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IX

Resumen

El presente texto versa sobre los cristales liquidos dopados con colorante
laser con aplicaciones en biosensores. Se trabajé con una una mezcla
nematica de cristales liquidos 4-pentil- 4’—cianobifenilo conocido como
5CB (67 %) y 4-pentiloxi— 4’-cianobifenilo conocido como 50CB (27 %);
Clorobenceno (6 %). Para preparar la mezcla quiral biaxial se agregé a
la mezcla nematica el agente quiral, S—1-Bromo—2-metilbutano al 30 %.
Ademés algunas muestras fueron dopadas con Rodamina 6G (<0.1 %),
con el fin de mejorar la respuesta optica. Todo el trabajo experimental
se llevo a cabo en los laboratorios de la Universidad de Sonora. El cristal
liquido al ser caracterizado mostré poseer propiedades para su empleo
como biosensor al agregar cierta cantidad de colesterol o aplicar campo
eléctrico. Las muestras presentaron reflexién selectiva e inversion de la
brecha optica en el espectro de transmisién. Se emplearon métodos de
conoscopia, espectroscopia, microscopia, entre otras pruebas opticas.

Palabras clave: Cristal liquido, nematico, colestérico, biosensor,
biaxialidad.
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Lista de simbolos

Esta seccién incluyen todas abreviaturas y siglas que se consideran relevantes para facilitar

la comprension del presente trabajo.

Abreviaturas

Siglas Término Inglés

5CB 4-pentil-4’-cianobifenilo 4 — Cyano — 4" — pentylbiphenyl

50CB 4-pentiloxi-4’-cianobifenilo 4" — (Pentylozxy)4 — biphenylcarbonitrile

AEAPTS N-(2-aminoetilo)-3 N-(2-aminoethyl)-3
-aminopropiltrimetoxisilano -aminopropyltrimethoxysilane

BSA Albumina de suero bovino Bovine-Serum-Albumin

BR — Py (E)-1-decil-4-[(4-decylox-Yfenil)diazenil] (E)-1-decyl-4-[(4-decylox- yphenyl)diazenyl]
bromuro de piridinio pyridinium bromide

CA—125 Antigeno de cancer 125 Cancer antigen 125

ChOX Oxidasa de Colesterol cholesterol-oxidase

CLCs Cristales Liquidos Colestéricos Cholesteric-Liquid-Crystals

E8 Mezcla de Cianobifenilo y Terfenil

GCFE Electrodo de carbono vAtreo Glassy-carbon-electrode

ITO 6xido de Indio y Estano Indium-Tin-Oxide

LCD Pantallas de Cristal Liquido Liquid-Crystal-Display

Mb Mioglobina Myoglobin

MBBA N-(4-metoxibencilideno)-4-butilanilina ~ N-(4-Methoxybenzylidene)-4-butylaniline

ors Octadeciltriclorosilano OctadecylTrichloroSilane

PV A Acetato de Polivinilo Poly(vinylalcohol

PAA Para-azoxianisole P — azoxianisol

STF Peliculas Quirales Esculpidas Sculptured-Thin-Films



1. Introduccion.

La quiralidad es una propiedad de las moléculas que se conoce desde 1848 con el trabajo
doctoral de Louis Pasteur cuando observé la separacién de acidos tartaricos y partaricos en
la sedimentacion de vino fermentado. Sin embargo, la definicién precisa de quiralidad fue
dada hasta 1893 por Lord Kelvin. La quiralidad es una propiedad geométrica, asociada a
moléculas que no son simétricas respecto a un plano de reflexion, es decir, la molécula no es
igual a su imagen en un espejo plano. La molécula se puede asociar con lateralidad derecha
y su imagen con lateralidad izquierda o viceversa.

Algunos ejemplos de materiales quirales son: cristales liquidos nematicos y esmécticos qui-
rales [1], capas artificiales quirales sélidas, éstas son llamadas STF por sus siglas en inglés
Sculptured Thin Films [2, 3], y elastomeros quirales [4]. Todos ellos se caracterizan por
tener quiralidad periddica.

Los nematicos quirales estan formados de moléculas rigidas anisotropicas constituidas nor-
malmente por anillos de benceno enlazados fuertemente, que se alinean en cierta direccion
promedio por capas. Dicha direccién, llamada también eje 6ptico, va girando uniformemente
al cambiar de capa de tal forma que los ejes largos de las moléculas trazan hélices cuyo eje
es perpendicular a las capas.

Las investigaciones enfocadas al analisis de propiedades épticas en medios con simetria quiral
son muy amplias y relativamente recientes; a pesar de que las soluciones analiticas exactas
para propagacion axial en medios quirales convencionales se conocen desde hace mas de
medio siglo [5, 6]. La caracteristica fundamental de estos materiales es que de acuerdo a su
lateralidad, a incidencia normal una onda plana circularmente polarizada de la misma late-
ralidad es altamente reflejada en un cierto intervalo de longitud de onda, mientras que una
onda plana similar de lateralidad inversa es transmitida; esto es conocido como el fenémeno
de la difraccién circular de Bragg. Esta caracteristica de filtrar, y por lo tanto, discriminar
una de las polarizaciones es propia de materiales de estructura quiral y es ampliamente uti-
lizada en tecnologia dptica [7].

Los avances en las técnicas de fabricacion de materiales con simetria quiral periddica, asi
como la posibilidad de insertar defectos en ellos, han motivado investigaciones que han dado
origen a dispositivos con gran potencial en aplicaciones foténicas. Un defecto se presenta
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cuando la periodicidad de una estructura quiral se rompe abruptamente. Muestras con un
solo defecto de torsion asi como muestras dopadas con colorante laser han recibido gran
atencién tanto tedrica [8, 9], como experimentalmente [10, 11]. En estos trabajos se encuen-
tra que un defecto y/o un colorante ldser en una estructura puede dar origen a un modo
resonante dentro de la banda de reflexion, es decir, ondas estacionarias con una alta densidad
de energia localizada en la proximidad del defecto, haciéndolos susceptibles de considerarse
para el disenio de ldseres con umbral de intensidad de activacién bajo. Especificamente, se
encuentran picos en espectros de transmitancia y reflectancia en funcién del angulo de tor-
sion, que a su vez caracteriza el cambio abrupto que rompe la periodicidad de la estructura
quiral. [12, 13].

En estos trabajos el material no se distorsiona al propagarse el campo electromagnético
a través de ellos por lo que se consideran laseres de baja intensidad, lo cual equivale a un
régimen de propagacién lineal. Existen trabajos en donde se consideran laseres cuya intensi-
dad de energia es comparable con la energia elastica del material, esto puede dar origen a la
propagaciéon de paquetes de ondas no lineales y solitones que se desplazan por los colestéricos
sin dispersarse y autoenfocdndose debido al efecto Kerr local del medio [14, 15]. Sin embar-
go, en este trabajo consideramos un régimen de propagacion lineal en donde la densidad de
energia del laser es despreciable, con respecto a la energia elastica del elastomero colestérico.

La quiralidad es muy importante para la vida pues las biomoléculas son quirales, asi por
ejemplo la glucosa, que en una de sus conformaciones quirales existe como azicar, mientras
que su conformacién quiral opuesta no puede ser usada como fuente de alimento. En me-
dicina los compuestos organicos son quirales y sus conformaciones quirales causan distintos
efectos en los seres vivos. Por ejemplo, el Ritalin que en una de sus lateralidades previe-
ne la hiperactividad en los ninos, mientras que en la otra conformacién quiral no produce
ningun efecto. Otro ejemplo es la Talidomida, que en una de sus conformaciones quirales
cura sintomas ocasionados por el embarazo en humanos, mientras que en su conformacién
de lateralidad opuesta causa defectos de nacimiento.

El sentido del olfato también es sensible a la quiralidad, de esta manera nuestra nariz dis-
tingue moléculas de quiralidades opuestas como el olor a naranja y el olor a limén en dos
lateralidades del compuesto Carvona [16].

Por otro lado, se ha propuesto y se han usado substratos quirales para la identificacién de
especimenes de interés, aprovechando las propiedades electro-opticas del cristal liquido en
sistemas biosensores [17]: Hsiao y colaboradores han usado cristal liquido quiral como subs-
trato para detectar Albimina de suero bovino (BSA, por sus siglas en inglés), una proteina
estandar para cuantificar proteinas. Ellos han cuantificado la transmitancia y el ancho de
banda a diferentes concentraciones de BSA [18].



Cuantificar las propiedades electro-6pticas del sustrato quiral sobrepasa las limitaciones
cualitativas que ha presentado el uso del substrato nematico 5CB en sistemas sensores
[19, 20, 21, 22]. La ventaja de usar substratos quirales en lugar de substratos nematicos
radica en que es mayor la birrefringencia en los quirales que en los neméticos. Ademas de
que los substratos quirales presentan reflexién selectiva que puede ser monitoreada en un
biosensor con substrato quiral. Es decir, se espera que la amplitud y el ancho de la banda
de reflexion selectiva del substrato quiral se modifique al aumentar las concentraciones del
espécimen de interés [23].

Mas aun, se puede aumentar la sensibilidad del rango espectral del substrato quiral au-
mentando el pardmetro de orden nemadtico [24, 25, 26, 27| del cristal liquido usado en la
formaciéon de fases quirales. El parametro de orden nematico se puede aumentar agregando
un porcentaje pequeno de colorante laser a la mezcla [27]. La eficiencia del substrato quiral es
dependiente de la concentracién del colorante laser, de la brecha déptica y de la uniformidad
de la mezcla.

La biaxialidad o el grado de biaxialidad es otra propiedad que puede ser monitoreada en un
substrato quiral biaxial. La biaxialidad ha sido observada en pocos cristales liquidos y en
otros ha sido motivo de controversia [28, 29], a pesar de la prediccién teérica, de que un orden
biaxial es necesario para producir fases quirales [30, 31]. El grado de biaxilidad dependerd de
la rotacién de las moléculas neméticas y su correlacion con la distancia intermolecular [30].
Métodos épticos han sido propuestos para confirmar la biaxialidad, ya sea monitoreando la
trasmitancia en funcién del dngulo de rotacién simultdnea entre el analizador y el polariza-
dor, manteniendo la configuracién de polarizadores cruzados, o midiendo la birrefingencia en
funcién de la temperatura o el campo eléctrico [32, 33]. Transiciones de fase biaxial a fase
uniaxial han sido reportadas en cristales liquidos al aumentar la temperatura [34, 35, 36, 32|,
al aplicar campo magnético [37] o campo eléctrico [38].

En este trabajo hemos caracterizado electro-épticamente al cristal liquido quiral formado
por la mezcla de cristales liquidos nematicos (5CB : 50CB) y el bromo bifentil buteno como
componente quiral. Hemos encontrado que la mezcla de cristales liquidos tiene un compor-
tamiento quiral biaxial a temperatura ambiente. También, hemos comparado los espectros
de transmitancia en funcién de la longitud de onda de la muestra quiral biaxial dopada con
y sin colorante laser, en presencia de un campo eléctrico, encontrando que el colorante laser
mejora el rango espectral de sintonizacién en la muestra. El cristal liquido al ser caracteri-
zado mostré poseer propiedades para su empleo como biosensor al agregrar cierta cantidad
de colesterol.

En el capitulo 2 revisamos los conceptos de cristales liquidos y describimos las propiedades
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fisicas que los caracterizan, en la primera seccién estudiamos dos de sus fases, la nematica y
la colestérica.

El capitulo 3 muestra investigaciones previas sobre las interacciones del cristal liquido y la
Rodamina 6G, asi como su respuesta optica. La Rodamina 6G es el colorante laser usado en
este trabajo.

En el capitulo 4 se desarrolla el concepto de polarizacion, necesario para el estudio de cris-
tales liquidos entre polarizadores cruzados. También se expone brevemente la clasificacién
Optica de los cristales liquidos.

En el capitulo 5 se tratan las perturbaciones con campos eléctricos y magnéticos en un cristal
liquido nemético. Se documenta la configuracion de equilibrio del cristal liquido en dichos

campos.

En el capitulo 6 se documenta la teoria sobre la propagacién de la luz en cristales liquidos
nematicos y colestéricos.

El capitulo 7 versa sobre el papel de los cristales liquidos en aplicaciones de biosenseo.

El capitulo 8 contiene el desarrollo experimental de este trabajo. Finalmente, en los capitulos
9 y 10 se analizaran los resultados y las conclusiones.



