
∫ π

0
sin θdθ exp

[
v

kBT
SP2(cos θ)

] (2.23)

.

2.5. Quiralidad

La palabra quiralidad proviene del griego (mano), la cual se usa para

explicar fácilmente su significado, pues la palabra quiralidad se puede usar

para referirse a aquellos objetos que no pueden transformarse en su imagen

especular mediante rotaciones o traslaciones; por ejemplo, un tornillo se pue-

de diferenciar por el sentido de su devanado (izquierda o derecha), aunque

esta definición de quiralidad es bastante sencilla de apreciar, resulta que es

sumamente relevante a nivel microscópico hacer esta distinción, qúımicamen-

te la estructura de las moléculas se puede caracterizar por cuatro aspectos

fundamentales como: constitución, conectividad, configuración y conforma-

ción. Algunas moléculas comparten entre śı una de estas caracteŕısticas, por

ejemplo, la molécula del éter met́ılico presenta los mismos átomos que cons-

tituyen el etanol; es decir, presentan la misma constitución, pero la forma en

que los átomos están unidos (conectividad) es diferente. Sin embargo, exis-

ten moléculas que, además de tener la misma composición, también tienen

la misma conectividad, y es hasta 1874 que Joseph Le Bel y Jacobus Hen-

ricus van’t Hoff intentan dar una explicación la cual está relacionada con la

asimetŕıa; de esta forma se puede ver el caso del ácido α-hidroxipropiónico
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aislado de la leche (ácido láctico) tiene un sabor salado mientras que el ácido

α-hidroxipropionico que Jons Jacob Berzelius encontró en el anca de rana es

inśıpido [24].

Figura 2.13: Ácido láctico con forma tetraédrica y tridimensional, el l-ácido

láctico que está a la izquierda se produce en los músculos al hacer ejercicio

provocando dolor, mientras que el d-ácido láctico que está a la derecha se

puede encontrar en la leche agria.

Pasteur fue el primero que relacionó la quiralidad con la materia viva

y propuso que estaba asociada a la preferencia exclusiva de un único enan-

tiómero7 de los compuestos quirales; a este fenómeno de selección quiral se le

conoce como homoquiralidad. Louis Pasteur logró identificar esta propiedad

al darse cuenta que la sal de ácido tartárico forma dos tipos de cristales que al

separarlos cada cristal hace girar el plano de la luz polarizada en direcciones

opuestas.

Por otra parte, muchos de los componentes asociados a los organismos vivos

son quirales y en el caso de los fármacos quirales se pueden encontrar dife-

rentes comportamientos biológicos en sistemas vivos quirales que en pocas

palabras demuestra la existencia de un proceso fármaco-receptor, en este pro-

7Los enantiómeros son isómeros ópticos y como molécula se le designa quiral; la pro-

piedad f́ısica más relevante es el sentido en que hacen girar la luz polarizada.
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ceso de acuerdo a las disposiciones espaciales un isómero activo puede unirse

con precisión a sitios objetivo mientras que un isómero inactivo puede tener

una unión desfavorable o unirse a otros objetivos no deseados, indicando una

mayor afinidad de unión respecto al otro, también existe la posibilidad de que

ambos enantiómeros actúen de forma similar, pero sin un efecto sinérgico in-

cluso puede llegar a ocurrir que uno o ambos enantiómeros tengan un efecto

deseado al mismo tiempo, pero solo uno de ellos provoque efectos secundarios

[21]; este entre otros efectos están presentes en el proceso fármaco-receptor

que resulta ser bastante complejo. Un ejemplo de este proceso fue la tragedia

de la talidomida, ya que se recetó en mujeres embarazadas entre 1957 y 1962

para ayudar a reducir las náuseas matutinas, pero cuando se tomaba durante

el primer trimestre del embarazo la talidomida imped́ıa el crecimiento ade-

cuando del feto provocando que miles de niños de todo el mundo nacieran

con defectos de nacimiento, siendo la talidomida responsable al contener un

compuesto racémico; una mitad eran zurdas y la otra, derechas, por su parte

las derechas eran eficaces, pero las izquierdas eran las que haćıan daño 8.

Ahora bien la influencia de la quiralidad en cristales ĺıquidos ha sido muy

estudiada, el claro ejemplo es la fase colestérica dando lugar a una estructura

helicoidal y en esta misma fase es de gran interés medir el pitch por su

sensibilidad a la temperatura, ya que puede ser de ayuda en aplicaciones como

sensores de temperatura y en pantallas [41] que se requiera formar el giro sin

necesidad de aplicar un campo; la fase colestérica es miscible con la nemática

no quiral en una mezcla racémica o sea una combinación en proporción 50-50

y en mezclas ideales el valor rećıproco del pitch es proporcional al exceso de

enantiómeros, es decir la forma de obtener la fase nemática quiral no solo se

8Más tarde estudios demostraron que ambos enantiómeros tienen tanto efectos desea-

bles como indeseables

40



puede obtener de derivados del colesterol, pues también se puede obtener al

añadir una pequeña cantidad de un material quiral (no necesariamente cristal

ĺıquido) a un cristal ĺıquido nemático y todo parece indicar que esto se logra

porque el dopante quiral crea un entorno para todas las demás moléculas

no quirales generando una macroestructura helicoidal. El pitch generalmente

disminuye conforme aumenta la temperatura, pero también se han reportado

casos donde ocurre lo contrario, y la explicación de este comportamiento

dependerá del poder de torsión del dopante que se utiliza [28], aunque no es

muy clara la razón de porque en algunos casos disminuye y en otros aumenta,

ya que para el caso donde el pitch disminuye se le atribuye a que el aumento

de temperatura implica una mayor enerǵıa térmica permitiendo que el cambio

del ángulo del director sea mayor y, por lo tanto, el pitch sea más corto.
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Caṕıtulo 3

Dinámica Molecular

3.1. Simulación computacional

El método de dinámica molecular consiste en integrar las ecuaciones de

movimiento de Newton dado un potencial de interacción, hasta que las pro-

piedades del sistema no cambien mucho con el tiempo, es decir, que llegue

al equilibrio, también existe otro método de simulación que intenta seguir

la dependencia temporal de un modelo para que el cambio o crecimiento

no proceda de una manera predefinida, sino de forma estocástica generando

números aleatorios durante la simulación, el uso de cualquiera de estos dos

métodos dependerá del objeto de estudio, pero de igual forma ambos se pue-

de obtener información microscópica que puede ser convertida a observables

macroscópicas como presión, temperatura, capacidad caloŕıfica etc.

d2xi

dt2
=

Fxi

mi

(3.1)

Para cristales ĺıquidos es necesario incluir las orientaciones en las ecuaciones

de movimiento que se detallan en el siguiente caṕıtulo.
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3.1.1. Potencial de interacción

El potencial de interacción es una de las partes más importantes de

dinámica molecular, y de la elección de este dependerá que sistema se está

simulando y por su puesto el tipo de atracción y repulsión en parte indicará

que tanto se aproxima a una sustancia real. Tomando en cuenta algunos de

estos aspectos, el potencial de Lennard-Jones es de los más usados:

u(rij) = 4ϵ

(
σ

rij

)12

−
(

σ

rij

)6

(3.2)

Donde ϵ es representa la profundidad del pozo y σ la distancia de equi-

librio, mientras que la parte repulsiva está dada por el término (σ/r)12 y

la parte atractiva por (σ/r)6 en un principio, este potencial fue usado para

estudiar las propiedades del argón.

3.1.2. Condiciones a la frontera periódicas

Se puede suponer que la caja de simulación tiene ĺımites por ser por

ejemplo un cubo, pero esto de alguna manera implica una interacción extra

a considerar, que por supuesto en algunos casos es importante incluir, la

interacción con paredes, por otra parte, cuando el objetivo de estudio no

implica esta interacción, es necesario introducir condiciones a la frontera

periódicas, que significa considerar un conjunto infinito que llena el espacio

con copias idénticas, por lo tanto, las part́ıculas que salen por un lado de

la caja se reintegrarán por el opuesto a este por medio de un ajuste de

coordenadas, aunado a esto, detalles como la convención de la mı́nima imagen

y el radio de corte también son importantes, en el radio de corte por ejemplo

mejora los tiempos de simulación al cortar el potencial para interacciones

de largo alcance, pero trae consigo problemas como la conservación de la
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enerǵıa.

3.1.3. Integrador

Para encontrar las trayectorias de dinámica molecular se usan técnicas

de diferencias finitas con el objetivo de dividirlas en etapas pequeñas, cada

una separada en el tiempo, aśı la fuerza total sobre cada part́ıcula en un

momento t se le pueden sumar las interacciones con otras part́ıculas para

después calcular aceleraciones, velocidades y posiciones en un tiempo t+ δt,

y la forma de hacerlo es por medio de expansiones en serie de Taylor hasta

su tercer derivada:

−→r (t+ δt) = −→r (t)+δt−→v (t)+
1

2
δt2−→a (t)+

1

6
δt3

−→
b (t)+

1

24
δt4−→c (t)+. . . (3.3)

−→v (t+ δt) = −→v (t) + δt−→a (t) +
1

2
δt2

−→
b (t) +

1

6
δt3−→c (t) + . . . (3.4)

−→a (t+ δt) = −→a (t) + δt
−→
b (t) +

1

2
δt2−→c (t) + . . . (3.5)

−→
b (t+ δt) =

−→
b (t) + δt−→c (t) + . . . (3.6)

El algoritmo de Verlet es uno de los más usados en dinámica molecular, el

cual consiste en usar las posiciones y aceleraciones al tiempo t y las posiciones

del paso previo para calcular las nuevas posiciones al r(t + δt) y aśı escribir

las siguientes ecuaciones:

−→r (t+ δt) = −→r (t) + δt−→v (t) +
1

2
δt2−→a (t) (3.7)

−→r (t− δt) = −→r (t)− δt−→v (t) +
1

2
δt2−→a (t) (3.8)
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Y al sumar estas dos ecuaciones:

−→r (t+ δt) = 2−→r (t)−−→r (t+ δt) + δt2−→a (t) (3.9)

Mientras que la velocidad es:

−→v (t) =
[−→r (t+ δt)−−→r (t− δt)]

2δt
(3.10)

El algoritmo de Verlet tiene una desventaja por añadir a las posiciones un

pequeño termino (δt2−→a (t)) perdiendo precisión, aunado a esto, las velocida-

des se obtienen hasta que se han calculado las posiciones en el siguiente paso.

