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Capítulo 1Introduión
El interés en los sistemas ompuestos de moléulas quirales se ha inrementado de manera no-table en los años reientes. En gran medida este interés ha sido impulsado por las apliaionesada vez más freuentes de los sistemas quirales en la industria [1, 2, 3℄. La razón de impor-tania que explia el reiente interés en el estudio de estos sistemas, onsiste en el ontrolde la quiralidad de moléulas biológiamente ativas, por ejemplo, la talidomida la ual fuesuministrada a mujeres embarazadas en forma raémia y una de sus omponentes tiene efetosterapeútios mientras que la otra produe malformaiones fetales [1℄-[7℄.Las moléulas quirales están de�nidas omo aquellas que están onstituidas por la mismaantidad y tipo de átomos, pero en las uales la distribuión espaial de estos es tal que una esla imagen en el espejo de la otra, a un par de moléulas de este tipo se les llama enantiómeros.Existen dos notaiones típias para denotar a las omponentes enantiomérias R y S o D y L,asignadas por la prioridad de los onstituyentes moleulares que onforman a la moléula o porsu atividad óptia [8℄-[11℄ . 1Sorprendentemente, la produión de enantiómeros en la naturaleza es asimétria [3, 7℄.Sin embargo, a menos de que se realien proesos espeí�os, la síntesis de éstas omponentesen el laboratorio es raémia, es deir, se obtiene 50% de ada una de ellas, a no ser queténias espeiales sean apliadas,[8, 12, 13, 14℄. El método usado para produir diferentesporentajes de las omponentes quirales es la síntesis asimétria [8, 15, 16, 17℄. Pero debido aque estos proedimientos en general son ompliados y ostosos, reientemente se han realizadoimportantes esfuerzos para desarrollar ténias más e�ientes que failiten la separaión demezlas raémias [18℄-[24℄. Otro de los intereses en este problema es de tipo fundamental, es1En esta tesis utilizaremos R y S solo omo notaión sin onsiderar las reglas de quiralidad o la atividadóptia. 4



5deir, se busa entender mejor los meanismos físios que permiten la segregaión.Así pues, existen tanto razones a nivel fundamental para estudiar el fenómeno de segregaiónquiral, omo interés desde el punto de vista ténio, por ejemplo, en las apliaiones de estassustanias en las industrias farmaéutia y de los alimentos, en donde la segregaión quiral esun proeso de gran importania, debido a que una mezla raémia puede no tener la respuestaesperada en el organismo, omo onseuenia de la ingesta de la omponente quiral equivoada[1, 3, 8, 7℄. A la feha no son bien entendidas las araterístias de las moléulas quirales quefavoreen la separaión de sus omponentes en fases puras, lo ual ourre, por ejemplo, algunasvees, uando su mezla binaria se somete a una transiión de fase. La segregaión quiral ensistemas tridimensionales induida por una transiión de fase, tal omo la ristalizaión, esúniamente posible en el 5% de los asos onoidos. En este ontexto, el ejemplo más onoidoes el obtenido por Pasteur en 1841, uando logró separar las omponentes quirales del áidotártario por medio de este meanismo [18, 25℄.Por otro lado, es bien sabido que la dimensionalidad de un sistema puede in�uir de maneraruial en la naturaleza de sus transiiones de fase [26℄. Partiularmente, reduir la dimensiona-lidad de un sistema, por ejemplo, de tres a dos dimensiones proporiona fenómenos interesantes.Es bien sabido, por ejemplo, que los diagramas de fase pueden ambiar dramátiamente onla dimensionalidad del sistema y que algunas transiiones de fase pueden inhibirse on la re-duión de la dimensionalidad [27, 28℄. Reientemente, esta situaión ha sido investigada parael aso partiular de segregaión quiral. La ristalizaión en dos dimensiones puede produiruna simpli�aión de los arreglos moleulares failitando interaiones quirales espeí�as. Evi-denias experimentales reportadas por Nassoy, et al. [19℄, on�rman que la segregaión quirales favoreida al on�nar un sistema tridimensional a dos dimensiones, 2D. El on�namientopuede rear otro fenómeno interesante en Meánia Estadistía, el rompimiento de simetría,esto es, moléulas aquirales proquirales en tres dimensiones pueden exhibir quiralidad al seron�nadas en un espaio en 2D, o uando son adsorbidas en una super�ie [9℄-[11℄.Por lo tanto, resulta de interés ontar on modelos físios en los que las interaiones y lasestruturas moleulares puedan relaionarse de manera relativamente direta on el proeso desegregaión quiral, en los que además, los efetos de la reduión de la dimensionalidad puedanestudiarse. En esta tesis se presenta un modelo que umple on estas araterístias denotadoomo Agujas Duras Dobladas (ADD), del ual existen resultados ualitativos preliminares desegregaión quiral utilizando simulaiones numérias [22, 23℄. Uno de nuestro propósitos esompletar y uanti�ar el diagrama de segregaión quiral para el modelo ADD utilizando unpotenial in�tamente repulsivo. Además de explorar las propiedades del potenial intermole-ular que favoreen la segregaión quiral, para lo ual se estudiara no solo el omportamientodel modelo ADD on un potenial de tipo arozo duro sino que se estudiará el modelo ADD al



6inluir uno y dos sitos atrativos tipo Lennard-Jones (LJ) [24℄. En el modelo que estudiaremosen esta tesis, las moléulas onsisten de tres segmentos retos rígidos: dos brazos moleulares(A) que se enuentran onetados por medio de los extremos del uerpo moleular (B). Los seg-mentos A y B se enuentran formando un ángulo de enlae θ y la longitud total de la moléulaesta restringida a la unidad, es deir, 2A + B = 1.En este modelo, pueden de�nirse dos tipos de moléulas, las uales, son la imágenes en el es-pejo unas de las otras y, en este sentido, onstituyen las omponentes de un par enantiomério endos dimensiones. Esta tesis tiene omo uno de sus objetivos prinipales, determinar, medianteel uso de simulaiones de Monte Carlo, las ondiiones termodinámias y las araterístiasque debe satisfaer el potenial intermoleular para que una mezla raémia de este tipo demoléulas se segrege en dos fases puras. Obviamente, el omportamiento del sistema depen-derá de la geometría seleionada (determinaión de los parámetros moleulares), debido a quela quiralidad se verá modi�ada. Por ello uno de nuestros objetivos onsiste en uanti�arel grado de quiralidad, (χ(R)), para el modelo ADD para distintas geometrías moleulares.En la literatura existe una gran antidad de maneras de uanti�ar el grado de quiralidad ylos resultados obtenidos dependeran del método utilizado, es deir, no neesariamente arrojanlos mismos resultados [29℄-[35℄. En esta tesis uanti�aremos la primera medida de quiralidadpropuesta por Buda, la medida de Gilat y la distania de Hausdor� para el modelo ADD, on laintenión de enontrar si existe una relaión entre la segregaión quiral y el grado de quiralidaddel sistema.El modelo, tal omo será presentado en detalle en el apítulo 4, brinda la posibilidad deestudiar otros fenómenos interesantes, debido a que sus onstituyentes moleulares pueden seraltamente anisotrópios y en onseuenia, pueden dar lugar a fases líquido ristalinas.En general, puede deirse que el interés en el estudio de los ristales líquidos está sustentadopor la gran diversidad y atualidad de las apliaiones que estos materiales tienen [36℄-[39℄. Sinembargo, los ristales líquidos son también de interés por diversas razones más fundamentales.Por ejemplo, la gran variedad de fases y transiiones de fase que éstos pueden exhibir, loshae interesantes. Además, los ristales líquidos, son sustanias muy sueptibles a la aión deampos externos, exhiben una gran variedad de fenómenos no lineales [40℄- [44℄.Reientemente, también se ha estudiado experimental y teóriamente el omportamientode diversas fases líquido ristalinas en dimensiones reduidas. En partiular, de diversas fasesesmétias que forman membranas de hasta úniamente dos longitudes moleulares sobre sus-tratos adeuados [45, 46℄. Una membrana esmétia nos permite analizar de manera relati-vamente ontinua, el omportamiento de sistemas que atraviesan de tres a dos dimensiones,debido al espesor de la pelíula, omo ya se menionó, puede puede reduirse onsiderable-mente. Además es posible estudiar la in�uenia de la super�ie en la morfología y en el om-



7portamiento de las fases. Por lo tanto, las membranas esmétias son los sistemas ideales paraestudiar transiiones de fase en sistemas de baja dimensión.Mediante estos estudios se ha demostrado que el grado de orden orientaional o posiionalen estos sistemas no puede ser de largo alane omo ourre en un sólido. Esto se ve re�ejado enla forma del fator de estrutura de la membrana y en la forma del deaimiento de las funionesde distribuión del sistema en diferentes direiones [45, 46℄. Esta es una de las muhas razonespor las uales es de interés estudiar el omportamiento de membranas esmétias (pelíulasesmétias).Por otra parte, estudios realizados por Frenkel et al. [47℄ en el modelo de Agujas durason simulaiones numérias Monte Carlo reportan evidenia de la transiión I −N enontradaen este sistema arente de volumen, este modelo es geométriamente más simple y es un asolímite de nuestro modelo. Reientemente, se reportó la presenia de las fases liquido ristalinas:nemátia, esmétia y esmétia plegada en el modelo de agujas duras dobladas para un sistemapuro, ADD [48℄. Hasta donde se sabe no hay reportes en la literatura de modelos bidimensio-nales sin volumen que formen fase esmétia. Mas aún, no hay reportes en la literatura de lapresenia de la fase esmetia Sm − O o antilínia en este tipo de sistemas. La fase Sm − Oestá formada por apas moleulares que forman una estrutura donde los ángulos moleularesse enuentran alternados apa a apa. Experimentalmente, este tipo de fase úniamente se harepotado para sistemas antiferroelétrios quirales, de tal manera que el aoplamiento de estafase se asoia a los momentos dipolares de las moléulas [49℄, [50℄. Entones, de auerdo a loreportado en la literatura, no abría esperar la formaión de la fase Sm−O en nuestro modelodebido a que no onsideraremos interaiones de largo alane. Sin embargo, omo se disutiráen detalle en el apítulo 6 hemos enontrado evidenia de que nuestro modelo en su estadoraémio exhibe la fase Sm − O.Como ya menionamos trabajaremos on el modelo ADD, siendo nuestro objetivo primordialel estableer una relaión entre las araterístias del potenial intermoleular y omportamien-tos físios interesantes en el sistema, ya sea la presenia de segregaión quiral o la existeniade diversas fases líquido ristalinas. En esta tesis, nos restringiremos a estudiar el tipo de fasesque el modelo planteado pueda exhibir bajo diferentes ondiiones termodinámias. De maneraespeí�a, los objetivos de esta tesis son los siguientes:
• Completar y uanti�ar el diagrama de segregaión quiral obtenido ualitativamente porPerusquía [22, 23℄, para el modelo ADD uando interatua mediante un potenial in�nita-mente repulsivo. Este objetivo se llevará aabo on simulaiones numérias Monte Carlo,espeí�amente utilizando el ensamble de Gibbs.
• Se alulará el grado de quiralidad, χ(R), del modelo ADD para distintas geometrías



8moleulares, tratando de enontrar una relaión entre segregaión quiral y χ(R).
• Obtener el diagrama de fase para la geometría moleular A ∼ 1/3 al inluir uno y dossitios atrativos LJ a una densidad moderada.
• Exhibir el omportamiento líquido ristalino de un sistema puro de ADD uando el po-tenial intermoleular es de tipo arozo duro y se omparará este omportamiento onel obtenido para una fase raémia. Este analisis se realizará utilizando simulaionesnumérias Monte Carlo en los ensambles NV T y NPTEn la primera etapa de nuestro trabajo ompletamos de manera uantitativa el diagramade segregaión quiral para el modelo ADD uando interatua uniamente on un potenial in-�nitamente repulsivo. Enontrando que no es posible obtener segregaión quiral para ualquieronformaión moleular, espeí�amente para A ∼ 1/3. Al omparar los resultados de segre-gaión on las medidas de quiralidad aluladas determinamos que al menos para el modeloADD, no hay presenia de segregaión quiral uando la quiralidad del sistema es máxima. Pos-teriormente se estudio el aso partiular A = 1/3 y fue posible mostrar que al inluir una on-tribuión atrativa en el potenial intermoleular del modelo en forma de sitios Lennard-Jones,se favoree enormemente la segregaión quiral. Así, uno de los resultados más importantesde esta tesis onsitió en observar que para la estrutura moleular de máxima quiralidad delsistema, en la no es posible la segregaión uando el potenial es úniamente in�nitamenterepulsivo, el potenial de Lennard-Jones promueve la segregaión prátiamente total (∼ 98%),de las omponentes quirales aún a densidades moderadas.En la segunda parte de esta tesis se estudio el omportamiento líquido ristalino de unamuestra raémia y se omparo on los resultados reportados en la literatura para un sistemapuro de ADD [48℄. Como resultado importante se enontro evidenia de la fase esmetia

Sm − O para el modelo ADD en su forma raémia [51℄. Este resultado es importante porque hasta la feha se ree que la formaión de esta fase se debe a los momentos dipolares delas moléulas, además de que no hay reportes en la literatura de la presenia de esta fase ensistemas arentes de volumen.
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Capítulo 2Sistemas Quirales
En este apítulo presentaremos una introduión breve a los temas fundamentales en el desa-rrollo de nuestro trabajo de investigaión. Primeramente, disutiremos desde una perspetivageneral, qué son los sistemas quirales y haremos énfasis en el aso de los sistemas moleularesquirales en dos dimensiones. Posteriormente disutiremos la importania de la segregaión oseparaión de las omponentes quirales. Finalmente, presentaremos la de�niión de diferentes�medidas de quiralidad�, las uales son utilizadas para uanti�ar qué tan quiral es un sistema.Estas medidas de quiralidad, han sido reportadas en la literatura reiente y están basadas enlas propiedades geométrias de las moléulas quirales. En apítulos posteriores, se hará unresumen de las prinipales araterístias de las fases líquido ristalinas.Aparentemente, estos temas no guardan una orrelaión direta entre sí. Sin embargo, omose disutirá en detalle más adelante, no sólo los sistemas quirales tridimensionales pueden darlugar a fases líquido ritalinas, ya que existe evidenia experimental y numéria de que estasmesofases también se presentan en sistemas bidimensionales. De heho, en nuestro trabajo deinvestigaión demostraremos mediante simulaiones numérias de Monte Carlo que esto ourre,en efeto, para un modelo espeí�o que se introduirá más adelante.2.1 Quiralidad MoleularEn esta tesis estudiaremos diversas propiedades físias de sistemas ompuestos por moléulasquirales bidimensionales. En déadas reientes, el estudio de estos sistemas ha obrado muhointerés, lo mismo que el estudio de otras estruturas moleulares que son no triviales, desde elpunto de vista topológio [53, 54, 55℄.Antes de presentar el tipo de propiedades en las que estamos interesados, daremos una10



2.1. Quiralidad Moleular 11de�niión preisa de los sistemas que deseamos estudiar. En la primera parte de nuestra dis-usión, nos restringiremos a disutir la quiralidad omo una propiedad puramente topológia delas moléulas. Esto resultará onveniente debido a que la topología puede ser una herramientaimportante para identi�ar la quiralidad en moléulas omplejas [53℄.Dada una moléula espeí�a, muhas vees, por razones que menionaremos más adelante,resulta de interés ya sea físio, químio o topológio, enumerar las moléulas que pueden rela-ionarse on ella desde un punto de vista estrutural. Tales moléulas se onoen omo losisómeros de la moléula original. Esto es, los isómeros son moléulas ompuestas por los mis-mos átomos pero on una distribuión espaial diferente. Es usual que diferentes isómerospuedan exhibir distintas propiedades físias y químias.En topología, pueden distinguirse tres lases relevantes de isómeros [53℄.
• Los isómeros estruturales. Para una moléula dada, los isómeros estruturales son sim-plemente aquellas moléulas ompuestas por los mismos átomos los uales se enuen-tran distribuidos espaialmente en forma diferente. Un ejemplo típio lo onstituyen losisómeros on fórmula moleular C4H10, llamados butano e isobutano, que se muestranen la �gura 2.1. Nótese que la fórmula moleular, es deir la lista de los elementos on-tenidos en la moléula, es la misma para ambos isómeros. Ésta sólo nos da informaióndel número y tipo de átomos que onstituyen a la moléula, pero no aera de ómo estándistribuidos espaialmente. Para espei�ar la manera en la que los átomos se enuentranligados unos on otros, es neesario reurrir a su fórmula desarrollada, la ual se ilustraen la �gura 2.1 para el aso espeí�o de los isómeros C4H10.

Figura 2.1: Representaión de dos isómeros on fórmula moleular C4H10. La distribuiónespaial diferente de sus onstituyentes da lugar a fórmulas desarrolladas distintas, a) n-Butanoy b) Isobutano.
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Figura 2.2: A la izquierda se muestra el esteroisómero L-alanina y a la dereha el D-alanina.Topológiamente estas moléulas tienen la misma grá�a abstrata, por lo tanto se onsideranesteroisómeros rígidos.
• Los estereoisómeros rígidos. Para una moléula dada, sus estereoisómeros rígidos sonaquellas moléulas que tienen la misma grá�a abstrata, en el sentido topológio, es de-ir, la misma oleión de vérties y ejes que unen a estos, pero que omo objetos rígidos,no pueden superponerse unos a otros. La �gura 2.2 muestra una moléula de L-alaninaa la izquierda y una de D-alanina a la dereha, las uales son estereoisómeros rígidos.Estas moléulas son la imagen espeular una de la otra y en la �gura 2.2 se presentan detal forma que la simetría espeular puede identi�arse. De manera preisa, los segmentostriangulares negros en la �gura 2.2 indian aquellos ejes que apuntan haia afuera de lapágina, es deir, haia el letor, los segmentos triangulares disontinuos representan losejes que apuntan haia dentro de la página y, �nalmente, las líneas ordinarias representanlos ejes moleulares que se enuentran en el plano de la página. En el espaio tridimen-sional, los verties de las moléulas se enuentran en las esquinas de un tetraedro regular.Si las moléulas fueran �exibles, se podrían deformar una en la otra. Sin embargo, debidoa que son rígidas, es imposible superponer una en la otra.
• Los estereoisómeros topológios. Este término se re�ere a las moléulas que tienen lamisma grá�a abstrata, pero, que omo objetos sumergidos en el espaio tridimensional,no pueden deformarse una en la otra. A manera de ejemplo, la �gura 2.3 muestra unamoléula en forma de nudo de trébol dereho y otra en forma de nudo de trébol izquierdo,la ual es la imagen espeular de la primera. Estas moléulas fueron sintetizadas porprimera vez en 1989 por Dietrih-Buheker y Sauvage [56℄-[58℄. En 1914, Dehn demostró
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Figura 2.3: Moléulas en forma de nudo de trébol dereho y trébol izquierdo, la ual es la imagenespeular de la primera. Estas grá�as abstratas representan esteroisómeros topológios, puesno es posible deformar una en latra de forma ontinua.que un nudo de trébol no puede deformarse en su imagen espeular [59℄. Este resul-tado puede utilizarse para demostrar, rigurosamente, que las moléulas mostradas en la�gura 2.3 son estereoisómeros topológios [53℄, es deir, que para obtener una a partir dela otra sería neesario romperlas.Nótese que los estereoisómeros topológios de una moléula son un subonjunto de losestereoisómeros rígidos de la misma, debido a que si una grá�a que no puede deformarseontinuamente en otra, entones podemos a�rmar que tampoo puede ser superpuesta en éstaomo objeto rígido.La mayoría de los químios no haen distinión entre los estereoisómeros rígidos y lostopológios. En vez de eso, utilizan el término estereoisómeros para referirse a un par demoléulas que tienen la misma grá�a abstrata, pero que no pueden ambiar de una a la otraquímiamente. En el resto de esta tesis seguiremos esta onvenión.Un subonjunto importante de estereoisómeros se presentan omo objetos que son imágenesespejo entre sí, por ejemplo, los estereoisómeros de las �guras 2.2 y 2.3. Químiamente, es muyimportante determinar uándo una moléula tiene o no simetría espeular. Una moléula que esdistinta de su imagen espeular se llama quiral. Mientras que una moléula que puede ambiarquímiamente en su imagen espeular se denomina aquiral. Finalmente, menionaremos queun par de moléulas quirales que son imágenes espejo una de otra se denominan enantiómeros.El término quiral fue propuesto por W. H. Thompson (Lord Kelvin) en 1884 y proviene delvoablo griego heir (χειρ), que signi�a �mano�. En efeto, el par de manos de una persona sonel prototipo de estruturas quirales, porque una mano dereha no puede transformarse mediante
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Figura 2.4: Cristales quirales R y S del aido tartário. Este ompuesto fue segregado porPasteur en 1848 mediante ristalizaión.rotaiones o translaiones en una mano izquierda.La idea de quiralidad moleular fue desarrollada primeramente por Pasteur en 1848 [18℄. Élsugirió que las moléulas del áido tartário podrían ser quirales, debido a que los ristales deeste material, tienen simetría espeular, tal omo se ilustra en la �gura 2.4, exhiben atividadóptia y rotan el plano de polarizaión de la luz que viaja a través de ellos en direionesopuestas.Las moléulas tetraédrias uyos uatro ligantes son diferentes entre sí, resultan ser quirales,tal es el aso de las moléulas mostradas en la �gura 2.2. De heho, a nivel moleular ourrefreuentemente que las omponentes son quirales porque sus moléulas poseen un átomo dearbono on uatro ligantes diferentes. Este tipo de estruturas reiben el nombre de entrosquirales, átomos de arbono quirales, entros asimétrios, o entros estereogénios, siendo esteúltimo un término más moderno.En sustanias de origen natural, las moléulas on entros esterogénios son muy omunes, ysuelen difereniarse al ser aompañados de un asteriso [60℄, tal omo se muestra en la �gura 2.5.Sin embargo, es posible que una moléula esté onstituida por más de un arbono tetraédio,es deir, por más de un entro estereogénio, donde existe la posibilidad de que la moléulatenga simetría y no sea quiral.La importania de los sistemas quirales radia en que las omponentes de un par de enan-tiómeros freuentemente exhiben propiedades físias diferentes. Por ejemplo, una soluión queontiene sólo una de las omponentes quirales, exhibe atividad óptia, es deir, gira el plano depolarizaión de un haz luminoso linealmente polarizado que se propaga a través de ella. Bajolas mismas ondiiones, la soluión del otro enantiómero rotará el plano de polarizaión en elsentido opuesto.
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Figura 2.5: Representaión de la fórmula desarrollada del aido látio, en el ual se repre-senta un átomo de arbono unido a uatro ligantes distintos, es deir, el arbono es un entroestereogénio.Este heho se ha utilizado para lasi�ar a las omponentes quirales de un par de enan-tiómeros de la siguiente forma: se die que los enantiómeros que haen girar la luz haia ladereha ontituyen la omponente levógira, L; mientras que sus imágenes en el espejo onsti-tuyen la omponente dextrógira, D.

Figura 2.6: Representaión de la lasi�aión de Cahn, et al. [9, 61℄, para determinar el tipo demoléula quiral, dependiendo del sentido de giro de sus ligantes al lasi�arlos por prioridad,donde A > B > D > E. En nuestro aso mostramos una moléula en la ual sus ligantes giranen sentido de las maneillas del reloj, por lo tanto se lasi�a omo R.Otra lasi�aión para las omponentes quirales, basada en las propiedades geométrias yestruturales de las moléulas, fue propuesta por Cahn, Ingold y Prelog [9, 61℄. En esta lasi�-aión se toma en uenta la seuenia de los ligantes que onstituyen la moléula. Primeramente,



2.1. Quiralidad Moleular 16éstos se ordenan de tal forma que los que tienen un número atómio mayor, preeden a los demenor número átomio. Por ejemplo, en la �gura 2.6, hemos supuesto que los números átomiosde los ligantes A, B, D y E, son tales que A > B > D > E. Si la seuenia de los ligantes
A → B → D ourre en sentido de las maneillas del reloj, entones se onsidera que la moléulaes del tipo R (retus). En aso ontrario se le lasi�a omo tipo S (sinester).En este trabajo utilizaremos la notaión R y S, para referirnos a las omponentes quirales deun par de enantiómeros, debido a que estamos interesados más en sus propiedades geométrias,que su atividad óptia.Así, los enantiómeros R y S están onstituidos por los mismos ángulos de enlae, tipoy antidad de átomos, pero su distribuión espaial es diferente, de tal manera que es posiblevisualizar a R omo la imagen espeular de S o vieversa, dos ejemplos de este tipo de moléulasse muestra en la �gura 2.7.