2. Cristales liquidos.

En este capitulo revisamos los conceptos de cristales liquidos y describimos las propiedades
fisicas que los caracterizan. Para entender parte de estas propiedades fisicas y épticas en estos
materiales comenzaremos examinando sus moléculas constituyentes. En la primera secciéon
estudiamos segun la clasificacion fisica dos de sus fases, la nemética y la colestérica, mismas
que se trataran a lo largo del presente trabajo. En el capitulo de polarizacion se abordara la
clasificacién Optica, ya que se considera necesario conocer el concepto de polarizacién pre-
viamente.

Los cristales liquidos fueron descubiertos en 1888 por el botanico austriaco F. Reinitzer
y el cristalégrafo aleman F. Lehmann mientras investigaban ciertos ésteres del colesterol.
Ademas de las fases sélida y liquida, los cristales liquidos exhiben fases intermedias donde
fluyen como liquidos, pero poseen algunas propiedades fisicas caracteristicas de los cristales.
Los materiales que intervienen en estas fases se llaman a menudo meségenos y las diversas
fases en que podrian existir son llamadas mesofases.

A grandes rasgos podemos describir los cristales liquidos como una mesofase, un estado inter-
medio entre el estado solido y el estado liquido; esta mesofase tiene en comun con los sélidos
que sus moléculas tienden a orientarse respecto a cierta direccién, lo que se conoce como
orden orientacional, sin embargo, las moléculas en los cristales liquidos no se encuentran
fijas en una posicién (orden posicional), sino que al igual que en los liquidos, las moléculas
tienen cierta libertad para moverse a través del medio.

Es posible generar distintas mesofases entre los estados sélido y liquido modificando parcial-
mente los dos tipos de orden mencionado, en funciéon de la temperatura, o dependiendo de
la concentracion. Es por ello que los cristales liquidos tienen varias clasificaciones, pero en
general, podemos describirlos mediante un modelo continuo, como fluidos compuestos por
moléculas rigidas en forma de barra que, en promedio, se orientan a lo largo de un eje que
puede variar en el espacio [39]; el caso mas simple es el de los nematicos. Los cristales liquidos
existen en las denominadas mesofases nemadticas, colestéricas, esméticas y ferroeléctricas [40].

Un modo de clasificar los cristales liquidos es de acuerdo con los parametros fisicos que con-
trolan la existencia de sus fases liquido-cristalinas. Hay tres tipos; liotrépicos, poliméricos, y
termotropicos, cuyas variables de control mas destacadas son la concentracion, la flexibilidad
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Figura 2-1.: Representacion esquemaética de moléculas de cristal liquido nemético.

y la temperatura, respectivamente [40]. Estos tltimos serdn los de nuestro interés, dedicando
las siguientes subsecciones a hablar un poco sobre dos tipos de éstos. Ademas de los crista-
les liquidos nematicos y colestéricos, existen otras fases que dependen del ordenamiento del
nematico.

2.1. Clasificacion fisica.

2.1.1. Nematicos

En los nemaéticos las moléculas en forma de barra se alinean respecto a una direccion pre-
ferencial, es decir guardan cierto orden. Las moléculas tienden a permanecer, en promedio,
paralelas a un eje en comun, llamado eje éptico o eje director, y esta representado por el vector
unitario i (ver figura 2-1). Esto se refleja en todas las propiedades tensoras macroscépicas:
por ejemplo, épticamente, un nematico es un medio uniaxial con el eje 6ptico a lo largo de 1.
La diferencia entre los indices de refraccion medidos con polarizaciones paralelas o normales
a N es bastante grande: tipicamente 0.2 para el cristal liquido Para-azoxianisol (PAA). La
direccion de n es arbitraria en el espacio; en la préactica es impuesta por fuerzas menores
(tal como el efecto de anclaje de las paredes del recipiente) [41]. Los estados de direccién
que corresponden a n y —in son indistinguibles, es decir incluso si las moléculas individuales
poseen dipolos permanentes (como sucede en la mayoria de las moléculas de cristal liquido),
las moléculas estan organizadas colectivamente de tal manera que el momento dipolar neto
es sumamente pequeno: es decir, existe igual cantidad de dipolos orientados en una u otra
posicién en la coleccién de moléculas representadas por fi. El sistema no es ferroeléctrico [40].

Entre otras de las caracteristicas que poseen esté que los centros de gravedad de las molécu-
las no tienen un orden de largo alcance. Las correlaciones en las posiciones entre los centros
de gravedad de las moléculas vecinas son similares a las existentes en un liquido convencio-
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nal. De hecho, los nematicos fluyen como liquidos. Para un nemaético tipico tal como PAA
las viscosidades son del orden 0.1 poise lo que equivale a 0.01 Pa.s (Pascales por segundo).
Ademas las fases nematicas se producen solo con materiales que tienen simetria de reflexion,
por lo que cada molécula constituyente debe ser idéntica a su imagen en el espejo; es decir
no distinguen entre derecha e izquierda [41].

Los cristales liquidos nematicos han sido usados para procesar rapidamente informacién 6pti-
ca, en recuperacion, almacenamiento y procesos épticos reversibles. También han sido usados
en sintonizacion de senales épticas al aplicar campos eléctricos, magnéticos o variaciones de
temperatura.

2.1.2. Colestéricos.

Si disolvemos en un liquido nemdtico una molécula que es quiral (es decir, diferente de su
imagen especular) encontramos que la estructura sufre una distorsién helicoidal. La misma
distorsién también se encuentra con ésteres de colesterol puro (que también son quirales).
Por esta razon, la fase helicoidal se llama colestérica.

Los colestéricos son una forma distorsionada de la fase nematica, localmente son muy pareci-
dos a esta tultima, tienen el mismo grado de orden posicional, sin embargo son muy distintos
en cuanto a orden orientacional. Los cristales colestéricos presentan estructuras con simetria
helicoidal, el vector director ni no es constante en el espacio sino que va girando a lo largo de
un eje perpendicular a la orientaciéon de n, como se puede apreciar en las figuras 2-2 y 2-3.
Por ejemplo, si suponemos que z es el eje de rotacion, el vector director tendra la siguiente

estructura,

n, = cos(qz+v), (2-1)
n, = sin(qz+v),

n, = 07

el valor de v es una fase que depende de las condiciones de frontera; los cristales liquidos
colestéricos tienen una estructura periddica respecto al eje de rotacion, su periodo espacial
es igual a

- T (2-2)

] =
| q|

p
2
en donde la longitud del periodo es igual a la mitad de p. p es el periodo de la hélice colestérica
o paso, normalmente conocido en inglés como pitch. La razon por la cual [ es igual a la mitad
del periodo espacial o paso es que los estados i y -1 son indistinguibles ya que el sistema
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Figura 2-2.: Representacion esquematica de moléculas de cristal liquido quiral.

no es ferromagnético y eso implica que las moléculas en el medio no se polarizan permanen-
temente, por lo cual, en promedio, existe el mismo nimero de dipolos en una u otra posicion.

Los valores tipicos de [ oscilan alrededor de los 3 x 10~"m, lo cual es relevante ya que es
del mismo orden de magnitud que las longitudes de onda que estan en el visible; el signo
de q distingue entre simetria helicoidal en direccion derecha o izquierda y la magnitud de g
depende directamente de la temperatura [1].

El término g, es el equivalente al nimero de onda y estd dado por,

= 271 /p. (2-3)

Por otro lado, los cristales liquidos colestéricos rotan el plano de polarizacién de la luz mucho
mas que cualquier otra sustancia conocida y son ampliamente utilizados en dispositivos
opticos.
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Figura 2-3.: Representacion esquematica de moléculas de cristal liquido quiral en colectivo.



3. Colorante laser y cristal liquido.

En el presente capitulo mostramos investigaciones previas sobre las interacciones del cristal
liquido y la Rodamina 6G, asi como la respuesta optica general que pueden presentar los
colorantes laser. Sin embargo el mayor enfoque es hacia la Rodamina 6G, la cual es el colo-
rante laser usado en este trabajo.

La primera demostracion en la que se utilizé un colorante laser fue en 1966 por Sorokin y
Lankard, quienes observaron la emision estimulada de una solucion alcohdlica de un tinte de
ftalocianina excitada por un laser de rubi Q-conmutado. De forma independiente Schéafer-
Spaeth, y Bortfeld también observaron la acciéon de un colorante laser en cianina. Para 1970,
Peterson fue el primero en usar el colorante Rodamina 6G en un experimento de emision
laser de onda continua, utilizando un laser de iones de argén como fuente para excitar el
colorante, teniendo excelente rendimiento en coherencia y estabilidad [42].

El dopaje de los cristales liquidos mediante diferentes tipos de colorantes y concentraciones,
adecuadamente disueltos, tiene efectos importantes sobre el cristal liquido en la modifica-
cién de sus propiedades Opticas lineales y no lineales. Por ejemplo variaciones en absorcion,
difraccion, polarizacion, indice de refraccion y reorientaciones de las fases.

Un efecto obvio del colorante laser disuelto es incrementar la absorcion de un cristal liquido
particular en alguna regién de longitud de onda especifica. Si las moléculas de colorante
experimentan algunos cambios fisicos o de orientacion después de la absorcién de fotones,
también podrian afectar la orientacién del cristal liquido en el que se albergan, dando lugar
a un efecto éptico no lineal o de almacenamiento [40].

En la aplicacién optica lineal y electro-éptica, otro efecto frecuentemente empleado es el
llamado efecto anfitrién-huésped, conocido en inglés como guest — host. Este utiliza el hecho
de que los coeficientes de absorcion del disolvente son diferentes para campos 6pticos pola-
rizados paralelos o perpendiculares al eje 6ptico de las moléculas del colorante, en este caso
el colorante es llamado colorante dicroico. En general, una molécula de colorante dicroico
absorbe mucho mds para un campo éptico polarizado paralelamente al eje 6ptico, A, que
para uno polarizado perpendicularmente, A, . En este caso la diferencia de absorcién entre
estos campos sera positiva indicando que el colorante laser se orienté paralelo al eje dptico
del cristal liquido, A — A, > 0 [43]. Al aplicar un campo eléctrico al cristal liquido “anfi-
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Figura 3-1.: Efecto guest — host en un cristal liquido nemético. A) Sin campo , B) Con
campo externo suficientemente intenso.

trién” se reorienta con el vector director a lo largo del campo eléctrico, reorientando también
las moléculas de colorante “huésped” si el campo es suficientemente fuerte (ver figura 3-1).
En consecuencia, la transmision de la celda puede ser cambiada con la aplicaciéon de un
campo externo, produciendo un cambio espectral caracteristico. Las moléculas del colorante
son generalmente de forma alargada. La introduccion de estas moléculas “huéspedes” |, en
el cristalino, no cambia las propiedades caracteristicas del “anfitriéon” , siempre que no se
introduzca demasiado colorante [44].

Si el campo aplicado no es muy intenso, puede reorientar las moléculas del cristal liquido
dejando su eje éptico perpendicular a las moléculas del colorante laser, lo que induce un
dicroismo lineal negativo. En este caso la diferencia de absorcion entre estos campos sera
negativa, A — A, < 0. En general, una molécula de colorante dicroico orientada de esta
forma absorberd mucho menos que en el caso anterior [43].

Al igual que en el dicroismo lineal, el dicroismo circular positivo o negativo se define cuando
el valor de la diferencia de absorcion entre dos haces de luz ortogonales polarizados circu-
larmente es positivo o negativo, respectivamente. Dicroismo circular ha sido reportado en
cristales liquidos colestéricos poliméricos dopados con un colorante laser fotocromatico, el
cual al ser irradiado con luz ultravioleta induce un cambio en la alineacién de las moléculas
del colorante ya sea paralelo o perpendicular a la hélice colestérica. Consecuentemente, el
cristal es transparente a la polarizacién circular derecha y completamente reflectivo para
la polarizacién ortogonal, debido a que la hélice colestérica es de lateralidad izquierda. Sin
embargo, al ser irradiado este mismo cristal con luz ultravioleta su comportamiento se in-
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Figura 3-2.: Estructura molecular del colorante laser Rodamina 6G [46].

vertird [45]. La alineacion paralela a la hélice colestérica induce dicroismo circular positivo
y la alineacion perpendicular a la hélice colestérica induce dicroismo circular negativo.