Para corregir la imprecisión de V erlet se emplea el integrador velocity V erlet

que calcula las velocidades requiriendo ambas aceleraciones tanto de t como

de δ + t:

−→v (t+ δt) = −→v (t) +
1

2
δt [−→a (t) +−→a (t+ δt)] (3.11)

y en el primer paso las posiciones en δ + t se calculan con:

−→r (t+ δt) = −→r (t) + δt−→v (t) +
1

2
δt2−→a (t) (3.12)

mientras que las velocidades en t+
1

2
δt se usa:

−→v
(
t+

1

2
δt

)
= −→v (t) +

1

2
δt−→a (t) (3.13)

Y en el paso final las velocidades en t+ δt se determinan usando:

−→v (t+ δt) = −→v
(
t+

1

2
δt

)
+

1

2
δt−→a (t+ δt) (3.14)

3.1.4. Barostato y termostato

En dinámica molecular es necesario controlar la temperatura (NVT) o la

presión (NPT) durante la simulación; para ambos casos en necesario modifi-
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car las ecuaciones de movimiento, no obstante el uso de estos ensambles no

garantiza que el sistema este correctamente en equilibrio y de forma adicional

la elección de los parámetros que depende cada ensamble afectaran el resul-

tado de la simulación. Una forma de controlar la temperatura es por medio

de la relación que existe entre la enerǵıa cinética y la temperatura, que está

dada por:

⟨K⟩NV T =
3

2
NkBT (3.15)

Con la ecuación 3.15 se pueden escalar las velocidades de la siguiente

forma:

∆T =
1

2

N∑
i=1

2

3

mi (λvi)
2

NkB
− 1

2

N∑
i=i

2

3

miv
2
i

NkB
(3.16)

∆T =
(
λ2 − 1

)
T (t) (3.17)

λ =

√
Tvew

T (t)
(3.18)

Donde para cada paso en el tiempo las velocidades se deben de multipli-

car por λ. Otra forma de hacerlo es mediante una fuente de enerǵıa térmica,

suministrando o retirando calor del sistema mediante un baño de calor ex-

terno acoplado al sistema, para hacerlo es necesario escalar las velocidades

de tal forma que la tasa de cambio de la temperatura sea proporcional a la

diferencia de temperatura entre el baño y el sistema de acuerdo a la siguiente

ecuación:

dT (t)

dt
=

1

τ
(TBa − T (t)) (3.19)
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Aqui τ determina el grado de acoplamiento entre el baño y el sistema, y el

cambio de temperatura entre pasos sucesivos es:

∆T =
δt

τ
(Tba − T (t)) (3.20)

Mientras que el factor para escalar las velocidades es:

λ2 = 1 +
5t

τ

(
Tba

T (t)
− 1

)
(3.21)

Existen otros métodos como el de colisiones estocásticas y el método de

sistema extendido, el primero se basa elegir una part́ıcula al azar y su ve-

locidad se reasigna por medio de la distribución de Maxwell-Boltzmann; es

decir, el sistema estará en contacto con un baño de calor que emite aleatoria-

mente part́ıculas térmicas que colisionan con átomos del sistema equivalente

a una serie de simulaciones microcanónicas. Por otro lado, el método de sis-

tema extendido introducido por Nose y desarrollado por Hoover considera un

depósito térmico como una parte integral del sistema. Es importante tomar

en cuenta que la aplicación de un termostato no garantiza que el sistema

llegue correctamente al equilibrio[40]. Los termostatos más usados son el

de Langevin, Berendsen y Nose-Hoover [59], el de Langevin funciona por la

aleatorización de la velocidad, mientras que el de Berendsen y Nose-Hoover

hacen un reescalado estocástico de la velocidad. Cada uno de estos termos-

tatos tienes pros y contras en la simulación, por ejemplo, el de Berendsen

no fija estrictamente la temperatura del sistema, ya que aplica una relaja-

ción exponencial de su temperatura instantánea; sin embargo, tiene una alta

eficiencia en el control de la temperatura produciendo estimaciones relativa-

mente precisas de las propiedades estad́ısticas de un sistema [27]. En el caso

del termostato de Langevin tiene como principal caracteŕıstica la eficiencia

durante la simulación, ya que hace menos cálculos en cada paso del tiempo,
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pero tiene un problema debido al tratamiento impĺıcito de part́ıculas más

pequeñas al estudiar sistemas soluto-disolvente [27].

El termostato de Nose-Hoover muestrea bastante bien el conjunto canónico,

pero solo será correcto en ausencia de fuerzas externas y si el centro de masa

permanece fijo; de otra forma es necesario usar cadenas de Nose-Hoover para

muestrear correctamente el conjunto canónico[55].

Para el caso de la presión, en un sistema macroscópico se mantiene la

presión constante al cambiar su volumen, para simulaciones se puede man-

tener la presión constante cambiando el volumen de la caja de simulación.

Entonces, de forma análoga a la temperatura, aqúı será necesario escalar

el volumen, pero ahora se debe acoplar el sistema a un baño de presión.

Entonces las ecuaciones quedan de la siguiente forma:

dP (t)

dt
=

1

τp
(Pba − P (t)) (3.22)

De forma similar al termostato τ es la constante acoplamiento. Finalmente

el factor de escalamiento λ es:

λ = 1− κ
δt

τp
(P − Pba) (3.23)

El factor de escalamiento se puede aplicar por igual en las tres direcciones

de la caja o de forma independiente para cada una de las tres direcciones.

Ahora bien, a diferencia del método de sistema extendido del termostato, aqúı

se requiere de un grado de libertad adicional correspondiente al volumen de

la caja que se puede considerar como un pistón y que provocará oscilaciones

en la caja de simulación.
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Caṕıtulo 4

Modelo

4.1. Potencial de Gay-Berne

El potencial de Gay-Berne es consecuencia de la superposición propuesta

por Berne y Pechukas [6], en la que evaluaron un parámetro de rango que

se tomó como la distancia de contacto σ y un parámetro de fuerza que se

ajustó de acuerdo a la profundidad del pozo ϵ. Entonces, si las orientaciones

de un par de moléculas están dadas por ûi y ûj la dependencia angular de la

distancia de contacto es:

σ (ûi, ûj, r̂) = σs

(
1− χ

[
(ûi · r̂)2 + (ûj · r̂)2 − 2χ (ûi · r̂) (ûj · r̂) (ûi · ûj)

1− χ2 (ûi · ûj)
2

])−
1

2

(4.1)

El vector unitario r̂ es la distancia entre los centros de las moléculas como

en la figura 4.1, mientras que el parámetro de anisotroṕıa es:

χ =

[
(κ2 − 1)

κ2 + 1

]
(4.2)
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𝑟𝑖

𝑟𝑗

ෝ𝑢𝑖

ෝ𝑢𝑗

𝜎𝑒

𝜎𝑠

𝑥

𝑦

𝑧

Ԧ𝑟

Figura 4.1: En el diagrama ûi y ûj son vectores unitarios que representan

la orientación del par de part́ıculas.

De la figura 4.1 se puede observar que la forma de la molécula se ve reflejada

en los valores de κ la cual está dada por:

κ =
σe

σs

(4.3)

Dependiendo de los valores de σe y σs se tienen los siguientes casos:

Parámetro de anisotroṕıa Forma

κ → 1, χ = 0 Part́ıcula esférica

κ → ∞, χ = 1 Varillas alargadas

κ → 0, χ = −1 Discos

Finalmente, el término de la enerǵıa está presente como el producto de

dos funciones:

ϵ (ûi, ûj, r̂) = ϵ0ϵ
ν
1 (ûi, ûj) ϵ

µ
2 (r̂, ûi, ûj) (4.4)
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donde ϵ1 (ûi, ûj) y ϵ2 (ûi, ûj, r̂) son:

ϵ1 (ûi, ûj) =
(
1− χ2 (ûi · ûj)

2)−12 (4.5)

ϵ2 (ûi, ûj, r̂) = 1− χ′

2

(
(ûi · r̂ + ûj · r̂)2

1 + χ′ (ûi · ûj)
+

(ûi · r̂ − ûj · r̂)2

1− χ′ (ûi · ûj)

)
(4.6)

aqúı el parámetro de anisotroṕıa energética es

χ′ =

[(
κ′1/µ − 1

)
κ′1/µ + 1

]
(4.7)

donde κ′

κ′ =
ϵss
ϵee

(4.8)

Finalmente el potencial de Gay-Berne

UGB (ûi, ûj, r̂) = 4ϵ (ûi, ûj, r̂)

[(
σs

r − σ (ûi, ûj, r̂) + σs

)12

−
(

σs

r − σ (ûi, ûj, r̂) + σs

)6
]

(4.9)

Es fácil notar que si κ y κ′ tienden a 1 entonces χ y χ′ desaparecen recu-

perando el potencial de Lennard-Jones. En general, el potencial depende de
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los parámetros GB(κ, κ′, µ, ν) que están relacionados a tres configuraciones

dependientes de las orientaciones de un par de part́ıculas: borde-borde figura

4.2, lado-lado figura 4.4 y lado-borde figura 4.3.