Figura 2.7: Sistema quiral que representa a la moléula y a su imagen espeular, las ualesestan onstituidas del mismo átomo de arbono unido a uatro ligantes distintos, es deir, elarbono es un entro estereogénio. En a) se representa la moléula de arvona y en b) elbutanol.En general, dos enantiómeros interaionan de manera similar on una moléula aquiral,pero reaionan de manera diferente ante la presenia de una moléula quiral [61℄.Casi todos los aminoáidos y proteinas en los organismos vivos son quirales [7℄. Esto signi�aque el uerpo humano generalmente reaiona de manera diferente ante uno de los enantiómerosde una sustania quiral que ante el otro. Por ejemplo, uno de los enantiómeros de una unasustania llamada limoneno, la ual es ampliamente utilizada en las industrias de los alimentosy farmaeútia [7℄, huele a limón, mientras que su imagén espeular huele a naranja.Para �nalizar esta seión, debemos menionar que la simetría espeular que exhiben lossistemas moleulares que hemos disutido hasta el momento, no es exlusiva de éstos y puedepresentarse también en diferentes esalas espaiales y en diversos ontextos.
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Figura 2.8: Organismos marosópios on simetría dereha e izquierda, los uales presentanla araterístia de no superposiión bajo ninguna operaión de simetría.En gran medida, la relevania del estudio de los sistemas quirales radia en la enorme anti-dad y diversidad de objetos quirales, marosópios y mirosópios que existen en la naturaleza.Éstos inluyen pees, plantas, proteínas, aminoáidos, et. Por ejemplo, la �gura 2.8 muestrados ejemplos de organismos marosópios que pueden presentarse omo pares enantiomérios.Además, la quiralidad no es exlusivamente una propiedad geométria. En músia, porejemplo, una partitura se puede onsiderar quiral uando hay inversión en la seuenia de notasen un tema espeí�o, tal omo se ilustra en la �gura 2.9, en donde el tema asiende y la imagendesiende o vieversa (�gura 2.9).Es importante enfatizar que los seres vivos atúan omo medios quirales debido a que estánonstituidos por una gran antidad de proteínas y aminoáidos 1. Además, se ha enontrado queque en los organismos vivos úniamente están presentes aminoáidos del tipo R y nuleótidosdel tipo S. Este fenómeno ourre a pesar de que tanto la energía omo la probabilidad deformaión de ambos enantiómeros son iguales. Puede deirse entones que la naturaleza haheho un trabajo de seleión y sólo una de las omponentes enantiomérias está involuradaen los proesos biológios [7℄.2.2 Medidas de quiralidadComo se ha disutido en detalle en las seiones anteriores, la quiralidad y, en partiular, lasimetría enantioméria, juegan un papel muy espeial en químia. La quiralidad moleular sere�eja a nivel marosópio en propiedades físias omo la atividad óptia de algunos ristales.1En la naturaleza todos los aminoáidos a exepión de la Gliina son quirales [60℄.
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Figura 2.9: El tema de Contrapuntus esrito por J. S. Bah exhibe inversión espaial. Unaparte de la partitura se le denota omo retus y a su imagen espeular inversus y exhibeninversion espaial.Sin embargo, la quiralidad es un onepto que puede apliarse a �guras u objetos abstratosgenerales. Como se exhibirá detalladamente a ontinuaión, esto permite uanti�ar el grado dequiralidad de los objetos. Con este propósito, se toman en uenta úniamente las propiedadesgeométrias de los objetos [29℄.Atualmente, existen en la literatura diversos formalismos que permiten uanti�ar la qui-ralidad de los objetos, por ejemplo, el formalismo de Y. Hel-Or, S. Peleg y D. Avnir [30℄, elformalismo de A. B. Buda, T. P. E. Auf der Heyde y K. Mislow, [29℄, el formalismo de Hausdor�[31℄, entre muhos otros [32℄-[35℄. En lo siguiente, nos referiremos a estos formalismos omomedidas de quiralidad.A ontinuaión, se desribirán en detalle algunas de las medidas de quiralidad. Estas me-didas se utilizarán posteriormente para uanti�ar el grado de quiralidad en el modelo demoléulas bidimensionales propuesto en esta tesis.2.2.1 Primera medida de quiralidadEl grado de quiralidad de un objeto quiral puede ser uanti�ado al medir qué tan diferentees éste on respeto a otro objeto aquiral o bien, midiendo qué tan diferente es on respeto a



2.2. Medidas de quiralidad 19su imagen espeular [29℄. En todas las medidas de quiralidad que desribiremos en esta tesis,se onsidera una pareja de objetos quirales R y S, y se proponen diferentes formas de medirqué tan diferentes son dihos objetos. El grado de quiralidad de un objeto será una antidadnormalizada y adimensional, de�nida en el intervalo [0, 1], donde el valor nulo se obtiene sólosi el objeto es aquiral.Sean entones R y S dos objetos geométrios, los uales, pueden suponerse de diversasformas. La medida de quiralidad que presentamos a ontinuaión fue desarrollada por Buda, etal. y onsidera la interseión, K∗, de las omponentes quirales R y S, uando su superposiiónes máxima,
K∗ = R ∩ S. (2.1)El grado de quiralidad de R está de�nido omo

χ1(R) = 1 − f(R), (2.2)donde
f(R) = [K∗]/[R]. (2.3)y [R] en el aso tridimensional representa el volumen del objeto R, mientras que en dos di-mensiones esta antidad puede ser un área o una longitud, en nuestro aso uanti�aremoslongitudes.La antidad χ1(R) nos india que tan diferente es R de S. Si R y S son idéntios, entones

[K∗] = [R] y χ1(R) = 0, omo abría esperar. En el aso ontrario, [K∗] < [R] y χ1(R) 6= 0.Cabe señalar, que la medida de quiralidad de la omponente S, es deir, χ1(S), es idéntiaa χ1(R), debido a las similitudes entre los objetos R y S.Una medida de quiralidad en 2D de un sistema on un área �nita, involura, en lugar delongitudes, las áreas de los objetos, mientras que en el aso de sistemas en 3D es neesarioonsiderar volúmenes de R y S. De esta manera, es posible obtener una uanti�aión que nosde un indiio de que tan diferentes son entre sí son los objetos quirales R y S. Esta difereniatiene una base puramente topológia y re�eja la inapaidad que tienen los objetos R y S desuperponerse ompletamente.2.2.2 Medida de GilatEn 1985 Gilat desarrolló una medida de quiralidad, la ual fue utilizada posteriormente parauanti�ar la quiralidad de modelos geométrios tridimensionales [34, 35℄. Debido a la natu-raleza de nuestro modelo, el ual será desrito más adelante, estamos interesados en longitudes



2.2. Medidas de quiralidad 20mas que en áreas o volúmenes. Por lo tanto, apliaremos la medida de Gilat a longitudes enlugar de áreas o volúmenes.Cuanti�ar el grado de quiralidad, χG(R), de un objeto on la medida de Gilat involura lasuperposiión máxima entre un objeto R y a su imagen espeular S. Como resultado de estasuperposiión, se obtine un nuevo objeto, el ual tiene la araterístia de estar onstruido apartir de R y S y ser aquel on la menor longitud posible.La antidad χG(R) se onstruye a partir de tres ontribuiones geométrias:a) La longitud total del objeto resultante de la superposiión máxima entre R y S,
R ∪ S. (2.4)b) La longitud de superposiión entre los objetos R y S

R ∩ S. (2.5)) La longitud oupada por la omponente R, L(R), la ual debe ser identia a la de suimagen espeular L(S).En este aso el grado de quiralidad χ(R) está dado por
χG(R) =

R ∪ S − R ∩ S

2L(R)
. (2.6)Nótese que úniamente en el aso de que el objeto sea aquiral, R ∪ S = R ∩ S , se obtiene

χG(R) = 0.Al utilizar longitudes en lugar de volúmenes o super�ies, on las dos medidas de quiralidaddesritas anteriormente, perdemos la informaión referente a los ángulos de enlae que onfor-man al objeto. Sin embargo, estas dos medidas proporionan un buen indiio de la quiralidadde los objetos R o S.2.2.3 Medida de Hausdor�El grado de quiralidad de dos omponentes enantiomériasR y S, también puede uanti�arse almedir la distania relativa entre puntos representativos de los objetos. Este es el proedimientoque se sigue para alular la medidad de quiralidad de Hausdor�, que es la medida más naturalde quiralidad para el modelo moleular rígido, en el ual las moléulas se representan omo unonjunto disreto de puntos [29, 31℄.Tomando en uenta los puntos disretos de la moléula R y de su enantiómero S, se de�ne
δ(R, s) omo la distania más orta entre un punto �jo s ∈ S on todo el onjunto disreto



2.3. Segregaión Quiral 21de puntos de R. De forma similar se de�ne la distania δ(S, r), donde el punto r ∈ R esomparado on todos los puntos que son elementos de S. De�niendo ρ(R, S) = sups∈S δ(R, s)y ρ(S, R) = supr∈R δ(S, r), la distania de Hausdor� está dada por
h(R, S) = max {ρ(R, S); ρ(S, R)} . (2.7)Obviamente, la antidad h(R, S) depende de la superposiión entre R y S, porque en unsistema bidimensional es posible rotar y trasladar a los objetos, on la �nalidad de obtenerdiferentes superposiiones. Sin embargo, la distania de Hausdor� involura la on�guraiónen la ual la superposiión de los objetos quirales es óptima, la ual es denotada por hmin(R, S).Así, la medida de quiralidad de Hausdor�, f(R), está dada por

f(R) =
hmin(R, S)

d(R)
, (2.8)donde d(R) es la distania máxima que puede existir entre dos puntos que son elementos delonjunto dado por R. Resulta laro, que las medidas de quiralidad f(R) y f(S) son simétrias.Al igual que las medidas de quiralidad menionadas anteriormente, f(R) toma valores en elintervalo [0, 1], y úniamente adquiere el valor ero si R es aquiral.2.3 Segregaión QuiralEn esta seión se resaltará la importania de la separaión de las omponentes R y S, la uales omunmente denotada por enantioseletividad o segregaión quiral. Este último términoserá el que utilizaremos a lo largo de este trabajo. El fenómeno de segregaión quiral resultaser una de las herramientas prinipales en la industria farmaéutia y en la de alimentos, porrazones que se veran a ontinuaión.Posteriormente menionaremos el método que se usa experimentalmente para obtener enan-tioseletividad de las omponentes quirales, este metódo es onoido omo síntesis asimétria.2.3.1 Importania de la segregaión quiralUna mezla de antidades iguales de moléulas enantiomérias R y S, se denomina raémia.Sin la in�uenia de un agente quiral que distinga entre enantiómeros de un tipo y sus imágenesespejo (por ejemplo, atalizadores o solventes quirales), una reaión químia que produe unompuesto quiral, siempre dará omo resultado una mezla raémia. Esto hae que la síntesisde una mezla raémia sea, por lo general, más senilla y barata que la síntesis de enantiómerospuros, ya que en el primer aso no se requieren ondiiones espeiales.



2.3. Segregaión Quiral 22Sin embargo, por razones que presentaremos más adelante, en la mayoría de los asos espreferible ontar on muestras de enantiómeros puras. La separaión de moléulas quirales queson imágenes espejo unas de las otras a partir de una muestra raémia, o segregaión quiral,es un problema de gran importania que no ha sido posible resolver mediante una metodologíaúnia y robusta, a pesar de que ha sido objeto de estudio durante más de un siglo. De heho,el primero en aislar enantiómeros puros a partir de una mezla raémia de áido tartário, fuePasteur en 1848, quien lo hizo mediante un proedimiento de reristalizaión direta [18℄. Sinembargo, su éxito se debió a ondiiones muy afortunadas [19℄, y, hasta la feha, úniamentealrededor del ino por iento de las espeies quirales onoidas han podido segregarse medianteeste método [20℄, mientras que la mayoría de las vees, las mezlas binarias de moléulas R y
S solidi�an omo muestras sólidas homogéneas en las uales los dos enantiómeros oexistenen la misma elda unitaria.

a) b)Figura 2.10: El reeptor está representado por las letras B′, C ′ y D′, mientras que las om-ponentes enantiomérias del fármao tetrahédrio son denotadas por A, B, C y D. En a)se representa un enantiómero ativo, mientras que su imagen espeular, representada en b),onstituye un enantiómero inativo para ese reeptor.La razón prinipal por la ual la segregaión quiral es muy importante, es que las om-ponentes R y S de un par de enantiómeros interatúan on otra moléula quiral de maneradiferente. Esto implia que la reaión de los seres vivos ante agentes quirales también esasimétria y, en partiular, los seres vivos no tienen la misma respuesta uando atúan anteuna moléula del tipo R que ante su gemela, S. En partiular, los seres humanos somos apaesde distinguir y responder de manera diferente ante la presenia de moléulas quirales de un tipou otro, por medio de nuestros sentidos o simplemente por los efetos ausados en el organismo.Este efeto es el resultado de la interaión entre las moléulas del fármao y un sitio



2.3. Segregaión Quiral 23espeí�o de la super�ie elular, que atúa omo bioreeptor. Dihos reeptores tienen a-raterístias estruturales que atúan de forma omplementaria on el fármao induiendo unarespuesta biológia. Cuando el reeptor y el isómero son inompatibles entones tenemos unenentiómero inativo, tal omo se muestra en la �gura 2.10.Cuando la respuesta de ingerir una omponente R o una S es diferente, en el mejor de losasos esta diferenia puede ser detetada por el sentido del olfato, omo en la arvona o en ellimoneno. Sin embargo, el efeto resultante no siempre es tan inofensivo. Uno de los asos másdramátios surgió alrededor de 1950, al suministrar talidomida en forma raémia omo sedanteen mujeres embarazadas. Como onseuenia de produjeron malformaiones genétias en losprodutos. Posteriormente, se determinó que la omponente R de la talidomida efetivamentetiene efetos sedativos, pero la omponente S provoa efetos teratógenios [7℄.

Figura 2.11: En esta tabla se presentan algunos ejemplos de moléulas quirales, así omo elefeto que produen al interatuar on los seres vivos. Notesé que el efeto produido puededepender dramátiamente del tipo de omponente quiral.El suministrar enantiómeros en forma raémia puede oasionar o no efetos seundarios.La �gura 2.11 muestra a manera de ejemplo algunos enantiómeros y sus propiedades. Por esteheho, la separaión de ambas omponentes en la industria de alimentos y en la farmaéutiaes de gran importania.La segregaión espontánea de mezlas raémias de enantiómeros juega un papel muy im-portante en proesos biológios y su estudio ha inrementado en años reientes [62℄. En ellaboratorio la síntesis de enantiómeros da omo resultado una mezla raémia, aunque es



2.3. Segregaión Quiral 24posible obtener un mayor porentaje de una de las omponentes quirales mediante el métodoonoido omo síntesis asimétria, el ual será desrito brevemente en seiones posteriores.2.3.2 Sintesís AsimétriaA pesar de que la naturaleza es una experta en la produión asimétria de las omponentesquirales, en el laboratorio la obtenión de mezlas raémias resulta ser el proeso más omún.Reientemente, la neesidad de produir ompuestos enantiopuros ha inrementado drástia-mente en la industria farmaéutia y en la de alimentos, pero en la mayoría de los asos estamoslimitados a obtener ompuestos raémios.A lo largo del siglo XX se intentó desarrollar una síntesis enantioseletiva, síntesis asimétriao atálisis asimétria, este proeso permite obtener un mayor porentaje de una de las ompo-nentes quirales. En general, la separaión en el laboratorio de los enantiómeros es un proesodi�il y ostoso. Sin embargo, no fue si no hasta las últimas tres déadas que la síntesisasimétria adquirio un alto nivel de e�ienia.La separaión de enantiómeros no sólo es de utilidad en la preparaión de mediamentossino también en la elaboraión de pestiidas, olorantes, aromatizantes, ristales líquidos, et.Reientemente, la investigaión en síntesis asimétria ha aumentado notablemente, pero lospioneros en este tópio son William Knowles, Ryoji Noyori y Barry Sharpless, a ontinuaióndesribiremos brevemente en que onsiste la síntesis asimétria [15℄ -[17℄ .Considérese el proeso de síntesis de un par de enantiómeros R y S. Debido a que los estadosde transiión de las omponentes R 6= y S 6= tienen la misma energía de reaión, la veloidad deformaión del isómero R es igual a la del enantiómero S, tal omo se muestra en la �gura 2.12a) 2. La formaión de mezlas raémias al �nalizar la reaión es onseuenia de la igualdaden sus veloidades de formaión.Un proedimiento utilizado para produir una síntesis asimétria, onsiste en utilizar unatalizador quiral, el ual tiene la funión de ambiar la energía de ativaión de las ompo-nentes. En diversas reaiones químias los atalizadores juegan un papel muy importante alpermitir que los proesos químios sean más e�ientes, seletivos y baratos. En partiular, exis-ten atalizadores para transformaiones asimétrias espeí�as, los uales no solamente haenlas reaiones más e�ientes sino que onduen úniamente a la obtenión de una de las dosformas enantiomérias. Además, es posible reuperar íntegramente el atalizador al �nalizar lareaión.El éxito de obtener sistemas enantiópuros implia tener estados de transiión energetía-mente diferentes. De esta manera, los dos produtos se formarán a veloidades diferentes. La2El superíndie, 6=, se utiliza para indiar un estado de transiión.
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a) b)Figura 2.12: En a) se muestra la energía de ativaión R 6= y S 6= orrespondientes a ada unade las omponentes quirales del sistema. En este aso las antidades R 6= y S 6= son omple-tamente equivalentes, por lo tanto, se favoree la formaión de mezlas raémias. Mientrasque en b) el sistema se enuentra bajo la presenia de un atalizador quiral el ual favoree laenantioseletividad de la omponente on menor energía.diferenia de energías entre los reativos y el estado de transiión se onoe omo energía deativaión, ∆G 6=, y determina la rapidez a la que suede una reaión a ierta temperatura,�gura 2.12 b).La seletividad de sistemas que se apegan a este per�l energétio depende de la difereniade las energías de ativaión, ∆∆G 6=, y el produto más abundante es el que proviene de laenergía de ativaión más baja, por lo tanto se formará más rápidamente.Knowles fue el pionero de la atálisis asimétria al desarrollar en 1968 un atalizador quiral.Utilizó un ompuesto óptiamente ativo de Rodio para hidrogenar el estireno y produir sólouna de las omponentes enantiomérias del áido hidratrópio. Sin embargo, su ontribuiónmás espetaular ourrió en 1977 al produir un mayor porentaje de la omponente L −

Dopa (3,4-dihydroxy-phenylalanine), que es un mediamento utilizado ontra la enfermedad deParkinson.En la �gura 2.13 se muestra la reaión y el atalizador utilizados por Knowles para obtenerun mayor porentaje de la omponente quiral L−Dopa. En esta reaión se obtiene un exesoenantiomério por medio del proeso de hidrogenaión atalítia asimétria.
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Figura 2.13: Reaión utilizada por Knowles on el atalizador quiral DiPAMP para obtener unexeso enantiomério del ∼ 97.5% de la omponente L − Dopa. Esta omponente es utilizadaen la industria farmaeutia en la enfermedad de ParkinsonKnowles obtuvo enantioseletividad al haer reaionar moléulas proquirales on un ata-lizador quiral [15℄, donde la transformaión prinipal es la hidrogenaión de un doble enlae.El término proquiral es un onepto geométrio asoiado a los ligantes de la moléula yse utiliza para denotar a las moléulas que les falta sólo un paso para ser quirales. Estasmoléulas se vuelven quirales al remplazar un ligante por otro ligante nuevo[11℄. La idea deKnowles onsistió en sustituir el ligante trifenilfos�na por difos�na quiral DiPAMP , de talmanera que el atalizador quiral es apaz de distinguir las aras del doble enlae produiendoun 97.5% de omponentes L − Dopa, tal omo se muestra en la �gura 2.13.Casi simultáneamente Knowles y Noyori estudiaron la enantioseletividad de las ole�nasproquirales. Este último desrubrió en 1980 la síntesis de un nuevo tipo de ligante quiralllamado difos�na BINAP , que resultó muy onveniente en la formaión de atalizadores. Esteatalizador ontiene un metal de transiión, el rutenio y es utilizado en la enantioseletividaddel agente antiin�amatorio S-naproxen, tal omo se muestra en la �gura 2.14.Paralelamente al progreso realizado por Knowles y Noyori en atálisis asimétria por hidro-genaión, Sharpless en 1980 desarrolló la atálisis quiral para reaiones oxidantes por unareaión de epoxidaión, es deir, la adiión de oxigeno al doble enlae de arbono C = C. Per-mitiendo la oxidaión asimétria de aloholes alílios para dar epóxidos quirales. Esta reaiónes de suma importania debido a que introdue un grupo funional en la moléula, que permitetransformaiones estereoseletivas adiionales.Una apliaión de la epoxidaión de Sharpless es la síntesis asimétria del R-gliidol, que esun sustrato utilizado en la preparaión de agentes terapéutios. Esto ha permitido desarrollar
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Figura 2.14: En la parte superior se muetran las omponentes quirales del atalizador BINAP.Mientras que en la parte inferior se muestra la reaión on el atalizador S-DINAP paraobtener un sistema asi enantiopuro de S-naproxen (∼ 97%). La omponente S-naproxen esutilizada en la industria farmaéutia omo antiin�amatorio.atalizadores para la hidroxilaión, es deir, onvertir un doble enlae de arbono en un enlaesenillo on dos grupos hidroxilos.Finalmente, después de 150 años del desubrimiento de Pasteur, Sharpless mostró que esposible preparar grandes antidades de áido tartário en sus dos formas enantiomérias en untiempo relativamente orto utilizando un atalizador quiral.Como hemos menionado anteriormente el exito de la síntesis asimétria está intimamenterelaionada on la maximizaión de la antidad ∆∆G 6=. Una diferenia energétia de 1.5kal/mol orresponde a la enantioseletividad de uno de los isómeros del 92% y por lo tantose satisfae la ondiión más importante en una buena síntesis asimétria: una seletividadmayor al 85% [8℄. A pesar de que ha transurrido un siglo del desubrimiento de la síntesisasimétria, no se sabe muho de la naturaleza de los estados de tranisión lo ual di�ulta elpredeir uando la seletividad será exitosa.



2.3. Segregaión Quiral 282.3.3 Segregaión quiral bidimensionalComo hemos menionado en seiones anteriores la quiralidad es una propiedad químia quetiene grandes impliaiones en físia, biología e inlusive en mediina, en esta última el fenómenode segregaión quiral juega un papel ruial. La separaión de moléulas on uno o varios entrosquirales es uno de los temas más estudiados reientemente. A pesar de la gran antidad deonoimiento adquirido de estos sistemas resulta muy ompliado dar una expliaión aeradel origen de la segregaión quiral y por onseuenia es di�il predeir uando una moléulaquiral atúa más favorablemente on las de su misma espeie que on sus enantiómeros.Los sistemas en 3D que exhiben segregaión quiral por medio de una transiión de fase sonesasos, ∼ 5% [18, 20℄. Por otro lado, es bien sabido que las transiiones de fase dependen dela dimensionalidad del sistema [26℄. Por lo tanto, el ambiar la dimensionalidad del sistemapuede modi�ar drástiamente su diagrama de fases.Además, reientemente (1995) en la literatura se han reportado resultados experimentalesrealizados por Nassoy [19℄ donde se observa segregaión quiral en monoapas de Langmuir demoléulas an�fílias, R y S de myristoylalanine. De tal manera, que ourre una distinión entrelas omponentes quirales uando la super�ie de la balanza de Langmuir disminuye. Este efetose ve re�ejado en la formaión de dominios rios en omponentes R o de omponentes S. Estaevidenia experimental nos sugiere que la segregaión quiral puede ser favoreida al on�narun sistema tridimensional a dos dimensiones.Otra situaión que nos sugiere trabajar on sistemas en 2D es el rompimiento de simetría,donde moléulas aquirales en 3D, pueden manifestar quiralidad al ser restringuidas en 2D [63℄o uando son adsorbidas en super�ies[64℄. De tal manera, que al on�nar a las moléulasaquirales a un espaio bidimensional algunas operaiones de simetría desapareen oasionandoque la moléula poseea quiralidad bidimensional [9, 11, 63℄. Estas moléulas tridimensionalespueden ser denotadas omo proquirales, porque al ser on�nadas en una super�ie se obtieneuna mezla raémia de moléulas quirales [9, 11, 64℄.La obtenión de una mezla raémia es una onseuenia de la equiprobabilidad de que lamoléula aquiral tridimensional se adsorba por una de las aras de la moléula o por la otra.En la �gura 2.15 se puede observar este efeto para moléulas de trans-2-butene las ualesson aquirales en 3D pero al puede ser observado ser adsorbidas en una super�ie, una mezlaraémia de moléulas quirales es obtenida [30℄.La segregaión quiral puede ser el resultado del aoplamiento entre las moléulas quiralesal ser adsorbidas en la super�ie [64℄.Las estruturas quirales en 2D usualmente tiene un tamaño del orden de nanómetros. Elmétodo ideal para araterizar estruturas a esala nanométria es el mirosopio de tunelaje(STM). Estudios previos realizados on STM en muestras enantiomérias raémias adsor-
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Figura 2.15: Moléulas de trans-2-butene adsorbidas en un super�ie, donde se muestran las dosposibles proyeiones en el plano. Como onseuenia de la equiprobabilidad que existe en estasdos proyeiones se obtiene una mezla raémia al ser on�nada la moléula tridimensionalquiral en un plano.bidas en una super�ie de HOPG (gra�to pirolítio de alto ordenamiento) exhiben segregaiónespontanéa en dominios simétrios para algunos sistemas. Con la resoluión del STM es posibleidenti�ar en algunos estudios la quiralidad de las moléulas [52℄.Algunas moléulas pueden ser adsorbidas en una super�ie en más de dos onformaiones.Estas moléulas quirales on multiples onformaiones de adsorión pueden formar una estru-tura adsorbida usando alguna de estas onformaiones on energías de adsorión similares. Lasombinaiones de estas onformaiones en una elda unitaria pueden dar omo resultado unagran variedad de estruturas quirales. Esto india la gran diversidad de estruturas quiralesque pueden ser obtenidas en un espaio en 2D.Desde el punto de vista moleular la quiralidad es un tema entral en la naturaleza. Hemosmenionado la importania de la separaión de las omponentes R y S en sistemas que exhibenquiralidad, también hemos hablado aera de la dimensionalidad de estos sistemas.Pero una de las grandes inógnitas que exhiben este tipo de sistemas es omo afeta laquiralidad al omportamiento físio del sistema; por ello, resulta de gran utilidad uanti�ar elgrado de quiralidad del sistema y tratar de eluidar la relaión que pudiera existir entre ambas.Los objetivos prinipales de esta tesis pueden enumerarse de la siguiente manera:
• Estudiar las araterístias que debe satisfaer el potenial intermoleular para que mez-las raémias de enántiomeros en dos dimensiones puedan segregarse. Con este propósito,se implementarán simulaiones numérias de Monte Carlo en el ensamble de Gibbs yse extenderá el modelo de agujas duras dobladas [22℄, al inluir interaiones del tipo



2.3. Segregaión Quiral 30Lennard-Jones.
• Estudiar en detalle la segregaión de las mezlas binarias omo funión de las arate-rístias geométrias de las moléulas y de las variables termodinámias del sistema, porejemplo, la densidad numéria, ρ, y la temperatura T . En partiular, se estudiará sila quiralidad, uanti�ada mediante las diferentes medidas de quiralidad presentadas enseiones anteriores, favoree o no la segregaión de las omponentes quirales.
• Determinar el tipo de fases a las que pueden dar origen el modelo de agujas duras dobladason interaiones de Lennard-Jones y las ondiiones termodinámias a las que éstas sepresentan. Con este propósito se implementarán simulaiones numérias de monte Carloen los ensambles NV T y NPT .Como podría esperarse intuitivamente, el modelo de agujas duras dobladas da lugar a al-gunas fases líquido ristalinas. De heho, en el límite que orresponde a agujas duras retason�nadas en dos dimensiones, se ha demostrado mediante simulaiones de Monte Carlo queeste sistema puede exhibir una transiión de la fase isotrópia a la nemátia al ambiar ladensidad [47℄. Por esta razón, resultará onveniente presentar en el siguiente apítulo unadesripión breve de diferentes fases líquido ristalinas y de la manera en la que estas puedenidenti�arse, por ejemplo, al medir diretamente el valor del parámetro de orden y diversasfuniones de distribuión.