Entre los colorantes mas utilizados se encuentran la Rodamina 6G, Rodamina B, Rojo Acri-
dina y Flourescina. En este experimento hemos elegido Rodamina 6G como colorante léser.

En la figura 3-2 se muestra la estructura molecular de la Rodamina 6G caracterizada por
un grupo aromatico planar con 3 anillos. La Rodamina 6G (conocida por sus propiedades de
croméforo) en solucion, es responsable de las bandas de absorcién y emisién en la regién del
visible en el espectro electromagnético. Cuando dos o mas moléculas de Rodamina 6G en
solucion son separadas por una distancia intermolecular corta, sus anillos pueden interactuar
electrostaticamente para formar agregados o asociaciones de moléculas llamadas monome-
ros, dimeros, trimeros, etc. Las bandas de absorcién pueden ser modificadas por la presencia
de estas asociaciones moleculares. Una banda de absorciéon con un solo maximo en cierta
longitud de onda, representa la formaciéon de un monémero. Si la Rodamina 6G ha formado
un dimero se espera una banda de absorcién de intensidad alta en la longitud de onda donde
absorbe el monémero y una banda de absorcién de intensidad baja debido al dimero (ver
figura 3-4). La formacién de estos agregados depende de muchos factores como la estructura
molecular del colorante laser, la concentracion, el PH del medio, el solvente y la temperatura.

Las asociaciones moleculares producen reabsorcién y disminucion de fluorescencia, asi co-
mo disminucion de la eficiencia en la banda de emision. En la figura 3-3 se muestra una
representacion esquematica del diagrama de energia para los estados excitados de dimeros.
Como se menciond anteriormente, para la formacion de un dimero se esperan dos bandas de
absorcién de energia, una baja y una alta mas grande que la del mondémero.

Existen trabajos previos de Rodamina 6G en cristales liquidos E8 (una mezcla de cianobi-
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Figura 3-3.: Representacion esquemaética del diagrama de energia para los estados excitados
de los dimeros [46].

fenilo y terfenil) y MBBA [N-(4-metoxibencilideno)-4-butilanilinal. El espectro de absorcién
de la Rodamina en cristales liquidos es afectado por interacciones relacionadas a las propie-
dades de alineamiento del cristal liquido, asi como a la polaridad del solvente. Cambios del
espectro de absorcién hacia el color rojo indican fuertes interacciones entre las moléculas de
cristal liquido y el colorante; estas interacciones son mayores a las observadas en solventes
ordinarios tal como el etanol. Esto puede ser debido a la alta polaridad y polarizabilidad de
cristales liquidos con una gran constante dieléctrica. El espectro de absorcién de Rodamina
6G en el cristal liquido MBBA en su fase nemética muestra dos maximos de intensidad en
la longitud de onda de 540 nm y en 505 nm, respectivamente, interpretando que el segundo
maximo se debe a la presencia de agregaciones moleculares o dimeros. También, se han en-
contrado dos maximos de intensidad en el espectro de absorciéon de Rodamina 6G en cristal
liquido E8 en 535 nm y 503 nm, respectivamente. Al igual que en el MBBA el segundo
maximo de absorcién corresponde a la formacién de dimeros [47, 26, 25].

Se han realizado investigaciones de rodamina disuelta en agua y se ha encontrado que el
espectro de absorcién depende de la concentracién del colorante, el pH y la temperatura,
teniendo aparicién de dimeros cuando la concentracién del colorante incrementa [48]. Para
ilustrar a continuacién se da un ejemplo de la formacién de dimeros y monémeros presentes
en un espectro para la Rodamina 6G disuelta en agua en la figura 3-4 [49].

Los colorantes laser como la Rodamina son importantes porque son usados como medios ac-
tivos en laseres. Una caracteristica importante, como ya mencionamos, es que puede formar
agregados en la solucién. La presencia de éstos (dimeros o mondémeros) puede influenciar
considerablemente en su comportamiento foténico. La potencia de salida de los dispositivos
laser esta fuertemente influenciada por la presencia de dimeros o mondémeros, estas asocia-
ciones moleculares causan que decrezca la emision cuantica y el tiempo de vida del primer
estado excitado del colorante y por lo tanto una débil eficiencia es esperada [50].

Con el valor de la frecuencia de los maximos de absorcion se puede calcular el angulo y su
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Figura 3-4.: Espectro de absorcién para Rodamina disuelta en agua [49].

distancia de separacion de los dimeros, de acuerdo con la expresion

(3-1)

Ab max
a=2Tan™* (Abssml»n >

Los cuales pueden ser interpretados por dos modelos, el “dimero planos paralelos” y el “dime-
ro en plano” como es mostrado en la figura 3-5 [49].

Por otro lado existen reportes que muestran que el colorante laser mejora el parametro de
orden del cristal liquido. El parametro de orden es el unico valor que junto con el indice
de refraccién controla todas las propiedades fisicas del cristal. El parametro de orden puede
ser usado para calcular las propiedades de sustancias como los cristales liquidos, tal como la
anisotropia y su polarizabilidad molecular. El parametro de orden macroscopico esta dado
en términos del indice de refraccion ordinario y extraordinario en el cristal liquido, n. y n,,
respectivamente [43, 51, 52].

Q = ;7 (3_2)

donde An, es la birrefringencia del cristal liquido correspondiente al alineamiento completo
de dicho cristal. El pardmetro de orden microscépico fue introducido por primera vez por
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Figura 3-5.: Modelo tedrico sobre la separaciéon de dimeros [49].

Tsetkov [43]:

1
S:§<300829—1>, (3-3)

donde € es el dngulo entre el eje Optico y el eje molecular del cristal liquido.

El uso del colorante laser en dispositivos épticos, tales como pantallas LCD, aprovecha el
fenémeno de la absorcién con el objetivo de eliminar polarizadores externos que implicarian
reducir el costo de operacién [53].



4. Polarizacion y cristales liquidos.

Para el estudio de los cristales liquidos entre polarizadores cruzados es necesario desarrollar
los conceptos de polarizacion. Por ello el presente capitulo se dedica a tratar estos topicos.
Asi como se expone brevemente la clasificacién 6ptica de los cristales liquidos y el método
de conoscopia, empleado también en nuestra metodologia. En la primera parte daremos una
introduccion al concepto de polarizacion. Para posteriormente, en una segunda parte hablar
sobre el tratamiento de los cristales liquidos.

La luz puede ser modelada como un movimiento ondulatorio transversal, con un campo
eléctrico E y uno magnético H ; vibrando en un plano ortogonal a la direccién de propaga-
cién. Cuando la direccién de vibracién del campo eléctrico es constante se dice que la luz esta
linealmente polarizada en esa direccién. Normalmente la direcciéon de polarizacion se define
segun el vector E.La polarizacion circular y eliptica puede distinguirse si la superposicion de
dos estados ortogonales sigue una trayectoria circular o eliptica periddica, respectivamente.
La luz no polarizada es una mezcla de estados polarizados.

Desde el punto de vista matematico la luz circular y elipticamente polarizada pueden ser
descritas como la superposicion de dos estados de polarizacion lineal ortogonales, E, y E,:

E, = E>cos(z> LT —wt+ 6y y E, = 75111(? T —wt +6y) (4-1)

_>
donde a y b son las amplitudes de los campos, k es el vector de propagacién del campo
electromagnético, w es la frecuencia angular, 7 esla posicién, t es el tiempo, d; y d2, son
las fases de los campos.

Haciendo manipulaciones matematicas obtenemos la ecuacion de la elipse.
E E\ E,

(=) + (T‘y)2 — 277 cos§ = sin® 6, (4-2)
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donde § = 6, — &;.

En general la polarizacion es eliptica, bajo ciertas condiciones la elipse se degenera en circulo
o linea, como se muestra a continuacion:

i) Si la diferencia de fase entre los dos estados ortogonales de polarizacién, es igual a un
multiplo de 7 (0 = mm, con m = 0,4+1,£2,...) la ecuacién 4-2 se reduce a la ecuacién de
una recta:

E, = (-1)"}Ey, (4-3)

™

2
de los campos son iguales (a = b), la ecuacién 4.2 se reduce a la ecuacién de un circulo.

i1) Si la diferencia de fase entre los dos estados ortogonales es Z o multiplo y las amplitudes

E.’ + E,* = a* (4-4)
4.1. Cristales liquidos entre polarizadores cruzados.

Cuando la luz entra en un cristal liquido, el vector de campo eléctrico puede ser representado
como una combinaciéon de los dos modos normales de propagacion: modo ordinario n, y
modo extraordinario n.. Esto modos pueden generar polarizacion lineal, eliptica o circular
dependiendo de la diferencia de fase o sus amplitudes:

= = i e
E= CoEoez(ko-ﬁ—wt) + Ceﬁeez(ke-ﬁ—wt) ’ (4_5)

donde EO y Ee son los vectores de campo de la ondas ordinaria y extraordinaria, C, y C.

. . o - — —
son_)las amplitudes de los modos ordinarios y extraordinarios, y k, = 2mn, s’ /A = (w/c)n, s
y ke = 27me§>/ A= (w/c)ne? son los vectores de propagacién para la onda ordinaria
y extraordinaria, respectivamente. Para mostrar que hay un retraso de fase entre el modo
ordinario y extraordinario de propagacion y la polarizacion cambia durante su propagacion,

- . . A A A

suponemos que el vector de propagacién estd enelejey, s =y, E, =xy E, =z. La

ecuacion 4-5 se reduce a:



18 4 Polarizacion y cristales liquidos.

ke

_ L= ) .
E= C’O)/Eel(k"y) + C’e%ez( 2 ] cewt (4-6)

Suponemos que las ondas ordinarias y extraordinarias tienen amplitudes iguales y estan en
fase, C, =C. = E,eny =0y ||k|| = (w/c)n, = ||ke|| = (w/c)ne . La ecuacién 4-6 se reduce

a:

E= [(Q + é)Eo} it (4-7)
lo cual representa una onda polarizada linealmente.

Si elegimos d como la distancia de propagacién en la que la fase se retrasa 7 /2, la ecuacién
4-6 se reduce a un estado de polarizacion circular:

g .
E= [ % %)EO] it (4-8)

R
donde ||k.||d— ||ko||d = (w/c)(ne — ne) = /2.

Por otro lado, si elegimos d como la distancia de propagacion en la que la fase se retrasa m. La
ecuacion 4-6 se reduce a un estado de polarizacién lineal ortogonal al estado de polarizacién
inicial,

— g .
E= [k (% 4 %)EO] it (4-9)

donde ||k.||d— ||ko|ld = (w/¢)(ne — ne) = 7.

En general la propagacién de luz en un cristal liquido es eliptica pero hemos considerado
los casos en los cuales se degenera a polarizacién lineal o circular. Cuando luz no polarizada
incide en un cristal liquido colestérico, los modos de propagacion de la luz son polarizados
dentro del cristal. Es conveniente considerar tres casos diferentes relacionados con la magni-
tud del periodo espacial, p y la longitud de onda de la luz A:

i) Caso 1: p >> X\ Los modos polarizados siguen la torsién y el cristal liquido colestérico
simplemente se comporta como una guia de onda. En este caso los modos polarizados co-
lapsan a luz polarizada linealmente. Al disolver un colorante laser en este caso con un gran
periodo espacial, solamente uno de los modos polarizados se absorbe.
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i1) Caso 2: p n, < A < p n. Difraccién de Bragg. La polarizacién ortogonal preferente es
reflejada en cierto intervalo de longitudes de onda y es transmitida en las mismas longitu-
des de onda. Esto fenémeno es conocido como reflexion selectiva. La reflexion selectiva se
mantiene al disolver un porcentaje pequeno de colorante laser, en este caso la polarizacion
es circular.

i7i) Caso 3: p > A Ambos modos de propagacién tienen una componente paralela al vector
director. En este sistema la luz viaja perpendicular y paralela a la hélice del cristal liquido
colestérico. Los modos normales de propagacion de la luz que viaja paralela a la hélice
colestérica son polarizados elipticamente. El eje mayor de la elipse en un modo de propagacién

y el eje menor de la elipse en el otro modo son paralelos al vector director. Al introducir un
colorante laser dichas componentes son atenuadas de modo que su magnitud determinara la
excentricidad de la propagacion.

Figura 4-1.: Cristal liquido en fase colestérica bajo polarizadores cruzados: a) formacién de
defectos topoldgicos Schlieren, b) identificacién de los defectos Schlieren +1/2
y —1/2 [54].