El primero κ determina la anisotroṕıa en las fuerzas de repulsión de acuer-

do a la forma de la molécula, el segundo κ′ está relacionado con la razón entre

la profundidad de los pozos de enerǵıa para las interacciones borde-borde ϵee

y lado-lado ϵss, mientras que µ y ν serán ajustados de acuerdo al modelo

molecular a simular. En las siguientes figuras se muestran las configuraciones

más relevantes de cada par de part́ıculas para las dos parametrizaciones a

estudiar en este trabajo, que son: GB(3, 5, 1, 2) y GB(4.4, 20, 1, 1).

ෝ𝑢𝑗ෝ𝑢𝑖
𝑥

𝑦

𝑧

𝑟𝑖𝑗

(a)

0.5 1 1.5 2 2.5
r

-3

-2

-1

0

1

2

3

U

GB(3,5,1,2)

GB(4.4,20,1,1)

(b)

Figura 4.2: Configuración borde-borde a) y gráfica del potencial para dos

parametrizaciones b).
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ෝ𝑢𝑗
ෝ𝑢𝑖

𝑥

𝑦

𝑧

𝑟𝑖𝑗

(a)

2 2.5 3 3.5 4
r

-0.4

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

U

GB(3,5,1,2)

GB(4.4,20,1,1)

(b)

Figura 4.3: Configuración borde-lado a) y gráfica del potencial para dos

parametrizaciones b).
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Figura 4.4: Configuración lado-lado a), y grafica del potencial para dos

parametrizaciones b).

Es fácil ver que la profundidad y el punto de equilibrio es diferente para
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moléculas orientadas de forma diferente como lo muestra la figura 4.5 incluso

para dos parametrizaciones distintas se nota una diferencia.

Debido a que el potencial depende de 4 parámetros distintos, indica la

existencia de una infinidad de potenciales de Gay-Berne, si bien κ hace una

gran distinción entre discos y varillas, la elección de los tres parámetros res-

tantes es más complicada. En este trabajo se estudiaron dos casos, que son

GB(3, 5, 1, 2) y GB(4.4, 20, 1, 1) por ser los más estudiados en la literatura;

originalmente la parametrización propuesta por Gay-Berne fue GB(3, 5, 2, 1)

que mostraba las fases isótropa y nemática variando la temperatura a densi-

dad constante, no obstante se encontró que el intercambio de parámetros de µ

y ν haćıa más estable la configuración borde-borde respecto a las otras, propi-

ciando la formación del cristal ĺıquido y la posibilidad de observar fase nemáti-

ca, esméctica-A y esméctica-B [4]. Por otro ladoGB(4.4, 20, 1, 1) es altamente

anisotrópica; previa a esta Gay y Berne mencionan que κ = 3 es el mı́nimo

para observar un comportamiento de cristal ĺıquido, mientras que Luckhurst y

Simmonds hicieron un mapeo para un modelo atomı́stico para una interacción

entre dos moléculas de p-terfenilo encontrando que GB(4.4, 39.6, 0.8, 0.74) es

la parametrización que mejor describe estos mesógenos y que en estudios pos-

teriores por conveniencia computacional se fijó µ = 1 y ν = 1 y como κ′ no

influye en la formación de la fase esméctica se fijó en κ′ = 20 [4], por otra par-

te, los parámetros GB(κ, 5, 2, 1) se derivaron del potencial de Lennard-Jones

con la intención de obtener los parámetros que mejor describan la estructura

de un cristal ĺıquido.
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Figura 4.5: La ĺınea punteada corresponde al Potencial GB(4.4,20,1,1) y

la ĺınea continua a GB(3,5,1,2).

En resumen, las simulaciones muestran que la variación de parámetros

afectan significativamente al intervalo de temperaturas en que se presentan

las fases, tan solo modificar κ que controla el alargamiento, se pueden obser-

var que transiciones como la I-N ocurren a distintas presiones y densidades

e incluso la ausencia del punto cŕıtico liquido-vapor para κ = 4 [9]. Final-

mente, podemos concluir que GB(3, 5, 1, 2) se propuso con la intención de

obtener los parámetros que mejor representen la estructura de un cristal

ĺıquido, mientras que con GB(4.4, 20, 1, 1) se trató de representar un sistema

más realista.

Para cristales ĺıquidos no basta con solo considerar movimientos de tras-

lación de las moléculas, puesto que la forma alargada de las mismas obliga a
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tomar en cuenta los movimientos de rotación. Entonces es importante escri-

bir las ecuaciones adecuadas para la fuerza y las correspondientes a la torca

y el momento de inercia. Para la fuerza se puede escribir el término que se

encuentra elevado a la potencia 12 y 6 como:

R =

(
σs

r − σ (ûi, ûj, r̂) + σs

)
(4.10)

Que simplificara el potencial al escribirlo:

UGB (ûi, ûj, r̂) = 4ϵ (ûi, ûj, r̂)

[(
1

R

)12

−
(
1

R

)6
]

(4.11)

Ahora de la dependencia angular, el término que está elevado a la −1/2 lo

renombramos:

g(χ) = 1− χ

[
(ûi · r̂)2 + (ûj · r̂)2 − 2χ (ûi · r̂) (ûj · r̂) (ûi · ûj)

1− χ2 (ûi · ûj)
2

]
(4.12)

de tal forma que podemos escribir la dependencia angular de la siguiente

forma:

σ (ûi, ûj, r̂) = σsg(χ)
−1/2 (4.13)

lo mismo para ϵ2:

ϵ2 (ûi, ûj, r̂) = g(χ′) (4.14)

Se sabe que r̂ es unitario, de este vector podemos factoriza 1/r que es la

distancia entre dos part́ıculas y reescribiendo g(χ).

g(χ) = 1− χ

2r2

(
(ûi · r⃗ + ûj · r⃗)2

1 + χ (ûi · ûj)
+

(ûi · r⃗ − ûj · r⃗)2

1− χ (ûi · ûj)

)
(4.15)

La fuerza se calcula como −∇UGB, entonces para simplificar el cálculo

solo se hará para la componente x de la fuerza:
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∂UGB

∂x
= 4

[
ϵ
(
−12R−13

) ∂R
∂x

+R−12 ∂ϵ

∂x

]
− 4

[
ϵ
(
−6R−7

) ∂R
∂x

+R−6 ∂ϵ

∂x

]
(4.16)

Simplificando

∂UGB

∂x
= 4

∂ϵ

∂x

[(
1

R

)12

−
(
1

R

)6
]
+ 4ϵ

(
6

R7
− 12

R2

)
∂R

∂x
(4.17)

de donde la derivada parcial de ϵ respecto a x es:

∂ϵ

∂x
= ϵ0ϵ1 (û1, û2)

ν µϵ2 (û1, û2, r̂)
µ−1 ∂g (χ

′)

∂x
(4.18)

y la derivada parcial de R respecto a x es:

∂R

∂x
=

1

σ0

(
x

r
− ∂σ

∂x

)
(4.19)

la derivada parcial de σ respecto a x:

∂σ

∂x
= −1

2
σ0g(χ)

−3/2∂g(χ)

∂x
(4.20)

Para la ultima derivada se sabe que r⃗ · û1 = xu1x + yu1y + zu1z:

∂g(χ)

∂x
=−

[
χ

2r2
∂

∂x

(
(r⃗ · û1 + r⃗ · û2)

2

1 + χ (û1 · û2)
+

(r⃗ · û1 − r⃗ · û2)
2

1− χ (û1 · û2)

)

+

(
(r⃗ · û1 + r⃗ · û2)

2

1 + x (û1 · û2)
+

(r⃗ · û1 − r⃗ · û2)
2

1− x (û1 · û2)

)
∂

∂x

( χ

2r2

)] (4.21)

∂

∂x

( χ

2r2

)
=

χ

2

(
− 2

r3

)
∂r

∂x
=

χ

2

(
− 2

r3

)
∂

∂x

(√
x2 + y2 + z2

)
=

χ

2

(
− 2

r3

)(
2x

2
√

x2 + y2 + z2

)
= −χx

r4

(4.22)
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∂

∂x

(
(r⃗ · û1 + r⃗ · û2)

2

1 + χ (û1 · û2)
+

(r⃗ · û1 − r⃗ · û2)
2

1− χ (û1 · û2)

)
=
χ

r2

(
(r⃗ · û1 + r⃗ · û2)

1 + χ (û1 · û2)
(u1x + u2x)

+
(r⃗ · û1 − r⃗ · û2)

1− χ (û1 · û2)
(u1x − u2x)

)
(4.23)

Por definición se puede escribir la torca como:

τ⃗i = ûi × g⃗i (4.24)

que es un análogo a τ⃗ = r⃗ × F⃗ donde g⃗i se puede calcular haciendo la

derivada parcial respecto a las orientaciones como −∇u1i
UGB, con i = x, y, z.