Capítulo 3Cristales Líquidos
En el apítulo anterior se ha menionado que algunos sistemas quirales bidimensionales puedenexhibir segregaión, dependiendo de las ondiiones termodinámias a las que sean sometidos.Además de la segregaión quiral, los agregados enantiomérios exhiben otros omportamientosque son interesantes desde el punto de vista de diversas disiplinas ientí�as. Por ejemplo, lasmoléulas quirales representan algunas de las prinipales omponentes en muhas estruturasbiomoleulares [65℄. Así, el estudio de las propiedades que exhiben los agregados de moléulasquirales es de importania no sólo en �sioquímia, sino para entender algunos fenómenos bió-logios [66℄. Adiionalmente, los sistemas quirales pueden presentar transiiones entre diferentesfases algunas de las uales pueden ser fases líquido ristalinas [22, 23, 48, 67, 68℄. El estudiode la in�uenia de la quiralidad tanto en el omportamiento de las fases omo en la formaiónde estruturas, ha generado un gran interés, en partiular, en la industria relaionada on lasapliaiones de los ristales líquidos. Con el propósito de identi�ar de manera preisa el tipode fases líquido ristalinas a que da lugar el modelo on el que trabajaremos en tesis, en esteapítulo resumiremos las araterístias prinipales de algunas de estas fases. En partiular,se enfatizará la manera en la que estas fases pueden identi�arse, alulando, por ejemplo, losparámetros de orden nemátio o esmétio, o bien, diversas funiones de distribuión.3.1 Constituyentes moleularesEn esta seión disutiremos de manera breve algunas de las araterístias de las moléulas quepueden dar lugar a fases líquido ristalinas. Primeramente, debe menionarse que los ristaleslíquidos son �uidos anisotrópios. Estas sustanias exhiben propiedades usualmente asoiadason sólidos ristalinos, por ejemplo, birrefringenia o índies de refraión no lineales, lo mismo31



3.1. Constituyentes moleulares 32que propiedades asoiadas a los líquidos usuales, por ejemplo, �ujo en presenia de un esfuerzoortante [37, 38℄. Esto se debe a que las moléulas que onstituyen a los ristales líquidos sonen sí mismas, moléulas anisotrópias que poseen orden orientaional de largo alane y ordenposiional de orto alane al menos en una dimensión [36℄.Las fases líquido ristalinas también suelen llarmarse mesofases, porque se presentan usual-mente omo fases intermedias entre un �uido isotrópio y un sólido ristalino.Los ristales líquidos pueden agruparse en dos grandes familas: la de los termotrópiosy la de los liotrópios. En los primeros, una transiión de fase se indue por ambios en latemperatura, mientras que en los últimos las transiiones de fase se induen mediante ambiosen la onentraión de diversas omponentes.El tipo más omún de moléulas que dan lugar a los ristales líquidos termotrópios, sonmoléulas orgánias de bajo peso moleular (∼ 100 u. a.), uya forma puede representarseburdamente omo una barra o un elipsoide, debido a que uno de sus ejes es más largo que losotros dos. Las dimensiones típias de estas moléulas son del orden de 5Å de anho por 20Åde largo [36℄. Estas moléulas orgánias anisotrópias están onstituidas por una parte entralrígida, la ual les permite mantener su forma alargada1, y por extremos �exibles. La �gura 3.1a) ejempli�a la estrutura general de este tipo de moléulas on el aso de la moléula de p-azoxyanisole (PAA), una de las sustanias más estudiada que exhiben fases líquido ristalinas.

Figura 3.1: a) Representaión de la moléula de p-azoxyanisole (PAA) que onstituye uno de losristales líquidos más estudiados experimentalmente. Las dimensiones de esta moléula son de
∼ 5Å× 20Å. b) Moléula disótia, a la ual se le pueden agregar diferentes adenas alifátias.1Usualmente la parte rígida está onstituida por anillos aromátios



3.1. Constituyentes moleulares 33Las moléulas on forma de diso, es deir, aquellas en las que uno de sus ejes es muho másorto que los dos restantes, son otro tipo de moléulas que exhiben mesofases termotrópias,una de estás moléulas se ilustra en la �gura 3.1 b).Por otra parte, algunos ristales líquidos liotrópios se han observado al disolver saturada-mente polímeros en forma de barra en diversos solventes. Las dimensiones típias del polímeroson de 20Å por 300Å.Algunos ristales líquidos similares están onstituidos por adenas polimérias largas for-madas por moléulas rígidas alargadas, unidas mediante lazos �exibles. Dos posibles on�-guraiones, ampliamente estudiadas, de este tipo de adenas polimérias son los polímeros deadena prinipal y los de adena lateral, los uales se ilustran en la �gura 3.2.

Figura 3.2: Polímeros que presentan fases líquido ristalinas: a) polímeros de adena prinipal,b) polímeros de adena lateral.Finalmente, otro tipo de moléulas que da origen a fases líquido ristalinas, son las llamadasmoléulas an�fílias, es deir, moléulas que están onstituidas en unos de sus extremos por ungrupo polar, el ual es muy soluble en agua, mientras que en su extremo opuesto se enuentraun grupo hidrofóbio. La �gura 3.3 ilustra esquemátiamente el omportamiento de este tipo demoléulas, en ella, la parte hidrofília de las moléulas se representa por una esfera, mientras quela parte hidrofóbia se representa por una adena �exible. Para poder dar origen a fases líquidoristalinas, las moléulas an�fílias deben estar disueltas en un solvente, por ejemplo, agua.Entones, las moléulas an�fílias pueden formar estruturas lamelares o esférias llamadasmielas, las uales se ilustran en la �gura 3.3 a) y b) respetivamente. Una miela típia, estáonstituida de 20 a 100 moléulas an�fílias y sus dimensiones típias se enuentran alrededorde los 100 nm de diámetro [37℄. Al disolverse, las moléulas an�fílias pueden formar tambiénotro tipo de estruturas, por ejemplo, miselas ilíndrias, las uales se ilustran en la �gura 3.3).
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Figura 3.3: a) Moléula an�fília, representada por esfera (parte hidrofília) unida a una adena�exible (parte hidrofóbia). a) Estrutura lamelar formada de moléulas an�fílias. b) Aldisolver moléulas an�fílias en agua se forman estruturas esférias llamadasmielas. ) seióntransversal de un miela.3.2 Fases líquido ristalinasLas diferentes fases líquido ristalinas se araterizan por la �antidad� de orden presente enellas. A ontinuaión daremos una desripión breve de dos de los prinipales tipos de fasesde ristales líquidos, a saber: los nemátios y los esmétios. Nuestra disusión se restrigirá aestos asos debido a que, omo se mostrará en detalle en la última parte de esta tesis, estas sonlas fases que exhibe el modelo de agujas duras dobladas.3.2.1 Fase nemátiaUn sólido ristalino posee orden orientaional y posiional, pero al inrementar su temperaturaes posible suministrarle la energía neesaria para que pierda ambos tipos de orden y se onviertaen un líquido isotrópio. Sin embargo, hay algunos asos en los uales la transiión entre sólidoristalino y líquido isotrópio no ourre diretamente y el sistema puede atravesar por diferentesmesofases. La más simple de éstas, es la mesofase nemátia.La prinipal araterístia de la fase nemátia es que en ella los onstituyente moleularesposeen orden orientaional en una direión, pero sus entros de masa son apaes de moversealeatoriamente, es deir, no exhiben orden posiional. Esto es, en un ristal líquido nemátio,las moléulas permaneen orientadas, en promedio, alrededor de una direión omún, la ualse representa por un vetor unitario n̂, llamado diretor nemátio.En la �gura 3.4, se representa de manera simpli�ada la on�guraión mirosópia delas moléulas en la fase nemátia y se ompara on las on�guraiones orrespondientes a las
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Figura 3.4: Sistema onstituido por moléulas anisotrópias en forma de barra, este sistemapuede atravesar de la fase sólido ristalina a la isotrópia exhibiendo una fase nemátia, en esteaso, en un intervalo de temperaturas apropiado.fases isotrópia y ristalina. En diha �gura, los onstituyentes moleulares del sistema se hanrepresentado de manera esquemátia omo ilindros rígidos. las prinipales araterístias delos ristales líquidos nemátios se enumeran a ontinuaión [36℄.
• Los entros de masa de las moléulas no tienen orden de largo alane. Las orrelaionesentre las posiiones de los entros de masa de las moléulas veinas son similares a las queexisten en un líquido onvenional. Como onseuenia, los nemátios �uyen de maneramuy similar a los �uidos isotrópios. Para un nemátio típio, tal omo el PAA, lasvisosidades son del orden de 0.1 poise.
• Sin embargo, existe ierta antidad de orden en la orientaión de las moléulas, las ualestienden a alinearse a lo largo del diretor. Esto se re�eja en todas las propiedadesmarosópias tensoriales del material, por ejemplo, óptiamente, un nemátio es unmedio uniaxial uyo eje óptio oinide on n̂. En todos los asos onoidos, existesimetría del sistema alrededor de n̂.
• La direión en la que apunta n̂ es arbitraria. En la prátia, ésta se impone usualmenteutilizando ondiiones de frontera en las paredes del ontenedor.
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• Los estados on direiones n̂ y −n̂ son indistinguibles.
• La fase nemátia ourre sólo on materiales que no distinguen entre dereha e izquierda.Esto implia que los onstituyentes moleulares del nemátio son aquirales, o si este nofuera el aso, el material deberá estar onstituido por una mezla raémia.Estritamente, la última ondiión se satisfae para sistemas en el espaio tridimensional. Aldisminuir la dimensionalidad del sistema, esta ondiión se relaja, de tal forma que un sistemapuro de moléulas quirales puede dar lugar a la fase nemátia [48℄. Lo anterior se disutirádetalladamente para el aso espeí�o del modelo de agujas duras dobladas.3.2.2 Parámetro de orden nemátioLa fase nemátia tiene menos simetría que la isotrópia. En efeto, en una transiión de la faseisotrópia a la nemátia, (I − N), existe una ruptura de la simetría rotaional. Mientras queun �uido isotrópio es invariante ante una rotaión arbitraria, en la fase nemátia una rotaiónalrededor de un eje no paralelo al diretor, lleva al sistema a un estado distinguible del original.Cualitativamente, lo anterior se expresa al deir que un nemátio es más ordenado queun �uido isotrópio. Para expresar lo anterior de manera uantitativa, es neesario de�nir unparámetro de orden, es deir, una antidad que, por razones de simetría, se anule en la faseisotrópia, y que sea distinta de ero en la fase nemátia.En algunos sistemas físios, la eleión de un parámetro de orden es relativamente obvia,tal es el aso, por ejemplo, del parámetro de orden para la transiión ferromagnétia, que esla magnetizaión del sistema. En el aso de la fase nemátia, la eleión es menos trivial [36℄.Para los propósitos de esta tesis, será su�iente adoptar una aproximaión mirosópia on unmodelo de barras rígidas, tal omo se disute en la referenia [36℄, para de�nir el parámetro deorden nemátio.Las barras rígidas son los objetos más simples que dan origen al omportamiento nemátio.Sea â un vetor unitario en la direión del eje largo de una barra. Se supondrá que la direióndel eje nemátio n̂ oinide on el eje z de un sistema de oordenadas artesianas. En términosde las oordenadas polares usuales, θ y φ, las omponentes artesianas de â, tienen la forma

ax = sen θ cos φ, (3.1)
ay = sen θ sen φ, (3.2)

az = cos θ. (3.3)El alineamiento de las moléulas puede ser desrito por una funión de distribuión angular
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f(θ, φ)dΩ, que representa la densidad de probabilidad de enontrar a las moléulas en unángulo sólido dΩ = sen θdθdφ alrededor de la direión (θ, φ). De auerdo on la disusiónpresentada en la primera parte de esta seión, resulta laro que f(θ, φ) debe tener las siguientesaraterístias:

• f(θ, φ) es independiente del ángulo φ, porque la fase tiene simetría ilíndria alrededorde n̂.
• f(θ) = f(θ − π), debido a que las direiones n̂ y −n̂ son equivalentes [36℄.La funión de f(θ) desribe ompletamente el orden orientaional moleular y puede serexpandida en términos de los polinomios de Legendre, Pl(cos θ),

f(θ) =
∞

∑

l=0

AlPl(cos θ), (3.4)donde
Al =

2l + 1

2

π
∫

0

f(θ)Pl(cos θ)sen θdθ. (3.5)Para de�nir un parámetro de orden nemátio, se busa uanti�ar el alineamiento de lasmoléulas no mediante la funión de distribuión f (θ) tal ual, sino mediante una antidadesalar relaionada on ella. Con este propósito se onsideran los promedios de los términosque apareen en la expansión (3.4). Por ejemplo, el promedio del término dipolar, desrito porel poliniomio P1, es
〈cos θ〉 = 〈â · n̂〉 =

∫

f(θ) cos θsen θdθ. (3.6)Este promedio, sin embargo, se anula idéntiamente de auerdo on la propiedad menionadapreviamente, aera de que en un nemátio no puede existir un momento dipolar promediodiferente de ero.El primer término de la expansión (3.4), uyo promedio es no trivial, es el término uadrupo-lar. Esta antidad de�ne al parámetro de orden nemátio, Λ,
Λ =

1

2
〈(3 cos2 θ − 1)〉

=

∫

f(θ)

2
(3 cos2 θ − 1)sen θdθ. (3.7)

Λ es, en efeto, una medida del alineamiento. Por ejemplo, si f (θ) está fuertemente dis-tribuida alrededor de θ = 0 y θ = π, (límite de alineamiento paralelo), se tiene cos θ = ±1 y,de auerdo on (3.7) y la ondiión de normalizaión para f , Λ = 1. Por otra parte, uando



3.2. Fases líquido ristalinas 38la orientaión de las moléulas es ompletamente aleatoria, es deir, f es una distribuiónuniforme, independiente de θ, se tiene 〈cos2 θ〉 = 1/3 y Λ = 0.En un sistema isotrópio las moléulas no se enuentran orientadas en una direión prefe-renial, por lo tanto, Λ ∼ 0. Pero en la fase nemátia, donde las moléulas apuntanen promedioen una direión preferenial, Λ adquirirá un valor∼ 1. Por lo tanto, un ambio en el parámetrode orden de Λ ∼ 0 a Λ ∼ 1 india una transiión de la fase isotrópia a la nemátia. Estatransiión de fase se disutirá de manera más detallada en seiones posteriores.Es importante menionar que la de�niión anterior del parámetro de orden nemátio esválida para un sistema tridimensional. Por otro lado, en el aso de un sistema bidimensional,
Λ está de�nido omo [47℄

Λ = 〈cos(2θ)〉 =

∫

cos (2θ) f (θ) dθ. (3.8)Claramente, on esta de�niión para el aso bidimensional, se sigue satisfaiendo que Λ ∼ 0en el aso isotrópio, y Λ ∼ 1 en el aso nemátio.En las simulaiones numérias que presentaremos más adelante, dado que el sistema bajoestudio onsistirá de un número �nito de partíulas, el promedio sobre la distribuión f (θ),será aproximado por un promedio on�guraional, es deir, el valor de Λ se obtendrá mediante
Λ ≃

1

N

N
∑

i=1

cos(2θi), (3.9)donde N es el número de moléulas y θi es el ángulo que forma la i-ésima moléula on el vetordiretor nemátio n̂.3.2.3 Fases esmétiasDesde el punto de vista estrutural, la araterístia fundamental que distingue a los ristaleslíquidos esmétios de los nemátios, es la estrati�aión. En efeto, los ristales líquidosesmétios tienen una estrutura laminar, on una separaión bien de�nida entre las diferentesapas, la ual puede medirse mediante experimentos de difraión de rayos X [70℄, [71℄-[72℄.En 1925, G. Friedel fue el primero en identi�ar una fase esmétia (esta fase es onoidaatualmente omo fase esmétia A) [36℄. Sin embargo, progresivamente se hizo evidente que enrealidad existen muhos tipos diferentes de ristales líquidos esmétios y estos se han lasi�adoomo esméstios B, esmétios C, et., de auerdo on el orden ronológio en el que han sidoidenti�ados.Las fases esmétias son más ordenadas que la fase nemátia. Para un material dado, las



3.2. Fases líquido ristalinas 39fases esmétias usualmente se presentan a temperaturas menores que las orrespondientes alrango nemátio. Los prinipales tipos de ristales líquidos esmétios son los esmétios A(Sm−A), los esmétios C (Sm−C) y las fases esmétias hexagonales [36℄. Para los propósi-tos de esta tesis, sin embargo, resultará onveniente desribir úniamente las araterístiasprinipales de las dos primeras.Esmétios ALa �gura 3.5 a), muestra esquemátiamente el arreglo moleular en la fase Sm − A. Lasaraterístias fundamentales de esta fase son:

Figura 3.5: a) Con�guraión mirosópia de la fase Sm−A. En ésta, el diretor, n̂, forma unángulo ω = 0◦ on la normal al plano esmétio. b) Con�guraión moleular de la fase Sm−C,en este aso ω 6= 90◦.
• Las moléulas se distribuyen en planos estrati�ados2.
• Dentro de ada plano, los entros de masa de las moléulas no exiben orden de largoalane. Es deir, los entros de masa de las moléulas en ada plano se distribuyen omoen un líquido bidimensional.
• Las fases Sm − A onstituyen medios óptios uniaxiales, uyo eje óptio es la normal alos planos, 0z.
• Las direiones n̂ y −n̂ son equivalentes. Esto implia, por los mismos argumentos disu-tidos en el aso de la fase nemátia, que un esmétio A no puede exhibir ferroeletriidad.2La separaión entre los planos en los esmétios termotrópios puede variar desde una antidad erana ala longitud de las moléulas, hasta dos vees este valor [36℄.



3.2. Fases líquido ristalinas 40Esmétios CLa estrutura de la mesofase esmétia C, se muestra esquemátiamente en la �gura 3.5 b). Lasfases Sm− A y Sm− C son similares en uanto que en ambas las moléulas se distribuyen enplanos que onstituyen �uidos bidimensionales. Las propiedades que araterizan a la mesofase
Sm − C son las siguientes:

• En ada plano las moléulas están inlinadas on respeto a la normal y forman un ángulo
ω on respeto a esta. Debido a esto, las propiedades materiales de un esmétio C sonlas de un medio biaxial. La simetría de esta fase se arateriza por la existenia de unplano de simetría y un punto de inversión, i.

Figura 3.6: Estrutura de la fase Sm − C∗. En presenia de agentes quirales, la inlinaiónde las moléulas ambia periódiamente de un plano a otro. Aquí, p representa la longituden la ual la inlinaión de las moléulas da un giro ompleto, mientras que a representa a ladistania entre dos planos nemátios adjuntos.
• La estrutura simple de la fase Sm−C desrita en el punto anterior se obtiene uando losonstituyentes moleulares del material son aquirales, o bien, uando el sistema onsistede una mezla raémia. Por otro lado, en presenia de agentes quirales, la estrutura dela fase Sm−C se distorsiona de tal forma que la direión de inlinaión de la moléulasgira alrededor de la normal, tal omo se muestra en la �gura 3.6. Esto da lugar, de heho,a una variante de la fase esmétia C, onoida omo fase esmétia C quiral (SmC∗), la



3.2. Fases líquido ristalinas 41ual puede exhibir ferroeletriidad debido a que la introduión de la quiralidad suprimeal plano de simetría y al punto de inversión [71℄.Otras modi�aiones de la fase Sm − C han sido observadas en diferentes ompuestos. Enpartiular, en el ompuesto MHPOBC, se observó una variante de esta fase, a la que se le bautizóomo fase esmétia C antilínia o Sm − CA, la ual exhibe propiedades antiferroeletrias[50℄. Mediante el estudio del omportamiento eletro-óptio de esta fase en presenia de amposelétrios paralelos a los planos moleulares, de los resultados de experimentos de difraión derayos X y de estudios onosópios [49℄, se propuso un modelo estrutural para esta fase, en elual existe una alternaión a lo largo del eje azimutal de 180◦ en la direión de inlinaión delas moléulas de un plano al otro [73℄, tal omo se muestra en la �gura 3.7 b).

Figura 3.7: a) Fase Sm − C. b) Con�guraión mirosópia de un Sm − CA, donde el ánguloazimutal de n̂ ambia plano a plano por una diferenia de π.Por otra parte, este tipo de estruturas habían sido exploradas previamente en el aso deuna fase líquido ristalina, llamada originalmente Sm − O, la ual se había observado para elompuesto MHTAC [74℄. La alternaión plano a plano de la inlinaión moleular, se pudoon�rmar al estudiar mediante proedimientos óptios, pelíulas delgadas de la fase Sm − O,es deir, pelíulas que onsisten de unos uantos planos esmétios, �otando sobre la super�iede la fase isotrópia del mismo ompuesto [75℄.Posteriormente, pudo demostrarse que las fases Sm − O y Sm − CA, son en realidad unasola fase [76℄ y son onoidas omo esmétios antilinios.3.2.4 Parámetro de orden esmétioEl orden posiional de las fases esmétias puede ser araterizado por la densidad de masamedida a lo largo del eje perpendiular a los planos. Evidentemente, esta antidad es una



3.2. Fases líquido ristalinas 42funión periódia, tal omo se muestra en la �gura 3.8, y está estrehamente relaionada onla funión de distribuión radial, omo se expliará en detalle en seiones posteriores.

Figura 3.8: En una fase esmétia, el orden posiional de los entros de masa genera que ladensidad de masa sea periódia. Los máximos de densidad representan el lugar en donde losentros de masa se enuentran aumulados, es deir, los planos esmétios.En esta tesis identi�aremos a la fases esmétias, alulando el parámetro de orden es-métio, Λsm, tal omo fue de�nido originalmente por Polson y Frenkel [77℄. Para ello resultaonveniente de�nir, primero, el vetor diretor esmétio, n̂sm, omo un vetor unitario queapunta en la direión perpendiular a los planos esmétios 3.Una vez que se onoe n̂sm, el parámetro de orden esmétio se de�ne omo la transformadade Fourier de la densidad numéria de moléulas en la direión de n̂sm. Además se impone laondiión de que Λsm debe ser una antidad normalizada. Espeí�amente, se de�ne
Λsm =

1

N

∣

∣

∣

∣

∣

N
∑

j=1

eikdj

∣

∣

∣

∣

∣

, (3.10)donde el número de onda k, satisfae k = 2π/λsm, siendo λsm la distania que existe entredos planos onseutivos de la fase esmétia y dj es la proyeión de la posiión de la j-ésimapartíula en la direión de n̂sm. El parámetro de orden esmétio Λsm puede esribirse tambiénen la forma
Λsm =

1

N

√

√

√

√

[

N
∑

i=1

cos

(

2π

λ
di

)

]2

+

[

N
∑

i=1

sen (

2π

λ
di

)

]2

. (3.11)3Por onvenienia onsideraremos que el vetor diretor esmétio apunta en la direión del eje z.



3.3. Funiones de distribuión radiales en las fases esmétias 43Puede veri�arse que, en efeto, Λsm uanti�a apropiadamente el ordenamiento moleularestrati�ado araterístio de las fases esmétias. Por ejemplo, en el límite de orden laminarperfeto se tiene di = nλsm, donde n es un número entero, para todas las partíulas, y omoonseuenia Λsm = 1. Por otra parte, uando la distribuión espaial de las moléulas esuniforme, ambas sumas dentro de la raiz en la euaión (3.11), ontienen ontribuiones tantopositivas omo negativas y se anulan, en este aso Λsm = 0.3.3 Funiones de distribuión radiales en las fases esmé-tiasComo se menionó de manera breve en la seión anterior, el parámetro de orden esmétio y lafunión de distribuión radial están relaionados. Lo anterior se debe a que ambas antidadesdesriben la distribuión espaial de las moléulas.La funión de distribuión radial juega un papel entral en la teoría del estado líquido. Enpartiular, en la desripión lásia de �uidos monoatómios mediante funiones de distribuión[78℄, [79℄. Para un sistema de N partíulas, en un volumen V , a la temperatura T , uya energíapotenial es
UN (−→r 1, . . . ,

−→r N), (3.12)donde −→r i representa la posiión de la i-ésima partíula, la funión de distribuión radial,
g (−→r 1,

−→r 2), está de�nida omo [79℄,
g (−→r 1,

−→r 2) =
V 2N !

N2 (N − 2)!

∫

· · ·
∫

d−→r 3 · · · d
−→r N exp (−βUN)

Z (β, V, N)
, (3.13)donde β = 1/kBT , siendo kB la onstante de Boltzmann y

Z (β, V, N) =

∫

· · ·

∫

d−→r 1 · · · d
−→r N exp (−βUN ), (3.14)la ontribuión on�guraional a la funión de partiión anónia del sistema.Para un líquido onstituido de moléulas esfériamente simétrias o uando se limita elsistema a onsiderar úniamente los entros de masa de las moléulas, g depende úniamentede r12 = |−→r 2−

−→r 1|. Usualmente, la notaión se simpli�a de�niendo −→r = −→r 2−
−→r 1 y r = |−→r |,de tal forma que g (−→r 1,

−→r 2) = g (r).Considérese un sistema de referenia uyo origen oinide on la posiión de una moléulaarbitraria. Si ρ0 = N/V representa la densidad numéria del sistema, entones ρ0g (r) d−→r esuna medida de la probabilidad de observar otra moléula en el elemento de volumen d−→r , a una



3.3. Funiones de distribuión radiales en las fases esmétias 44distania r de la primera [79℄-[80℄. También puede pensarse en la funión g (r) omo el fatorque multiplia a la densidad ρ0, para dar la densidad loal, ρ (r) = ρ0g (r), alrededor de unamoléula �ja. Claramente g → 0 uando r → 0, debido a la repulsión enorme que las moléulassienten al aproximarse demasiado. Además, g → 1 uando r → ∞, porque la in�uenia de lamoléula de referenia disminuye al aumentar r.Existen dos razones prinipales por las uales la funión de distribuión radial es muyimportante en la teoría de líquidos. La primera es que uando la energía potenial total UN , sepuede es aditiva por pares, es deir, uando
UN(−→r 1, ...,

−→r N) =
∑

i<j

u (rij) , (3.15)donde u (rij) es la energía potenial asoiada a la interaión de las partíulas i-ésima y j-ésima,on rij = |−→r i−
−→r j|, entones, todas las funiones termodinámias del sistema pueden esribirseen términos de g (r) [78℄-[79℄-[80℄. La segunda es que la funión de distribuión radial puededeterminarse mediante experimentos de difraión de rayos X. Espeí�amente, la intensidadde la radiaión eletromagnétia dispersada en un ángulo θ, on respeto a la direión deinidenia, I (θ), es proporional a la transformada de Fourier de la funión h (r) = 1 − g (r),es deir,

I (θ) ∝

∫

d−→r [1 − g (r)] exp
(

−i
−→
k · −→r

)

, (3.16)donde −→
k es el vetor de dispersión, uya magnitud está dada en términos del ángulo de dis-persión omo k = (4π/λ) sen (θ/2), siendo λ la longitud de onda de la radiaión inidente[81℄.Debido a que las funiones termodinámias del �uido pueden alularse si se onoe g (r),entones dihas funiones pueden obtenerse también, al menos numériamente, a partir de losresultados de los experimentos de difraión de rayos X.Por lo anterior, uno de los objetivos prinipales de muhas investigaiones en meániaestadístia onsiste en alular g (r).Una alternativa interesante onsiste en estimar la funión de distribuión radial mediantelos resultados de simulaiones numérias de Monte Carlo o dinámia moleular [82℄. Este seráel enfoque seguido en esta tesis. En partiular, estamos interesados en alular la funión g (−→r )para un sistema ompuesto por moléulas sin simetría esféria, que puede exhibir mesofasesesmétias4.Las funiones g(r) y S(k) porporionan informaión del orden translaional en el sistema.Usualmente, este orden se lasi�a de la siguiente manera. En la �gura 3.9 se exhiben tres4El modelo espeí�o que onsideraremos será introduido en el apítulo siguiente.
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Figura 3.9: En a) se muestra el orden posiional para un ristal tridimensional, el ual es delargo alane. Al disminuir la dimensionalidad del sistema las orrelaiones son de uasi-largoalane y se ve re�ejado on un deaimiento omo serie de potenias. Mientras que para unlíquido onvenional el deaimeniento es exponenial y las orrelaiones se onsideran de ortoalane (SRO), tal omo se muestra en ).