A continuacién profundizaremos con mas detalle sobre la orientacién de las moléculas de
cristal liquido entre polarizadores cruzados. Las zonas oscuras son nombradas regiones de
extincién entre los polarizadores, e indican que la luz no es transmitida. Dichas zonas pueden
servir para crear una representaciéon de la direccién promedio en que las moléculas han sido
orientadas. Ademas es sabido que la direccién del vector director dependera del tipo de cris-
tal y de las condiciones de anclaje del contenedor, ya sea alineacién homeotrépica o planar.
Es decir el vector director se orientara perpendicular o paralelamente al contenedor. Dichas
orientaciones son ttiles para clasificar los cristales liquidos segun sus texturas o defectos.
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Como ejemplo tomemos la fotografia 4-1a que pertenece a un cristal liquido colestérico en
la textura de Schlieren con ntimerosas lineas de defectos perpendiculares a la superficie. Por
su parte en la imagen 4-1b se observa un segmento de esta muestra donde se encuentran
asilados un par de defectos Schlieren, los cuales se identificaron con la clasificacién +1/2 y
—1/2. Por otro lado la figura 4-2 exhibe un esquema de la disposicién geométrica de las
moléculas involucradas en los defectos mencionados, localizados en la superficie de alguna
muestra. En las figuras 4-2b y 4-2c las flechas rojas indican la orientacién de las moléculas
de cristal liquido, y las lineas rectas oscuras pertenecen a las zonas de extincion y son com-
parables con las de la figura 4-1b.

a)

m=|

Figura 4-2.: Disposiciéon geométrica de las moléculas en la superficie de la muestra. Las
lineas gruesas oscuras indican la region de extinciones entre polarizadores cru-
zados [41].

Cuando se tiene mas de un defecto en la muestra, y estos se encuentran cercanos entre si,
dan lugar a otro tipo de disposicion molecular. Por ejemplo la presencia de los dos tipos de
defectos Schlieren +1/2 y —1/2, hace que el vector director rote generéndose un lazo con
forma de L, como se muestra en la figura 4-3 [41]. Entre otros tipos de defectos se encuentran
el defecto —1 y +1. Identificar las zonas de defectos nos ayudan a encontrar la representacién
esquematica de las moléculas.

El cristal liquido puede presentar diferentes texturas si es visto en un microscopio a través de
polarizadores cruzados. Las texturas Gradjean, huella dactilar y racha aceitosa se observan
cuando el cristal liquido colestérico se encuentra en alineacién planar y entre polarizadores
cruzados. Las texturas de huella dactilar y racha aceitosa son conocidas en inglés como
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Figura 4-3.: Generacién de una linea de desvinculacién L [41].

finger print y oily streak, respectivamente. Cuando el eje de la hélice es perpendicular al
substrato el cristal liquido refleja luz en las longitudes de onda de la difraccion de Bragg. Si
la hélice colestérica esta paralela al substrato se puede apreciar la textura cénica focal, el
material es completamente dispersivo y no aparece la reflexion selectiva [55].

Las texturas Schlieren se presentan en cristales liquidos neméticos y colestéricos. El término
en singular Schliere proviene del Aleman, significa raya, pero hace referencia al conjunto de
inhomogeneidades de algiin material transparente, a manera de trazos, que no son visibles
de manera simple. En los cristales liquidos nematicos son debidas a las variaciones espaciales
del vector director. Una textura Schlieren tipica tiene una variedad de defectos topoldgicos
de orden orientacional [56].

A continuacién presentamos una tabla con fotos que representan las diferentes texturas del
cristal.
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4.2. Clasificacion optica.

Los cristales liquidos, asi como otros cristales, tienen propiedades 6pticas que varian con la
direccion de la luz. Entender los elementos de simetria de los cristales vuelve posible estable-
cer sus direcciones cristalograficas, a lo largo de las cuales se observan los valores maximos
de las propiedades fisicas (resistencia, conductividad eléctrica, calorifica, etc.). Se dice que
se tiene simetria si algin movimiento del cristal o alguna operacién sobre él lo deja en una
posiciéon indistinguible de su posicién original.

En dependencia del grado (o clase) de simetria de los cristales, se distinguen siete sistemas
cristalinos: ctbico, hexagonal, trigonal, tetragonal, rémbico, monoclinico y triclinico, segin
la cantidad minima de elementos de simetria necesarios para referir uno. Los cristales trans-
parentes caen en tres distintos tipos de grupos de acuerdo a sus propiedades Opticas.

1) Grupo 1. Los llamados sistemas cibicos (poseen mas de un eje de simetria cuaternario o
ternario). Estos son cristales en los cuales tres direcciones son cristalograficamente equivalen-
tes, pueden ser elegidas mutuamente ortogonales. Las direcciones equivalentes evidentemente
coinciden con el eje dieléctrico principal y uno tiene E, = E, = E, (= E); de aqui D = eFE
y el cristal es Opticamente isotrépico y equivalente a un cuerpo amorfo. En la simetria or-
torrémbica los dos ejes son ortogonales y estéan en diferentes planos (ver figura 4-4a).

2) Grupo 2. Estos son cristales con simetria: trigonal, tetragonal o hexagonal, en cada caso
poseen un eje de simetria ternario, cuaternario o senario, respectivamente, en el cual dos o
mas de sus direcciones son cristalograficamente equivalentes; pueden ser elegidas en un plano
que contiene las direcciones perpendiculares al eje de triple, cuadruple o séxtuple simetria.
Un eje principal dieléctrico debe coincidir con esta direccion distinguida, mientras que para
los otros dos uno puede elegir cualquier par de lineas ortogonales a él. Si la direccién distin-
guida es tomada como el eje z , tenemos que £, = E, # E. . Se dice que estos cristales son
Opticamente uniaxiales. En la simetria triclinica los dos ejes épticos no forman un angulo de
90 grados entre ellos (ver figura 4-4b ).

3) Grupo 3. Los cristales de este grupo son llamados épticamente biaxiales. Son cristales en
los cuales dos direcciones no son cristalograficamente equivalentes. Estos pertenecen a los
llamados sistemas ortorrémbicos, los que poseen mas de un plano de simetria; monoclinicos,
los de un eje de simetria binario o un plano de simetria; y triclinicos, pertenecen los cristales
que no poseen elementos de simetria o tienen sélo un centro de simetria. Aqui E, # E, # E,
y las direcciones de los ejes dieléctricos pueden o no ser determinadas por simetria y por lo
tanto, pueden depender de la longitud de onda. [57] La simetria monoclinica tiene sus dos
ejes Opticos en el plano perpendicular a eje de referencia (ver figura 4-4c ).
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"a b C

Figura 4-4.: Simetrias de cristales liquidos biaxiales: a) ortorrémbica, b) monoclinica y ¢)
triclinica.

La polarizacion de la luz determina la direccion del campo eléctrico y los cristales responden
de diferente manera si el angulo entre el campo eléctrico y el eje de simetria se modifica.
Estos tipos de cristales tienen uno o dos ejes 6pticos, la absorcion de la luz en estos cristales
varia en relacion al eje 6ptico, es decir en estos cristales se pueden visualizar dos o tres colores
si se trata de un cristal liquido uniaxial o biaxial, respectivamente.

Cuando se visualizan dos colores el fenémeno es llamado dicroismo y se encuentra en cris-
tales liquidos uniaxiales con simetria tetragonal, trigonal y hexagonal. Cuando se observan
tres colores el fenémeno es llamado pleocroismo y se presentan en cristales liquidos biaxiales
con simetria monociclica, triciclica y ortorrémbica. Se puede visualizar uno de los ejes 6pti-
cos al rotar el cristal y encontrar la intensidad méds brillante entre polarizadores cruzados [58].

Es mas comin encontrar cristales liquidos uniaxiales, que biaxiales. Estos ultimos cuentan
con un eje o6ptico adicional m, el cual es perpendicular al vector director ni. Existen predic-
ciones tedricas que sustentan que al sintonizar el nuevo eje éptico m aumentara cien veces la
respuesta Optica en presencia de campos eléctricos. Esta situacién mejoraria las aplicaciones
en la velocidad de los dispositivos foténicos y pantallas de cristal liquido (LCD por sus siglas
en inglés).

La primera fase biaxial fue descubierta en 1980 en un cristal liquido liotrépico [59]. Encontrar
una fase biaxial es dificil, transiciones de fases biaxiales a fases uniaxiales al aumentar la
temperatura han sido reportados y han estado en controversia en cristales liquidos bananas,
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en inglés nombrados ben — core. Ralf Stannarius plantea la problemética de que el modelo
del vector director esta sobresimplificado en ese sistema. Los autores asumieron que el vec-
tor director es paralelo y uniforme en la transicion de Frederiks. Numerosos articulos han
reportado que el vector director se curva bajo varias condiciones de anclaje, en presencia de
campos eléctricos y magnéticos [60, 61]. El vector director nunca debe de ser uniforme en la
transicion de Frederiks. El autor también sugiere pruebas fotogréaficas de conoscopia para
identificar fases biaxiales y uniaxiales, aunque no demerita el trabajo de los autores [28] [29].

Pruebas épticas para comprobar la biaxialidad han sido realizadas por el equipo de Lee en
Corea. Ellos han observado biaxialidad del cristal ODBP-Ph—C [ 4,4’(1,3,4 — oxadiazol —
2,5diil) dipheptilbenzoato| a temperatura de 190 °C y fases uniaxiales cuando la temperatura
aumenta a 200 °C. Al analizar la transmitancia con respecto al campo eléctrico aplicado
a estas muestras han encontrado que la transmitancia disminuye hasta decrecer a 0 y se
mantiene en valores cercanos a este, para las fases uniaxiales. Para las fases biaxiales ha
encontrado que con la aplicacién del campo eléctrico la transmitancia disminuye, hasta llegar
a un voltaje umbral caracteristico en el cual la transmitancia empieza a aumentar. En este
articulo se realizaron pruebas de conoscopia para comprobar fases uniaxiales y biaxiales en
las temperaturas comprobadas [62].

Conoscopia

El método de conoscopia utiliza la birrefringencia del medio material para generar inter-
ferencia de luz entre las ondas de propagacién ordinaria y extraordinaria del cristal. Es
un procedimiento para la caracterizacion optica e identificacion de materiales uniaxiales y
biaxiales. En este método se utiliza un microscopio éptico equipado con un conjunto de po-
larizadores colocados antes y después de la muestra. Aunque esta misma disposicion se usa
a menudo para examinar muestras de cristal liquido, se requiere un conjunto extra de lentes
para el uso conoscopico.

Una onda plana luminosa incidente sobre un cristal (en este caso uniaxial, para ejemplificar)
con una polarizacion en algin angulo con respecto al eje dptico del medio, puede descom-
ponerse en dos ondas secundarias; viajando con velocidades u = ¢/n, (extraordinaria) y
v = ¢/n, (ordinaria), donde n.y n, son los indices de refraccién extraordinario y ordinario
y c es la velocidad de la luz en el vacio. Cuando estas ondas se recombinan e interfieren
a la salida, tendremos una diferencia de trayecto. Se puede usar un polarizador (P) para
definir la polarizacién incidente y un analizador (A) para seleccionar la polarizacién de sali-
da, con cierto angulo entre P y A. Se utiliza una lente focal corta antes de la muestra para
proporcionar un haz de luz convergente con un angulo de cono grande (Apertura Numérica:
0.6). Se requiere otra lente (lente Bertrand) para llevar la figura de interferencia al plano
de observacion. Experimentalmente, la distancia entre las dos franjas de interferencia se mi-
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Figura 4-5.: Patrén de interferencia generado por el método de Conoscopia para un cristal
liquido nematico [63].
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Figura 4-6.: Representacién esquematica de la configuracién molecular para un cristal
nemético uniaxial con alineacién homeotrépica [64].

de utilizando un micrémetro montado en el microscopio. Esta distancia se convierte en los
angulos correspondientes en el cono, utilizando la apertura numérica de la lente colocada
antes de la muestra. Los detalles del arreglo experimental junto con imégenes ilustrativas
pueden consultarse en la referencia [63].