Entonces al derivar respecto a una sola componente u1x del vector g⃗i:

∂UGB

∂u1x

= 4
∂ϵ

∂u1x

((
1

R

)12

−
(
1

R

)6
)

+ 4ϵ

(
6

R7
− 12

R13

)
∂R

∂u1x

(4.25)

∂R

∂u1x

=
1

2

(
σ (û1, û2, r⃗)

σ0

)3
∂g(χ)

∂u1x

. (4.26)

∂g(χ)

∂u1x
=

− χ

2

[
r̂x

(
2 (r̂ · û1 + r̂ · û2)

1 + χ (û1 · û2)
+

2 (r̂ · û1 − r̂ · û2)

1− χ (û1 · û2)

)
+χu2x

(
(r̂ · û1 − r̂ · û2)

2

(1− χ (û1 · û2))
2 − (r̂ · û1 + r̂ · û2)

2

(1 + χ (û1 · û2))
2

)] (4.27)

Como ϵ también depende de las orientaciones:

∂ϵ (u1, û2, r̂)

∂u1x

= ϵ0νϵ1 (û1, û2)
ν−1 ∂ϵ1 (û1, û2)

∂u1x

ϵ2 (û1, û2, r̂)
µ

+ ϵ0νϵ1 (û1, û2)
ν µϵ2 (û1, û2, r̂)

µ−1 ∂g (χ)

∂u1x

(4.28)

Finalmente:
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∂ϵ (û1, û2)

∂u1x

= ϵ (û1, û2)
3 χ2û1 · û2u2x (4.29)

Para las ecuaciones correspondientes a las orientaciones podemos escribir

un análogo a τ = Iα tal como se hizo con la torca, solo que ahora la ace-

leración angular está relacionada con las orientaciones. Esto significa que la

velocidad angular se escribirá como ω⃗i =
dûi

dt
, lo cual implica que τ⃗ = I

dω⃗i

dt
y

en consecuencia τ⃗ = I
d2ûi

dt2
. En este estudio se considera cada part́ıcula como

un elipsoide de revolución al que le corresponde el momento de inercia dado

por la expresión [20]:

I =
1

20
m (σs)

2 (1 + κ2
)

(4.30)

En la simulación se hizo m = 1, σ0 = 1 mientras que κ dependerá de que

parametrización de Gay-Berne se use.

4.2. Interacción Quiral

El potencial de Gay-Berne por śı mismo reproduce las fases esmécticas

y nemática, pero para obtener la fase colestérica es necesario agregar un

término al potencial, que se escribe de la siguiente forma:

Uc (ûi, ûj, r̂) = −4ϵ (ûi, ûj, r̂)

(
σ0

r − σ (ûi, ûj, r̂) + σ0

)7

[(ûi × ûj) · r̂] (ûi · ûj)

(4.31)

De acuerdo a R. Memmer [(ûi × ûj) · r̂] (ûi · ûj) no tiene relación alguna

con otro potencial de interacción intermolecular quiral, pero si está basado

en una expansión multipolar eléctrica, en śı este término es el encargado de

diferenciar entre izquierda y derecha entre la interacción de las moléculas,
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paralelamente se encarga de girar un cierto ángulo a las moléculas, giro que

solo puede ocurrir en un mismo plano[35].

-2 -1 0 1 2
r

-6

-4

-2

0

2

4

6

U

Figura 4.6: Gráfica correspondiente al potencial quiral de la ecuación 4.31

para GB(3,5,1,2) y un ángulo de 27 grados.

A diferencia del potencial de Gay-Berne la parte del potencial quiral es

asimétrica respecto a que lado se acerque una molécula a la otra, como lo

muestra la figura 4.6.

Finalmente el potencial total que se usa en la simulación es el siguiente:

U (ûi, ûj, r̂) = UGB (ûi, ûj, r̂) + cUc (ûi, ûj, r̂) (4.32)

Dependiendo del parámetro c la interacción quiral será mayor o menor

que la unidad, para ambas parametrizaciones la parte quiral actúa de la mis-
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ma forma haciendo el potencial asimétrico como lo muestran las gráficas 4.7

y 4.8.

Figura 4.7: Potencial de GB(3, 5, 1, 2) para un ángulo de 15 grados, ĺınea

rosa describe solo GB, la ĺınea azul representa la quiralidad y la suma

GB+quiral descrito por la ĺınea roja.
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Figura 4.8: Potencial de GB(4.4, 20, 1, 1) para un ángulo de 15 grados,

ĺınea rosa describe solo GB, la ĺınea azul representa la quiralidad y la suma

GB+quiral descrito por la ĺınea roja.

La parte quiral se hace presente solo para ciertos intervalos de ángulos

entre moléculas, siendo el producto cruz el responsable; ángulos como 90◦,

180◦, 270◦ y 360◦ solo conservan la interacción de Gay-Berne.
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Caṕıtulo 5

Resultados

5.1. Simulaciones

Se estudiaron 2 parametrizaciones de Gay-Berne, (4.4,20,1,1) y (3,5,1,2)

por ser las más estudiadas sin quiralidad en la literatura, con relación al

pitch no hay muchos estudios con estas dos parametrizaciones en espećıfico;

existe uno de ellos que usa GB(3,5,1,2) [35] pero los puntos graficados del

pitch no muestran una tendencia clara por ser muy pocos, en este trabajo

se intenta esclarecer la tendencia del pitch tomando en cuenta cualquier di-

rección formada por la estructura helicoidal, ya que en otras investigaciones

similares se tiene como objetivo principal la formación del pitch en una di-

rección deseada para una fácil medición y para lograrlo colocan paredes [30].

Se realizaron simulaciones de dinámica molecular en el ensamble NPT con

quiralidad c = 0.6 y presiones de P=8,10,20 para ambas parametrizaciones,

cada temperatura se simuló partiendo del isótropo en una caja cúbica para

formar la fase colestérica millón y medio de pasos, otra configuración inicial

que se tomó en cuenta fue simular desde el isótropo, pero dejando que los

lados de la caja fluctuaran desde el inicio de la simulación, solo que para
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algunos casos no se formó la fase colestérica.

5.2. Caracteŕısticas Pitch

Como se mencionó antes, la fase colestérica implica que las moléculas

giren y por lo tanto se pueda medir el pitch, el pitch en general disminuye

conforme aumenta la temperatura, pero hay algunos casos de mezclas donde

los dopantes quirales pueden provocar que aumente o disminuya de acuerdo

a su poder de torsión propio de los dopantes utilizados [51] de igual forma

el pitch es sensible a campos magnéticos y eléctricos aplicados. Otra de las

caracteŕısticas del pitch es que su valor es del orden de 300nm y es mucho

mayor que el tamaño de las moléculas que lo conforman, además de su acti-

vidad óptica que resulta relevante para pantallas y sensores [41] , y debido

a la estructura helicoidal presenta difracción de Bragg. Hasta este punto es

clara la influencia de la quiralidad en la formación de la fase nemática quiral,

pero esto aún no explica porqué las moléculas rotan, puesto que considerar

solo la quiralidad resulta insuficiente para una descripción completa, y para

ello existen al menos 3 posibles explicaciones: la primera está relacionada con

las fuerzas estéricas, que en algunos art́ıculos se rechaza por experimentos de

óptica, la segunda involucra efectos polares asimétricos del centro quiral, y la

última supone modos de torsión normales que se excitan de forma apreciable

a las temperaturas a las que existe la fase debido a la anarmonicidad de las

fuerzas que se oponen a la torsión. Por otra parte, la dirección del giro en

algunos casos resulta relevante saberlo y quien es el responsable de la direc-

ción, y tal parece que el sentido del giro depende de la configuración espacial

y la posición del centro de la molécula.
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5.3. Medición de Pitch simulaciones

Experimentalmente, el pitch se puede medir de acuerdo a su actividad

óptica a través de la difracción, y en otros casos a través de un microscopio de

polarización, por mencionar algunos. En simulaciones el objetivo principal es

que se forme en una sola dirección para que pueda ser medido, por tal motivo

se confina para que la estructura helicoidal se forme perpendicularmente a un

lado de la caja de simulación [40]. Para nuestro caso se inicia la simulación

desde el isótropo y después se lleva a la temperatura deseada manteniendo los

lados de la caja de simulación iguales durante las fluctuaciones de la caja en

el ensamble NPT usando el termostato y barostato de Nose-Hoover. Al correr

la simulación desde el isótropo se le da completa libertad al pitch de formarse

en cualquier dirección de la caja de simulación, en espećıfico aparecieron 4

geometŕıas distintas con estructura colestérica, recalcando que el término

geometŕıa se refiere a la orientación en la que los planos de la estructura

helicoidal se organizaron, se intentó predecir que geometŕıa debe de aparecer

de acuerdo a la temperatura, sin embargo, se encontró que la dirección y

geometŕıa están ligadas a la parametrización y también a la quiralidad.

5.3.1. Medición de pitch experimental

La forma en la que se mide el pitch en las simulaciones dista mucho de

los experimentos, por ejemplo en simulaciones se busca que el eje helicoidal

se forme paralelo a un lado de la caja de simulación, pero experimentalmente

el método a usar depende en algunos casos si el pitch es grande o pequeño

aunque el estudio aqúı presentado es totalmente hecho con simulaciones,

pero las mediciones experimentales son fundamentales por las aplicaciones

que tiene el pitch.
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1. Celda Grandjean-Cano.

Las dos placas de la celda se ensamblan para formar una cuña con un

ángulo de apertura α. Las mismas celdas hacen que la hélice del cristal

ĺıquido se oriente perpendicularmente a las paredes de la celda y cuando

la separación de estas aumenta de forma continua a lo largo de la cuña,

el número entero de medios pitchs aumenta de forma discontinua a

través de las ĺıneas de disclinación [47].

Figura 5.1: El pitch se calculará como p = 2Lα donde α es el ángulo que

forma la celda y L es la distancia entre las ĺıneas de disclinación, mientras

que t1 y t2 representan el grosor al inicio y al final de la cuña que permitirán

calcular el error en la estimación del ángulo de apertura como α =
t1 − t2

T
,

tal expresión tiene incluida la longitud de la cuña denotada por T .

2. Método de posición angular.

La posición angular de los puntos de difracción para la luz que incide

perpendicularmente al eje helicoidal [7].
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Figura 5.2: El pitch se encuentra a partir de los puntos de difracción que se

sitúan en angulos 2θ respecto al rayo incidente k0 y el difractado k a través

de la expresión p =
λ0

Sen(π/2)
para una difracción a primer orden.