3.3. Funiones de distribuión radiales en las fases esmétias 46tipos de omportamientos para el espetro de difraión S y su ontraparte en el espaio real.En a) se muestra el fator de estrutura típio de un ristal, el ual posee orden translaionalde largo alane (LRO). En este aso, el patrón de difraión es una seuenia de funionesdelta. Cuando las �utuaiones térmias destruyen el orden translaional de largo alane, peroéstas no son lo su�ientemente intensas, los máximos de la funión g(r) deaen obedeiendouna ley de potenias y parte del orden translaional se preserva. En este aso, el patrón dedifraión se redue a un pio, tal omo se muestra en la �gura 3.9 b). Mientras que en unlíquido onvenional el deaimiento de los máximos de la g(r) es exponenial y su patrón dedifraión es una Lorenziana, tal omo se exhibe en la �gura Fig. 3.9 ) [45, 46℄.En la siguiente seión disutiremos ómo el álulo de las funiones de distribuión puedeayudar a identi�ar uando un sistema se enuentra en la fase esmétia.3.3.1 Componentes paralela, g‖(r‖), y perpediular, g⊥(r⊥), de la fun-ión de distribuión radial en la fase esmétiaEn esta seión disutiremos brevemente la forma en la que alulamos la funión de distribuiónradial utilizando los resultados de las simulaiones. Con este propósito, onsideraremos unamuestra de tamaño �nito de moléulas en forma de barra on�nadas en una aja bidimensionalretangulares de super�ie V , tal omo se muestra en la �gura 3.10. Supondremos que lamuestra se enuentra en alguna fase esmétia, por ejemplo, en la fase Sm − A. Entones,en la muestra existe una orientaión espeial, la del diretor esmétio, n̂sm, que apunta en ladireión perpendiular a los planos moleulares (para la fase Sm − A se tiene n̂sm = n̂).Con el propósito de alular las omponentes de la funión de distribuión radial en estesistema, utilizaremos la propiedad
ρ (−→r ) = ρ0g (−→r ) , (3.17)disutida previamente, donde ρ (−→r ) representa la densidad loal de moléulas, mientras que

ρ0 = N/V representa la densidad global.Ahora bien, en la fase esmétia abría esperar que g (−→r ) tenga una dependenia angularompliada y no sea funión de r úniamente. Sin embargo, dos tipos de omportamientosestán laramente difereniados. En la direión en la que apunta n̂sm, g debe exhibir orden delargo alane, mientras que en la direión perpendiular a n̂sm, g debe exhibir el deaimientousual asoiado a la funión de distribuión en un líquido isotrópio. Por esta razón, de�niremoslos vetores
−→r ‖ = (−→r · n̂sm) n̂sm, (3.18)



3.3. Funiones de distribuión radiales en las fases esmétias 47

a) b)Figura 3.10: En a) vetor diretor esmétio esta representado por la �eha y la línea punteadarepresenta una de las apas del esmétio. Mientras que en b) se insribe una aja tomandoomo referenia la direión del diretor esmétio, en el entro de la aja se enuentra lamoléula i.y
−→r ⊥ = −→r −−→r ‖, (3.19)y sus magnitudes, r‖ y r⊥, respetivamente, omo las proyeiones del vetor de posiión relativaa lo largo de n̂sm y en la direión perpendiular.De�nimos entones la funión de distribuión g‖

(−→r ‖

), omo aquella que uanti�a la den-sidad loal de moléulas a lo largo de −→r ‖, es deir,
g‖

(−→r ‖

)

=
ρ‖

(

r‖
)

ρ0

. (3.20)Análogamente,
g⊥ (−→r ⊥) =

ρ⊥ (r⊥)

ρ0

, (3.21)uanti�ará la densidad loal de moléulas a lo largo de −→r ⊥.Operaionalmente, es deir, al utilizar los resultados de nuestras simulaiones, el álulo deestas funiones de distribuión se realiza de la siguiente manera. Primeramente, se determinala direión del vetor diretor n̂sm. Posteriormente, se insribe una aja on entro en unamoléula, on dos aristas perpendiulares y dos paralelas a n̂sm, tal omo se muestra en la�gura 3.10 b).



3.3. Funiones de distribuión radiales en las fases esmétias 48A ontinuaión, se divide la nueva aja en pequeños retángulos perpendiulares y paralelosa n̂sm, estos retángulos se representan en las �guras 3.11 a) y 3.11 b), respetivamente, omoseiones sombreadas. Al ontar el número de moléulas uyos entros de masa se enuentranen los retángulos sombreados, nrec, y dividir esta antidad entre la super�ie de los mismos,
Arec, se obtiene una buena aproximaión para las densidades numérias ρ⊥ (⊥) y ρ‖ (‖), yde esta manera, es posible uanti�ar las funiones de distribuión radial paralela, g‖ (‖), yperpendiular, g⊥ (⊥), de auerdo on las euaiones (3.20) y (3.21), respetivamente.

a) b)Figura 3.11: En a) se muestra esquemátiamente la forma de uanti�ar g⊥(r), mientras queen b) se exhibe la manera de obtener g‖(r). En ambos asos los retángulos a onsiderar seenuentran a una distania r de la moléula i.En el apítulo siguiente, presentaremos el modelo de agujas duras dobladas. En el apítulo4, exhibiremos que este modelo puede dar lugar a fases líquido ristalinas. En partiular, a lafase nemátia y a la fase Sm−CA. El proedimiento desrito en esta seión, se apliará paraalular las funiones de distribuión del sistema. Se exhibirá explíitamente que, en efeto, elomportamiento de las funiones g‖ y g⊥ es ompletamente diferente.
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Capítulo 4Modelo
En el primer apítulo, hemos menionado que uno de los prinipales objetivos de esta tesisonsiste en estudiar un modelo de moléulas quirales restringidas a moverse en un dominiobidimensional. Físiamente, este modelo podría representar la adsorión de moléulas quiralesen una super�ie o monoapa. Espeí�amente, el sistema que estudiaremos en esta tesisonsiste de moléulas formadas por segmentos lineales rígidos, que se enuentran en un plano.A este modelo de le llama agujas duras dobladas (ADD) [22℄-[23℄. En este modelo, las moléulasposeen araterístias quirales, es deir, es posible distinguir entre moléulas del tipo R y susimágenes espejo, S. Es importante menionar que la quiralidad en el modelo de ADD, estárestringida al espaio bidimensional, en donde las moléulas del tipoR y las del tipo S no puedanser superpuestas ompletamente bajo ninguna operaión de simetría. Además, las moléulasen el modelo de ADD pueden ser objetos altamente anisotrópios, al igual que las moléulasde sistemas que exhiben fases líquido ristalinas. Por lo tanto, es fatible pensar que el modelopresentado en esta tesis puede dar lugar a la formaión de algunas de estas fases. Uno de losobjetivos prinipales de este trabajo onsiste en estudiar las ondiiones termodinámias y laspropiedades geométrias que deben satisfaer las ADD, para que las fases líquido ristalinas sepresenten. Sin embargo, este tema será estudiado on detenimiento en el apítulo 5.En este apítulo, de�niremos de manera preisa el modelo de ADD. Además, presentaremosun modelo más omplejo en el que se inluyen interaiones del tipo Lennard-Jones (LJ) entrelas moléulas. En ambos modelos la estrutura moleular es la misma, por lo tanto, ambosposeen araterístias quirales. Sin embargo, di�eren en el tipo de potenial intermoleularasoiado.Primeramente, desribiremos las araterístias físias generales de estos modelos de ADD.Finalmente, se utilizarán las medidas de quiralidad presentadas en el primer apítulo para50



4.1. Modelo de Agujas Duras Dobladas 51uanti�ar la quiralidad de las ADD, omo funión de los parámetros geométrios que lasde�nen.4.1 Modelo de Agujas Duras DobladasPrimero, desribiremos las araterístias geométrias que de�nen al modelo de ADD. Para estemodelo, la estrutura moleular de una ADD se ilustra en la �gura 4.1. Ésta onsiste de tressegmentos lineales rígidos: dos brazos idéntios, A, y un uerpo, B. Las longitudes de A y Bse enuentran restringidas por la siguiente ondiión de normalizaión
2A + B = 1, (4.1)la ual implia que las dimensiones del sistema estarán normalizadas on respeto a la longitudtotal de una moléula. Es laro entones que al �jar el valor del brazo moleular A, la longitudde B estará automátiamente determinada. Por lo tanto, para que la geometría moleular seenuentre ompletamente de�nida, basta on espei�ar la longitud de A y el ángulo de enlaeentre A y la prolongaión de B, θ, el ual se muestra en la �gura 4.1.

Figura 4.1: Estrutura moleular del modelo de ADD. A y B representan los brazos y el uerpode la moléula, respetivamente. θ representa ángulo que forma la prolongaión de B on A.La �gura 4.1 también muestra la imagen espeular de una ADD. La moléula original y suimagen espejo no pueden superponerse bajo ninguna operaión de simetría en el espaio bidi-mensional, lo ual implia que éstas podrían onsiderarse omo las omponentes enantiomériasde una moléula hipotétia. De manera arbitraria, podemos de�nir ualquiera de estas om-ponentes omo la omponente R del par enantiomério y su ontraparte omo la ompente S.



4.1. Modelo de Agujas Duras Dobladas 52Más adelante, se estudiarán en detalle las propiedades quirales de las ADD.El modelo de ADD, tiene omo aso límite el modelo de agujas duras de Frenkel [47℄, elual puede ser obtenido de tres formas equivalentes:
• Cuando A = 0.5, en uyo aso la longitud del uerpo moleular es ero.
• Cuando A = 0, en uyo aso la aguja estará determinada úniamente por la longitud

B = 1.
• Cuando θ = 0◦, en uyo aso no importa el valor asignado a la longitud A.Evidentemente, en estos tres asos las ADD se reduen a una aguja reta.En esta tesis, nos interesa desribir el omportamiento termodinámio de un sistema om-puesto de moléulas omo las que se muestran en la �gura 4.1, on�nadas en una super�ie, uyaforma espeí�a se presentará más adelante. Como es bien sabido de la meánia estadístiafundamental este omportamiento está determinado por la forma de la energía de interaiónentre las moléulas.Como hemos menionado en la literatura hay resultados previos ualitativos de segregaiónquiral para el modelo ADD on un potenial in�nitamente repulsivo [22, 23℄, en estre trabajopretendemos darle una forma uantitativa y más extensa a esos resultados. En nuestro aso,onsideraremos dos variantes para el potenial intermoleular. Primeramente, supondremos queel potenial de interaión entre dos agujas dobladas es del tipo arozo duro. Espeí�amente,que la energía de interaión entre las moléulas i-ésima y j-ésima está dada por

Uij =

{

∞ si hay ontato entre i y j

0 en ualquier otro aso (4.2)De heho, el adjetivo �duras� que hemos empleado para nombrar al modelo que estudiaremosen esta tesis, está diretamente relaionado on esta ontribuión al potenial intermoleular. Elpotenial desrito por la euaión anterior es in�nitamente repulsivo, es deir, si dos moléulashaen ontato, la energía de interaión entre ellas es positiva e in�nita, mientras que si nohay ontato, la energía de interaión entre las móleulas es ero. A diferenia de un potenialin�nitamente repulsivo apliado a esferas o disos, debe tenerse en uenta que en el aso deagujas duras dobladas, el potenial intermoleular no sólo depende de la posiión de los entrosde masa de las moléulas i-ésima y j-ésima, sino que además dependerá de la orientaión relativaentre ellas, debido a la anisotropía estrutural de las moléulas.



4.2. Modelo de Agujas Duras Dobladas on Sitios Lennard-Jones 534.2 Modelo de Agujas Duras Dobladas on Sitios Lennard-JonesEn esta tesis, propondremos un segundo modelo que ontempla interaiones intermoleularesmás omplejas y realistas que la interaión in�nitamente repulsiva presentada previamente.Conretamente, se inluirá una interaión del tipo Lennard-Jones (LJ) también onoido omopotenial 12 − 6.El potenial de LJ está onstruido por una parte atrativa de la forma r−6 que provienede la fuerza de dispersión de London y por una parte repulsiva que involura el término r−12que proporiona una repulsión onsiderable a distanias pequeñas de r que semeja los efetosoasionados por el prinipio de exlusión de Pauli. Este potenial intermoleular se ha utilizadoexitosamente para obtener las propiedades termodinámias de los gases nobles, por ejemplo enel Argón [83℄. Lennard-Jones es una funión empíria para alular la energía por pares y estade�nida por
ULJ

ij = 4ǫ

{

(

σ

rij

)12

−

(

σ

rij

)6
}

, (4.3)donde ǫ y σ son parámetros que dependen i ntrísiamente de la moléula o átomo bajo estudio,mientras que rij representan la distania entre las moléulas i y j. Físiamente, ǫ representa laintensidad de la atraión intermoleular, es deir, es la medida de la profundidad del pozo depotenial, mientras que σ representa el diametro moleular.

Figura 4.2: a) Modelo de ADD on un sitio LJ ubiado en el entro de masa de la moléula.b) Modelo de ADD on dos sitios LJ ubiados en las uniones de los brazos, A, y el uerpo, B,de la moléula. Las partes restantes de la aguja, es deir, aquellas en donde no hay sitios LJ,interetúan on las otras moléulas en el sistema mediante el potenial de arozo duro (4.2).



4.3. Quiralidad en el Modelo de Agujas Duras Dobladas 54En el modelo de ADD, el potenial de LJ se inluyó al oloar sitios de interaión del tipoLJ de dos formas diferentes: oloando un sitio LJ en el entro de masa de la moléula, talomo se ilustra esquemátiamente en la �gura 4.2 a), y oloando dos sitios de LJ idéntios, enlas uniones brazo-uerpo, A − B, de las ADD, tal omo se muestra en la �gura 4.2 b). Así, elpotenial intermoleular sólo tendrá una ontribuión del tipo LJ debido a estos sitios, mientrasque el resto de la moléula interatuará on las otras por medio del potenial intermoleularin�nitamente repulsivo desrito anteriormente en la euaión (4.2).4.3 Quiralidad en el Modelo de Agujas Duras DobladasEn esta seión estudiaremos en detalle la propiedades quirales del modelo de ADD. Espeí�-amente, uanti�aremos la quiralidad en este modelo, utilizando los formalismos (medidas dequiralidad), introduidos en el primer apítulo. Con este propósito, onsideraremos a las om-ponentes del modelo de agujas dobladas omo objetos puramente geométrios que presentanaraterístias quirales en dos dimensiones.Para alular las medidas de quiralidad a las que hemos heho referenia en el apítulo 2,es neesario alular la superposiión máxima de las omponentes R y S, es deir, la longitudomún máxima que puede obtenerse al superponer una moléula del tipo R on una del tipo S.De ahora en adelante denotaremos a las longitudes de los brazos y uerpos moleulares de adauna de las omponentes quirales R y S, por A(R), B(R) y A(S), B(S), respetivamente. Paraalular la superposiión máxima de las omponentes R y S en el modelo de agujas dobladas,es neesario estudiar los asos B(R) ≥ A(R) y B(R) < A(R), los uales se muestran en la�gura 4.3. Como se puede observar en la �gura 4.4 la superposiión dependerá de la longitudde A.

Figura 4.3: Modelo de agujas dobladas en la situaion a) la longitud de B(R) ≥ A(R) y b)
B(R) ≤ A(R). Debido a la simetría de las omponentes quirales resulta análogo hablar de laslongitudes asoiadas a la omponente S.
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• Cuando A ≤ 1/3, la superposiión máxima se obtiene al superponer las moléulas a lolargo de los uerpos moleulares B(R) y B(S), tal omo se muestra en la �gura 4.4 a).
• Cuando A > 1/3 la superposiión máxima se presenta al superponer las moléulas a lolargo de un brazo A(R) y A(S), tal omo se muestra en la �gura 4.4 b).

Figura 4.4: a) Superposiión máxima uando A ≤ 1/3, en este aso se superponen los uer-pos moleulares. b) Superposiión máxima uando A > 1/3, en este aso se superponen lasmoléulas a lo largo de un brazo moleular.Mientras que para la geometría moleular A = 1/3 tenemos una on�guraión doblementedegenerada, debido a que al translapar a las moléulas R y S por dos maneras distintas seobtiene el mismo valor de superposiión máxima. Esto es un re�ejo de la igualdad en losvalores A(R) y B(R), por lo tanto es ompletamente análogo superponer A(R) on A(S) que
B(R) on B(S), tal omo se muestra en la �gura 5.4. Como hemos menionado el determinar lasuperposiión máxima es fundamental para el alulo de las medidas de quiralidad menionadasanteriormente. Para la primera medida de quiralidad y para la medida de Gilat la distinión dela degeneraión de A = 1/3 resulta irrelevante para el alulo de χ(R), pero no en el aso de lauanti�aión de la medida de Hausdor� donde las distanias entre los puntos representativosdel objeto son la antidad relevante para el alulo de quiralidad y esta distania depende delángulo de enlae θ.Una vez estableida la forma en la que las moléulas deben superponerse on el propósito deobtener la longitud de superposiión máxima, es posible alular las tres medidas de quiralidadexhibidas previamente en el apítulo 2. Primeramente, presentaremos el álulo de la primeramedida de quiralidad y posteriormente la medida de Gilat. Finalmente, se exhibirá el álulode la medida de quiralidad de Hausdor�.
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Figura 4.5: Superposiión máxima de las ADD para el aso A = 1/3. Considerando las doslases de translape para que este sea máximo se presenta en a) la superposiion de los uerposmoleulares B(R) y B(S), mientras que en b) se superponen los brazos moleulares A(R) y
A(S).4.3.1 Primera medida de quiralidad y medida de GilatA ontinuaión mostramos los resultados obtenidos al uanti�ar la quiralidad del modelo deagujas dobladas para diferentes geometrías moleulares, es deir, para distintos valores del brazomoleular A. En esta seión se exhibe el álulo de la primera medida de quiralidad y de lamedida de Gilat. También se exhibirá explíitamente que ambas funiones son idéntias en elmodelo de ADD.La primera medida de quiralidad, χ1(R), está de�nida omo

χ1(R) = 1 − f(R), (4.4)donde
f(R) =

[K∗]

[R]
, (4.5)siendo [K∗] = R∩S la longitud de superposiión máxima entre las omponentes quirales y [R]representa la longitud total de la omponente R. En nuestro aso [R] = 1.De auerdo on nuestra disusión previa, resulta laro que la antidad [K∗], en términos dela longitud del brazo A, está dada por

[K∗] =











B = 1 − 2A si 0 ≤ A ≤ 1/3

A si 1/3 < A < 1/2

1 si A = 1/2

. (4.6)
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χ1(R) =











2A si 0 ≤ A ≤ 1/3

1 − A si 1/3 < A < 1/2

0 si A = 1/2

. (4.7)La �gura 4.6 muestra la forma de esta funión en el intervalo de todos lo valores posibles A.La primera medida de quiralidad χ1(R), tiene una disontinuidad en A = 1/2. Como abríaesperar, uando A = 0, o A = 1/2, i. e. en el límite de agujas retas, se tiene χ1(R) = 0. Porotra parte, la expresión (4.7) implia que la quiralidad es máxima uando A = 1/3, es deir,uando A = B.En el formalismo de Gilat, la medida de quiralidad, χG(R), está de�nida por
χG(R) =

R ∪ S − R ∩ S

2L(R)
, (4.8)donde L(R) representa la longitud total de la aguja, es deir, L(R) = 1. Evidentemente,las antidades [R] y L(R) que apareen en las euaiones (4.5) y (4.8), respetivamente, sonompletamente equivalentes. Sin embargo, on el propósito de mantener en mente que seestán estudiando dos medidas de quiralidad diferentes, hemos deidido mantener una notaióndistinta para ada aso.De auerdo on la disusión presentada en el apítulo 2, también es posible identi�ar R∩Son [K∗], mientras que R ∪ S = 2 − R ∩ S.Entones, χG(R) puede esribirse también en la forma

χG(R) =
1 − [K∗]

L[R]
= 1 − [K∗] = χ1(R), (4.9)donde hemos utilizado L[R] = 1.La expresión anterior muestra que en el aso del modelo de ADD, la primera medida dequiralidad y la medida de Gilat son idéntias.Es laro, que la medida de quiralidad equivalente al remplazar las longitudes de la ompo-nente R on las de S. Es deir, uanti�ar el grado de quiralidad on la omponente R debearrojar el mismo resultado al uanti�arlo on la omponente S, es deir, χ(R) = χ(S).Para �nalizar nuestra disusión podemos menionar que las antidades χ1(R) y χG(R) nodependen del valor del ángulo de enlae, θ, entre A y B.En la grá�a 4.6 podemos observar un ambio en el signo de la pendiente de la antidad

χ(R) omo funión de A alrededor del valor A = 1/3. Como hemos menionado este valor esmuy partiular debido a que es posible obtener translape máximo al superponer las longitudes
A(R) y A(S) o B(R) y B(S). En esta disontinuidad se presenta el valor máximo obtenido
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Figura 4.6: La línea punteada representa el grado de quiralidad obtenido on la primera mediday on la medida de Gilat, para diferentes geometrías moleulares, χ1(R) = χG(R) = χ(R). Paralos asos límite A = 0 y A = 0.5 la medida de quiralidad es ero, esto nos india que en estassituaiones el objeto es aquiral. Mientras que la línea sólida exhibe los valores de superposiiónmáxima, Omaxpara la antidad χ(R) y nos india que en ese punto la quiralidad adquiere su valor máximo.También podemos observar que en los asos límite A = 0 y A = 0.5 la medida de quiralidad esnula, esto nos india que en estos puntos el objeto es aquiral, tal omo se esperaba.4.3.2 Medida de Hausdor�Para alular la medida de quiralidad de Hausdor�, es neesario de�nir puntos representativospara las omponentes quirales del modelo de ADD. Para este modelo, es posible identi�aruatro puntos representativos, los uales se ilustran esquemátiamente en la �gura 4.7, endonde ri y si on i = 1, 2, 3, 4, denotan los puntos orrespondientes a las omponentes R y S,respetivamente.
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Figura 4.7: Puntos representativos de las omponentes quirales del modelo de agujas dobladas.En esta �gura se exhiben los dos asos de superposiión máxima a) A ≤ 1/3 y b) A ≥ 1/3.Al igual que en el aso de las medidas de quiralidad χ1(R) y χG(R), el álulo de la medidade quiralidad de Hausdor� requiere onoer la superposiión máxima entre las omponentes Ry S. Como hemos menionado la superposiión máxima para el modelo de ADD se obtiene deauerdo on dos asos, a) A ≤ 1/3 y b) A ≥ 1/3, tal omo se muestra en la �gura 4.7. Además,esta medidad de quiralidad depende de la distania de Hausdor�, h(R, S), la ual está de�nidaa su vez omo
h(R, S) = max{ρ(R, S); ρ(S, R)}, (4.10)donde ρ(R, S) = sups∈S δ(R, s) y ρ(S, R) = supr∈R δ(S, r), siendo δ(R, s) la distania más ortaentre un punto �jo s ∈ S y el onjunto de puntos que desriben a la omponente R. La distania

δ(S, r) está de�nida análogamente.La medida de quiralidad de Hausdor�, f(R), está dada por
f(R) =

hmin(R, S)

d(R)
, (4.11)donde hmin(R, S) es la distania de Hausdor� de�nida por la euaión (4.10), alulada en elaso de superposiión máxima entre R y S, mientras que d(R) representa la distania máximaque existe entre dos puntos del onjunto R. Evidentemente, la antidad f(R) es ompletamenteequivalente a f(S), debido a la simetría de las omponentes quirales R y S.



4.3. Quiralidad en el Modelo de Agujas Duras Dobladas 60A diferenia de lo que ourre al alular la primera medida de quiralidad y la medidad dequiralidad de Gilat, en el formalismo de Hausdor�, el ángulo de enlae entre A y B, θ, juega unpapel muy importante. Esto se debe a que las distanias δ(R, s), o δ(S, r), dependen del valorde θ. Esto muestra que, a pesar de que este álulo se efetúa onsiderando sólo un númerodisreto de puntos representativos, f(R) involura ompletamente la onformaión estruturaldel objeto quiral.La medida de quiralidad de Hausdor� para el modelo de ADD puede alularse númeria-mente de manera direta, a partir de las de�niiones presentadas en esta seión. Esta antidad,omo funión de la longitud del brazo moleular A, y del ángulo de enlae θ, se muestra en la�gura 4.8.
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Figura 4.8: Medida de quiralidad f(R) obtenida on la distania de Hausdor� para diferentesgeometrías moleulares, A. Esta medida de quiralidad fue uanti�ada para diferentes ángulosde enlae θ, los valores onsiderados se enuentran en el intervalo [0◦, 45◦].



4.4. Aoplamiento de Agujas 614.4 Aoplamiento de AgujasComo se vera en los proximos dos apitulos se pondra mas atenión en la geometria moleular
A = 1/3, por razones que seran desritas posteriormente. Para esta geometría partiular seanalizará el aomplamiento de las moléulas para los ángulos de enlae θ ∈ [0◦, 90◦].Como hemos menionado debido a la anisotropía y a los anteedentes realizados en estemodelo para el aso de un sistema puro [48℄ podemos esperar la formaión de fases líquidoristalinas, del tipo nemátio y esmétio. Una de las maneras de araterizar la fase esmétiaes obteniendo el fator de estrutura paralelo al diretor esmétio, h‖(r‖). En el aso deuna fase esmétia el omportamiento de h‖(r‖) son pios bien de�nidos que nos indian lasposiiones mas probables de los entros de masa del sistema. Es deir si nos oloamos enel máximo del primer pio, la distania al segundo pio nos indiara la distania a la ual seenuentran dos entros de masa adyaentes, a esta distania la denotaremos por ξ.