Para un nematico uniaxial hay un patrén de interferencia, dando las dos lineas oscuras co-
nocidas como isogiras, que forman una cruz; sin embargo, si la fase es biaxial los iségiras
se abren y por lo tanto no se cruzan en el centro de la imagen 4-5. El espaciamiento entre
las franjas también podria medirse a partir de una imagen fotografica o la pantalla de una
grabacion en video de la figura de interferencia, conociendo las condiciones experimentales

[63].

En la figura 4-5 se muestra el patron de interferencia generado por el método de conoscopia
para un cristal liquido uniaxial. Un ejemplo de la representacion esquematica de la disposi-
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b)

Figura 4-7.: Patrén de interferencia de cristal liquido nemaético en fase biaxial en alineaciéon
homeotrépica a) 110°C y b) 85°C [64].

ciéon molecular en un cristal liquido nematico uniaxial se muestra en la figura 4-6, donde el
vector director se encuentra alrededor de una linea de defecto en el centro, como se muestra
en la figura 4-6a. Este mismo caso, pero cuando la muestra estd contenida en un capilar con
alineacion homeotrépica, es ilustrado en la figura 4-6b.

La figura 4-7 muestra los patrones de interferencia generados por el método de conoscopia
para una configuracion biaxial. La representacion de las moléculas en dicha configuracion es
mostrada en la figura 4-8. Existen tres vectores directores perpendiculares; @ , b y ¢ ; de tal
forma que si uno de ellos permite escaparse como en el caso uniaxial, éste automaticamente
genera otra configuracién planar, por lo tanto el defecto en el origen continta existiendo y el
mecanismo de escape es incapaz de eliminarse. En la imagen 4-8 1) los circulos concéntricos
representan al vector director @, las lineas radiales representan a su vez al vector directos c.
En la figura 4-8 2) se realiza una rotaciéon de 7/2 sobre el vector director ¢, siendo las lineas
discontinuas la representacion del vector director b.

Otro ejemplo sobre las propiedades 6pticas de uniaxialidad y biaxialidad de moleculas de
cristal liquido tipo banana esta dado en la figura 4-9.

En la figura 4-10 se muestran diferentes patrones de interferencia generados por el método
de conoscopia para luz inicidiendo en diferentes direcciones respecto al eje 6ptico n, con esto
podemos notar la importancia que tiene la orientacién en la forma en que se presentaran las
isogiras.
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1)

2)

Figura 4-8.: Representacion esquematica de la configuracion molecular para un cristal

nematico biaxial con alineacién homeotrépica [64].
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Figura 4-9.: a) Figuras de conoscopia para un cristal uniaxial tipo banana y su representa-

cién esquematica de orientacién molecular. b) Figuras de conoscopia para un

cristal biaxial tipo banana y su representacién esquematica molecular [62].
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Figura 4-10.: Representacion esquematica de patrones de interferencia generados por el
método de conoscopia para luz incidiendo en diferentes direcciones respecto
al eje optico n.



5. Campos eléctricos y magnéticos en
un nematico.

Este capitulo versa sobre las perturbaciones con campos eléctricos y magnéticos en un cristal
liquido nemético. Se documenta la configuracion de equilibrio del cristal liquido en dichos
campos. Esto nos contextualiza, ya que gran parte del trabajo experimental aqui expuesto
consistié en someter a perturbaciones con campos eléctromagnéticos a nuestras muestras de
cristal liquido.

En la teoria del continuo elastico, los neméaticos son basicamente vistos en forma de cristales.
Una muestra alineada puede considerarse como un solo cristal, en el cual las moléculas se
encuentran, en promedio, alineadas a lo largo de la direccion definida por el eje director
n, estas moléculas se ven como barras rigidas, como ya se menciona anteriormente. Todo
su comportamiento colectivo puede describirse en términos del vector director n, restando
importancia a los detalles de la estructura molecular (ler principio, teoria del continuum).

En la fase nematica el cristal liquido permanece como fluido, por el orden orientacional de
sus moléculas constituyentes, por lo que poseera propiedades macroscopicas anisotrépicas
del fluido; incluyendo las susceptibilidades eléctricas y magnéticas, indices épticos, y pro-
piedades de transporte [60]. Cuando un campo eléctrico es aplicado en una celda de cristal
liquido, el vector director de las moléculas del cristal liquido es forzado a alinearse a lo largo
de la direccion del campo eléctrico. Sin embargo, la energia eldstica del cristal se opone al
movimiento de las moléculas y se establece una especie de lucha entre la energia elastica y
electrostatica, seguida de una distribucién de la orientacién del vector director en el cristal
liquido. La redistribucion del vector director produce un cambio en la transmitancia de la
celda de cristal liquido.

Esto es posible ya que en presencia de distorsiones, la distribucion del vector director se
puede extender o curvar como es mostrado en la figura 5-1 [40]. La longitud caracteristica
de dichas distorsiones es del orden del pm, mientras que la dimensién molecular es del orden
de a lo més algunas decenas de Angstrom. En otras palabras, en un cristal nematico espa-
cialmente “distorsionado”, las propiedades épticas locales siguen siendo las pertenecientes a
un cristal uniaxial y permanecen sin cambios, solamente la orientacién (director) de i que
variara espacialmente.
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Extender
[Splay]

Curvar
[Bend]

Figura 5-1.: Representacion esquematica de la distribucion del vector director en las confi-
guraciones de splay y bend.

Tras la aplicacion de un campo de perturbacion externo, un cristal liquido nemaético sufrira
deformacién tal como cualquier solido. Diferenciandose debido a la fluidez de las moléculas,
que no tendra grandes cantidades de estrés al torcer el cristal (ver figura 5-1), simplemente
implica una rotacion de las moléculas en la direccion del campo aplicado. No hay despla-
zamiento traslacional del centro de gravedad de las moléculas y, por lo tanto, la energia
elastica involucrada es bastante pequena. Es decir, deformaciones tales como doblar o ex-
tender; nombradas normalmente como bend y splay en inglés ( ver figura 5-1), tendrdn un
cambio energético mucho menos eldstico que los correspondientes en los sélidos ordinarios, e
implicaran necesariamente el flujo del cristal liquido, mientras que la deformacién de torsion
no ( ver figura 5-2).

En resumen, torcer, extender y curvar son las tres principales deformaciones de eje director
distintas en cristales liquidos nemaéticos. Siguiendo el formalismo tedrico desarrollado por
primera vez por Frank, las densidades de energia libre (en unidades de energia por volumen)
asociadas a estas deformaciones estan dadas por:

1
extender : fspiay = §K1 (v - 1) (5-1)
1
torcer : fuvist = 5[(2 (n-7 % ﬁ)2 (5-2)

1
curvar : frend = §K3 In x 7 X fL|2 (5-3)
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Torcer
[Twist]

Figura 5-2.: Representaciéon esquematica del vector director en la configuracién twist.

donde K, K, y K3 son las constantes elasticas de Frank, respectivas.

En general, las tres constantes elasticas son diferentes en magnitud, tipicamente son del orden
de 107 dinas en unidades de centimetro-gramo segundo (cgs) o 107 en unidades de mks.
Para el cristal MBBA (P—metoxibencilideno—p’~butilanilina) K;, K,, K3 son, 5,8 x 1077,
3,4 x 1077 v 7 x 1077, respectivamente. Para casi todos los neméticos K3 es el mas grande,
como resultado de la forma de barra rigida de las moléculas. En general, mas de una forma
de deformacién serd inducida por un campo externo aplicado. Si se crean las tres formas de
deformacion, la densidad de energia libre de distorsion total viene dada por

1 1 1
Fy= 5K (V- 7)° + Ko (-7 x 2)° + K | x v x (5-4)

Sin embargo esta ecuaciéon no contempla la energia de interacciéon superficial en los limites
de la celda de cristal liquido, para ello seria necesario agregar otro término.

Con frecuencia mas de una deformacién debera ser inducida cuando aplicamos un campo
externo, es decir se extendera, curvara y torcera el cristal liquido. Las tres formas de de-
formacion son apreciables en la ecuacién para la energia libre 5-4 [40]. En muchos casos la
forma completa ec. 5-4 es todavia demasiado compleja para ser practica; ya sea porque los
valores relativos de las tres constantes elasticas K; son desconocidos, o porque las ecuaciones
de equilibrio derivadas son prohibitivamente dificiles de resolver. En tales casos, a menudo
es util una aproximacion adicional, a la que recuriremos. Asumamos que las tres constantes
elasticas son iguales (K, = Ky = K3 = K) [41][40] en este caso la expresion se reduce a
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Figura 5-3.: Representacion esquemética del vector director del cristal liquido: a) sin dis-
torsién por el campo magnético , b) con distorsién por el campo magnético
débil y ¢) con distorsién por el campo magnético fuerte [60].

Fu= 3K (7 +17 x Al (55)

5.1. Perturbacién con campo magnético.

En el ano de 1927, V.K. Frederiks descubrié una transicién de reorientacién por un campo
magnético inducido en un cristal liquido. La transicién de Frederiks resulta de una compe-
tencia entre las fuerzas eléctricas y magnéticas en el cristal liquido. Un campo magnético
aplicado induce momentos dipolares magnéticos en las moléculas, de manera que las molécu-
las tienden a alinearse apuntando a lo largo del campo magnético. En las superficies de
la muestra, sin embargo, las moléculas se fijan tipicamente por fuertes interacciones con el
material del substrato: estas moléculas no pueden ser reorientadas por el campo aplicado [60].

Cuando un cristal liquido se coloca entre dos superficies ligeramente separadas como se mues-
tra en la figura 5-3, por ejemplo entre dos placas de vidrio tratadas con técnica de tallado
y distanciadas una de la otra, las moléculas de cristal liquido que las tocan se orientan pa-
ralelas a ellas en lo que adoptamos como direccién x.

Si un campo magnético es aplicado las moléculas del cristal liquido tienden a alinearse pa-
ralelas al campo. Cuando se aplica un campo magnético perpendicular a las superficies, y



34 5 Campos eléctricos y magnéticos en un nemaético.

las moléculas del cristal liquido se orientan paralelas a la superficie, no se produce ninguna
alineacién hasta que el campo excede un valor de umbral.

La expresiéon de la densidad de energia eldstica de un cristal liquido nematico en presencia
de campo magnético estd dada por la expresion

FdH = fsplay + ftwist + fbend + .fmag (5_6)
1 N2 1 N N2 1 A~ A~ 12
FdH = §K1 (vn) +§K2 (nv X n) +§K3 ’TL X/ X n| +fmag (5-7)

donde la contribucién por el campo magnético, estd dada por:

1 . 1
fmag = _§HO A X (l’l . H)2 - §MUXJ_H2 (5'8)

donde x| es la suceptibilidad eléctrica paralela al director y Ay representa la susceptibilidad
eléctrica, la cual indica la facilidad de un dieléctrico para ser polarizado por un campo eléctri-
co. La suceptibilidad eléctrica se define como Ax = x| —x. y también es denotada como x,.

La energia libre del cristal liquido tiene contribuciones de la interaccion del campo magnético
aplicado y la distorsion elastica. Para encontrar la ecuacion del equilibrio de cristal liquido
minimizamos la energia libre F;y con respecto a las variaciones del campo director. Obte-
niendo la siguiente ecuacion diferencial:

(K cos®(0) + Kz sin®(6)] <%) + po & xH? [sin*(0) — sin®*(6,,)] =0 (5-9)

donde 6,, es el maximo valor del dangulo director que ocurre cuando 6(x) es evaluada en
x = d/2, es decir el punto medio entre las supercifies limites del cristal liquido. Nétese que
en este punto % =0.

Usando aproximacién para dngulos pequenios (aproximacién paraxial), se llega a:

do
Ky + o 5 (6 = 62) = 0 (5-10)

Esta nueva expresion es separable y se puede integrar directamente. Es apreciable que sélo
aparece la constante eldstica de dispersién en la ecuacién; una deformacion pequena de la
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configuraciéon uniforme es una distorsion de splay pura, es decir solo habra deformaciones
causadas por extendimiento. Usando condiciones de frontera #(0) = 6(d) = 0 e integrando la
ecuacion 5-10 desde x = 0 hasta un punto arbitrario en la muestra, encontramos la soluciéon
aproximada para el valor 0(z), quedando como:

T

O(x) =06, sin(F) (5-11)
La molécula del vector director se orienta sinusoidalmente con la aplicacién del campo
magnético.

Por su parte integrando la ecuacién 5-10 de = = 0 a x = d/2, encontramos el valor del
campo magnético umbral [60].