3. Método de mediciones espectrales.

Mediciones espectrales de la transmisión de la luz por una textura

colestérica plana [7].

Figura 5.3: Aqui I0 e IT son las intensidades del haz incidente y el haz

transmitido, por lo tanto, el cálculo del pitch toma en cuenta los ı́ndices

de refracción perpendiculares y paralelos al director con la expresión p =
λ0

(npara + nperp)/2

4. Método visual (Textura de huella dactilar)
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Utilizando un microscopio de polarización se puede medir la distancia

entre ĺıneas oscuras adyacentes al iluminar con luz monocromática. La

separación entre ĺıneas sera p/2 (medio pitch) pero al tratarse de una

técnica visual, solo es fácil observar longitudes de pitch superiores a

1.5µm [60].

5.3.2. Método geométrico para medir pitch

El método que se usó para medir el pitch está basado en identificar la

dirección y geometŕıa de los planos, cuando los planos se forman paralelos

a un lado de la caja solo basta con medir el lado de la caja perpendicular

a los planos, para las otras geometŕıas se usa Teorema de Pitágoras identi-

ficando ángulos que son iguales después de trazar el ortocentro y también

encontrando la ecuación de estos planos dados 3 puntos. Antes de pasar

a las fórmulas, quiero recalcar que las fórmulas aplicadas se obtuvieron de

argumentos puramente geométricos dependientes de los lados de la caja, y

para poder aplicarlas es necesario identificar la estructura formada por cada

temperatura que se simuló, para aśı promediar el pitch por cada paso en el

tiempo, por lo tanto, fue necesario promediar desde el momento en que las

fluctuaciones de los lados de la caja eran más estables que se puede ver en el

comportamiento del pitch en función del paso de simulación que se muestra

en la grafica 5.4.
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Figura 5.4: Pitch en función del paso de simulación para una temperatura

de T=1.9, presión P=8 para GB(3,5,1,2).

otro aspecto relevante es la formación del pitch, ya que el procedimiento

fue el mismo para todas las simulaciones, y consistió en partir del isótropo en

una caja cúbica para después llevarlo a la fase colestérica con la temperatura

adecuada con lo cual fue suficiente simular millón y medio de pasos para

lograr que el pitch se formara, después como ya se mencionó se dejó fluctuar

los lados de la caja de forma independiente con el objetivo de que el pitch sea

conmensurable con los lados de la caja, de otra forma el pitch prácticamente

crece linealmente con el aumento de la temperatura al medirlo en la caja

cúbica. En total se formaron 5 geometŕıas diferentes en distintas presiones y

temperaturas que se muestran en la figura 5.5 , respecto a los nombres que

se asignaron y que se detallan a continuación fueron los siguientes: diagonal

inclinada, diagonal, triángulo inclinado, paralelo y triángulo.
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Figura 5.5: El protocolo que se realizó para poder medir el pitch de forma

consistente fue necesario iniciar del isótropo conservando la caja cúbica a

la temperatura deseada, después se simula con la misma temperatura, pero

ahora se deja que los lados fluctúen independientemente. Las figuras de la fase

nemática quiral que se obtuvieron en orden de izquierda a derecha: diagonal

inclinada, diagonal, triángulo inclinado, paralelo a un lado y triángulo.

De todas las geometŕıas formadas, el triángulo que toca 3 vértices de

la caja presentó un inconveniente en la medición del pitch, puesto que su

valor sé salió de la tendencia y en los casos donde aparece esta geometŕıa

el pitch parece disminuir considerablemente respecto a las otras mediciones,

se trató de verificar si este caso en particular llegó al equilibrio simulando

desde un paraleleṕıpedo y en algunas temperaturas no volvió a aparecer,

pero en otras si, concluyendo que la formación de la geometŕıa es aleatoria y

todo parece indicar que estos estados pueden ser metaestables, quedando solo

estudiar la superficie de enerǵıa libre para corroborarlo, algo que no es posible

por ahora realizar en este trabajo; sin embargo, este caso se formó solo en

la parametrización GB(44,20,1,1) y GB(4.4,13,1,1). Parametrizaciones como

GB(3,5,1,2) aparecen triángulos con uno de los vértices cortando a la mitad
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de un lado de la caja de simulación y a estos se les menciona en este trabajo

como triángulo inclinado.

En las siguientes tablas se muestran las geometŕıas correspondientes a cada

temperatura y presión.

P=8 P=10 P=20

Temperatura Geometŕıa Temperatura Geometŕıa Temperatura Geometŕıa

1.7 Diagonal inclinada 1.8 Diagonal inclinada 2.3 Triángulo inclinado

1.73 Triángulo inclinado 1.85 Triángulo inclinado 2.4 Diagonal inclinada

1.75 Triángulo inclinado 1.9 Diagonal 2.45 Diagonal inclinada

1.78 Diagonal 1.95 Diagonal inclinada 2.55 Triángulo inclinado

1.8 Triángulo inclinado 02.05 Paralelo 2.6 Triángulo inclinado

1.83 Diagonal inclinada 2.1 Triángulo inclinado 2.7 Triángulo inclinado

1.85 Paralelo 2.13 Triángulo inclinado 2.8 Triángulo inclinado

1.88 Diagonal inclinada 2.15 Diagonal inclinada 2.9 Diagonal inclinada

1.9 Diagonal inclinada 2.25 Diagonal inclinada 3 Triángulo inclinado

1.93 Triángulo inclinado 3.1 Triángulo inclinado

1.95 Diagonal inclinada 3.2 Diagonal inclinada

2 Triángulo inclinado 3.5 Paralelo

Tabla 5.1: Geometrias en GB(3, 5, 1, 2) y quiralidad c=0.6
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P=20 P=10 P=8

Temperatura Geometŕıa Temperatura Geometŕıa Temperatura Geometŕıa

3.1 Paralelo 2.5 Tringulo 2.05 Diagonal

3.15 Paralelo 2.8 Paralelo 2.2 Diagonal

3.25 Paralelo 3.1 Diagonal 2.5 Paralelo

3.4 Diagonal 3.4 Diagonal 2.6 Diagonal

3.55 Paralelo 3.7 Paralelo 2.8 Triangulo

3.7 Paralelo 3.85 Paralelo 2.85 Diagonal

3.85 Paralelo 4 Paralelo 2.9 Diagonal

4 Paralelo 4.15 Paralelo 3.1 Diagonal

4.15 Diagonal 4.3 Diagonal 3.4 Paralelo

4.3 Diagonal 4.45 Paralelo 3.7 Paralelo

4.45 Paralelo 4.6 Paralelo 3.85 Diagonal

4.6 Paralelo 4.75 Diagonal 4 Diagonal

4.75 Diagonal 4.9 Paralelo 4.15 Paralelo

4.9 Diagonal

Tabla 5.2: Geometŕıas en GB(4.4, 20, 1, 1) y quiralidad c=0.6

De acuerdo a lo que se formó en cada parametrización, se podŕıa afirmar

que cada una tiende a formar geometŕıas correspondientes al potencial de

Gay-Berne usado, pero al parecer este no es el único motivo, pues si aumen-

tamos la quiralidad, por ejemplo para GB(4.4, 20, 1, 1) de C=0.6 a C=1.2

aparece de nuevo la geometŕıa diagonal inclinada que de acuerdo a las si-

mulaciones solo estaba presente en GB(3,5,1,2) indicando que la quiralidad

también influye en la geometŕıa. La razón de porque aparecen solo estas 5

geometŕıas se debe a las condiciones a la frontera periódicas en la simula-

ción y también por haber iniciado desde una caja cúbica de lados iguales

permitiendo la formación de poĺıgonos irregulares de no más de 4 lados.
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5.3.3. Geometŕıas y fórmulas

Geometŕıa paralela:

𝑥

𝑦

Pitch

Figura 5.6: Geometŕıa plana de GB(3,5,1,2) para una presión P=10 y

T=2.05

Este es el caso más fácil de apreciar y medir el pitch, los planos formados

son paralelos a un lado de la caja y no es necesario usar ninguna fórmula,

ya que por definición el pitch debe de ser periódico, es decir, el director de

un plano debe de girar al menos 180 grados; giro que se asegura por las

condiciones a la frontera periódicas en la caja de simulación, entonces queda

claro que es suficiente medir el lado paralelo a la dirección de la hélice y por

lo tanto, el pitch P es:

P = x (5.1)

Geometŕıa diagonal:

73



𝑥

𝑦 Pitch

Figura 5.7: Geometŕıa diagonal de GB(3,5,1,2) para una presión P=8 y

T=1.78

Para poder medir el pitch se puede simplificar el cálculo al analizar una

sola cara, es decir se puede medir el pitch si solo consideramos la cara en

la que se forma la diagonal y hacer el cálculo correspondiente, y esto es

posible porque en la dirección z al hacer rebanadas perpendiculares se repite

la misma diagonal, cosa que no se puede hacer en el caso del triángulo y que

más adelante se explica la razón. Es por ello que en la siguiente ilustración

se muestra que ángulos son congruentes para medir el pitch.
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𝑥

𝑦

𝐴

𝐵

𝑃𝑖𝑡𝑐ℎ

Figura 5.8: El pitch está representado por la ĺınea punteada en el caso

diagonal. Para obtener la medida del pitch los ángulos A y B deben de ser

iguales.