Figura 4.9: Estrutura moleular del modelo de ADD. A y B representan los brazos y el uerpode la moléula, respetivamente. θ representa ángulo que forma la prolongaión de B on A.La �gura 4.9 a) muestra el aoplamiento esmétio que se presenta entre dos apas adya-entes de moléulas de la misma espeie, a la distania entre sus entros de masa la denotaremosde ahora en adelante por ξ= la ual se determina deauerdo a la euaión 4.12.
ξ= =

√

(1 − 2A + os θ)2 + (A sen θ)2 (4.12)Mientras que la �gura 4.9 b) exhibe el aoplamiento que se presenta entre apas adyaentesde moléulas on distinta identidad y ξ 6= de�ne a la distania entre los entros de masa entreuna moléula R y una S la ual esta determinada por la euaión 4.13.
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ξ 6= =

√

(1 − 2A)2 +

(

A

2
sen θ

)2 (4.13)Con las euaiones 4.12 y 4.13 se exploró la geometría moleular A = 1/3 para diferentesángulos de enlae θ ∈ (0◦, 90◦) y el omportamiento obtenido se muestra en la �gura 4.10.De tal manera, que uando la densidad es lo su�ientemente alta omo para provoar que elempaquetamiento del sistema sea el mostrado en la �gura 4.9, es posible determinar alulandola distania entre los pios del fator de estrutura, h‖(r‖), el empaquetamiento del sistema.El omportamiento de ξ uando θ aumenta, se muestra en la �gura 4.9. El aoplamientoilustrado en la �gura 4.9 a) esta representado por la urva sólida, mientras que la urva punteadarepresenta el aso mostrado en la �gura 4.9 b).
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4.5. Ténias de simulaión apliadas 634.5 Ténias de simulaión apliadasDe ahora en adelante, en esta tesis estaremos interesados en desribir algunos omportamientosde un sistema onstituido por ADD. Primeramente, estudiaremos el omportamiento de mezlasraémias de ADD, es deir, de mezlas de agujas de los tipos R y S, en la misma proporión.Espeí�amente, en este aso nos interesa determinar, bajo qué ondiiones termodinámias unsistema preparado iniialmente omo una mezla raémia de ADD, alanza el equilibrio ter-modinámio on la oexistenia de dos sistemas, uno onstituido mayoritariamente por agujasdel tipo R, y el otro por agujas de su ontraparte enantioméria. Posteriormente, estaremosinteresados en estudiar el tipo de fases que puede exhibir un sistema onstituido por ADD. Conestos propósitos, utilizaremos simulaiones numérias de Monte Carlo, mediante las uales esposible determinar propiedades de equilibrio de modelos y sistemas físios muy diversos, porejemplo, �uidos onstituidos por esferas o disos duros; modelos magnétios omo el modelode Ising en dos y tres dimensiones; �uidos ompuestos por átomos o moléulas que interatúanmediante poteniales de Lennard-Jones, de Gay-Berne o de largo alane; et. [84℄- [89℄.En omparaión on las ténias experimentales utilizadas para estudiar la segregaiónquiral, las simulaiones numérias tienen la ventaja de ser más baratas y más �exibles, en elsentido de que, on éstas últimas es posible, en prinipio, modelar diferentes tipos de interaiónmoleular y, on ello, explorar las araterístias eseniales de la interaión que produen lasegregaión de las omponentes enantiomérias, además de que en las simulaiones numériases mayor el intervalo de las ondiiones termodinámias a las que el sistema puede ser sometido.En este trabajo se realizarán simulaiones numérias de MC on el algoritmo de Metropolis[90℄. El método de MC es muy �exible y puede adaptarse para alular propiedades termodi-námias de equilibrio en ualquiera de los ensambles de la meánia estadístia, es deir, enlos ensambles isobário-isotérmio, (NPT ); anónio, (NV T ) y gran anónio, (µV T ). Existeen la literatura un algoritmo que permite estudiar fases en oexistenia de �uidos moderada-mente densos. Este algoritmo es onoido omo ensamble de Gibbs [91℄-[93℄. En esta tesis, seimplementará una versión del ensamble de Gibbs, apropiada para estudiar la oexistenia delas omponentes enantiomérias de las ADD.En el apendie A se desribirán las ténias y algoritmos espeí�os que serán utilizadospara simular el omportamiento de un sistema ompuesto por ADD. Los resultados obtenidosmediante la apliaión de estas ténias, serán presentados en los dos apítulos siguientes.



Capítulo 5Resultados de Segregaión Quiral
En este apítulo se muestran los resultados de diversas simulaiones numérias de Monte Carloen donde se estudia la segregaión quiral en los modelos introduidos en el apítulo anterior, esdeir, en el modelo de Agujas Duras Dobladas que interatúan mediante un potenial in�nita-mente repulsivo y en el modelo de agujas duras dobladas on uno y dos sitios de interaión deltipo Lennard-Jones. Como hemos menionado anteriormente existen resultados previos uali-tativos que sugieren la presenia de segregaión quiral para iertas onformaiones moleulares[22, 23℄ y uno de nuestros objetivos onsiste en uanti�ar de manera preisa los regimenes alos que la segregaión quiral se presenta.Espeí�amente, el estudio de la segregaión quiral en estos modelos, se realizó mediantesimulaiones de Monte Carlo en el ensamble de Gibbs, así omo on la modi�aión de esteensamble propuesta por Amar et al., la ual es útil para estudiar mezlas binarias simétrias yen la ual, los ambios de volumen en las ajas de simulaión no son tomados en uenta. Losresultados de ambas simulaiones han sido omparados por ompletés.En el primer apítulo de esta tesis, hemos enfatizado la importania que tiene la segregaiónde mezlas binarias en diversas apliaiones, en partiular, en muhas apliaiones de las indus-trias farmaéutia y de la de alimentos. El objetivo prinipal de esta tesis no está diretamenterelaionado on las apliaiones de la segregaión quiral. Más bien, en este trabajo se pretende,mediante el estudio de un modelo simpli�ado omo lo es el modelo de ADD, identi�ar lasaraterístias eseniales que debe poseer un sistema para exhibir segregaión quiral. La aproxi-maión a problemas mediante el uso de simulaiones numérias, tiene la ventaja de ser másbarata y más �exible que la aproximaión experimental, en la ual, muhas vees los materialesson aros y las ondiiones termodinámias a las que estos pueden ser sometidos son limitadas.Por otra parte, la restriión que representa tratar on un sistema bidimensional, se justi�a64



5.1. Agujas duras dobladas 65después de los resultados experimentales de Nassoy et al., en donde se ha observado segregaiónquiral de una mezla raémia en monoapas de Langmuir [19℄. En efeto, en la referenia [19℄ semuestra evidenia experimental de disriminaión quiral, es deir, de que existe una difereniaen la energía de interaión entre los pares enantiomérios RR y RS del ompuesto myristoyl-alanine. Esta disriminaión provoa la segregaión quiral por dominios de las omponentesquirales, al aumentar la presión de la balanza de Langmuir [19℄.Sin embargo, es importante menionar que no todos los sistemas enantiomérios bidi-mensionales, son apaes de exhibir segregaión por dominios. Tal es el aso del áido 5-otadeiloxisoftalio (5OIA), disuelto en fenilotano sobre una super�ie de gra�to [52℄, el ualha sido estudiado por Bernasek. Para este sistema, el estado más estable ourre uando se for-man agregados raémios. Entones, la presenia de quiralidad en dos dimensiones no impliaque el sistema pueda presentar segregaión y, por lo tanto, resulta de interés, aún en el asobidimensional, determinar la araterístias estruturales o de interaión que deben poseer lasmoléulas para exhibir segregaión.Reientemente, estudios de segregaión quiral han sido abordados por medio de simulaionesnumérias de Monte Carlo utilizando el ensamble de Gibbs (GMC). Tal es el aso de un modelode moléulas bidimensionales rígidas que onsisten de una parte irular unida a un segmentolineal, [94℄, las uales son similares, estruturalmente, a las moléulas de 5OIA estudiadas porBernasek. Los resultados obtenidos para este sistema mediante las simulaiones GMC, uandolas moléulas interatúan úniamente a través de un potenial tipo arozo duro, no muestransegregaión quiral para una onformaión similar al sistema estudiado por Bernasek. Mientrasque para otras geometrías moleulares se observa la presenia de disriminaión quiral, aunqueel sistema globalmente permanee en su estado raémio.5.1 Agujas duras dobladasEn esta seión se estudia el omportamiento de una mezla raémia de agujas duras dobladas,sometida a diferentes ondiiones termodinámias. Primeramente, se onsiderará el aso en elque el potenial intermoleular es in�nitamente repulsivo, euaión (4.2). Para este potenialintermoleular atermal, la variable termodinámia que determina el estado del sistema es ladensidad numéria, ρ. Algunos resultados preliminares para el modelo de agujas duras on unpotenial de arozo duro on una geométria tal que A = 0.15, fueron reportados por primeravez por Perusquía et al. [22℄. En este trabajo, el diagrama de fases de la segregaión quiralserá uanti�ado y ompletado para diferentes geometrías moleulares.La forma detallada en la que se llevan a abo las simulaiones en el ensamble de Gibbs, sehan disutido en el apítulo anterior. Los resultados presentados a ontinuaión, orresponden a



5.1. Agujas duras dobladas 66este tipo de simulaiones. Para obtener un punto en el diagrama de fase de la mezla raémia,hemos efetuado por ada 20,000 intentos de desplazamientos o ambios en la orientaión delas moléulas, un ambio de área en la aja de simulaión y entre 220, 000 − 700, 000 intentosde inseriones al transferir partíulas de una aja a otra. Consideramos que el sistema seenuentra en el estado de equilibrio uando los promedios de antidades omo la fraión mol(XR y XS), la energía, la densidad, et., no ambian omo funión de los pasos Monte Carlo.Para inrementar la veraidad de nuestros resultados tratando de garantizar que el sistemano evoluione a un estado que orresponda a un mínimo loal en la energía libre, se parte dedos on�guraiones iniiales ompletamente diferentes y se deja evoluionar al sistema haia elestado de equilibro. Si ambas on�guraiones iniiales nos llevan a las mismas antidades deequilibrio entones suponemos que el sistema tiene menos probabilidad de enontrarse en unmínimo loal de la energía libre.
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Figura 5.1: Diagrama de fase de segregaión quiral para el modelo de agujas duras, donde ρ∗es grá�ada omo funión del brazo moleular, A. Dos pares de urvas pueden ser identi�adasa la izquierda y a la dereha de A = 1/3. La urva inferior representada por ◦ y unida poruna línea punteada india que por debajo de esta sólo es posible obtener un sistema raémio,mientras que por arriba de ella y visualmente representada por la region sombreada se observasegregaión parial. A densidades por enima de la línea sólida segregaión total es reportada.Por otro lado, la línea disontinua representa la medida de quiralidad, χ(R), alulada por laPrimera medida de quiralidad y por la medida de Gilat para diferentes geometrías moleulares.



5.1. Agujas duras dobladas 67La forma �nal del diagrama de fase se muestra en la �gura 5.1. En ésta, el eje vertialorresponde a la densidad, ρ∗, mientras que el eje horizontal orresponde al valor del brazomoleular, A. En nuestro aso, hemos explorado valores de A dentro del intervalo [0, 1/2], elual ontiene todos los valores posibles para esta antidad, de auerdo on la euaión (4.1).Para ada valor de A, se estudió la oexistenia de agujas de los tipos R y S para diferentesdensidades. El diagrama de fases 5.1, muestra las densidades de equilibrio de agujas R y S, enuna aja de simulaión.Tabla 5.1: Densidades a las uales se presenta segregaión quiral para diferenres valores delbrazo moleular, A, para el modelo de agujas duras dobladas. En esta tabla se muestran lasdensidades de segregaión parial, ρ∗
p, y total, ρ∗ obtenidas por el algoritmo de GMCmodi�ado.También se muestran los valores de densidad total, ρ∗

vol, y su desviaión estándar, σvol
ρ , obtenidosmediante GMC.

A ρ∗
p ρ∗ ρ∗

vol σvol
ρ0.08 30 39 39.21 0.540.09 27 37 37.08 0.430.10 22 32 32.32 0.530.13 20 27 27.34 0.410.15 18 25 25.05 0.380.17 18 25 25.46 0.310.20 19 27 27.46 0.390.22 23 32 32.77 0.780.24 28 42 42.26 0.340.36 36 44 46.93 0.880.38 25 35 35.20 0.610.40 23 33 33.35 0.640.41 24 34 34.09 0.690.425 30 40 40.51 0.710.44 35 48 48.60 0.83En la tabla 5.1 se reportan tanto la densidad de segregaión parial ρ∗

p, omo la total ρ∗obtenidos mediante el algoritmo GMC modi�ado, para diferentes valores de A. Los resultadospara la segregaión total fueron omparados on el algoritmo de GMC. Al tomar enuentralas barras de error, se observa que ambos algoritmos arrojaron los mismos resultados. Esto seobserva explíitamente en la tabla 5.1.En la �gura 5.1, los puntos representados por el símbolo ◦, y unidos por una línea punteada,indian que a densidades por debajo de esta línea para una geometría dada el sistema alanzasus estado de equilibrio omo una mezla raémia, es deir, que bajo estas ondiiones lamezla no exhibe segregaión quiral. Como abría esperar, al aumentar ρ∗, la mezla raémiase segrega parialmente. En la �gura 5.1, la región sombreada delimitada por las líneas punteada



5.1. Agujas duras dobladas 68y sólida representa ese omportamiento. Los datos que se representan por írulos sólidos, •,fueron obtenidos on el algoritmo de GMC modi�ado. Mientras que la línea sólida tieneasoiadas sus orrespondientes barras de error debido a que los valores de ρ∗ a los uales seobtiene segregaión total fueron obtenidos en este aso on el algoritmo de GMC. Las barrasde error en el ensamble GMC son asoiadas a las �utuaiones del área de una de las ajas desimulaión. Cabe menionar que en este ensamble el área total del sistema VI +VII se mantieneonstante a lo largo de la simulaión a pesar de que individualmente el área de ada aja desimulaión �utúe. Estos resultados pareen indiar que, arriba de esta frontera, i. e. a altasdensidades, puede obtenerse la segregaión total de la mezla.
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Figura 5.2: Fraión mol de las espeies, XR y XS , en una aja de simulaión omo funiónde los pasos MC para la geometría moleular A = 0.13 y θ = 45◦. Esta grá�a fue obtenidaon el algoritmo de Gibbs MC modi�ado. En a) XR,S �utúan alrededor de 1/2, esto sugierela presenia de un estado raémio para ρ∗ = 20. En b) y ), uando la densidad aumenta,
ρ∗ = 27, las fraiones mol �utúan por enima de 0 y por debajo de 1, lo ual india que elsistema se enuentra totalmente segregado.Con el propósito de ilustrar ual es el omportamiento de nuestro sistema mientras seaproxima a su estado de equilibrio, a lo largo de la simulaión, en la �gura 5.2 se muestran los



5.1. Agujas duras dobladas 69resultados obtenidos on el algoritmo GMC modi�ado para la geometría moleular A = 0.13y θ = 45◦ para dos densidades diferentes.Por otra parte, en las �guras 5.2 b) y ), se muestran los resultados obtenidos para ladensidad ρ∗ = 27, y dos on�guraiones iniiales diferentes, a saber: un sistema ompletamentesegregado y una mezla raémia perfeta, es deir, una on�guraión iniial on XR = 1/2y XS = 1/2 en ada aja de simulaión. En ambos asos, el estado de equilibrio, obtenidodespués un número grande de pasos Monte Carlo dentro de la simulaión, orresponde on unsistema ompletamente segregado. Esto último se observa en el heho de que las fraiones mol
XR,S exhiben �utuaiones alrededor de los valores 0 y 1.

a) b)Figura 5.3: Con�guraiones �nales obtenidas on GMC modi�ado para la geometría moleular
A = 0.13 y θ = 45◦ para a) ρ∗ = 20 y b) ρ∗ = 27.En la �gura 5.2, el aso a) orresponde a una densidad ρ∗ = 20. Iniialmente el sistemaestá ompletamente segregado, es deir, XR = 1 y XS = 0 en una de las ajas de simulaión,mientras que XR = 0 y XS = 1 en la otra. Conforme el sistema evoluiona haia su estado deequilibrio termodinámio al avanzar la simulaión, éste se onvierte en una mezla raémia.



5.1. Agujas duras dobladas 70En las �guras 5.3 a) y b), se muestran algunas de las on�guraiones �nales de equilibriotípias para la geometría moleular A = 0.13 y θ = 45◦, orrespondientes a las densidades
ρ∗ = 20 y ρ∗ = 27, respetivamente. Para ρ∗ = 20, el sistema es raémio y ambas ajas desimulaión ontienen aproximadamente el mismo número de moléulas del tipo R y S, mientrasque al aumentar la densidad, ρ∗ = 27, la mezla se segrega. Esto se debe a que, uandoel sistema es lo su�ientemente denso, el empaquetamiento moleular da omo resultado lasegregaión.El diagrama de la �gura 5.1, muestra que existen dos regiones en el diagrama de fases,orrepondientes a los valores del brazo moleular A < 1/3 y A > 1/3, en donde las urvasde segregaión tienen un omportamiento similar. En estas regiones se observa que, on elpropósito de obtener segregaión total o parial, la densidad debe de reer de manera onsi-derable. Este omportamiento resulta trivial para los asos A = 0 y A = 1/2, debido a que enellos la geometría de las moléulas no es quiral. El aso A = 1/3, por ser un aso no trivialomo los anteriores, se tratará de manera detallada en la siguiente subseión.5.1.1 Caso A = 1

3El aso de la geometría moleular on A = 1/3 es interesante, debido a que, de auerdo onlas medidas de quiralidad aluladas en el apítulo anterior, para esta geometría moleular laquiralidad adquiere su valor máximo, tal omo se muestra en la �gura 5.1. Además, omo seha menionado anteriormente, el aso partiular A = 1/3 tiene un omportamiento diferentepor lo que respeta a la segregaión quiral.En nuestras simulaiones, el aso partiular A = 0.333 ≈ 1/3 ha sido explorado para unamplio intervalo de densidades. Estas densidades inluyen densidades más altas que las repor-tadas para ualquier otra geometría moleular, es deir, para ualquier valor de A exploradodentro de los intervalos [0.08, 0.24] y [0.36, 0.44]. Para esta geometría, no fue posible obtener nisegregaión total ni parial, en ninguna simulaión. Este omportamiento de no segregaión seobservó para esta geometría moleular inluso al ambiar el ángulo de enlae, θ, entre A y B.El heho de que no exista segregaión quiral en el aso A = 1/3, es onseuenia delaoplamiento entre las moléulas quirales de distinto tipo que se observa en las on�guraiones�nales de equilibrio, el ual se muestra en la �gura 5.4. Físiamente, lo anterior signi�a queel estado raémio es entrópiamente favoreido, inluso para altas densidades. A su vez, loanterior es onseuenia de que no existen ontribuiones energétias relevantes en potenial deinteraión moleular que pudieran ontrarrestar el efeto entrópio, porque el potenial es deltipo in�nitamente repulsivo.En la �gura 5.5 se muestran dos de las on�guraiones �nales de equilibrio típias obtenidasmediante las simulaiones de MC, para los asos θ 6= 45◦ a una densidad ρ∗ = 50, y θ = 45◦ on
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Figura 5.4: Aoplamiento moleular para el aso A = 1/3 on dos ángulos de enlae diferentes,
θ = 15◦ y θ = 45◦. En a) se muestra la estrutura formada por moléulas de geometríamoleular A = 1/3, mientras que en b) se muestra el aoplamiento para A = 1/4.
ρ∗ = 30. Estas �guras muestran que uando A = 1/3, los estados de equilibrio orresponden enambos asos on mezlas raémias. Cabe menionar que para el aso partiular de A = 1/3se realizaron simulaiones on densidades, ρ∗, tales que ρ∗ ∈ [30, 150], obteniendo en todos losasos que las on�guraiones �nales de equilibrio son una mezla raémia. En la �gura 5.5se muestran dos de estas on�guraiones �nales de equilibrio. En los asos presentados enesta �gura, las densidades son relativamente moderadas. Esto permite ilustrar laramente elaoplamiento entre moléulas de los tipos R y S que se presenta en el aso A = 1/3.Presumiblemente, un omportamiento similar al observado en el aso A = 1/3, deberíaobservarse también en el aso A = 1/4 debido a que en éste último la geometría podría favoreerde igual forma el aoplamiento entre las moléulas del par enantiomério. Sin embargo, este asono será estudiado en esta tesis. La razón por la ual hemos deidido estudiar primero el aso
A = 1/3 es, omo ya se ha menionado, que para este aso la quiralidad del modelo de agujasduras dobladas es máxima y esto brinda la posibilidad de estudiar diretamente la relaión queexiste entre la quiralidad, uanti�ada de manera sistemátia, y la fatibilidad de que nuestromodelo pueda exhibir segregaión quiral. En este sentido, podemos onluir que en nuestromodelo una quiralidad alta no implia neesariamente segregaión quiral, mientras que para losvalores de brazo moleular lo su�ientemente lejos de A = 1/3, las on�guraiones favoreidas
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a) b)Figura 5.5: Con�guraiones �nales obtenidas on GMC modi�ado para la geometría moleular
A = 1/3 para a) θ 6= 45◦ a ρ∗ = 50 y b) θ = 45◦ a ρ∗ = 30.están onstituidas de fases puras, es deir, el sistema segrega a densidades lo su�ientementealtas.Esto sugiere que los efetos de volumen exluído pueden favoreer la segregaión quiral enun amplio intervalo de geometrías moleulares, pero existen algunas geometrías partiularesdonde este meanismo no es su�iente para induir enantioseletividad. Por estas razones, enesta tesis se extenderá el modelo de agujas duras dobladas al ompletar las interaiones del tipovan der Waals por medio de sitios Lennard-Jones, los uales implian ontribuiones atrativasen el potenial intermoleular.



5.2. Agujas duras dobladas on sitios Lennard-Jones 735.2 Agujas duras dobladas on sitios Lennard-JonesDe los resultados mostrados en las seiones anteriores podemos onluir que existen algunasgeometrías moleulares para las uales no es posible obtener segregaión quiral por efetos devolumen exluído. Por lo tanto, en esta tesis se propone también, omparar los efetos quediferentes tipos de interaiones tienen sobre la segregaión quiral. Espeí�amente, en estetrabajo se extenderá el estudio de la segregaión quiral al tomar en uenta todas las ontribu-iones de las interaiones de van der Waals, introduiendo atraiones del tipo Lennard-Jonesentre las agujas dobladas.En la seión anterior, hemos menionado que los efetos entrópios no son su�ientes paraproduir segregaión quiral para todas las geometrías moleulares. En partiular, hemos dis-utido en detalle el aso de la geometría A = 1/3, en donde no fue posible obtener segregaiónquiral inluso a altas densidades. En ésta y en las siguientes subseiones disutiremos únia-mente las modi�aiones que se induen en el omportamiento de la mezla raémia on estageometría (A ≈ 1/3 = 0.333) a una densidad ρ∗ = 14, al introduir los entros Lennard-Jones.El valor de ρ∗ se seleionó por debajo de ualquier valor reportado en la tabla 5.1, de talmanera que a esa densidad el modelo ADD on ualquier geometría moleular, valor de A,on un potenial in�nitamente repulsivo siempre exhibira un estado raémio. Mientras quela seleión de los parámetros del potenial LJ se seleionaron onsiderando ǫ = 1.0 tomandoel aso más simple para adimensionalizar las unidades reduidas ver apendie A.4.2, mientrasque σ = 0.1 se onsidero lo su�ientemente pequeño omo para que no eliminara la estruturaquiral del sistema.5.2.1 Agujas duras dobladas on un sitio LJPrimeramente, se muestran los resultados obtenidos al oloar un sitio LJ en el entro de masade la moléula, tal omo se disutió en el apítulo anterior. Como referenia puede observarsela �gura 4.2 a). En esta parte de nuestro trabajo, hemos utilizado el algoritmo de Gibbs MCpara estudiar los estados de equilibrio de una mezla raémia de agujas duras dobladas onuna geometría moleular A = 0.333, θ = 45◦, y on un entro de interaión de Lennard-Jonesaraterizado por los parámetros ǫ = 1.0 y σ = 0.1. Los estados de equilibrio termodinámiofueron estudiados en un intervalo de temperaturas [0.2, 0.8]. La tabla 5.2, resume nuestrosresultados prinipales. En ella se muestra el promedio de las fraiones mol orrespondientes alas omponentes R y S en una de las ajas de simulaión, así omo las desviaiones estándarasoiadas on estos resultados.Como podemos apreiar en la tabla 5.2, el sistema exhibe una enantioseletividad óptimaomo la requerida a nivel experimental para las temperaturas T ∗ = 0.2 y 0.25, debido a que



5.2. Agujas duras dobladas on sitios Lennard-Jones 74en estos asos XR > 85% [8℄. La evoluión de XR,S haia las on�guraiones de equilibrio,omo funión de los pasos MC, para el aso T ∗ = 0.2, se muestra en la �gura 5.6 a). Aestas temperaturas el efeto dominante proviene de los sitios atrativos LJ, mientras que uninremento en la temperatura oasiona que las �utuaiones térmias tengan más in�uenia enel sistema. A su vez, esto se ve re�ejado en la ruptura de las estruturas observadas a bajastemperaturas.Tabla 5.2: Fraión mol promedio XR, XS y sus respetivas desviaiones estándar, σR y σS ,para la geometría moleular A = 0.333, θ = 45◦ para una ρ∗ = 14, on un entro de interaiónde Lennard-Jones on ǫ = 1.0 y σ = 0.1, omo funión de la temperatura. Para este aso, elsitio LJ se oloó en entro de masa de la moléula.
T ∗ XR σR XS σS0.20 0.96 0.03 0.06 0.020.25 0.87 0.04 0.12 0.040.30 0.54 0.20 0.46 0.220.35 0.51 0.12 0.49 0.110.40 0.50 0.05 0.50 0.050.45 0.50 0.04 0.50 0.040.50 0.50 0.03 0.50 0.030.80 0.50 0.02 0.50 0.02En el intervalo de temperaturas T ∗ = (0.30, 0.35) las �utuaiones en la antidad que seesta utilizando para identi�ar la transiión de fase, XR,S, inrementan onsiderablementesugiriendo una transiión de fase en el sistema. Entendiendo esta transiión de fase omo unambio en el omportamiento del sistema al pasar de un estado parial o totalmente segregadoa un estado raémio. Para estas temperaturas la identidad mayoritaria de las omponentesquirales de una aja de simulaión ambia freuentemente, es deir, la fraión mol �utúaentre XR > 0.5 y XR < 0.5 atravesando por el estado raémio, �gura 5.6 b).Para temperaturas T ∗ ≥ 0.4 el sistema evoluiona rápidamente a una on�guraión raémia,lo ual signi�a que las fraiones mol osilan alrededor de XR,S ∼ 0.5. Conforme la tempera-tura aumenta las osilaiones son ada vez más ortas en amplitud y más freuentes, tal omose muestra en la �gura 5.6 ).En la �gura 5.7 se muestran las on�guraiones típias de equilibrio para las temperaturas

T ∗ = 0.2 y 0.5 a ρ∗ = 14, obtenidas después de ∼ 3× 109 y 1× 109 de millones de pasos MonteCarlo respetivamente. Como hemos menionado para T ∗ = 0.2 el sistema evoluiona hastaobtener un sistema totalmente segregado. Mientras que T ∗ = 0.5 muestra un sistema raémio.El diagrama de fases orrespondiente al sistema onstituido de agujas duras dobladas onun sitio atrativo LJ se muestra en la �gura 5.8. Estos datos orresponden a los reportados en
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Figura 5.6: Fraiones mol XR,S para el modelo de agujas duras dobladas on un sitio LJ,orrespondientes a ambas espeies en una aja de simulaión, para la geometría moleular
A = 0.333, ρ∗ = 14, ǫ = 1.0 y σ = 0.1 a una θ = 45◦ y una densidad ρ∗ = 14, omo funióndel número de pasos de Monte Carlo. En a), T ∗ = 0.2, la on�guraión iniial del sistema esraémia. El sistema exhibe segregaión total después de alrededor de 1.5 × 109 pasos MC.En b), la temperatura del sistema es T ∗ = 0.35. En este aso, el sistema osila entre unestado raémio y parialmente segregado, exhibiendo grandes �utuaiones. Mientras que en), T ∗ = 0.5 y tanto XR omo XS, �utúan alrededor de 1/2, lo que india que el estado deequilibrio orrespondiente a esta temperatura y densidad es una mezla raémia.
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a) b)Figura 5.7: Una de las on�guraiones �nales de equilibrio para el modelo de agujas dobladason un sitio LJ, el ual es representado por un írulo en el entro de masa de las moléulas.En a) se muestra una de las on�guraiones �nales de equilibrio para una T ∗ = 0.5, dondeel sistema exhibe una enantioseletividad del orden de 98%. Mientras que en b), T ∗ = 0.8 y
XR,S ∼ 0.5, lo ual signi�a que el sistema se enuentra en un estado raémio.