™ Kl
d po & X

N

Hy =

(5-12)

El campo umbral depende tinicamente de los parametros del cristal liquido y no del parametro
de la muestra. La deduccién detallada sobre el calculo de la energia libre y el campo umbral
se muestra en el apéndice A.

5.2. Perturbacion con campo eléctrico.

También la presencia de un campo eléctrico puede inducir la transicion de Fredericks en un
cristal liquido, asi como lo hace un campo magnético. En este caso la densidad de energia
elastica Fj; en presencia de campo eléctrico, se expresaria de la siguiente forma:

FdE - fsplzzy + fth'st + fbend + felec (5_]—3>
]. N2 ]. ~ N2 ]- A~ ~ 12
Fap = 5K (V- 2)" 4 5K (07 x ) + 5 K3 x 7 X " + foteo (5-14)

Como ya era mencionado es posible simplificar la expresion para la energia aun cuando mas de
un tipo de deformacién sea inducida al aplicar un campo eléctrico externo. La consideracion
que se hard es suponer que las constantes son iguales (K; = Ky = K3 = K), en este caso la
expresiéon se reduce a

1 X .
Fip = 5K (7 72)° + |7 % "] + foee (5-15)
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donde la contribucién por el campo eléctrico, esta dada por:

1 :
felec - _5 o XaE2 Sln2 0 (5—16)
como ya se mencionaba en la seccion anterior, x, representa la susceptibilidad eléctrica, la

cual indica la facilidad de un dieléctrico para ser polarizado por un campo eléctrico.

Para encontrar la ecuacién de equilibrio de cristal liquido minimizamos la energia libre
Fyg con respecto a las variaciones del campo director. Obteniendo la siguiente ecuacion
diferencial:

ko d*0
—————— +sinfcosf =0 (5-17)
€o XaE2 dy2
esta es la ecuacién diferencial de movimiento para un péndulo de gran amplitud. La solucién
en términos de integrales elipticas serd

¢ — Sin_l(Sin e(y)

) (5-18)

sin6,,

donde 6, es el valor de 0(y) evaluada en y = d/2, notando que en este punto % = 0.

La deduccion de forma mas explicita sobre el calculo de la energia libre se muestra en el
apéndice A.

Con la aplicacion de campos eléctricos es posible cambiar la orientacion de las moléculas de
un cristal liquido y causar cambios en las propiedades épticas de un cristal liquido. Esto ha
permitido su amplio uso en pantallas que se emplean en calculadoras, relojes, computado-
ras, componentes electronicos y varios tipos de senales. El vector director se alineard en la
direccién del campo aplicado.



6. Propagacion de luz a través de
cristales liquidos.

En este capitulo se documenta la teoria sobre la propagacion de la luz en cristales liquidos
nematicos y colestéricos. Los casos a tratar se manejardn como subsecciones. Comenzando
con la propagacion de la luz en un cristal liquido nemético, después sobre un colestérico.
Finalmente volvemos a tratar el cristal liquido colésterico, ahora en el caso de propagacion
de luz polarizada.

6.1. Propagacion de la luz en un cristal liquido nematico.

En general, en el problema de propagacién de la luz en un cristal liquido nematico se deben
de resolver las ecuaciones de Maxwell con apropiadas condiciones de frontera a incidencia
normal o a incidencia oblicua, segin sea el caso, obteniendo que las soluciones son una
combinacion de los modos de propagacién ordinario y extraordinario. En general se pueden
resolver tres casos cuando el eje 6ptico coincide con alguno de los ejes principales:

Caso 1,

Cuando el eje éptico estd en el plano yz y el vector del campo eléctrico es perpendicular
a ese plano, en este caso el campo eléctrico no se aclopa con el eje éptico del cristal y la
propagacién es como si fuera en un medio isotropico, donde el indice del medio transmitido
es el indice de propagacién ordinario n, (ver figura 6-1). La transmitancia y la reflectancia
se obtienen de las condiciones de frontera tangenciales a la interface para el campo eléctrico
y magnético descritas en la siguiente ecuacion.

—

l
1

i xn+LE. xn=F xn (6-1)
B;xh+B,xh=5 xn (6-2)

donde F y B son los campos incidentes eléctrico y magnético, respectivamente. Los subindi-
ces , 1, t, indican, campo incidente, reflejado y transmitido, respectivamente, y n es el vector
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Figura 6-1.: Representacién esquematica de eje éptico del cristal liquido a incidencia obli-
cua, el campo eléctrico es perpendicular al plano de incidencia.

normal a la interface. Las expresiones para los campos incidentes son propagaciones armoni-

cas dadas por,

E; = E,exp(i(k; - 7 — wt))i (6-3)
E, = E,pexp(i(k, - 7 — wt))i (6-4)
De las ecuaciones 6-3 y 6-4 y usando la ecuacién de Maxwell V x E = —%B , obtenemos

las siguiente expresion:

— —

B; = k;sin(0;)] + k; cos(0;)k (6-5)

—

Br = k,sin(6,)j — k, cos(8,)k (6-6)

Sustituyendo dichos campos armédnicos en la ecuacién para F; Ec. 6-1, obtenemos las si-
guientes condiciones de frontera :
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E,i+ E,. = E, (6-7)
Em cos(0;)n; — EZT cos(0,)n, = _;t cos(0)ny (6-8)

Realizando una serie de manipulaciones algebraicas obtenemos el coeficiente de reflexion y
el coeficiente de transmision en términos de los indices de refracciéon, dados por E,. y E,;,
se expresan como:

E,. n;jcosb; —n,cosb;

E,  nicosb; +n,cosb,

Eot 2n,; cos 0;
=% = : 6-10
* E,; micost;+n,cost; ( )

Caso 2,

De manera similar, cuando el eje éptico esta en el plano yz y el vector del campo eléctrico
de la propagacion de la luz es paralelo a ese plano (ver figura 6-2), los campos se expresarén
de la siguiente forma:

E, = E, exp (z(EZ 7= wt)) X <C’039ij — Sen@ﬂ%) (6-11)
k; = l;l X (Sen@ij + C’os@ﬂ%) (6-12)
5 = E, exp (z(lgr S — wt)> X (—Cos@rj — Sen@fc) (6-13)
k., = Er X (Senﬁrj - Cos@ﬂ%) (6-14)
E, = E,exp (z(l;t 7= wt)) X (Cosetj — Sen@ﬂ%) (6-15)
k,2 = Et X <Sem9tj + Cos@d%) (6-16)

Las condiciones de frontera para el campo eléctrico son al igual que el caso 1,
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Eyi+ E, = Ey (6-17)

E, cos(0;)n; — E,. cos(0,)n, = » cos(0y)ny (6-18)

y usando las ecuaciones 6-12 - 6-16 en las condiciones de frontera ec. 6-17 y ec. 6-18

Eoini + Eornr = _’otnt (6_19>

E,Cos(8;) — E,.Cos(6,) = E,Cos(6,) (6-20)
Usando la definicién de coeficiente de Fresnel, para el caso en el que el eje 6ptico esta en la

direccién z, elipse vertical, (ver figura 6-2) obtenemos:

Eor o 91 — Il 90
7“” _ _ N, COS n; COS ) C’(w) (6—21)

Eoi n; cos 6, + n, cos b;
Eot 2n; cos 0;
t” = = . C’(w) (6—22)

E,;  micosf; + n,cosb;

donde C'(w) es una constante que depende de la solucién exacta de la ecuacién de eigenva-
lores para los modos de propagacién ordinario y extraordinario, en esas direcciones.

Caso 3,

De manera similar al caso 2, procedemos ahora teniendo el eje 6ptico en la direccién y (ver
figura 6-3), obtenemos,

E ne cos; —n; cos
_ _}OT‘ — e T T e . C ) 6—23
"l E,  micosf,+ necosb; () ( )

Eot 2n1 cos b;
=72 = Cw). 6-24
| E,, nicost +necosb; () ( )

Asi hemos obtenido la reflectancia y la transmitancia para la luz incidente propagandose en
un cristal liquido nematico.
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Figura 6-2.: Representacion esquematica del eje 6ptico del cristal liquido nematico en el eje
z. A incidencia oblicua, el campo eléctrico es paralelo al plano de incidencia.

Figura 6-3.: Representacion esquematica del eje 6ptico del cristal liquido nematico en el eje
y. A incidencia oblicua el campo eléctrico es paralelo al plano de incidencia.
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6.2. Propagacion de luz en un cristal liquido colestérico.

En la ultima década ha habido una gran atencién en los materiales quirales. Algunos ejem-
plos de estos son nematico quiral, cristales liquidos quirales esméticos, peliculas quirales
esculpidas y quirales elastomeros. La distincion entre estos materiales es la exposicion del
fenomeno circular de Bragg, donde a incidencia normal, una onda plana circularmente pola-
rizada de una lateralidad especifica es altamente reflejada en un cierto régimen de longitud
de onda, mientras que una onda similar pero de polarizacion inversa no lo es. Esta espléndida
caracteristica de polarizaciéon de materiales estructuralmente quirales es muy atractiva en
tecnologia optica.

Recientemente ha sido demostrado que la banda prohibida, la transmitancia y la reflectancia
se pueden controlar mediante la aplicaciéon de un campo eléctrico paralelo al eje de la hélice
en una pelicula STF, llamada asi por sus siglas en inglés (Sculperd Thin Films). Mas ain,
el campo eléctrico se utilizé para crear un régimen de Bragg en el espectro electromagnético
incluso donde no existia.

Por otro lado, Chen y sus colegas han demostrado que un campo eléctrico induce un corri-
miento al rojo de la banda de reflexion a incidencia oblicua en cristal liquido quiral polimérico
estabilizado. Este efecto también ha sido observado en cristales liquidos colestéricos (CLCs
por sus siglas en inglés) cuando el campo eléctrico se aplica normal al eje de la hélice co-
lestérica, y paralelo al mismo eje. Se ha demostrado también que la aplicacion de un campo
eléctrico dc puede causar un corrimiento al azul o un corrimiento al rojo en el caso mas gene-
ral de una pelicula delgada esculpida quiral hecha de material electro-éptico. Investigaciones
previas a este trabajo han mostrado que en cristales liquidos colestéricos, el vector director
del nematico no gira uniformemente alrededor del eje de la hélice, sin embargo, oscila con
respecto a cierta direccién tras una modulacion determinada en presencia de campo eléctri-
co. En este sistema, la caracteristica de polarizacion discriminatoria de un material quiral
estandar estd casi perdida (ver figura 6-4) y posteriormente ambas polarizaciones de luz
circular presentan una banda prohibida muy similar. Este comportamiento tiene potenciales
aplicaciones a filtros de polarizacién universal sintonizables [65].

6.2.1. Configuracion de equilibrio para el cristal liquido colestérico.

Es bien sabido que cuando luz circularmente polarizada incide sobre un CLC, con la misma
lateralidad que la hélice colestérica, esta luz circularmente polarizada en el mismo sentido
de la hélice se reflejarda mientras que luz circularmente polarizada de lateraridad opuesta
se transmitira. Las longitudes de onda de la onda reflejada se encuentran en un intervalo
formando una banda cuya posicion central A\g y su anchura A\ son determinados por el pitch



6.2 Propagacién de luz en un cristal liquido colestérico. 43

0 RRR RRrL
7 RLL

)
- Y‘;
X A
T
TRR TRL

Figura 6-4.: Representacion esquematica de un cristal liquido colestérico a incidencia
oblicua.

o periodo de la estructura helicoidal, p. Son dadas como A\g = np y AX = (/€| — EL)P ,
donde €| y € son los valores locales de constantes dieléctricas paralela y normal al director
n del CLC y n = (/€ + \/€1)/2 es el indice de refraccién promedio. Elegimos un sistema
de coordenadas tal que las placas que contienen el CLC estan paralelas al plano yz en las
posiciones x = 0 y « = L, respectivamente. El eje de la hélice colestérica esta a lo largo del
eje x como se muestra en la figura 6-4. Entonces, el vector director estd dado como

i = [0,sinf(x), cos 6(z)] (6-25)

con 0 < z < L. El CLC se somete a un campo eléctrico externo dado como E% = Edcey.
Suponemos que el intervalo de x < 0 como la region I, el intervalo de 0 < x < L ocupado por
la CLC es la regién I y el intervalo > L es la regién III. Si ¢, = ¢ — €, es la anisotropia
dieléctrica, el tensor dieléctrico de CLC puede escribirse como:

€ij = €105 + €anN (6-26)

donde n; es componente del director.