Para este caso podemos encontrar fácilmente el pitch descrito por la ĺınea

punteada como lo muestra la figura 5.8 considerando la geometŕıa formada

en dos dimensiones, ya que el eje perpendicular a estos prácticamente el

plano es el mismo, partiendo de esta idea, podemos encontrar una relación

muy sencilla entre los ángulos formados y los lados de la caja, para ello se

encuentra que los ángulos ∠A y ∠B son iguales al trazar las diagonales y las

alturas de uno de los triángulos formados. Pero antes de encontrar la relación

entre ángulos podemos escribir las razones trigonométricas necesarias para

medir el pitch tomando en cuenta los lados y y x.

Cos(A) =
P

y
(5.2)
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Cos(B) =

x

2√
x2 + y2

2

(5.3)

A continuación se muestra porque los ángulos A y B son congruentes:

𝑥

𝑦

𝐴

𝐵

𝐶

𝐷

Figura 5.9: El trazo de la circunferencia permite encontrar la relación entre

los ángulos ∠B y ∠C.

Es fácil notar que los cuatro triángulos formados por las diagonales en

el rectángulo son isósceles, por lo tanto, ∠A = ∠D. Por otra parte, los

angulos ∠C y ∠D son iguales al ser ángulos correspondientes formados por

dos ĺıneas paralelas, como lo muestra la figura 5.9. Finalmente, ∠C = ∠B

ya que si trazamos una circunferencia que pase por el ortocentro formado

por las alturas y la intersección de las diagonales del rectángulo, podemos

encontrar que el ángulo ∠C y ∠B comparten el mismo arco, entonces si

∠D = ∠C y ∠C = ∠B por lo tanto ∠B = ∠A que nos permite escribir que

Cos(A) = Cos(B).
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P

y
=

x

2√
x2 + y2

2

(5.4)

Despejando obtenemos que el pitch es:

P =
xy√
x2 + y2

(5.5)

Hay unos puntos que se tienen que dejar claros de la obtención de esta

fórmula, el primero es que el pitch por si solo consta de varios planos que van

girando uno respecto del otro, el comienzo del giro se considera arbitrario,

es decir en algunos casos la medida del pitch puede que se comience a medir

desde el inicio del giro o en la parte intermedia de cada rebanada, en si la

utilidad de esta fórmula recae en que el inicio del pitch no es relevante, lo

que si es relevante es la periodicidad del pitch en la dirección de la medición,

lo segundo es que en cuanto a la periodicidad el pitch se comporta de dis-

tinta manera en la dirección en que se mide, por ejemplo si medimos en la

dirección contraria al giro de las moléculas es distinto, pero a pesar de que el

giro no es igual, siempre una dirección será suficiente para poder calcular el

pitch porque en general para la medición solo importa saber en donde inicia

y donde termina el vector director, de esta forma la fórmula 5.5 en algunos

casos se tendrá que multiplicar por un factor de 2 para poder medir correc-

tamente el giro, ya que de otra manera solo se estaŕıa midiendo medio pitch.

Si el pitch se forma a la mitad en la dirección de la medición, entonces la

fórmula es:
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P =
2xy√
x2 + y2

(5.6)

Caso: Diagonal Inclinada

A diferencia del caso anterior aqúı el pitch tiene una cierta inclinación al

formarse, pero la fórmula sigue siendo muy parecida al caso anterior porque

a pesar de que el pich no está en la diagonal, justo el plano cruza a la mitad

de un lado de la caja, de esta manera se puede dividir la caja en dos partes

iguales, quedando en una de ellas el pitch diagonal que se vio en el caso

anterior, y la aplicación de la fórmula solo dependerá de que lado corte la

diagonal entonces los mismos argumentos geométricos se aplican aqúı. Por

ejemplo, en el siguiente caso el plano corta en el lado y de la caja:

𝑦

𝑥

Medio
Pitch

Figura 5.10: Geometŕıa diagonal inclinada de GB(3, 5, 1, 2) para una pre-

sión de P=20 y temperatura T=2.45
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𝑥

𝑦

𝐴𝐵

𝑃𝑖𝑡𝑐ℎ

Figura 5.11: El pitch está representado por la ĺınea punteada, pero ahora

la diagonal corta a la mitad de la caja

De la figura 5.11 solo basta con dividir el lado y entre dos y lo demás se

queda igual porque el ortocentro se encuentra de la misma forma y por ende

los ángulos ∠A,∠B son iguales:

Cos(A) =
P

(y/2)
(5.7)

Cos(B) =

x

2√
(x2/4) + (y2/16)

(5.8)

Pero como ∠A = ∠B

P

(y/2)
=

x

2√
(x2/4) + (y2/16)

(5.9)
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Despejando obtenemos que el pitch es:

P =

(y
2

)
x√

x2 +
(y
2

)2 (5.10)

De igual manera hay un factor de 2 que se debe de incluir dependiendo

de la periodicidad del pitch.

Caso: Triángulo inclinado.

Medio
Pitch

𝑧

𝑥

𝑦

Figura 5.12: Geometŕıa Triángulo inclinado de GB(3, 5, 1, 2) para una pre-

sión de P=20 y temperatura T=2.30

En esta geometŕıa no es trivial hacer una relación entre ángulos en dos
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dimensiones como se consideró en los casos anteriores y lo más adecuado es

hacer uso de la ecuación del plano a partir de donde se mide el pitch dados

3 puntos y luego calcular la ecuación del plano contiguo con el mismo vec-

tor director e identificando que uno de los vértices del triángulo corta a la

mitad del eje x para después calcular la distancia entre estos dos planos; sin

embargo, hay que mencionar que este mismo método se puede aplicar a los

dos casos anteriores:

Ubicando los tres puntos de cada plano: P1 = (0, 0, 0), P2 = (x/2, y, 0),

P3 = (x/2, 0, z) y para el segundo plano P1 = (x/2, 0, 0), P2 = (x, y, 0),

P3 = (x, 0, z) se puede encontrar la ecuación correspondiente a cada plano

de la forma:

AX +BY + CZ +D = 0 (5.11)

AX +BY + CZ +D′ = 0 (5.12)

Las ecuaciones correspondientes a cada plano son:

Xyz − Y
xz

2
− Z

xy

2
= 0 (5.13)

Xyz − xyz

2
− Y

xz

2
− Z

xy

2
= 0 (5.14)

La distancia entre dos planos está dado por:

d =
|D −D′|√

A2 +B2 + C2
(5.15)

Al sustituir los coeficientes de cada ecuación se encuentra fácilmente que:
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d =
xyz√

(yz)2 + ((x/2)z)2 + ((x/2)y)2
(5.16)

Aqúı d representa el pitch, sin embargo, como se mencionó antes, la rela-

ción de medio pitch o pitch completo será evaluada al observar la geometŕıa

y la periodicidad del vector director. La razón de que aparezca medio pitch

o un pitch completo se debe a que el pitch debe de ser conmensurable con

la longitud de la caja y la periodicidad es asegurada por las condiciones a la

frontera periódicas de la simulación.

En las siguientes tablas se muestra la fórmula correspondiente a cada

geometŕıa.

Diagonal P =
xy√
x2 + y2

Diagonal inclinada P = 2

(y
2

)
x√

x2 +
(y
2

)2

Triángulo inclinado P = 2

(x
2

)
yz√

(yz)2 + ((x/2)z)2 + ((x/2)y)2

Paralelo P = x

Tabla 5.3: Fórmulas correspondientes a cada geometŕıa encontrada en la

parametrización de GB(3, 5, 1, 2)
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Como se puede observar se debe de tomar en cuenta el factor de dos para

cada fórmula dependiendo de la estructura del pitch formado.

Diagonal P =
2xy√
x2 + y2

Triángulo P = 2
xyz√

(yz)2 + (xz)2 + (xy)2

Paralelo P = 2x

Tabla 5.4: Fórmulas correspondientes a cada geometŕıa encontrada en la

parametrización de GB(4.4, 20, 1, 1)

Es importante mencionar que la dirección en la que se forma no siempre

es la misma, en algunos casos la geometŕıa paralela se forma en la dirección

x y en otros casos en y y lo mismo ocurre para las demás geometŕıas.

5.3.4. Fase Colestérica

Primeramente, es necesario precisar que para ambas parametrizaciones

estudiadas solo se consideró la fase nemática quiral y el intervalo de tempe-

83



ratura estudiado se muestra en la siguiente gráfica 5.13, en la que se puede

observar claramente que para ambos casos se encuentran en distintas regiones

de temperatura y densidad. Es importante aclarar que para GB(3, 5, 1, 2) la

fase colestérica está bien definida, por debajo de la temperatura mı́nima se

encuentra la fase esméctica y por arriba de la temperatura más alta se en-

cuentra el isótropo, por otra parte, en GB(4.4, 20, 1, 1) solo se puede afirmar

que por debajo de la temperatura mı́nima se encuentra la fase esméctica.