5.2. Agujas duras dobladas on sitios Lennard-Jones 77la tabla 5.2 para las tempertaturas T ∗ ∈ [0.2, 0.35]
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5.2. Agujas duras dobladas on sitios Lennard-Jones 785.2.2 Agujas duras dobladas on dos sitio LJEn esta seión se muestran los resultados obtenidos para el modelo de agujas duras dobladason dos sitios LJ. Los sitios fueron oloados en las uniones brazo-uerpo, tal omo se mostróen la �gura 4.2 b). La geometría moleular utilizada en esta parte de nuestro trabajo deinvestigaión, sigue teniendo A = 0.333 y θ = 45◦. Al igual que en el aso de las moléulas onun únio sitio Lennard-Jones, los parámetros de esta interaión tomarán los valores ǫ = 1.0y σ = 0.1. Finalmente, la densidad tomará el valor ρ∗ = 14, mientras que las temperaturasestarán en el intervalo T ∗ ∈ [0.5, 0.8]. Los resultados para el estudio de segregaión quiral sereportan en la tabla 5.3, en la ual podemos apreiar que la enantioseletividad es óptima uandola temperatura adquiere los valores T ∗ = 0.5 y 0.6. En estos asos, el porentaje de purezaes XR > 85%. Al omparar estos resultados on los presentados en la seión anterior, puedeobservarse que la energía térmia requerida para vener los enlaes de las fuerzas atrativas, seinrementa onsiderablemente al inluir otro sitio LJ.Tabla 5.3: Fraiones molares de equilibrio XR y XS, y desviaiones estándar σR y σS, de lasdistribuiones de equilibrio, para el modelo de agujas duras dobladas on dos sitios Lennard-Jones omo funión de la temperatura. Los sitios fueron oloados en las uniones brazo-uerpopara la geometría moleular A = 0.333, θ = 45◦ ǫ = 1.0, σ = 0.1 y ρ∗ = 14.
T ∗ XR σR XS σS0.50 0.97 0.02 0.03 0.020.60 0.86 0.03 0.16 0.040.70 0.75 0.34 0.28 0.230.80 0.50 0.11 0.50 0.11Al inrementar la temperatura del sistema hasta el valor (T ∗ > 0.6), el efeto de la on-tribuión atrativa del potenial de Lennard-Jones omienza a ser equiparable on la energíatérmia de las agujas duras dobladas. A esta temperatura, la ompetenia entre estas on-tribuiones energétias, provoa que el sistema se enuentre en un estado intermedio entre unoparialmente segregado y otro raémio, en donde las �utuaiones térmias son muy grandes.Al aumentar la temperatura, el sistema pasa de estados segregados a estados raémios.La mayor temperatura estudiada en este aso fue T ∗ = 0.8. A esta temperatura el sistemase enuentra en equilibrio en un estado raémio, es deir, XR y XS �utúan alrededor de 1/2.Las grandes �utuaiones térmias son asoiadas a la ompetenia de las ontribuionesentrópias las uales favoreen el estado raémio y las atrativas que dirigen al sistema a unestado parialmente puro, este último estado osila freuentemente en una aja de simulaiónal atravesar de un estado parialmente segregado ompuesto de moléulas R al formado demoléulas S. De tal manera que la fraión mol osila entre estados on XR > 0.5 y XR<0.5



5.2. Agujas duras dobladas on sitios Lennard-Jones 79en una aja de simulaión, tal omo se muestra en la �gura 5.9 b) y ). Conforme la tempe-ratura inrementa T ∗ > 0.7 las ontribuiones atrativas son ada vez menos onsiderables ylas entrópias se vuelven el efeto dominante, disminuyendo la amplitud de las �utuaionesonsiderablemente y el ambio de identidad es ada vez más freuente.
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Figura 5.9: Fraión mol XR,S , para el modelo de agujas duras dobladas on dos sitios LJ,orrespondientes a ambas espeies en una aja de simulaión. Estas antidades se gra�an omofunión de los pasos MC para una geometría moleular de�nida por A = 0.333 y θ = 45◦. Losparámetros de la interaión LJ tienen los valores ǫ = 1.0 y σ = 0.1, mientras que la densidaddel sistema es ρ∗ = 14. En a) la temperatura es T ∗ = 0.5, mientras que la on�guraión iniialdel sistema es raémia y después de 1.8 × 109 pasos MC, el estado de equilibrio es un estadosegregado. Este resultado fue omprobado partiendo de una on�guraión iniial segregada. Enb), T ∗ = 0.7. Puede observarse que el sistema osila entre el estado segregado y el parialmentesegregado, exhibiendo grandes �utuaiones. Esto se observa por las freuentes interseionesde las fraiones mol XR y XS onforme la simulaión evoluiona. Mientras que en ),a T ∗ = 0.8y ambas urvas, XR y XS, �utúan alrededor de 1/2 sugiriendo un estado raémio.Las on�guraiones �nales que apareen en la �gura 5.10 orrespondiente al modelo deagujas duras dobladas on dos sitios LJ. Los irulos que apareen en diha �gura, representanlos sitios atrativos. En la �gura 5.10 a) se muestra la on�guraión �nal para la temperatura



5.2. Agujas duras dobladas on sitios Lennard-Jones 80
T ∗ = 0.5, donde se observa una estrutura de agregados bien de�nidos que representan unestado segregado. A diha temperatura el sistema presenta una pureza del ∼ 98%.Por otra parte, en la �gura 5.10 b), se observan las on�guraiones para T ∗ = 0.8. En esteaso, el estado �nal es raémio, debido a que las fraiones mol XR,S osilan alrededor de 1/2.En estas ondiiones, el sistema presenta miroagregados de omponentes de la misma espeie,pero globalmente el sistema se enuentra en un estado raémio. A temperaturas T ∗ > 0.8,estos miroagregados se haen ada vez más pequeños hasta que el sistema adquiere un estadoglobal raémio.

a) b)Figura 5.10: En a) se muestran las on�guraiones �nales para una T ∗ = 0.5, donde el sistemaexhibe enantioseletividad del ∼ 98%. Mientras que en b) se muestra un sistema raémio a
T ∗ = 0.8.A T ∗ = 0.7 los dominios de ambas espeies aumentan onsiderablemente y es posible obser-var un sistema parialmente segregado en algunos intervalos a lo largo de la simulaión, mientrasque uando la aja de simulaión ambia de identidad el sistema es globalmente raémio.



5.2. Agujas duras dobladas on sitios Lennard-Jones 81El diagrama de fases obtenido para este sistema se muestra en la �gura 5.11 que orrespondea los datos reportados anteriormente en la tabla 5.3. En esta �gura podemos apreiar que aloloar dos sitios LJ en el modelo propuesto, el intervalo de temperaturas de la transiión de unestado segregado a un estado raémio, ourre a temperaturas más altas, en omparaión onel aso de un sitio. Además, el intervalo de temperaturas de la transiion segregado a raémioes más amplio.
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Capítulo 6Resultados de fases líquidoristalinas
En este apítulo se estudiará el modelo de ADD desde un punto de vista diferente al de lasegregaión quiral, el ual fue presentado en el apítulo anterior. Espeí�amente, se estudirándiferentes tipos de fases termodinámias a los que el modelo de ADD puede dar lugar. Enpartiular, se desribirán en detalle las fases del tipo líquido ristalino que este modelo exhibe,tanto en sistemas puros (una únia omponente quiral), omo en mezlas raémias.El estudio de las fases líquido ristalinas en el modelo de ADD es de interés por diversasrazones. Primeramente, porque intuitivamente abría esperar que este modelo exhiba faseslíquido ristalinas debido a la anisotropía de las omponentes moleulares y es de interés ge-neral veri�ar que esto ourre y determinar las ondiiones neesarias para ello. De heho, unanteedente direto de nuestro estudio, es el realizado por Frenkel et al. [47℄ en el modelo deagujas duras. En este estudio se utilizaron también simulaiones numérias de MC y omoonlusión prinipal se muestra que una transiión de fase I − N puede existir en un sistemaompuesto por onstituyentes que areen de volumen y que interatúan por un potenial in-�nitamente repulsivo. El modelo de Frenkel es geométriamente más simple que el estudiadoen esta tesis. Una diferenia fundamental entre el modelo de Frenkel y el modelo de ADD esque en este último, además de la anisotropía moleular, está presente la simetría quiral. Unode nuestros objetivos prinipales en esta etapa de nuestra investigaión onsiste en estudiarlas diferenias que se presentan on respeto al aso de Frenkel uando se introdue la quira-lidad en las omponentes moleulares. Esto nos permitirá, en prinipio, determinar el papelque puede jugar la quiralidad en la formaión de mesofases y las diferenias estruturales quepueden existir entre las fases en mezlas raémias y en sistemas puros.82



6.1. Sistemas Puros 83Por otra parte, al estudiar la formaión de mesofases en el modelo de ADD es posible explorarel omportamiento de éstas en un sistema de baja dimensionalidad. Esto es, on el modelo deADD es posible también, en prinipio, determinar algunas de las onseuenias que puede tenerla reduión de la dimensionalidad sobre la morfología de las fases líquido ristalinas.La ontraparte experimental de este estudio, la onstituyen los experimentos en los quese observan estruturas líquido ristalinas sobre pelíulas delgadas o membranas [45, 46℄. Sinembargo, debe menionarse nuevamente que nuestro modelo no intenta reproduir las observa-iones realizadas en un aso partiular, sino obtener onlusiones un poo más generales quepudieran ser válidas para sistemas on araterístias estruturales y de interaión intermole-ular similares.Los resultados que presentaremos en este apítulo, fueron obtenidos mediante simulaionesde MC en el ensamble NV T . Como una prueba de autoonsistenia, el parámetro de ordennemátio, Λ, se aluló en los ensambles NV T y NPT , para iertos valores apropiados de lasvariables termodinámias, y se veri�ó que en ambos ensambles el valor de Λ es el mismo,dentro del intervalo de la inertidumbre asoiada on las mediiones. Sin embargo, hemosdeidido utilizar simulaiones en el ensamble NV T porque esto resulta omputaionalmentemenos ostoso, debido a que en él no se requieren ambios en el volumen de la aja de simulaión.6.1 Sistemas PurosEn este apítulo se analizarán las fases líquido ristalinas que exhibe el modelo de ADD al am-biar la geometría moleular, es deir, al modi�ar el valor del brazo moleular A, manteniendouna densidad �ja de ρ∗ = 18. Primeramente, este estudio se realizó para un sistema puro,
XR = 100% y XS = 0%, on el propósito de identi�ar las diferentes fases líquido ristalinas,se alularon diferentes parámetros de orden presentados en el apítulo 2, posteriormente sedesribirá el omportamiento de una mezla raémia.En el modelo de ADD, los onstituyentes pueden ser altamente anisotrópios, de tal man-era que es fatible pensar que, bajo las ondiiones termodinámias adeuadas, este modelopuede exhibir fases líquido ristalinas [36℄. Para orroborar lo anterior, en esta tesis utilizamossimulaiones de MC en los ensambles NV T y NPT , para diferentes geometrías moleulares.6.1.1 Fase NemátiaNuestro primer propósito onsiste en mostrar que el modelo de ADD da lugar a la fase nemátiapara un sistema puro. Para ello se onsidera una muestra de ADD on una on�guraióndeterminada por A = 0.10 y un ángulo de enlae de θ = 45◦. En la �gura 6.1 se muestra laonsistenia en las simulaiones MC en los ensambles NV T y NPT , en la uales se alula el



6.1. Sistemas Puros 84parámetro de orden nemátio Λ, una vez termalizado el proeso, de auerdo la euaión 3.8. Laevoluión de Λ omo funión del número de pasos de MC, para diferentes valores de la presionen el ensamble NPT se ilustra en la �gura 6.1.En esta �gura puede apreiarse que el sistema evoluiona haia estados de equilibrio endonde el promedio de Λ adquiere valores laramente distribuidos en el intervalo (0, 1). Porejemplo, para P = 10, 〈Λ〉 = 0.097 ± 0.050, para P = 25, 〈Λ〉 = 0.711 ± 0.067, y para P = 80,
〈Λ〉 = 0.949 ± 0.009. Esto signi�a que a presiones bajas, la muestra se enuentra en la faseisotrópia, Λ ∼ 0, mientras que a presiones altas es posible observar la fase nemátia, Λ ∼ 1.Además de las simulaiones en el ensamble NPT se realizaron también simulaiones en elensamble NV T , orrespondientes a la misma geometría moleular. En estas últimas tambiénse aluló el valor promedio del parámetro de orden pero ahora omo funión de la densidaddel sistema. Al omparar los resultados obtenidos on las simulaiones en ambos ensambles, seobserva un buen auerdo entre los resultados, tal omo se observa en la �gura 6.1.
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Figura 6.3: Diagrama de fases de un sistema puro de ADD para diferentes valores de A y dife-rentes densidades [48℄. En este diagrama se reporta la presenia de fase isotrópia (isotropi),nemátia (nemati), esmétia (smeti) y esmétia plegada (def. smeti) a diferentes den-sidades. La densidad seleionada para trabajar en esta tesis, ρ = 18, está representada por lalínea horizontal punteada [48℄.de orden nemátio y esmétio, Λ y Λsm, así omo sus respetivas desviaiones estándard, σΛy σΛsm
.Tabla 6.1: Parámetros de orden nemátio y esmétio, Λ y Λsm, y de su desviaión estándar,

σΛ y σΛsm
, para un sistema puro de N = 400 ADD, a la densidad ρ∗ = 18, y diferentes valoresdel brazo moleular A. Los valores del parámetro de orden Λ ∼ 1, indian un alto grado deorden orientaional en el sistema.

A Λ σΛ Λsm σΛsm0.100 0.955 0.015 0.276 0.0300.240 0.961 0.006 0.568 0.0610.360 0.956 0.013 0.496 0.0510.440 0.964 0.015 0.257 0.027En la parte superior de la �gura 6.4, se muestran algunas de las on�guraiones típiasde equilibrio que el sistema de N = 400 ADD alanza en la simulaiones de MC, para lasgeometrías moleulares on A = 0.10, 0.24, 0.36 y 0.44. En la parte inferior de la �gura 6.4,se muestran úniamente las posiiones de los entros de masa de las ADD que apareen enlas �guras anteriores, unidos a un segmento pequeño del uerpo moleular. Estos últimos



6.2. Mesofases de un sistema puro 87diagramas sirven para ilustrar mejor el omportamiento global del sistema y para apreiar, almenos ualitativamente, el orden posiional presente en el sistema.

Figura 6.4: En la parte superior se muestran algunas de las on�guraiones típias de equilibriode sistemas puros de 400 ADD, on diferentes geometrías moleulares a una densidad ρ∗ = 18.En la parte inferior sólo se exhiben los entros de masa de las ADD representados por un íruloy un segmento pequeño del uerpo de la ADD.Como puede apreiarse en la �gura 6.4, las on�guraiones �nales de equilibrio presentanorden orientaional. Cuantitativamente, esto se re�eja en los valores del parámetro de orden
Λ ∼ 1, que apareen en la tabla 6.1.En la �gura 6.4 puede apreiarse también que al menos para valores de A, tales que A ∈

(0.24, 0.36), el sistema además de presentar orden orientaional paree exhibir también ordenposiional, en donde los entros de masa de las moléulas se loalizan a lo largo de urvasestrati�adas. Esto sugiere, a su vez, que el sistema se enuentra en equilibrio en la faseesmétia dentro de este intervalo. Lo ual era de esperarse de auerdo on lo reportado en lareferenia [48℄.Cabe señalar que los resultados obtenidos anteriormente úniamente tienen la �nalidad deser omparados on el aso de una mezla raémia debido a que gran parte de ellos ya han sidoreportados en la literatura [48℄. Los resultados obtenidos para la mezla raémia , se muestranen la siguiente seión.



6.3. Mezla raémia 886.3 Mezla raémiaA ontinuaión se realizó el estudio para una mezla raémia on XR = 50% y XS = 50%. Conel propósito de identi�ar el tipo de fases líquido ristalinas que se forman para esta omposiión,se alularon diferentes parámetros de orden y funiones de distribuión, de auerdo on la teoríapresentada en el apítulo 2. Además se mostrará el omportamiento ualitativo de algunas de lason�guraiones de equilibrio para la mezla raémia y para diferentes geometrías moleulares.Posteriormente, mostraremos las funiones de distribuión paralela y perpendiular al di-retor esmétio, n̂sm para la geometría partiular A = 1/3 on θ = 45◦.6.3.1 Mesofases de una mezla raémiaEn esta seión se estudiarán las mesofases que exhibe una mezla raémia de ADD, bajoondiiones similares a las estudiadas para el sistema puro en la seión anterior, es deir, seonsiderará una mezla raémia de 200 ADD de la omponente R y 200 ADD de su ontraparteenantioméria S, a una densidad de ρ∗ = 18 en el ensamble NV T .Antes de omenzar on la desripión preisa de las mesofases que la mezla raémia puedeexhibir, será onveniente espei�ar la forma en la que los parámetros de orden deben de seralulados.Debido a la rigidez de las moléulas, en el sistema puro, es posible alular el parámetro deorden nemátio, Λ, tomando en uenta la orientaión del uerpo moleular, o bien, la orientaiónde uno de los brazos, sin afetar el resultado �nal. En el sistema raémio, esto no es válido yla seleión del segmento de la moléula que se onsidera para alular Λ, modi�a el valor deesta antidad.Con el propósito de ilustrar lo anterior, onsideraremos un ejemplo espeí�o, que se obtienede nuestras simulaiones. En la �gura 6.5 a) se muestra la on�guraión de equilibrio de lasADD en la mezla raémia uando el brazo moleular mide A = 0.44. En ésta puede apreiarseque el sistema posee orden orientaional. En b) se muestran úniamente los entros de masade las moléulas on un segmento lineal paralelo al uerpo moleular, mientras que en ) seexhiben los entros de masa on un segmento lineal paralelo a los brazos moleulares. Paraeste aso, el brazo moleular A representa el segmento largo de la moléula. Cuando se tomaen uenta la orientaión de los brazos moleulares, �gura 6.5 ), se apreia on mejor laridadel ordenamiento global del sistema. Por otro lado, al onsiderar la orientaión de los uerposmoleulares el sistema sólo presenta orden por espeies, es deir, las moléulas del tipo Rse enuentran orientadas aproximadamente en la misma direión y las moléulas del tipo Stambién se alinean en promedio a lo largo de una direión omún. Sin embargo, la orientaiónde las omponentes R y S no oinide.
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a) b) )Figura 6.5: Con�guraión típia de equilibrio de una mezla binaria de 400 ADD, on un brazomoleular de longitud A = 0.44, a una densidad de ρ∗ = 18. a) Muestra las agujas ompletas enla aja de simulaión. b) Muestra los entros de masa de las moléulas on segmentos paralelosa los uerpos moleulares. ) Muestra los entros de masa on segmentos paralelos a los brazosmoleulares (eje moleular largo).Es onveniente notar que debido a este riterio, el álulo del parámetro de orden nemátiose debe realizar tomado omo referenia el uerpo o el brazo moleular. Es deir, en el intervalo
A ∈ (0, 1/3) se onsidera el brazo moleular mientras que si A ∈ (1/3, 1/2) el uerpo.Una de las on�guraiones �nales de equilibrio de la mezla raémia de ADD a la densidad
ρ∗ = 18, para las onfomaiones moleulares A = 0.10, 0.24, 0.36 y 0.44 se ilustran en la�gura 6.6. En la parte superior de ésta, se muestra la onformaión ompleta del modelo ADD.Mientras que en la parte inferior se exhiben segmentos de los ejes moleulares largos, es deir,del uerpo moleular para A < 1/3 y de los segmentos paralelos a los brazos moleulares para
A > 1/3. En la �gura 6.6 se puede apreiar que en el intervalo A ∈ (0.24, 0.36) además dela presenia de orden orientaional se tiene orden posiional, lo ual india ualitativamente lapresenia de la fase esmétia.Como es de suponerse, la presenia de fases líquido ristalinas se espera uando el sistemaes lo su�ientemente denso. Similarmente y de auerdo on los resultados presentados en elapítulo 5, la segregaion quiral del modelo ADD, también se presenta uando la densidaddel sistema es lo su�ientemente alta. Esto tiene omo onseuenia que los dos fenómenosaparezan de manera simultanea y, por lo tanto, que inter�eran entre sí. Esto se ve laramenteen la �gura 6.5 donde se muestra una de las on�guraiones de equilibrio orrespondientes ala geometría moleular A = 0.44 a una densidad ρ∗ = 18, en donde a pesar de que existeuna tendenia del sistema a manifestar orden tanto orientaional omo posiional, esto lo haesolo loalmente. Diho de otra manera, se puede observar la presenia de úmulos moleulares�derehos� e �izquierdos� interalados dando omo resultado que el estado observado sea no
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Figura 6.6: Evoluión de las on�guraiones �nales de un sistema raémio para diferentesgeometrías moleulares a una densidad ρ∗ = 18. En la parte superior se muestra la aguja total,mientras que en la parte inferior para las geometrías A = 0.10 y 0.24 se exhibe un segmentodel del uerpo moleular de la aguja, mientras que para el aso A = 0.36 y 0.44 se ilustra unsegmento del brazo moleular.homogéneo. Esto tiene impliaiones importantes y para alarar esto, onsiderese por ejemploel orden orientaional en diha �gura.A pesar de que exista orden orientaional en ada uno de los úmulos, en forma global elorden orientaional del sistema se ve disminuido porque la orientaión de los úmulos no es lamisma. Cabe menionar que en este régimen de densidad, ρ∗ = 18, el sistema se aera a regiónque se llamó de segregaión parial, apítulo 5, pag. 66, donde se nota evidenia de segregaiónpor dominios.Sin embargo, es neesario onsiderar por separado los asos partiulares A = 1/3 y A = 1/4,que han presentado una anomalía debido a que no mani�estan indiios de segregaión. Paraestas dos geometrías partiulares los estados de equilibrio orresponden a estados raémios,donde el sistema se aopla indistintamente de la quiralidad de sus omponentes. Esto tieneomo resultado que, por un lado, los fenómenos entrópios no propiien segregaion quiral y,por otro, que se produza una fase globalmente homogénea. Esto a su vez, da omo resultadoque el orden tanto posiional omo orientaional se haga uniforme y �nalmente se genere la faseesmétia antilínia o Sm−O. Finalmente es neesario menionar que aunque el efeto desrito



6.4. Fases líquido ristalinas para el aso A = 1/3 91se presenta en los asos A = 1/3 y 1/4, se puede observar que no es estritamente puntual sinoque se apreia también en una veindad alrededor de estos valores. Esto tiene omo resultadoque exista una región de valores en donde se observan rasgos del omportamiento de la faseesmétia antilínia. Por otro lado, se piensa que para A = 1/3 o A = 1/4 no existe segregaionquiral inluso para muy altas densidades.A ontinuaión nos enfoaremos a la geometría partiular A = 1/3, θ = 45◦ determinanadolas posibles transiiones que el sistema alanza bajo diferentes ondiiones termodinámias.6.4 Fases líquido ristalinas para el aso A = 1/3En el apítulo anterior mostramos una espeial antenión para la geometría moleular A = 1/3debido a que en este aso partiular el sistema presenta quiralidad máxima. Mientras que enla seión anterior mostramos que a esta misma geometría el sistema adquiere un valor mínimopara el parámetro de orden nemátio, Λ, además de que esta geometría se enuentra en elintervalo A ∈ (0.24, 0.36) donde se observa ualitativamente la presenia de la fase esmétia.Por ello, de ahora en adelante nos enfoaremos a estudiar el omportamiento para A = 1/3 on
θ = 45◦, para un sistema de N = 750 y N = 1000 partíulas en el ensamble NPT.Tabla 6.2: Valores del parámetro de orden nemátio, Λ, y esmétio, Λsm, así omo sus orres-pondientes desviaiones estándard, σΛ y σΛsm

, para un sistema un sistema raémio. Para lageométria moleular A = 1/3, θ = 45◦ on N = 1000 a diferentes presiones, p.
p ρ σρ Λ σΛ Λsm σΛsm10.0 3.891 0.059 0.038 0.020 0.131 0.01020.0 6.474 0.097 0.089 0.048 0.144 0.01130.0 9.374 0.205 0.424 0.033 0.142 0.01140.0 12.258 0.210 0.515 0.025 0.150 0.01350.0 16.288 0.170 0.610 0.016 0.199 0.02875.0 26.030 0.131 0.672 0.005 0.483 0.069100.0 29.968 0.142 0.680 0.005 0.555 0.062La tabla 6.2 muestra los valores de los parámetros de orden nemátio y esmétio obtenidoson el ensamble NPT para diferentes presiones, p = 10, 20, 30, 40, 50, 75 y 100, lo que equivalea densidades en el intervalo ρ ∈ (3.891, 29.968) para un sistema de N = 1000. Como podemosapreiar en la tabla 6.2 a presiones bajas se obtiene la presenia de la fase isotrópia, debido aque los valores promedio de los parámetros de orden obtenidos uando el sistema ha termalizadoson eranos a ero.En la �gura 6.7, se muestra el omportamiento obtenido para los parámetros de orden quedesriben las transiiones I − N e I − Sm omo funión de la densidad, para esta geometría



6.4. Fases líquido ristalinas para el aso A = 1/3 92partiular. El parámetro de orden nemátio, Λ, se enuentra representado en la �gura por lalínea ontinua. Mientras que el parámetro de orden esmétio, Λsm, para distintas densidades,i. e. presiones, está representado por la línea punteada.
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Figura 6.7: Parámetros de orden nemátio y esmétio para la geometría A = 1/3, θ = 45◦,alulado en el ensamble NPT para N = 1000.Como podemos observar en la �gura 6.7, a densidades ρ > 10 el sistema adquiere ordenorientaional, obteniendo un estado de equilibrio en la fase nemátia. Posteriormente a densidadmayores ρ > 25 el sistema no solo se enuentra orientaionalmente ordenado, más aún exhibeun ordenamiento posiional omo en la fase esmétia.Por otro lado, es posible determinar la estrutura y el tipo de alane que existe en unsistema por medio de las funiones de distribuión, tal omo se menionó en el apítulo 2, lasuales serán determinadas en la siguiente seión para la geometría partiular A = 1/3.