Si no hay ningiin campo externo E% = 0 actuando en el CLC, el dngulo del director en cada
punto x viene dado por la funciéon 6(x) = oz, con ¢o relacionado con el periodo espacial
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para campo eléctrico cero. Sin embargo, cuando se aplica el campo externo, la dependencia
de 0 con respecto a x se determina mediante una ecuacion diferencial de equilibrio que se
puede encontrar mediante la minimizacion de la energia libre total resultante de agregar la
energia eldstica y la energia electromagnética

Fd%/{m(v-ﬁ)%m[v-(v x ) = qf + Ky [ x (v xmf}dV—%/DdC-EdCdV
(6-27)

donde la integral se evalia en todo el volumen de CLC, q es la quiralidad y K3, K5 y K3 son
las constantes elasticas splay, twist y bend.
Sustituyendo las ecuaciones 6-25 y 6-26 en la ecuacion 6-27, encontramos:

1 o N' 12
Fd_ﬁ/{j{2 <%—q> —QEQ(E ) sin®0 p dV (6-28)

por lo tanto la ecuacion de Lagrange es

0Fy d OF oF
5 = om0 =" (6-29)

y de aqui podemos obtener la ecuacion diferencial

d29 Edc 2
] + ea% sinfcosf =0 (6-30)

Edc 2
a=all (6-31)
obtenemos
d |, do., o
I {(@) + asin 9] =0 (6-32)

por lo que
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Figura 6-5.: Grafica de la direccién angular como funciéon de la posicién para distintos
valores de campo eléctrico vy a) k =4 ,b) k =6y c¢) k = 10 [65].

(%)2 + asin?f = k? (6-33)

donde £? es la energia eldstica de torsién adimensional.

Tomamos la condicion (%) = +v/k2 — asin?6 > 0, asi que los valores del campo E% estan
limitados por la desigualdad o < k2%, que garantiza que el cristal liquido se queda en una
fase colestérica. El signo menos delante de la raiz cuadrada corresponde a un colestérico con

lateralidad opuesta. Separando variables en la ecuacion 6-33 e integrando, obtenemos

(6-34)

1/9 ay
r — Ty = 7+
k Jo, ,/1—,%sin2€

con 0y = O(xg). Tomando 2o = 0, y 6y = 0, podemos escribir el ultimo resultado en términos
de la integral eliptica incompleta de primera especie: x = (1/k)F (0, a/k?). La inversa de
la integral eliptica de primera especie es la amplitud de Jacobi: am(u,m) con u = kz y
m = a/k?. Estas configuraciones se muestran en la figura 6-5 para varios valores de campo
eléctrico a y de la energia elastica k. Las curvas asintoticas corresponden a valores de campo
eléctrico (av = a.) para el cual se produce una transicién de fase colestérica-nematica. Hemos
considerado solamente la fase colestérica (a < a..).

El periodo espacial del colestérico, pitch, también es afectado por el campo eléctrico. Esto
puede observarse en la figura 6-6 donde se muestra una grafica de pitch contra campo
eléctrico a para varios valores de k.

A continuacién, nuestro objetivo sera estudiar la respuesta de este sistema a ondas electro-
magnéticas incidentes, circularmente polarizadas, que llegan de la regién 1.
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Figura 6-6.: Grafica de la dependencia del pitch p en campos eléctricos a para distintos
valores de k [65].

6.2.2. Propagacion de luz polarizada en colestéricos.

Iniciamos el estudio de la luz polarizada que incide sobre un colestérico. Desarrollamos las
ecuaciones de Maxwell y planteamos el problema de valores propios. Finalmente encontra-
mos los correspondientes coeficientes de reflectancia y transmitancia.

Las ecuaciones de Maxwell y sus correspondientes ecuaciones constitutivas son las expre-
siones matematicas para representar la interaccion de los campos electromagnéticos con la
materia [66, 67].

Las ecuaciones de Maxwell en ausencia de fuentes se escriben como (sistema de unidades
MKS) ,

v-D=0 (6-35)

v -B=0 (6-36)

v x E = ~ 3 (6-37)
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vxH=— (6-38)

En donde D es el vector de desplazamiento, B es el campo de induccién magnética, E es el
campo eléctrico v H es el campo magnético, en donde B = pigH y D = €4eE con pg, € v €
; la permeabilidad magnética, permitividad dieléctrica en el vacio y el tensor dieléctrico del
medio, respectivamente.

€ = EJ_(SZ']'—FEaﬁﬁ (6—39)
€11 €12 €13

- €21 €22 €23 (6‘40)

€31 €32 €33

en donde 1 es el vector director. El tensor dieléctrico ya habia sido dado en la ecuacién 6-26,
pero no de manera explicita, fifi puede escribirse n;n;. Nétese que a través de este vector se
introduce en las ecuaciones de Maxwell la configuracion del sistema. Si el vector uniaxial
es perpendicular al eje x, entonces: €, = €,, V €, = €., — €4y -

Proponemos el campo electromagnético E y H con dependencias arménicas temporal y
espacial.

E = Ee ™, H= He ™t (6-41)

en donde E y H , son los vectores de campo eléctrico y magnético. Consecuentemente, cual-
quier derivada temporal de estos campos implicarda un factor multiplicativo —iw, con w la
frecuencia de la onda electromagnética. Asi que sustituyendo los campos de las ecuaciones
6-41 en las ecs. 6-37 y 6-38, obtenemos

v X E +wp,H =0 (6-42)

v X Hie,we - E =0 (6-43)

Aplicamos el rotacional del rotacional en ambos lados de la ecuacion 6-42.
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vV XV xE+wp, (v xH)=0 (6-44)

Usando la dependencia arménica espacial, cualquier derivada espacial del campo E y H
implicard un factor multiplicativo ik, entonces las ecuaciones 6-44 y 6-43 quedan.

ik x ik x E + iwp,(ik x H) =0 (6-45)

ik x H = ic,we - E (6-46)

eliminando ¢, y sustituyendo la ecuacién 6-46 en la ecuacién 6-45, encontramos la expresiéon
de valores propios.

kxkxE —wpee- E=0 (6-47)

en donde k = (ky, Ky, k) es el vector de propagacién de la onda electromagnética. Resol-
viendo el doble producto cruz obtenemos, la expresién de valores propios,

Wi ll€y — k:; — k2 kyk, kpk, E,
kyky wioe, — k2 — k2 kyk, E, | =0, (6-48)
k. k, k.k, we, — k2 — k; E,

Realizando el determinante para encontrar los valores propios w’s

Wi lly€y — kfj — k2 koky kik,
det | kyk, wioe, — k2 — k2 kyk, =0, (6-49)
k. ks k.k, W pto€, — k;i — k;

Por otro lado, el tensor dieléctrico de un colestérico esta representado por la ecuacion 6-39, en
donde §;; es el tensor identidad, it = (0, cos ¢o(x),sin¢go(x)) y €, = €] — €L es la anisotropia
dieléctrica del medio, €, y € indican la permitividad dieléctrica perpendicular y paralela
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al vector n. Sustituyendo el vector director fi en la ec. 6-39, el tensor dieléctrico se puede
escribir como,

e(f) 0 0
e(z) = 0 e(f) + €4 c08% ¢o(T)  €48indp(x) cos do(x) |- (6-50)

0 ey sin () cos gp(x) 6(f) + €, 8in” ¢ ()

Esta expresiéon del tensor dieléctrico serd sustituido en la ecuacién de valores propios. Por
otro lado, tenemos que considerar que la luz se propaga a través de la hélice que tiene
periodicidad en el espacio. Para ello se hace incidir una onda electromagnética sobre el
colestérico sin distorsion en la direccién de propagacién paralela al eje de la hélice en el eje
x, de tal forma que los campos E y H, de las ecs. 6-41 estén restringidos en el plano y — z.
Suponemos que los campos sélo dependen de la direccién de propagacion z y escribimos las
componentes del campo eléctrico e para una onda electromagnética de frecuencia w,

ey(x,1) = Re {e,(z)e ™"} (6-51)

e.(x,t) = Re {e.(z)e ™"} (6-52)

en donde, Re significa la parte real del argumento. Desacoplando las ecuaciones de Maxwell
6-37 para encontrar la ecuacion de onda y reemplazando la ecuacion 6-52 obtenemos,

e(aw)_ o aw
dx e, (z) c? (@) e, ()

(6-53)
Notese que los operadores de ambos lados de la ec. 6-53 permanecen invariantes mediante
una translacion de longitud p/2 = 7/qo sobre la coordenada x y por lo tanto puede usarse
el teorema de Bloch-Floquet [68], se puede encontrar un conjunto completo de soluciones,
tales que, para cada una de ellas se debe satisfacer la siguiente condicion:

() = exp(—iKBlochP/2) () , (6-54)

e.(z) i e.(x vin

en donde el nimero de onda de Bloch kg, puede ser un niimero real para una onda viajera
0 un numero imaginario para una onda evanescente.
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Reescribiendo las soluciones en términos de ondas circularmente polarizadas izquierda y
derecha; para esto se escogen nuevas variables

et =e, +ie., (6-55)

e =e, —le,. (6-56)

que sustituyendo en la ecuacién de onda, ecuacién 6-53 toma la forma,

2 [ et K2 k2 exp(2iqox et
a” _ 0 1 p( qo ) : (6—57)
dr \ - kT exp(—2iqor) KJ e~

2 _ 5>2 2:@)26—& _ata 6-58

Tomando en cuenta la condicién de periodicidad de la ec. 6-54 en la ecuacién anterior, se
obtiene la siguiente solucion,

et = aexp {i (KBioeh + ) T}, (6-59)

e~ =bexp{i(KBioch — Q) T} . (6-60)

Es directo demostrar que cuando se sustituye esta solucién en la ecuacién 6-58, la compo-
nente e™, con el nimero de onda Kpjen + o, sufre un cambio y se transforma en una onda
con numero de onda Kpgjen — qo. El proceso inverso ocurre con la onda e~, de tal modo que
las dos componentes forman un conjunto completo de soluciones. Las constantes a y b se
determinan al resolver las siguientes ecuaciones acopladas:

— kb + { (KBioen + w)° — kgt a =0, (6-61)

{(KBtoch + q0)° — K3} b — Kia = 0. (6-62)
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Figura 6-7.: Relacién de dispersion para un cristal liquido colestérico.

Calculando el determinante de las ecuaciones anteriores e igualando a cero, se obtiene la

relacion de dispersion w = w(Kpoch),

2
(—#5 + Khioen + ) — 401> — Kya = 0. (6-63)

Recuérdese que kg v k1 estan relacionados directamente con la frecuencia w a través de las
relaciones de la ecuacion 6-58. Para un valor fijo de w, kgy k1 quedan determinadas y la
relacion de dispersién proporciona cuatro posibles valores para kpgjoe. La figura 6-7 muestra
la relacion de dispersién.

Noétese que hay dos distintas ramas y una regién de la frecuencia en la cual solo hay dos po-
sibles valores reales para kg, - El minimo de la grafica de dispersién se encuentra haciendo
w = 0. Esto conduce a la siguiente relacion,

H’QBloch - qg = 07 (6—64)

con valores Kpjocn = £qo. Si ahora, se considera kg, = 0, se encuentra que

K% + "i% = Q(2)7 (6_65>

(2) (e 25) - o)

con valores
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W' (KBloen = 0) = ?, ng = y/€, = indice ordinario, (6-67)
0

W™ (KBloeh =0) = (‘Z)C, ne = /€| = indice extraordinario. (6-68)
e

en donde se han omitido las soluciones negativas y se ha supuesto que €, < ¢, es decir, ¢, > 0.
El sistema acoplado, ec. 6-62, justo en las frecuencias w™ (kpioen = 0) y W™ (KBloch = 0), co-
rresponden a la solucién a = —b (eje ordinario) y a = b (eje extraordinario) respectivamente,
y describe ambos estados una onda polarizada linealmente.

Cuando la luz se propaga en un cristal liquido colestérico con colorante laser, las amplitudes
de los modos de propagacién paralelos y perpendiculares al eje de las hélices son atenuados,
en iguales o diferentes proporciones. Produciendo polarizacion circular o eliptica. En este
caso también hay que considerar que la polarizaciéon depende del periodo espacial de la
hélice: si este periodo es muy grande comparado con la longitud de onda de la luz los modos
polarizados elipticamente colapsan en polarizacién lineal.