0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

ρ∗

2

3

4

5

T
*

Fase colestérica

P=10

P=20

P=8

Figura 5.13: Fase nemática quiral, los puntos llenos corresponden a la para-

metrización GB(4.4,20,1,1) mientras que los vaćıos a GB(3,5,1,2), respecto

a los colores P=8-negro, P=10-rojo y P=20-verde.
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5.4. Parametrización GB(3,5,1,2)

En esta parametrización se han hecho estudios sin quiralidad, pero solo

hay un estudio realizado que muestra el pitch usando este potencial [34],

pero ah́ı el valor de la quiralidad es c = 0.8 y para la presión p = 3. Sin

embargo, la tendencia no es muy clara, ya que son muy pocas simulaciones,

pero el valor es muy cercano al mostrado en este estudio como lo muestra

la gráfica 5.15, ahora bien, respecto a los resultados, como lo muestra la fi-

gura 5.14 con una parametrización de GB(3,5,1,2) podemos observar que la

parametrización usada muestra al pitch con una tendencia a disminuir pa-

ra distintas presiones, que está de acuerdo a lo mostrado en varias partes

de la literatura, pues el pitch disminuye con la temperatura [16], respecto

a las geometŕıas encontradas aparecieron 4 (paralela, diagonal, diagonal in-

clinada, triángulo inclinado) aqúı el tamaño del pitch no vaŕıa tanto con la

temperatura, pues ronda en la mayoŕıa de las temperaturas el intervalo entre

23.5-25 y el comportamiento indica ser lineal como se observa en resultados

experimentales.
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2 2.5 3
T*

23.5

24

24.5

25

P
ti

c
h

P=8
P=10
P=20

GB(3,5,1,2)

Figura 5.14: Parametrización GB(3,5,1,2), el pitch disminuye conforme

aumenta la temperatura, para distintas presiones con quiralidad c=0.6.
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Figura 5.15: Gráfica del pitch en función de la temperatura de R. Memmer

[34] para un ensamble NPT, con quiralidad de c=0.8 y parametrización de

GB(3,0.2,1,2). Memmer divide en tres bloques esta gráfica (ĺıneas puntea-

das) y menciona que para el bloque derecho el pitch será tan pequeño que se

formaran las fases azules, al centro se encuentra la fase colestérica en la que

afirma una disminución del pitch conforme aumenta la temperatura. Para

el izquierdo señala un aumento del pitch debido a la formación de bloques

esmécticos como una fase menos fluida en la que ya existe un orden posicio-

nal.
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En muchos estudios experimentales el pitch disminuye conforme aumenta

la temperatura, pero la razón por la cual disminuye no es muy clara, pues

solo se menciona que depende de las caracteŕısticas qúımicas o moleculares,

de igual forma se menciona que los cambios bruscos en el pitch se presentan

en los cambios de transición de fase, pero estos cambios no están presentes

en este estudio, incluso hay quienes mezclan dos dopantes quirales con de-

pendencias opuestas a la temperatura, mostrando una invariabilidad en la

temperatura, con el objetivo de aplicarlo en pantallas reflectantes con inva-

riancia del color con respecto a la temperatura inyectando cristales ĺıquidos

colestéricos en ṕıxeles individuales.

0.33 0.34 0.35 0.36 0.37 0.38 0.39
ρ∗

23.5

24

24.5

25

P
it

c
h

P=8
P=10
P=20

GB(3,5,1,2)

Figura 5.16: Gráfica del pitch en función de la densidad para GB(3,5,1,2)

y quiralidad c=0.6
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Existen muy pocos estudios que reporten el comportamiento del pitch

contra la densidad. La gráfica 5.16 tiene un comportamiento totalmente

opuesto a 5.14 y que posiblemente se deba a que entre más denso esté el

sistema, es decir, más fŕıo las part́ıculas rotaran menos y el pitch será más

grande conforme aumente la densidad.

1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
T*

0

0.2

0.4

0.6

0.8

P
2

P=8,Ch=0

P=8,Ch=0.6

P=10,Ch=0

P=10,Ch=0.6

P=20,Ch=0

P=20,Ch=0.6

GB(3,5,1,2)

2.25, 0.76

2.25, 0.64

3.50, 0.68

3.50, 0.61

1.95, 0.78

1.95, 0.74

3.80, 0.01

3.80, 0.01

2.70, 0.01

2.70, 0.01

2.35, 0.01

2.35, 0.03

Figura 5.17: Parámetro de orden, en parametrización GB(3,5,1,2)

En el parámetro de orden se observa un comportamiento esperado, ya

que como función de la temperatura, la fase nemática quiral y nemática no

quiral deben corresponder.
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5.5. Parametrización GB(4.4,20,1,1)

Para esta parametrización ocurre algo diferente en cuanto a la tendencia

del pitch, ya que se encuentra que el pitch aumenta conforme aumenta la

temperatura, pero el cambio es más pronunciado respecto a la parametriza-

ción anterior, e incluso el valor del pitch en el intervalo de la fase nemática

es más grande, en cuanto a simulaciones no hay un resultado similar que

muestre esta tendencia, pero si hay uno en donde se grafica el pitch vs den-

sidad [10] y en ese caso el pitch tiende a bajar como lo muestra la gráfica

5.20. En relación con los experimentos, hay casos en los que el pitch aumenta

de acuerdo al dopante que se utiliza, ah́ı el dopante indicará si el pitch au-

menta o disminuye y la explicación a este comportamiento es que el dopante

utilizado tiene una cierta potencia de giro [15]. En simulaciones existe un

estudio donde usan el mismo potencial quiral, pero con esferocilindros duros,

en el que se muestra un comportamiento similar como se ve en la gráfica

5.19. Los autores mencionan que el comportamiento es consecuencia de la

aproximación a la fase esméctica para temperaturas bajas.
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Figura 5.18: Parametrización GB(4.4,20,1,1) para distintas presiones con

quiralidad c=0.6
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Figura 5.19: Comportamiento del pitch (diamantes) y el ángulo de torsión

entre el director de las moléculas (recuadro) reportado por Szabolcs Varga y

George Jackson usando Monte Carlo [58]. Varga y Jackson emplean el mismo

potencial quiral usado en este estudio para formar la fase colestérica, pero con

esferocilindros duros.

Esta parametrización muestra ciertas diferencias en las geometŕıas encon-

tradas en la simulación, en GB(3,5,1,2) se presentaron geometŕıas en el pitch

como diagonal, diagonal inclinada, triángulo inclinado y paralelo a un lado,
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mientras que en GB(4.4,20,1,2) nunca apareció el caso de diagonal inclinada

o triángulo inclinado, pero si casos diagonales y paralelos, y lo más intere-

sante fue la aparición de un triángulo con vértices concordantes a los vértices

de la caja, pero lo más destacable es el tamaño del pitch que puede llegar a

ser tres veces más grande que en GB(3,5,1,2).
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Figura 5.20: Pitch en función de la densidad.

El comportamiento de la densidad en GB(4.4,20,1,1) es totalmente opues-

to al de GB(3,5,1,2) como lo muestra la figura 5.20, pero es similar al reporta-

do por [10] aunque no se da la explicación del comportamiento. Aqúı el com-

portamiento posiblemente se deba a la región de densidad que es menor com-

parada a GB(3,5,1,2) y a la temperatura que es mas alta para GB(3,5,1,2),
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ya que al estar más separadas tienen más libertad de moverse e incluso la

temperatura es lo suficientemente alta para hacer girar las moléculas aun en

densidades bajas, cosa que no ocurre con GB(3,5,1,2) que están más cerca y

a temperaturas más bajas.
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Figura 5.21

En la gráfica el parámetro de orden nemático, nuevamente muestra una

clara correspondencia de la fase nemática y colestérica en la misma región

de temperatura.
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5.6. Variación de parámetros

El potencial de Gay-Berne representa bastante bien la fase colestérica; sin

embargo, el potencial involucrado en la simulación claramente depende de 4

parámetros; por lo tanto, en este apartado se trata de encontrar una relación

respecto al valor del pitch al modificar estos parámetros. En principio, el

potencial de interacción por pares nos podŕıa dar una idea de cuan afectado

se verá el comportamiento del pitch como función de la temperatura. Por

supuesto, modificar los parámetros de la interacción por pares claramente

afecta el resultado del pitch como se muestra en las siguientes gráficas en la

figura 5.22:
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Figura 5.22: Gráficas elaboradas a una presión de P=20 y quiralidad de

c=0.6 en a), b) y c). Para d) misma presión P=20 pero con quiralidad c=1.2

Es fácil notar como el valor del pitch cambia como función de la tempe-

ratura al variar todos los parámetros y un cambio significativo con relación

a los parámetros de GB(4.4,20,1,1) y GB(3,5,1,2). Al variar κ′ se observa un

cambio en el tamaño del pitch es decir el parámetro de anisotropia energética

está relacionado con el aumento en tamaño del pitch como lo muestran las

gráficas 5.22c y 5.22b, sin embargo, el potencial de interacción no representa
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un gran cambio al variar este parámetro y que no es de sorprenderse debido a

que la parte quiral solo es relevante cuando dos part́ıculas giran en un mismo

plano como se mencionó en el caṕıtulo 4, puesto que κ′ solo es un término

relevante en GB sin quiralidad que involucra la razón entre la profundidad

de los pozos para las configuraciones borde-borde y lado-lado, es decir, el

mı́nimo prácticamente es el mismo en función del ángulo variando κ′, como

lo muestra la gráfica 5.23. Cuando variamos κ existe un cambio significativo

en el mı́nimo del potencial, aunque el ángulo es el mismo, pero en la gráfica

5.22a vemos que el parámetro de anisotroṕıa de forma además de aumentar

en tamaño el pitch también parece que está relacionado con el comporta-

miento del pitch en función de la temperatura, ya que para GB(4.4, 5, 1, 2)

aumenta conforme crece la temperatura. Si ahora nos centramos en el au-

mento del parametro quiral vemos que aumentar al doble este valor hace

que el pitch se reduzca a la mitad en tamaño que coincide que lo que uno

puede esperar, ya que la rotación entre part́ıculas será mayor, dando como

resultado un pitch más pequeño como se muestra en 5.22d. El cambio en ν

es más fácil de apreciar en la gráfica 5.24 en la que podemos observar que

el pitch se mantiene en tamaño, afectando solamente la región en la que se

encuentra la fase colestérica.