6.5. Funiones de distribuión para el aso A = 1/3 936.5 Funiones de distribuión para el aso A = 1/3En esta seión analizaremos el omportamiento de las funiones de distribuión en el modelode ADD y exhibiremos explíitamente las diferenias que existen entre estas funiones uandoel sistema se enuentra en la fase nemátia y en las fases esmétias. En la última parte deesta tesis propondremos un ajuste para las funiones de distribuión en la fase esmétia a lolargo de las direiones paralela y perpendiular a los planos esmétios que permite onluirque, en efeto, en las fases esmétias el orden posiional en los planos moleulares es de ortoalane, mientras que en la direión paralela se observa un orden de uasi largo alane.Presentaremos los resultados que se obtienen al simular un sistema de ADD en su formaraémia. En este aso, la geometría moleular se mantendrá �ja on los valores A = 1/3 parael brazo moleular y θ = 45◦ para el ángulo de enlae.

Figura 6.8: Geometría de dispersión propuesta para observar la funión de distribuión a lolargo de n̂sm. ~k1 es el vetor de onda inidente, que apunta en la direión perpendiular a n̂sm;
~k2 es el vetor de onda dispersado; ~k = ~k1 − ~k2 es el vetor de dispersión; θd es el ángulo dedispersión. Para el aso que θd ≪ 1 podemos onsiderar que la dispersión ourre en la direiónparalela a n̂sm.Cuando un sistema presenta fases esmétias, resulta de interés estudiar las funiones dedistribuión a lo largo de las direiones paralela y perpendiular al diretor esmétio, n̂sm, g‖y g⊥, respetivamente, las uales uanti�an la densidad loal de moléulas a lo largo de dihas



6.5. Funiones de distribuión para el aso A = 1/3 94direiones, tal omo se disutió en detalle en el terer apítulo de esta tesis. En este apítulose presentó también la forma en la que estas funiones pueden ser evaluadas a partir de losresultados que arrojan las simulaiones de MC de moléulas anisotrópias. Las funiones dedistribuión que presentaremos en esta seión, se alularon siguiendo este proedimiento.En esta seión nos onentraremos en estudiar la funión h (r) ≡ 1−g (r) uya tranformadade Fourier determina el espetro de dispersión de rayos X de la muestra, tal omo se presentóanteriormente, euaión (3.16). En partiular, estudiaremos el omportamiento de la funiones
h‖

(

r‖
)

≡ 1− g‖
(

r‖
) y h⊥ (r⊥) ≡ 1− g⊥ (r⊥), donde r‖ y r⊥ representan las distanias relativasa una moléula de referenia a lo largo del diretor esmétio y en la direión perpendiular,es deir, a lo largo de los planos esmétios, euaiones (3.18) y (3.19), respetivamente.

Figura 6.9: Geometría de dispersión propuesta para observar el fator de estrutura a lo largode los planos esmétios uando θd ≪ 1.Hoy en día, el estudio de fases esmétias en dimensiones reduidas, por ejemplo, de mem-branas esmétias sobre monoapas o sustratos apropiados, onstituye un tópio de muhointerés. La razón prinipal de este interés radia en el heho de que en la atualidad, es posi-ble ontrolar experimentalmente el tamaño de muestras esmétias desde la estrutura tridi-mensional usual hasta membranas que onsisten de sólo dos planos moleulares [45, 46℄. Enonseuenia, las fases esmétias brindan la posibilidad de explorar la dependenia del ordenmoleular on respeto a la dimensión del sistema y onstituyen un sistema ideal para estudiarlas �utuaiones térmias en dimensiones reduidas.La estrutura de las membranas esmétias puede explorarse mediante experimentos de



6.5. Funiones de distribuión para el aso A = 1/3 95dispersión de rayos X en donde se observa que las funiones h‖

(

r‖
) y h⊥ (r⊥), exhiben unadeaimiento espaial maradamente diferente. Mientras que la amplitud de h‖

(

r‖
) deae omouna ley potenias r−η

‖ on η positivo, h⊥ (r⊥) deae exponenialmente.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
r

-0.5

0

0.5

1

h 
 (

r 
 )

P=50
P=75
P=100

||
||

||Figura 6.10: Fator de estrutura h‖(r‖) paralela al diretor esmétio, es deir en la direiónde las apas, para la geometría moleular A=1/3, θ = 45. Las urvas orresponden a laspresiones p = 50, 75 y 100 para N = 750 y podemos observar que el deaimiento sigue una leyde potenias.Es importante señalar que en nuestro modelo, las funiones h‖

(

r‖
) y h⊥ (r⊥), o bien susontrapartes en el espaio de Fourier, I‖ (θd) e I⊥ (θd), respetivamente, donde θd es el ángulo dedispersión, pordrían observarse, en prinipio, siempre y uando la geometría del experimentode dispersión favoreza la deteión de una sola de las omponentes del vetor de posiión, −→r ‖o −→r ⊥. Así por ejemplo, si el ángulo de dispersión es pequeño, θd ≪ 1, la geometría que semuestra en la �gura 6.8, es tal que el vetor de dispersión es prátiamente parallelo a n̂sm y



6.5. Funiones de distribuión para el aso A = 1/3 96entones −→k · −→r ≃ kr‖, por lo tanto, en este experimento se mediría la funión de distribuiónen la direión normal a los planos esmétios, h‖

(

r‖
).
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‖ que deaenomo ley de potenias. Este ajuste es para una presion de p = 50 para N = 1000 partíulas ala geometría moleular A = 1/3 y θ = 45.Análogamente, uando el ángulo de dispersión es pequeño, la geometría de dispersiónmostrada en la �gura 6.9, en donde el vetor de dispersión se enuentra prátiamente a lolargo de los planos moleulares, es tal que −→
k · −→r ≃ kr⊥, y en este experimento se detetaríaesenialmente la funión I⊥ (θd).Sin embargo, omo hemos señalado previamente, nuestro modelo no tiene una ontraparteexperimental direta y el análisis que presentaremos a ontinuaión tiene el objetivo de mostrarúniamente que el modelo de ADD exhibe una omportamiento ualitativamente pareido al



6.5. Funiones de distribuión para el aso A = 1/3 97reportado en la literatura de los estudios experimentales de monoapas esmétias.La �gura 6.10 muestra la forma de la funión h‖

(

r‖
) obtenida mediante las simulaionesde MC para ADD on las araterístias geométrias señaladas previamente, en equilibriotérmodinámio a las presiones p = 50, p = 75 y p = 100. La �gura muestra también un ajustede la forma r−η

‖ , para la amplitud de funión h‖

(

r‖
), en ada aso. Como puede apreiarse,el ajuste funiona apropiadamente, al menos para distanias tales que r‖ > 0.25. En la tabla6.3 se muestran los valores de los ajustes que apareen en la �gura 6.10 onsiderando que eldeaimiento sigue una ley de potenias de la forma Arη

‖ . En esta tabla se muestran los ajustesorrespondientes a diferentes presiones, p = 50, 75 y 100, donde los valores resportados en laparte superior de la tabla son para N = 750, mientras que los de inferiores se obtuvieron para
N = 1000.Tabla 6.3: Parámetros obtenidos uando el deaimiento del fator de estrutura h‖(r) es de uasilargo alane y de la formaAr−η

‖ . El ajuste a h‖(r) se realizó on la funiónAr−η

‖ sen(2πr‖/λ+φ).Estos parámetros son para la geometría moleular A = 1/3, θ = 45◦, en el ensamble NPT , losvalores superiores de la tabla orresponden a N = 750, mientras que los inferiores a N = 1000.
p A η φ λ‖50.0 0.043 0.568 1.800 0.30575.0 0.343 0.128 1.800 0.292100.0 0.677 0.056 1.800 0.32250.0 0.029 0.708 1.800 0.31575.0 0.403 0.095 1.800 0.329100.0 0.543 0.068 1.800 0.307El fator de estrutura dinámio I‖ (θd), asoiado on las funiones h‖, puede estimarse,al menos numériamente, a partir de los valores obtenidos en la tabla 6.3. Conretamenteonsideraremos el aso p = 50 on N = 1000, para el ual η = 0.708, la �gura 6.11 muestra que

h‖

(

r‖
) puede aproximarse, mediante una funión senoidal modulada por la envolvente r−η

‖ . Esdeir,
h‖

(

r‖
)

≃ Asen(

2π
r‖
λ

+ φ
)

r−η

‖ , (6.1)donde A y φ son onstantes que pueden determinarse numériamente y λ representa la sepa-raión promedio entre los planos esmétios. Para el aso que estamos onsiderando se obtiene
A = 0.0.029, φ = 1.8 y λ = 0.315.Entones, aparte de una onstante multipliativa, se tiene

I‖ (k) = A‖

∫ ∞

0

dr‖sen (

2π
r‖
λ

+ φ
)

r−η

‖ exp
(

−ikr‖
)

. (6.2)
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Figura 6.12: Fator de estrutura dinámio I‖(k) de la funión h‖ evaluada numériamente,para A = 1/3, θ = 45◦, p = 50 y N = 1000. Este pio se enuentra entrado en 2π/λ = 20.60Esta integral puede determinarse. Sin embargo, la expresión resultante es muy engorrosa yno la esribiremos explíitamente aquí. En vez de ello, presentamos en la �gura 6.12 la urvaque resulta al evaluar la parte real del lado dereho de la expresión (6.2) on los valores de losparámetros A, φ, λ‖ y η, presentados previamente.La �gura 6.12 muestra que el espetro de dispersión I‖ (k) onsiste de un pio asimétriomuy pronuniado entrado en el valor 2π/λ ∼ 20.60.Este omportamiento es similar al observado en los experimentos de dispersión de rayos Xen membranas esmétias, tal omo puede apreiarse al omparar las Figuras 6.12 y 3.9 b).Un análisis similar al anterior puede haerse para el aso de las funiones de distribuión enlas apas esmétias, h⊥.La �gura 6.13 muestra el omportamiento de las funiones h⊥ (r⊥). Estas funiones fueronaluladas también para el sistema de ADD de N = 1000 para la geometría A = 1/3, θ = 45◦a las presiones p = 50, p = 75 y p = 100.El omportamiento obtenido muestra laramente que el orden posiional de las moléulasa lo largo de las direión n̂sm y en la direión perpendiular es radialmente diferente. Enomparaión on la orrelaión que existe entre las posiiones de las moléulas en la direióndel diretor esmétio, la orrelaión en las apas esmétias se extingue muho más rápida-



6.6. Evidenia de la fase antilínia o Sm − O 99
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Figura 6.13: Fator de estrutura h⊥(r⊥) para las presiones de p = 50, 75 y 100 para N = 1000partíulas a la geometría moleular A = 1/3 y θ = 45.mente. Utilizando los mismos términos que se usan en el estudio de las membranas esmétias,podríamos deir que el modelo de ADD exhibe una fase esmétia, araterizada por la pre-senia de uasi orden de largo alane en la direión perpendiular a los planos esmétios yorden de orto alane a lo largo de éstos.6.6 Evidenia de la fase antilínia o Sm − OEn las seiones anteriores nos hemos enfoado en mostrar la presenia de la fase esmétiapara la geometría partiular A = 1/3, on θ = 45◦, por medio de las funiones de distribuiónparalela y perpendiular al diretor esmétio.Evidenia ualitativa que se muestra en la �gura 6.14, ilustra una estrutura estrati�adamuy partiular, donde el ordenamiento en una apa ourre úniamente entre moléulas delmismo tipo enantiomério. Más aún, las apas formadas por una sola espeie enantioméria



6.6. Evidenia de la fase antilínia o Sm − O 100

Figura 6.14: Posiiones de los entros de masa unidos a un segmento del uerpo moleular de unsistema raémio on geometría A = 1/3, θ = 45◦ a una presión p = 100. En esta on�guraión�nal de equilibrio podemos observar la formaión de apas omo en la fase esmétia, pero adaapa esta formada por moléulas de la misma espeie y las apas entre espeies se enuentranalternadas.



6.6. Evidenia de la fase antilínia o Sm − O 101se aoplan alternadamente y la inlinaión de la orientaión de los uerpos moleulares unidosa los entros de masa sugiere la presenia de la fase esmétia antilínia. Debido a que lasinliniaiones moleulares se alternan plano a plano, omo en una fase antilínia o Sm − O,las uales fueron desritas en el apítulo 2. La orientaión moleular de la apa depende de siestá formada de moléulas del tipo R o de su enantiómero, por lo tanto, las inlinaiones de laapa también se enontrarán distribuidas alternadamente.La manera de veri�ar que efetivamente la estrutura enontrada en la �gura 6.14 es unafase alternada entre apas onstituidas por la misma espeie enantiómeria, es alulando elfator de estrutura paralelo al diretor esmétio. En la �gura 6.16 la línea punteada muestrala funión h‖(r‖), tomando en uenta a todas la moléulas sin importar su identidad. Mientrasque la línea sólida representa a h‖(r‖) onsiderando úniamente moléulas de la misma espeieenantiómeria.
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Figura 6.15: La línea punteada muestra el fator de estrutura paralelo a n̂sm uando se on-sideran todas las moléulas sin importar su identidad. Mientras que la línea sólida es el fatorde estrutura paralelo a n̂sm uando se onsidera úniamente la orrelaión entre moléulas dela misma espeie.



6.6. Evidenia de la fase antilínia o Sm − O 102Por lo tanto, la �gura 6.16 exhibe que para el sistema raémio on geometría moleular
A = 1/3 y θ = 45◦, se presenta una estrutura de equilibrio de la forma esmétia antilínia.Cabe señalar que la fase esmétia antilínia no se observa para ninguna geometría moleularen un sistema puro.Por otro lado, una vez obtenidos los fatores de estrutura, h‖(r‖), para las presiones p = 50,
75 y 100 se determinó la distania entre los primeros máximos obtenidos, ξ. La forma explíitade alular ξ se explió en el apítulo 4, por las euaiones 4.12 y 4.13. Estas antidadesdeterminan la distania promedio a la que se enuentran dos entros de masa de moléulas dela misma espeie, ξ=, y entre moléulas on diferente identidad, ξ 6=.
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Figura 6.16: Medidas de aoplamiento ξ= y ξ 6=. Los puntos representan los valores de estas an-tidades obtenidos mediante las simulaiones a diferentes presiones. Cuando la presión aumentaeste valor tiende al valor prediho anteriormente, euaiones 4.12 y 4.13.De la �gura 6.16 podemos onluir que al aumentar la presión, i.e., al inrementar la den-sidad, obtenemos la distania prediha teóriamente por las euaiones 4.12 y 4.13 y la ual



6.6. Evidenia de la fase antilínia o Sm − O 103se exhibe en la �gura 4.9. Por lo tanto, omo era de esperarse, al inrementar la densidad delsistema el aoplamiento entre las apas de la fase esmétia antilínia se hae ada vez másompato. Puede apreiarse en la �gura 6.16 que la antidad ξ depende del valor del ángulo θ.



Parte IIIConlusiones
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105En esta tesis se ha estudiado el omportamiento termodinámio de un sistema ompuesto poragujas rígidas dobladas, que se enuentran ompletamente restringidas a moverse en una ajabidimensional. Para ello, se han utilizado simulaiones de Monte Carlo en los ensambles NV T ,
NPT y Gibbs. El modelo de agujas duras dobladas, tal omo fue introduido en la seión4.1, presenta al mismo tiempo tanto araterístias quirales, es deir, las moléulas puedenpresentarse omo ambas omponentes de un par enantiomério, omo propiedades anisotrópias,esto es, es posible de�nir un eje moleular largo. Entones mediante el estudio del modelode agujas duras dobladas, es posible investigar el omportamiento de un sistema que puedeexhibir igualmente segregaión quiral omo fases líquido ristalinas y on ello, estudiar tambiénla in�uenia de la quiralidad en la formaión de mesofases.En la primera parte de esta tesis, se ha estudiado la segregaión quiral en el modelo deADD. En partiular, se ha estudiado en detalle ómo puede afetar la geometría moleular a lasegregaión de una mezla raémia de agujas rígidas dobladas, uando el sistema ADD inte-ratúa mediante diferentes poteniales intermoleulares. Con este propósito, se han estudiadotres modelos espeí�os, a saber: un sistema de ADD que interatúan mediante un potenial in-�nitamente repulsivo, euaión 4.2; y sistemas de ADD on una geometría partiular, A = 1/3,que poseen uno y dos sitios de interaión del tipo Lennard-Jones, tal omo se muestra en la�guras 4.2 a) y b), además de la interaión in�nitamente repulsiva.El diagrama de fase que se muestra en la �gura 5.1, exhibe para distintas geometrías mole-ulares, alguno de los tres regímenes de omportamiento de la fase de equilibrio, dependiendode la densidad: raémio, parialmente segregado y totalmente segregado. Para la geometríamoleular A = 1/3 el estado estable es uando del sistema se enuentra en forma de mezlaraémia, es deir, mediante la simulaión de este sistema no fue posible alanzar los regímenesde segregaión parial o total en este aso.Para estos asos, fue posible mostrar que la ontribuión atrativa del potenial intermole-ular ontenida en la interaión de LJ, favoree la segregaión quiral. Conretamente, se hademostrado que para la geometría en la que el brazo moleular tiene longitud A = 1/3, no esposible observar segregaión uando el potenial es úniamente in�nitamente repulsivo. Estose debe a que la geometría moleular en este aso espeí�o, soló favoree el aoplamiento entreapas adyaentes de las moléulas del tipo R on las del tipo S, pero de ninguna manera seobserva la presenia de apas adyaentes entre moléulas RR o SS, tal omo se ilustra en la�gura 5.4. Para esta geometría, se intentó observar segregaión en sistemas uyas densidadesvariaron entre ρ∗ = (30, 150), en simulaiones de MC en el ensamble NPT . Estas densidadesinluyen densidades más altas que las que se han reportado anteriormente para el estudio deualquier otra onformaión moleular. Sin embargo, no fue posible observar la segregaión.Para esta geometría, uando el potenial ontiene úniamente la interaión del tipo in�ni-



106tamente repulsiva, el estado raémio es favoreido, inluso para altas densidades porque noexisten ontribuiones energétias relevantes en potenial de interaión moleular que pudieranontrarrestar el efeto entrópio del aoplamiento moleular.Por otra parte, el sistema on la misma geometría, pero en el que las interaiones de LJestán presentes, puede exhibir una segregaión quiral relativamente alta. Por ejemplo, estosestudios se realizarón en el ensamble de Gibbs y analizando una sola aja de simulaión seobtiene alrededor del 98% de las omponentes R ontra el 2% de las omponentes S, uandola densidad es ρ∗ = 14. Este onstituye uno de los resultados más importantes de esta tesis.En el aso de las ADD on un entro de interaión de LJ, el sistema exhibe una enantiose-letividad satisfatoria al nivel, por ejemplo, de la que se requiere en los ensayos experimentales[8℄, para las temperaturas adimensionalizadas T ∗ = 0.2 y 0.25. El diagrama de fases obtenidopara este sistema se muestra en la �gura 5.11 que orresponde a los datos reportados anterior-mente en la tabla 5.3. En la Seión 5.2.2 se ha disutido en detalle también el aso del sistemade ADD on dos sitios de interaión LJ. Con respeto al aso de un sólo sitio, se ha observadoque la transiión de un estado segregado a uno dezmezlado, se presenta a temperaturas másaltas. Además, el rango de temperaturas en el ual ourre esta transiión en omparaión onel aso de un sitio LJ es más amplio.Hasta donde sabemos, el modelo de ADD onstituye uno de los poos sistemas en los que lasegregaión quiral puede observarse y analizarse omo funión de las propiedades estruturalesde la moléulas, de sus propiedades de interaión y de las ondiiones termodinámias a lasque el sistema es sometido.Estas araterístias haen al modelo de ADD lo su�ientemente general, omo para pensarque algunos sistemas físios reales pudieran seguir el omportamiento presentado en esta tesis.Sin embargo, debe reordarse que el modelo de ADD no tiene, hasta donde sabemos, una on-traparte experimental. No obstante, debe tenerse en uenta que, on la ayuda de experimentosomo los realizados por Nassoy [19℄, Bernasek [52℄, et., la segregaión quiral en dos dimensioneses ada día mas aeptada, debido a que se reia que solamente se podia produir en sistemastridimensionales.La generalizaión del nuestro modelo para onsiderar estos asos, omo se menionó previa-mente, está más allá de los objetivos planteados en esta tesis.Otro de los resultados importantes en uanto a segregaión quiral se obtuvo en la seión4.3 al alular el grado de quiralidad, χ(R), por la primera medida de quiralidad, la medidade Gilat y la medida de Hausdor� para distintas geometrías moleulares. De dihos resultadospodemos resatar el heho de que la antidad χ(R) es máxima para la geometría A = 1/3. Caberemarar que en este aso el valor de χ(R) denota que existe una mayor diferenia estruturalentre las moléulas R y S; pero a pesar de este heho el aoplamiento entre ellas no se ve



107desfavoreido, sino al ontrario, las on�guraiones de equilibrio obtenidas para este aso sonel de mezlas raémias. Por lo tanto, una de las preguntas que queda abierta es si el álulode χ(R) puede brindar informaión aera de la segregaión que puede presentar un sistema oeste resultado es un aso partiular del modelo ADD.La última parte de esta tesis estuvo dediada al estudio de diversas fases termodinámiasque exhibe el modelo de ADD. En partiular, se estudiaron las fases líquido ristalinas que, bajodiferentes ondiiones, atraviesa este modelo. Como abría esperar intuitivamente, el modeloda lugar a fases líquido ristalinas debido a la estrutura explíitamente anisotrópia de losonstituyentes moleulares.Primeramente, hemos estudiado en detalle las mesofases que exhiben tanto un sistema purobajo ondiiones similares a las que han sido reportadas en otras simulaiones de MC en laliteratura omo una mezla raémia de ADD, on el propósito de exhibir a detalle el tipo defases líquido ristalinas que presentan estos sistemas.Como se sabe la presenia de las fases líquido ristalinas ourre a densidades lo su�ien-temente altas y para el sistema raémio de ADD a la densidad ρ∗ = 18 para algunas on-formaiones moleulares se tiene la región denotada omo segregaión parial. Por lo tanto,para ρ∗ = 18 para un sistema raémio estudiado en el ensamble NV T se obtiene la formaiónde úmulos de tal manera que la fase global no es homogénea. A pesar de que existe ordenorientaional en los úmulos de manera global el orden orientaional se ve disminuido onsid-erablemente debido a que la orientaión de los úmulos no es la misma. Sin embargo, para lasgeometrías partiulares A = 1/4 y A = 1/3 se presenta un aso anómalo debido a que inluso aaltas densidades no es posible enontrar segregaión parial o total on interaiones puramenteentrópias. De tal manera, que el estado de equilibrio es el raémio.Así, uno de los resultados importantes de esta tesis, onsistió en la observaión de que unamezla raémia de ADD puede exhibir una fase esmétia, Sm − O, que no fue enontradaen un sistema puro. Primeramente, tal omo se apreia en las on�guraiones de equilibriomostradas en la �gura 6.6, bajo las ondiiones termodinámias apropiadas, A ∈ (0.24, 0.36)a una ρ∗ = 18, las moléulas en una mezla raémia de ADD se ordenan en apas separadasregularmente, lo ual nos permite sugerir que el sistema se enuentra en la fase esmétia.Pero a diferenia del aso de un sistema puro en la ual se presentan las fases esmétia Ao C, en un sistema raémio ualitativamente no se observa la presenia de ninguna de estasfases aunque omo ya se meniono si se presenta un ordenamiento por apas del tipo antilinio.Esta observaión se ha validado al alular las funiones de distribuión radial en las direionesperpendiular y paralela a las apas, i. e., en las direiones paralela y perpendiular al diretoresmétio, n̂sm, respetivamente. En este sentido, se ha demostrado que para distanias delorden o mayores que una longitud moleular, la amplitud del fator de estrutura en la direión



108paralela al diretor esmétio, deree en la forma de una ley de potenias, r−η

‖ , mientras que a lolargo de las apas moleulares el fator de estrutura deae muy rapidamente. Esto demuestrauantitativamente que el orden posiional de las ADD en esta fase es muho más robusto ytiene un alane muho mayor en la direión de n̂sm, que en la direión perpendiular. Esteomportamiento es muy similar al observado en los experimentos de dispersión de rayos X enmembranas esmétias [46℄, [45℄.En este ontexto, puede deirse que las funiones de distribuión exhiben QLRO en la di-reión del diretor esmétio y SRO en la direión perpendiular, y se han propuesto dosgeometrías para un experimento hipotétio de dispersión de rayos X en la mezla raémia deADD, que podrían implementarse para observar la diferenia en el rango del alane del ordenposiional menionada previamente. Se ha demostrado que los espetros de dispersión, o bien,las ontrapartes espaio de Fourier de las funiones de distribuión, también exhiben un om-portamiento radialmente opuesto omo funión del número de onda uando el vetor de ondaes paralelo se dirige en la direión paralela a n̂sm o en la direión perpendiular. Nuevamente,este omportamiento es ualitativamente muy pareido al observado experimentalmente.Si bien, el omportamiento observado en el modelo de ADD es similar al reportado paramuhos sistemas y experimentos reales, debe menionarse nuevamente que nuestro modelo notiene una ontraparte experimental direta. Por ello, no se prentende en esta tesis reproduirde manera preisa las mediiones realizadas en un sistema partiular, sino obtener onlusionesmás generales y ualitativas que pudieran ser válidas para sistemas on araterístias pareidasa las de las ADD.Finalmente, por medio del analisis del fator de estrutura paralelo al diretor esmétio seha mostrado que una mezla raémia de ADD se ordenan por apas alternadas, i. e., primerose tiene una apa formada úniamente por moléulas del tipo R y posteriomente una apa demoléulas del tipo S y asi suesivamente. Cualitativamente podemos observar en la �gura 6.6que las apas formadas por moléulas del tipo R forman un ángulo θR entre la apa esmétia yel diretor nemátio, n̂. Mientras que las del tipo S forman un ángulo θS entre la apa esmétiay n̂. Por lo tanto, también existe una alternania entre los ángulos que forman las apas y n̂,lo ual sugiere la formaión de la fase esmétia antilínia o Sm − O. Como menionamosanteriormente no se esperaba la presenia de la fase Sm−O debido a que, experimentalmente,esta fase está asoiada a los momentos dipolares de las moléulas [49℄, [50℄. Sin embargo,se enontró evidenia de la presenia de la fase antilínia, la ual es el resultado de efetospuramente entrópios. Por lo tanto, omo onlusión importante podemos deir que no esneesario la presenia de interaiones de largo alane para obtener esta mesofase.Una posible orroboraión de estos estudios la onstituyen los experimentos en los que seobservan estruturas líquido ristalínas sobre pelíulas delgadas o membranas [46℄, [45℄. Sin



109embargo, debe menionarse nuevamente que nuestro modelo no intenta reproduir las observa-iones realizadas en un aso partiular, sino obtener onlusiones más generales que pudieran serválidas para sistemas on araterístias estruturales y de interaión intermoleular similares.