Modificar todos estos parámetros no supone un gran cambio en el potencial

por pares, en especial el ángulo, pero los resultados de simulación muestran

todo lo contrario, ya que cada uno de ellos es responsable de modificar el

pitch, lo cual indica que es necesario hacer otro tipo de análisis al potencial

por pares para una mejor comprensión. Por otra parte, es necesario tomar

en cuenta que la gráfica 5.23 está elaborada de la suma del potencial de

Gay-Berne más quiral, que debe de cumplir ciertas condiciones como que

las part́ıculas deben girar en el mismo plano y para ángulos distintos de 90,
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180, 270 y 360 grados. Fuera de estas condiciones, el potencial Gay-Berne sin

quiralidad estará rigiendo las interacciones.
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Figura 5.23: Ángulo en interacción por pares con quiralidad c=0.6, mues-

tra que al modificar κ′ el mı́nimo es el mismo para GB(4.4, 20, 1, 1) y

GB(4.4, 7.5, 1, 1).

La relevancia de variar los parámetros es, sin embargo, que nos permite

manipular el comportamiento del pitch. La gráfica 5.24 nos sirve de gúıa para

lograr un comportamiento deseado, por ejemplo, tomando como referencia la

parametrización para la cual el pitch tiene una pendiente cercana a cero.
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Figura 5.24: Todas las simulaciones se hicieron a presión P=20 con qui-

ralidad c=0.6, solo una de ellas se simuló con quiralidad de c=1.2 indicada

con ćırculos vaćıos.

Y con parámetros adecuados podemos modificar el comportamiento para

otras presiones, además fue posible determinar lo susceptible que es al variar

parámetros en incrementos muy pequeños, ahora bien, modificar los valores

de κ, κ′, µ, ν no es una tarea fácil, ya que implica encontrar el inicio de la fase

nemática quiral aśı como el reconocimiento de cada una de las geometŕıas

y por ende medir el respectivo pitch, por eso en las siguientes dos tablas se

engloba a grandes rasgos qué implicación tiene modificar los parámetros del

potencial de Gay-Berne.
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Comportamiento del pitch variando presión, temperatura y densidad.

Si la presión aumenta

GB(3,5,1,2) Pendiente negativa disminuye

GB(4.4,20,1,1) Pendiente positiva disminuye

Si la temperatura aumenta

GB(3,5,1,2) Pitch disminuye

GB(4.4,20,1,1) Pitch aumenta

Si la densidad aumenta

GB(3,5,1,2) Pitch aumenta

GB(4.4,20,1,1) Pitch disminuye

Tabla 5.5: Indica que comportamiento tiene el pitch en función de la pre-

sión, temperatura y densidad.
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Comportamiento del pitch variando parámetros.

Si κ aumenta

GB(κ, κ′f , µf , νf )
Inicio de fase colesterica se recorre a

temperaturas altas y el pitch aumenta en tamaño

Si κ′ aumenta

GB(κf , κ′, µf , νf ) Aumenta el pitch en tamaño

Si ν aumenta

GB(κf , κ′f , µf , ν) El pitch se mantiene

De GB(3, 5, 1, 2) a GB(4.4, 20, 1, 1)

Pendiente pasa de ser negativa a positiva y el

pitch aumenta de tamaño recorriendo el inicio de la fase

colestérica de derecha a izquierda hasta llegar a GB(4.4,20,1,1)

Tabla 5.6: Esta tabla indica el comportamiento del pitch al variar los

parámetros de GB.

5.7. Fases azules

Para las fases azules se realizaron simulaciones a presiones bajas en la

parametrización GB(3,5,1,2), ya que el intervalo en temperatura de la fase

nemática quiral es muy pequeño permitiendo ubicar sencillamente la fase

azul en este intervalo de temperatura, ya que en GB(4.4,20,1,1) el rango de

aparición de las fases es más amplio y eso implicaŕıa hacer bastantes simula-

ciones además del tiempo de simulación que aumenta significativamente por

ser varillas más grandes el radio de corte tiene que ser más grande, estas si-

mulaciones se corrieron 2 millones y medio de pasos. Se intentó aumentar la

quiralidad con el fin de observar un cambio en la estructura, sin embargo, es
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dif́ıcil saber qué fase azul se forma, debido a que el número de tubos aumenta

considerablemente con la quiralidad, como lo muestra la figura 5.25.

T=1.5
c=0.9

T=1.5
c=1.5

T=1.5
c=2.0

T=1.5
c=0.6

(a)

T=1.6
c=0.6

T=1.6
c=0.9

T=1.6
c=1.5

T=1.6
c=2.0

(b)

Figura 5.25: Fases azules para GB(3, 5, 1, 2), el número de tubos aumenta

considerablemente al incrementar la quiralidad para T=1.5 a) y T=1.6 B).

A valores de quiralidad pequeños, la fase nemática es más estable que la

colestérica [33], tomando en cuenta esto la forma más directa de beneficiar

la formación de las fases azules es incrementar el parámetro quiral, ya que

esto propicia la doble torsión caracteŕıstica de las fases azules.
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Figura 5.26: Cambiando la intensidad del barostato, para T=1.6 y T=1.5

Ahora bien, Memmer intenta definir rangos para los cuales la fase nemáti-

ca y colestérica predominan, obviamente para c=0 nunca se verá la fase

colestérica; sin embargo, menciona que el aumento de quiralidad a c=1.1

prácticamente asegura la aparición de la fase azul 1 y para valores de c=2.2

la aparición de una posible fase azul 3 descartando algún otro parámetro re-

lacionado con la formación de dichas fases, es por eso que en este estudio se

intentó modificar la intensidad del barostato para dos temperaturas como se

observa en la figura 5.26 y saber si modifica la estructura de las fases azules

que como se observa los tubos de doble torsión están mejor definidos.

Una forma de ubicar las fases azules es mediante el diagrama de fase que

se muestra a continuación:
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Figura 5.27: Diagrama de fase de las fases azules para una quiralidad

c=0.6, los cuadros con estrella forman la fase colestérica y los cuadros azules

llenos indican la presencia de la fase azul.

Aqúı en el diagrama de fase, los puntos azules indican la presencia de

fases azules, mientras que los puntos con estrella indican la aparición de la

fase colestérica; hay unos detalles a mencionar, ya que en la literatura las

fases azules solo están presentes en un pequeño intervalo de temperatura

entre el isótropo y la colestérica, pero en el diagrama de fase aparecen 2

puntos con la fase colestérica que posiblemente no llegaron al equilibrio, pero

si es claro que conforme bajamos en presión los puntos que antes aparecieron

a presiones más altas prácticamente desaparecieron, ya que a presión de
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P=4 prácticamente a temperaturas más bajas la fase colestérica ya no está

presente y lo que se encuentra es la fase esméctica azul [33].
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Caṕıtulo 6

Conclusiones

En este estudio se realizaron distintos experimentos de simulación en la

fase nemática colestérica que permitieron establecer el método adecuado pa-

ra poder medir el pitch. La mayor dificultad que se encontró, fue la aparición

de distintos arreglos en los que el pitch debe desarrollarse para alcanzar el

equilibrio. Y para llevar al equilibrio al sistema, se encontró que fue necesario

simular desde una caja cúbica para después dejar que los lados de la caja

fluctuaran independientemente, este proceso promovió que el sistema relaja-

ra al equilibrio. Al relajar al sistema al equilibrio, los planos de parámetro de

orden nemático constante se organizaron en distintas geometŕıas aleatoria-

mente y aśı minimizar la enerǵıa libre. Con ayuda de argumentos geométricos

y simetŕıa fue posible entonces medir el pitch para todos los casos presentes.

Además, en lo anterior descrito no se le impuso ningún otro tipo de restricción

al sistema como en otros estudios donde fue necesario colocar paredes para

forzar la formación de la hélice en una sola dirección. Respecto al comporta-

miento del pitch para ambas parametrizaciones estudiadas, se da una posible

explicación que esta relaciona a la ubicación en densidad y temperatura de la

fase colestérica, ya que para GB(3,5,1,2) las part́ıculas están más cerca por es-
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tar en una región de densidad muy alta y a temperaturas muy bajas, mientras

que en GB(4.4,20,1,1) la región de densidades es muy baja y con tempera-

turas muy altas. En cuanto al tamaño del pitch, para GB(3,5,1,2) al ser un

sistema más denso se puede esperar un pitch pequeño y para GB(4.4,20,1,1)

un pitch más grande al estar más separadas las part́ıculas. Por otro lado, la

variación de parámetros ayudó a comprender, porque el pitch es de mayor

tamaño para otras parametrizaciones al variar κ, κ′, ν, sin embargo se trató

de encontrar una relación entre el potencial por pares y el tamaño del pitch

para distintas parametrizaciones al graficar el mı́nimo en función del ángulo,

pero no se encontró una correspondencia. Esto significa que es necesario ha-

cer un análisis adicional al potencial, ya que de una forma u otra los cambios

de parámetros en la simulación muestran que el potencial es el responsable

del comportamiento del pitch. Respecto al parámetro de orden, quedó claro

que la parte quiral juega un papel importante en las interacciones de cor-

to alcance, confirmando lo que se encuentra en la literatura al decir que la

fase nemática y colestérica, se localizan en la misma región de temperatura

y densidad. Experimentalmente, la fase colestérica tiene propiedades que la

diferencian mucho de la nemática sobre todo sus caracteŕısticas de ópticas.

Finalmente, las fases azules resultaron ser dif́ıciles de encontrar para distin-

tas presiones, debido a las caracteŕısticas que las identifican fueron dif́ıciles

de apreciar. Por último, como trabajo a futuro falta mucho por estudiar; de-

talles como definir correctamente el intervalo de la fase nemática quiral para

GB(4.4,20,1,1) y dejar más claro porque el pitch cambia su comportamiento

como función de la temperatura utilizando el modelo de Gay-Berne. Otro te-

ma a estudiar es el caso confinado y para las fases azules el trabajo es mucho

más amplio, ya que es necesario medir más propiedades termodinámicas de

este y también propiedades relacionadas con la estructura.
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