Appendix AMeánia estadístia
A.1 Promedios estadístiosUno de los resultados más importantes de la Meánia Estadístia es que la funión de partiiónontiene toda la informaión neesaria para alular las propiedades termodinámias del sistema[79, 95℄. La funión de partiión anónia, es deir, la funión de partiión para un sistema onun número de partíulas �jo N , un volumen dado V , y que se enuentra en ontato on unbaño térmio a la temperatura T , está dada por:

Q(N, V, T ) =
1

Λ3NN !

∫

d−→p Nd−→r N exp
[

−βH(−→r N ,−→p N)
]

, (A.1)donde −→r N representa el onjunto de las oordenadas de las N partíulas, −→p N los momen-tos onjugados orrespondientes, β = 1/kBT donde kB es la onstante de Boltzman, Λ =
√

h2/2πmkBT es la longitud de onda térmia y el fator N ! en el denominador está asoiadoon la indistiguibilidad de las partíulas. H(−→r N ,−→p N) es el Hamiltoniano del sistema, el ualinvolura todas las interaiones presentes y representa la energía total del sistema omo fun-ión de las oordenadas y los momentos. Para sistemas onservativos, H = K + U donde Krepresenta la energía inétia del sistema y U es la energía potenial.Usualmente, la energía inétia puede esribirse omo una expresión uadrátia de los mo-mentos generalizados, por lo que su ontribuión a la funión de partiión puede ser obtenidaanalítiamente. La di�ultad prinipal que se presenta al evaluar la funión de partiión desistemas no triviales. Donde la di�ultad radia en alular la ontribuión que proveniente dela energía potenial de las moléulas. Esta ontribuión se onoe usualmente omo la integral
110



A.2. Algoritmo de Metropolis 111on�guraional y puede esribirse de manera general omo
Z(N, V, T ) =

∫

d−→r N exp
[

−βU(−→r N)
]

. (A.2)El promedio de una antidad que depende de las posiiones y los momentos de las moléulas,
A(−→r N ,−→p N), puede esribirse omo la razón de las integrales,

〈A〉 =

∫

d−→p Nd−→r NA(−→r N ,−→p N) exp
[

−βH(−→r N ,−→p N )
]

∫

d−→p Nd−→r N exp [−βH(−→r N ,−→p N)]
. (A.3)La evaluaión de 〈A〉 presenta, naturalmente, di�ultades muy pareidas a las que se en-uentran al evaluar la funión de partiión. Cuando no es posible evaluar el lado dereho de lasexpresiones (A.1)-(A.3), una buena alternativa onsiste en implementar el método desarrolladopor Metropolis para para evaluar los promedios estadístios de A(−→r N ,−→p N) [90, 96, 97, 98℄. Enla siguiente Subseión disutiremos brevemente en qué onsiste el método de Metropolis.A.2 Algoritmo de MetropolisCon el propósito de ilustrar el método de Metropolis, onsideraremos el promedio de una an-tidad, A(−→r N), que depende úniamente de las posiiones moleulares, en el esamble anónio.El promedio de esta antidad está dado por

〈A〉 =

∫

d−→r NA(−→r N) exp
[

−βU(−→r N)
]

Z(N, V, T )
, (A.4)donde Z(N, V, T ) es la integral on�guraional dada por la euaión (A.2).Este algoritmo fue desarrollado en 1953 por Metropolis et al. [90℄, y se basa en el heho deque la probabilidad de que el estado i ourra en un sistema lásio, está dada por

Pi =
e−βUi

Z(N, V, T )
, (A.5)donde Ui es la energía potenial del sistema en ese estado. Esta probabilidad generalmente nopuede expresarse analítiamente debido a la di�ultad que representa evaluar denominador.La observaión fundamental de Metropolis es que, sin embargo, es posible generar unaadena de Markov de estados en el espaio fase, en la ual se genera un nuevo estado a partirdel estado anterior, de tal forma que los estados generados están distribuidos de auerdo on(A.5), uando la adena es lo su�ientemente larga.Espeí�amente, onsidérense dos estados, i y f , de los uales el segundo se genera a partir



A.2. Algoritmo de Metropolis 112del primero. En el método de Metropolis se busa que la razón de las probabilidades de estosestados generados se aproxime a
Pi

Pf

= e−β(Ui−Uf), (A.6)que es el valor que abría esperar de auerdo on (A.5).Desde el punto de vista físio, una de las ondiiones que se deben imponer sobre la proba-bilidad de transiión del estado i al estado f , Wi→f , son que ésta debe estar normalizada [82℄.Desde el punto de vista físio, las ondiiones que se debenLa opión más utilizada en simulaiones de Monte Carlo es el algoritmo de Metropolis, enel ual, el estado f se genera del estado previo, i, produiendo un ambio on�guraional en elsistema. La probabilidad de que este ambio sea aeptado está dada por
Wi→f =

{

e−β(Uf−Ui) si Uf > Ui

1 si Uf ≤ Ui

. (A.7)Un argumento físiamente intuitivo permite observar que esta eleión para la probabilidadde transiión genera asintótiamente estados que obedeen la distribuión de Boltzmann (A.5).Considérense mi sistemas en el estado i y mf sistemas en el estado f , tal que Uf < Ui. Utilizandola expresión (A.7) se obtiene que el número de transiiones del estado i al f satisfae
Mi→f ∝ mi, (A.8)mientras que número de transiiones de estado f al i es tal que

Mf→i ∝ mfe
−β(Ui−Uf), (A.9)y el número neto de transiiones es

Mi→f − Mf→i ∝ mi − mfe
−β(Ui−Uf). (A.10)Por lo tanto, el sistema onverge a un estado estaionario en donde la ondiión de balanedetallado se satisfae, i. e Mi→f − Mf→i = 0, uando

mi

mf

= e−β(Ui−Uf), (A.11)que es la razón deseada.En la prátia el método de Metropolis se implementa mediante el siguiente algoritmo[82, 96, 97℄.



A.2. Algoritmo de Metropolis 1131) Se modi�a aleatoriamente la on�guraión de referenia i, on el propósito de generaruna on�guraión de prueba, f .2) Se alula la diferenia de energías entre los estados i y f , ∆U = Uf − Ui.3) Se ompara el fator de Boltzmann de la diferenia de energías ontra un número aleatorio
ξ en el intervalo [0, 1].4) Si ξ < e−β∆U , se aepta la on�guraión f , reando así un punto en la adena de Markov.El estado f se onvierte en el estado de referenia i, y se repetiren los pasos anteriores. 5) Si
ξ > e−β∆U , la on�guraión de prueba no es aeptada, el estado de referenia en la adena deMarkov sigue siendo el estado i y se repiten los pasos anteriores del 1) al 3).Las on�guraiones obtenidas mediante el algoritmo de Metropolis pueden utilizarse paraestimar los promedios de las propiedades termodinámias del sistema. Por ejemplo, el promediode la funión A

(−→r N
), uya expresión exata está dada por (A.4), puede alularse midiendoel valor de A en ada on�guraión aeptada durante la ejeuión del algoritmo, Ai, y prome-diando, es deir

〈A〉 ≃ An =
1

n

∑

i

Ai, (A.12)donde n es el número total de on�guraiones generadas por el algoritmo.Debe menionarse que durante las primeras iteraiones del algoritmo de Metropolis, el sis-tema no se enuentra, por lo general, en equilibrio. Es deir, las primeras on�guraiones noestán distribuidas de auerdo on la densidad de probabilidad de equilibrio (A.5), y, depen-diendo de la on�guraión de la que se parta, de la naturaleza misma del sistema y de lasondiiones termodinámias, se requiere de un número variable de pasos para que el sistema seaproxime al equilibrio. Este proeso se llama omúnmente termalizaión.Por lo tanto, las on�guraiones que se enuentran fuera de equilibrio no deben onsiderarseal momento de evaluar los promedios de las propiedades de interés. El riterio que se utilizapara determinar el número de pasos requeridos para la termalizaión no es únio, pues esteproeso varia onsiderablemente de sistema a sistema y depende fuertemente también de laregión del espaio fase que se desee estudiar. En el aso de las simulaiones de ADD, el riterioque se utilizará para identi�ar el proeso de termalizaión será desrito en forma detallada enlos apítulos siguientes.Con las modi�aiones apropiadas, el método de Metropolis puede utilizarse para alularpropiedades termodinámias de equilibrio no sólo en el ensamble anónio, sino en diversosensambles omo lo son el ensamble isobário-isotérmio (NPT ), y el gran anónio (µV T ).Además, existe una variante del algoritmo de Metropolis que permite estudiar fases en o-existenia en �uidos moderadamente densos. Esta variante es onoida omo ensamble deGibbs [91℄-[93℄. En la siguiente seión desribiremos brevemente la apliaión del algoritmo



A.3. Ensambles estadístios 114de Metrópolis úniamente en los ensambles NPT y de Gibbs.A.3 Ensambles estadístiosLa seleión de los ensambles on el método Monte Carlo son: isóbario-isotérmio (NPT ),Canonio (NV T ), Gran anonio (µV T ), y más reientente se ha inluido un ensamble que nospermite estudiar fases en oexistenia en �uidos moderadamente densos y es onoido omoensamble de Gibbs. El método de MC es muy �exible y puede adaptarse para alular lospromedios adeuados en ualquier ensamble. Aontinuaión menionaremos brevemente sólolos ensambles NPT y de Gibbs.A.3.1 Ensamble isobário-isotérmio, NPTEl ensamble isobário-isotérmio o NPT , es muy utilizado en simulaiones numérias por dosrazones prinipalmente, la primera esta relaionada on su ontraparte experimental debido aque en ondiiones reales resulta experimentalmente más fáil ontrolar parámetros omo lapresión y la temperatura. La segunda razon esta relaionada on las transiiones de fase deprimer orden, debido a que en la veindad de la transiión la presión del sistema es libre detransformarse libremente a un estado de mínima energía libre (Gibbs) ajustando el volumen dela fase.El pionero en relizar simulaiones MC para un sistema bidimensional de disos duros apresion onstante fue Wood [99℄, a pesar de que su método es muy elegante no es utilizado enpoteniales omo Lennard-Jones. Posteriormente, en 1972 MDonald [84℄ utilizó este ensambleen sistemas on fuerzas intermoleulares ontinuas, omo Lennard-Jones y es el método quedesribiremos brevemente aontinuaión.Considerando la integral on�guraional Z(N, V, T ) en el ensamble NV T en una aja tridi-mensional de volumen V = L3.
Z(N, V, T ) =

1

Λ3NN !

L
∫

0

...

L
∫

0

d−→r 1...d
−→r N exp [−βU(−→r 1...

−→r N)] (A.13)Las variables naturales de este ensamble isobário-isotérmio son N , P y T, el heho de que lapresión sea onstante implia que el volumen �utúa. De tal manera, que si queremos utilizarla euaión A.13, es neesario haer un ambio de variable para reesalar las oordenadas.
−→r i = L−→s i para i = 1, 2, ..., N



A.3. Ensambles estadístios 115ahora, la integral on�guraional se puede resribir omo
Z(N, V, T ) =

V N

Λ3NN !

1
∫

0

...

1
∫

0

d−→s 1...d
−→s N exp [−βU(−→s 1, ...,

−→s N , L)]la energía libre asoiada a este sistema es la de Helmhotlz, la ual esta dada por
F (N, V, T ) = −kBT ln Z(N, V, T )

= Fid(N, V, T ) + ∆F (N, V, T )donde Fid orresponde a la energía libre de Helmhotlz del gas ideal y el término ∆F (N, V, T )es la parte no trivial que esta asoiada a las interaiones del sistema, y expliitamente estaenergía esta de�nida omo
∆F (N, V, T ) = −kBT

1
∫

0

...

1
∫

0

d−→s 1...d
−→s N exp [−βU(−→s 1, ...,

−→s N , L)]Ahora, onsideremos la situaión en la ual el sistema bajo observaión de volumen V esun subsistema de un sistema de gas ideal de volumen V0 −V , donde V0 ≫ V y estan separadospor un piston, tal omo se muestra en la �gura A.1.

Figura A.1: Representaión del ensamble N, P, T, dentro de un reservorio, donde las �utua-iones del volumen del subsistema V son permitidas por medio del piston que los separa.Supongamos que el número total de partíulas es M , de tal manera que el volumen asesibledel sistema que no onsidera al subsistema V on N partíulas esta determinado por un volumen
V0 − V donde habitan M −N partíulas. Por onsiguiente, la funión de partiión del sistematotal será el produto de las funiones de partiión del sistema y el subsistema.
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Z(N, M − N, V, V0 − V, T ) =

V N(V0 − V )M−N

N !(M − N)!Λ3N

1
∫

0

...

1
∫

0

d−→s ′
1
...d−→s ′

M−N

×

1
∫

0

...

1
∫

0

d−→s 1...d
−→s N exp [−βU(−→s 1, ...,

−→s N , L)] (A.14)La probabilidad de que N partíulas en el subsistema tengan un volumen V esta dada por
P (V ) =

V N(V0 − V )M−N
1
∫

0

...
1
∫

0

d−→s 1...d
−→s N exp [−βU(−→s 1, ...,

−→s N , L)]

V0
∫

0

dV ′V ′N(V0 − V )M−N
1
∫

0

...
1
∫

0

d−→s 1...d
−→s N exp [−βU(−→s 1, ...,

−→s N , L′)]

(A.15)Considerar el límite uando el reservorio tiende a in�nito implia que V0 → ∞, M → ∞,mientras que la densidad, ρ = (M−N)/V0 se mantiene �nita. En este límite un pequeño ambioen el subsistema, es deir, una pequeña variaión en N , no altera la presión del sistema grande,en este aso podemos simpli�ar las euaiones A.14 y A.15, utilizando el límite V/V0 → 0 yde la ley de gas ideal ρ = p/kBT omo
(V0 − V )M−N = V M−N

0
[1 − (V/V0)

M−N ]

≈ V M−N
0

exp[(M − N)V/V0]

= V M−N
0 exp[ρV ]así, es posible obtener la funión de partiión del ensamble NPT .

Y (N, P, T ) ≡
p/kBT

Λ3NN !

∫

dV V N exp(−βpV )

1
∫

0

...

1
∫

0

d−→s N exp
[

−βU(−→s N , L)
] (A.16)La energía libre de Gibbs esta asoiada al ensamble N, P, T , y puede ser determinada enterminos de la funión de partiión A.16 omo G(N, P, T ) = −kBT ln Y (N, P, T ). La densidadde probabilidad de enontrar al subsistema de N partíulas en un volumen V es
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P (−→s 1...

−→s N , V ) ∝ V N exp(−βpV ) exp[−βU(−→s 1, ...,
−→s N , L)]

= exp

{

−β[U(−→s 1, ...,
−→s N , L) + pV −

N

β
ln V ]

}Por lo tanto, en el esquema de Metropolis la probabilidad de aeptaión de que un ambiode volumen sea permitido esta dado por
W (V → V ′) = min

{

1, exp

(

−β

[

U(−→s N , L′) − U(−→s N , L) + p(V ′ − V ) −
N

β
ln

(

V ′

V

)])}A.3.2 Ensamble de Gibbs, µPTLa idea básia del ensamble de Gibbs es onsiderar a un sistema marosópio donde dos fases,que denotaremos de ahora en adelante omo I y II, se enuentren oexistiendo en equilibriotermodinámio. Este ensamble fué desarrollado por Panagiotopoulus en 1987 [91℄-[93℄ , y nospermite estudiar dos regiones mirosópias del bulto de las fases lejos de su interfase.La presenia de fases en oexistenia implia la existenia de equilibrio termodinámio entreellas, lo ual físiamente se ve traduido a la presenia de equilibrio térmio, químio y meánio.La presenia de equilibrio térmio india que la temperatura de las fases en oexistenia es lamisma TI = TII , el equilibrio químio del sistema implia la igualdad de los poteniales químios
µI = µII en ambas regiones, mientras que el equilibrio meánio se obtiene uando ambas fasesse enuetran a la misma presion PI = PII . De tal manera, que las variables naturales asoiadasa este ensamble son µ, P, T , lo ual nos india inmediatamente que las variables que �utúanson el número de partíulas, N , el volumen, V , y la energía, E. Estritamente hablando en ellenguaje de la meánia estadístia la palabra �ensamble �no esta bien empleada para desribiresta formulaión, debido a que todas las variables naturales involuradas son sólo intensivas, adiferenia de los ensambles menionados anteriormente que involuran al menos una variableextensiva, por ejemplo, el volumen. Por esta razon en el sentido riguroso es preferible denotarloomo método de Gibbs más que omo ensamble, sin embargo a lo largo de este trabajo nosreferiremos a este método omo ensamble de Gibbs.Ahora nos enfoaremos en la formulaión del método de Gibbs en el ual el número totalde partíulas, N = NI + NII , esta �jo y el volumen total V de las dos ajas de simulaiónse mantiene onstante, V = VI + VII , lo ual implia que el sistema total se enuentra enondiiones del ensamble N, V, T .Considerando que las partíulas de ambas ajas de simulaión estan sujetas al misma in-teraión moleular y que los volumenes de ada region pueden �utuar bajo la ondiión
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V = VI + VII , la funión de partiión esta dada por

Ξ(N, V, T ) ≡

N
∑

NI=0

1

V Λ3NNI !(N − NI)!

∫ V

0

dVIV
NI

I (V − VI)
N−NI

×

∫

d−→s NI

1 exp
[

−βU(−→s NI

1 )
]

∫

d−→s N−NI

2 exp
[

−βU(−→s N−NI

2 )
]La probabilidad de enontrar una on�guraión on NI partíulas en la aja 1 on unvolumen VI y posiiones −→s NI

1
y −→s N−NI

2
esta dada por

P (NI , VI ,
−→s NI

1
,−→s N−NI

2
) ∝

V NI

I (V − VI)
N−NI

NI !(N − NI)!
exp

[

−βU(−→s NI

1
) + U(−→s N−NI

2
)
]y esta probabilidad es la que nos sirve para determinar las reglas de aeptaión de los movimien-tos realizados en el ensamble de Gibbs. Así, on la �nalidad de ontinuar on el esquema dadopor MC en el ensamble de Gibbs son permitidos tres tipos de movimientos, los uales semuestran en la �gura A.2.

Figura A.2: Movimientos realizados en el ensamble de gibbs, en a) Desplazamientos o rotaionesen ada aja de simulaión, b) Cambios de volumen de las ajas bajo la ondiion V = VI +VII ,) transferenia de partíulas entre ajas.i) Desplazamientos o rotaiones de una partíula seleionada al azar. La probabilidad de



A.4. Detalles de la simulaión 119aeptaion de este movimiento es la típia del ensamble N,V,T en la ual sólo la diferenia deenergías entre el estado de prueba y el iniial es importante.
Wi→f = min{1, exp(−β∆U)}ii) Cambios de volumen entre las ajas de simulaión, de tal manera que el volumen totalse mantenga onstante. Lo anterior implia que si una aja disminuye su volumen la otra loaumentara en la misma proporión. El riterio de aeptaión para que un ambio de volumenen una aja ourra esta dado por

Wi→f = min

{

1,
(V f

I )NI (V − V f
I )N−NI

(V i
I )NI (V − V i

I )N−NI
exp(−β∆U)

}donde V i
I y V f

I representa el volumen iniial y �nal de la aja I.iii) Transferenia de partíula seleionada al azar de una aja a la otra. El riterio deaeptaión de este movimiento esta desrito por
Wi→f = min

{

1,
NI(V − V f

I )

(N − NI + 1)VI

exp(−β∆U)

}La gran ventaja que proporiona este ensamble onsiste en que el sistema al evoluionarenuentra la densidad adeuada en ada aja de simulaión para que las fases oexistan y quepuede ser utilizado para estudiar la oexistenia de fases en equilibrio de sistemas de mezlasde multiomponentes.Como hemos menionado anteriormente uno de los objetivos prinipales de este trabajo esel estudio del fenómeno de segregaión quiral, lo ual se realizará por el ensamble de Gibbs(GMC), diho ensamble ha sido desrito anteriormente. Pero, además los resultados obtenidoson GMC serán veri�ados on la modi�aión propuesta por Amar, et al. para estudiarmezlas binarias simétrias [100℄. La modi�aión de Amar onsiste en omitir los movimientosen los volúmenes de las ajas y nos referiremos a este método de ahora en adelante omo GMCmodi�ado.A.4 Detalles de la simulaiónPara �nalizar este apítulo, en esta seión se disutirán brevemente algunos de los detallesinvolurados en las simulaiones de MC de diversos sistemas físios. Si bien estos detalles sonde gran importania para obtener un programa de simulaión e�iente, deben ser tomados enuenta también al interpretar físiamente los resultados obtenidos.



A.4. Detalles de la simulaión 120A.4.1 Condiiones de frontera periódiasSe ha menionado previamente que las simulaiones de MC proporionan informaión aerade algunas propiedades marosópias de los sistemas bajo estudio. Sin embargo, es laroque los sistemas simulados omputaionalmente son de tamaño �nito, debido al tiempo deómputo que requiere simular los grados de libertad on que ontribuye ada átomo o moléuladel sistema. Hoy en día úniamente es posible simular ientos o miles de partíulas, lo ual seenuentra muy lejos del límite termodinámio. Debido a que el número de partíulas empleadasen simulaiones es reduido, podrían existir diferenias entre el omportamiento de un sistemasimulado y el observado en un sistema real. En partiular, en un sistema de tamaño �nito,podría esperarse una un in�uenia signi�ativa de la super�ie, es deir, de las interaionesde las paredes del ontenedor on los átomos o moléulas, mientras que en un sistema usualde la meánia estos efetos son despreiables. Computaionalmente, la manera de minimizarlos efetos de la super�ie debidos al tamaño �nito del sistema, es apliando ondiiones defrontera apropiadas. En este sentido, las llamadas ondiiones de frontera periódias (pbc), sonla alternativa más utilizada. El uso de pbc onsiste en onsiderar al volumen V que ontiene Npartíulas omo elda primitiva de una latie periódia in�nita, es deir, replias en el espaiode la elda primitiva dan omo resultado el bulto del sistema, a estas replias se les onoe omoeldas imagen. Las eldas imagen son opias idéntias de la elda primitiva y se enuentrandistribuidas periódiamente a lo largo de todas las direiones espaiales, tal omo se muestraen la �gura A.3. De tal manera, que la región onstituida por el volumen V , onstituye unelemento representativo de un sistema marosópio y, en este aso, puede emplearse paradeterminar las propiedades termodinámias de éste último.

Figura A.3: Representaión de las ondiiones de frontera periódias, donde la elda imagense expande a lo largo de todas las direiones espaiales. En las replias inferiores se muestraomo se mantiene �jo el número de partíulas de una elda al realizar un movimiento, la salidade una partíula de la elda implia la entrada de otra de la misma espeie en la ara opuestade la elda.



A.4. Detalles de la simulaión 121Las eldas imagen mantienen la misma on�guraión de los átomos de la elda primitiva, porlo tanto a un ambio en la posiión de alguno de los átomos de la elda imagen, le orrespondeun movimiento idéntio en la elda primitiva o vieversa. Esto signi�a que el movimiento deuna partíula en la elda primitiva implia un movimiento en ada una de las eldas imagenorrespondiente a la imagen asoiada a esa partíula. Por lo tanto, uando una partíulaabandona la elda primitiva, esta pérdida será ompensada por la entrada de otra partíula,que es justamente la imagen de la partíula original en la aja opuesta. Lo anterior se ilustraen las replias inferiores de la �gura A.3.Al utilizar ondiiones de frontera periódias, la fuerza que siente la partíula i-ésima, estádeterminada por la fuerza que ejere sobre ella ualquier otra partíula j, de la elda unitaria yde las imagenes periódias de las partíulas j, es deir, sí la partíula i interatúa on j, entonestambién lo hará on todas las replias imagen de j. Por lo tanto, tendremos en prinipio, unaantidad in�nita de ontribuiones a la fuerza, para el aso de interaiones de largo alanemetodos espeiales deben de ser inluidos para ontabilizar estas ontribuiones. Sin embargo,en el aso de interaiones de orto alane omo lo es el nuestro, basta on ontabilizar lasontribuiones de la imagen más erana, lo ual implia que la moléula i sólo interatúa onla imagen más erana de j, tal omo se muestra en la �gura A.4.

Figura A.4: Interaión de la partíula i on las imagenes más eranas de las partíulas j.Esta aproximaión implia que sólo serán ontabilizadas las interaiones de la partíula ion las partíulas j que se enuentren en una aja de volumen V entrada en i.A.4.2 Unidades reduidasEn las simulaiones numérias del modelo de ADD resultará onveniente trabajar en un sistemade unidades adimensionales. En esta seión de�niremos este sistema de unidades, que inluyevariables omo la temperatura, la presión y la densidad en unidades reduidas, las uales se



A.4. Detalles de la simulaión 122denotan on el superíndie ∗.Con el propósito de de�nir las variables reduidas, se hará una seleión onveniente deantidades araterístias en el sistema on dimensiones de energía, masa y longitud.Las variables araterístias en el modelo de ADD son la longitud total de las agujas, L,y la energía del pozo de la interaión de Lennard-Jones, ǫ. Con esto en mente, de�nimos ladensidad reduida ρ∗, omo
ρ∗ = ρA/N, (A.17)donde A = L2; la energía molar reduida omo

u∗ =
u

ǫ
, (A.18)donde u es la energia real; la presión reduida omo

P ∗ = PL2ǫ−1; (A.19)y la temperatura reduida omo
T ∗ = kBTǫ−1. (A.20)La razón más importante para introduir unidades reduidas, radia en el heho de que enmuhas oasiones, el omportamiento del sistema en diferentes esalas, puede ser alulado onuna sola simulaión en unidades reduidas, es deir, en estas unidades una gran antidad deombinaiones de ρ, T , σ, y ǫ orresponden al mismo estado. Cuando un sistema se omportade esta manera se die que obedee la ley de estados orrespondietes [82, 97, 101℄. Una ventajaadiional que se presenta al trabajar on unidades reduidas es que se disminuye la posibilidadde propagaión de errores en el omputo, debido a que las antidades no reduidas puedenresultar ser grandes o muy pequeñas [97℄.
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