/. Biosensores de cristal liquido.

El presente capitulo versa sobre el papel de los cristales liquidos en aplicaciones de biode-
teccion, documentando algunos de los resultados relevantes que han habido en las ultimas
décadas, con el fin de sustentar el potencial de deteccién de nuestro cristal liquido.

El cristal liquido nematico 5CB con alineacién homeotrépica ha sido ampliamente usado
como substrato en investigaciones de biosensores, y luz polarizada ha sido usada para con-
firmar el anclaje homeotrépico [69, 70, 71, 72, 22]. Un ejemplo de estos trabajos se ilustra
en la figura 7-1.

Recientemente se ha propuesto y se han usado substratos quirales para la identificaciéon de
especimenes de interés y aprovechar las propiedades electrodpticas del cristal liquido en sis-
temas de biodeteccién [73, 17]. Hsiao y colaboradores han usado cristal liquido quiral como
substrato para detectar albimina de suero bovino (BSA), una proteina estdndar para cuan-
tificar proteinas. Ellos han cuantificado la transmitancia y el ancho de banda a diferentes
concentraciones de BSA [18]. Abbott por su parte también ha trabajado en el ano 2015 con
un detector de BSA su representacion esquematica del detector se ilustra en la figura 7-2
[21]. En el apéndice B se hace mds énfasis en el trabajo de Abbott.

Cuantificar las propiedades electro-opticas del sustrato quiral sobrepasa las limitaciones cua-
litativas que ha presentado el uso del substrato nematico 5CB en sistemas de deteccion
[19, 20, 21, 22]|. La ventaja de usar substratos quirales en lugar de substratos nemadticos
radica en que es mayor la birrefringencia en los quirales. Ademads de que los substratos qui-
rales presentan reflexion selectiva que puede ser monitoreada en un biosensor con substrato
quiral. Es decir, se espera que la amplitud y el ancho de la banda de reflexién selectiva del
substrato quiral se modifique al aumentar las concentraciones del espécimen de interés [23].
En la figura 7-3 se observa como puede ser llevado un analisis cuantitativo y cualitativo,
para un biosensor LC.

Mas aun, se puede aumentar la sensibilidad del rango espectral del substrato quiral au-
mentando el pardmetro de orden nemadtico [24, 25, 26, 27| del cristal liquido usado en la
formacion de fases quirales. El pardmetro de orden nemaético se puede aumentar agregando
un porcentaje pequeno de colorante ldser a la mezcla [27]. La eficiencia del substrato quiral es
dependiente de la concentracion del colorante laser, de la brecha 6ptica y de la uniformidad
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Figura 7-1.: Micrografias épticas de polarizacién mostrando texturas 6pticas de varios cris-
tales liquidos a) célula de referencia que muestra alineacién homeotrépica, b)
célula de enzima, c) célula de enzima (para la deteccién) con colesterol, con-
centraciéon de 10 mg / dL, (D) 50 mg / dL, e) 150 mg dL, y f) 250 mg dL
[21].
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Figura 7-2.: Representacion esquemaética de la interacciéon de moléculas de cristal liquido
5CB con proteinas y lipidos. Estos tltimos contienen antigenos que desprenden
las proteinas de la capa de cristal liquido creando vacios que son ocupados por
los lipidos cambiando asi la orientacién del cristal liquido. Cuando la concen-
tracién de lipidos es maxima el cristal liquido se orienta perpendicularmente a
la interfaz.[21].
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Figura 7-3.: Emision ldser aleatoria en el tejido; a) el espectro de emisién para b) tejido
sano; aparece significativamente diferente de c¢) el espectro de emisién para d)
tejido canceroso [23].

de la mezcla. El colorante laser puede ser agregado a un cristal liquido quiral sin cambiar
sus propiedades de reflexion selectiva, solo cambiara sus propiedades de absorcién para la
luz visible y mantendrd su fase colestérica [74].

La biaxilidad o el grado de biaxialidad es otra propiedad que puede ser monitoreada en un
substrato quiral biaxial [75].

Desde el ano de 1999 se han usado polimeros conductores, tales como polianilina, poliotio-
feno, polietileno y polipirrol para desarrollar técnicas de biosensores para la aplicacion de
diagnostico clinico. Biosensores basados en polimeros conductores han sido reportados para
la deteccion de importantes metabolismos clinicos, tales como, la glucosa, la urea, galactosa
y colesterol, entre otros [76].

Un paso crucial en el desarrollo de biosensores es la inmovilizacién de la biomolécula deseada
sobre un superficie, porque las biomoléculas rapidamente pierden su actividad biolégica en
ambientes externos [76].

En el ano 2006, el grupo del departamento de ciencias biolégicas de la Universidad de Kent
realizé el primer método para detectar microrganismos en tiempo real, usando un cristal liqui-
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Figura 7-4.: llustracién esquemadtica de varias etapas de un biosensor de cristal liquido: a)
Sin luz, transmision en caso de alineaciéon homeotrépica, b) ligera transmision
de luz debido a la presencia de ChOx, c) transmisién de luz méxima en caso
de alineacién homogénea causada por la presencia de colesterol[21].

do. [77]. En ese mismo afio el grupo de Investigacién de Electréonica Biomolecular y Polimeros
Conductores de Nueva Delhi realizé un biosensor para detectar colesterol total. El biosensor
consistia de mono capas auto-ensambladas en un substrato de vidrio con recubrimiento de
Oxido de Estano Indio (ITO) usando grupos terminales de silanes, tales como aminos y
carboxilos, que facilmente se acoplan al ITO [N-(2-aminoetilo)-3-aminopropiltrimetoxisilano
(AEAPTS)]. La caracterizacién de las muestras se realizé por técnicas de dngulo de con-
tacto, microscopia de fuerza atémica, transformada de Fourier en el infrarrojo, impedancia
electroquimica entre otras [78]. En la figura 7-4 se muestra un esquema sobre la deteccion
de colesterol con cristales liquidos.

Por otro lado, cambios en la orientacién de esferas de cristales liquidos, debidos a las aso-
ciaciones de antigenos y anticuerpos, fueron reportados por el Departamento de Quimica
e Ingenieria Biomolecular de la Universidad de Singapur en el ano de 2011 [79]. En este
mismo departamento, un ano después se utilizé cristal liquido para detectar anticuerpos de
hepatitis B [80].

En el ano 2014, Zapp y colegas han combinado nanoparticulas de oro con cristal liquido
en un inmunosensor electroquimico para un biomarcador cardiaco, del cual se habla con
mayor detenimiento en el apéndice B [81]. También ese mismo ano se desarroll6 el pri-
mer biosensor de cristal liquido para detectar colesterol [82]. Los autores usaron un cristal
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liquido nematico en alineacién homeotrépica al cual le agregaron ciertas concentraciones de
colesterol, encontrando que la intensidad de la transmitancia aumentaba cuando aumentaba
la concentracién de colesterol (ver figura 7-1). Después de un afno se ha incrementado el
nimero de publicaciones sobre biosensores de cristal liquido, tales como la realizacién de
un biomarcador de cdncer CA-125 (cancerantigen125 por sus siglas en inglés) que puede
detectar varios tipos de cancer incluyendo el cancer de ovario y el cdncer de mama [73].

Los cristales liquidos han sido ampliamente usados en biosensores porque bajo polarizadores
cruzados exhiben varios colores, dependiendo de sus orientaciones. Cuando un cristal liquido
es orientado perpendicular a la superficie (orientacién homeotrépica), tiene apariencia oscura
bajo polarizadores cruzados, ya que no transmiten luz. Sin embargo, cuando las orientaciones
del cristal liquido se forman cierto angulo respecto a la normal de la superficie, la luz polari-
zada experimenta dos indices de refraccion, haciendo que una fraccion de la luz polarizada
se transmita a través del analizador y pueda ser medida.
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A continuacién se expone el desarrollo experimental de este trabajo. Partiendo desde la
preparacion de las muestras de cristales liquidos, siguiendo con algunas metodologias de
caracterizacion del cristal, y finalmente con los andlisis que se hicieron al exponerlo a luz
polarizada y perturbaciones de campo eléctrico.

Hemos preparado una mezcla nematica de cristales liquidos 5CB y 50CB con el agente qui-
ral S-1-Bromo-2-metilbutano. Hemos elegido el S-1-Bromo-2-metilbutano como agente quiral
porque es una molécula larga con un solo centro quiral, donde la reaccién quimica con la
mezcla de los cristales liquidos nematicos puede ser bien entendida [31].

El agente quiral S-1-Bromo-2-metilbutano ha sido usado para sintetizar fases colestéricas
con polimeros [83]. En 1992, Lewthwaite prepar6 ésteres del agente quiral S-1-Bromo-2-
metilbutano para obtener el monémero quiral que después unié al polimero de siloxano para
obtener la fase colestérica.

También el agente quiral S-1-Bromo-2-metilbutano ha sido usado para estudiar la inter-
accion de moléculas quirales con substratos quirales. El S-1-Bromo-2-metilbutano ha sido
depositado sobre substratos de cobre con lateralidades distintas, izquierda y derecha, respec-
tivamente, encontrando que el grado de quiralidad serd mayor en procesos quimicos donde el
centro de la reaccion ocurra en el centro quiral del S-1-Bromo-2-metil-1-butano. Mostrando
que una molécula cuyo centro quiral ha sido separado por una gran cadena de hidrocarbonos
es menos asimétrica y por lo tanto menos quiral [84].

También hemos elegido Rodamina 6G como colorante laser. La Rodamina 6G ha sido usada
como medio activo en ldseres sintonizables de bajo umbral. Fuertes interacciones entre la
Rodamina 6G y cristal liquido neméatico han sido reportadas debido al alto grado de pola-
rizabilidad del cristal liquido. Una caracteristica importante de la Rodamina 6G en cristal
liquido radica en su facilidad para formar asociaciones moleculares, tales como mondéme-
ros, dimeros, trimeros. La presencia de dimeros o trimeros causa una disminuciéon del orden
nematico.

En el experimento hemos usado cristal liquido 5OCB, 5CB, clorobenceno, S-1-Bromo-2-
metilbutano y Rodamina G6 los cuales fueron comprados a Sigma Aldrich. Primero hemos
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Figura 8-2.: Representacion esquematica del cristal liquido elaborado, con alineacién ho-
motrépica. Sin colorante laser

preparado la mezcla nematica de cristales liquidos 5CB (67 %), 50CB (27 %) y clorobenceno
(6 %), para reducir la viscosidad y aumentar la respuesta Optica, como es mostrado en la
referencia [85]. La mezcla quiral biaxial se obtuvo al dopar la mezcla nemadtica con el agente
quiral S-1-Bromo-2-metilbutano al 30 %. Para preparar la muestra quiral biaxial con colo-
rante ldser hemos agregado menos de 0.1 % de Rodamina 6G a la mezcla quiral biaxial y

finalmente agregamos 0.0445 gramos de colesterol, con lo que obtuvimos una concentracion
de 9.9127 g/dL.

La mezcla quiral biaxial se intercal6 entre dos pares de sustratos de vidrio con recubrimiento
de 6xido de indio y estano (ITO) con alineamiento planar y con alineacién homotrépica,
respectivamente. Espaciadores Mylar fueron usados para controlar el espesor de la capa de
cristales liquidos (6 wm). Los substratos ITO se recubrieron con acetato de polivinilo (PVA
por sus siglas en inglés) y se utilizé el método de tallado, conocido como rubbing, para
orientar las moléculas del cristal liquido en forma paralela al substrato (ver figura 8-1). Para
obtener el alineamiento homeotrépico los substratos ITO se sumergieron por 7 dias en una
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Figura 8-3.: Representacion esquematica del arreglo experimental empleado para las medi-
ciones de espectros.

solucién 1 Vol % de OTS-Tolueno (OTS es Octadeciltriclorosilano) y fueron enjuagados unos
minutos con acetona como se indica en la referencia [86] (ver figura 8-2). Para medidas de
absorcién y transmitancia se usé el espectrémetro HR4000 Ocean Optics como es mostrado
en la figura 8-3.

Imégenes para fases biaxiales fueron obtenidas por el método de conoscopia usando un
Microscopio Leica DMEP 40X x 0.65 . Se analizaron los substratos con la mezcla quiral
biaxial con alineacion homotréprica y alineacion planar. En el siguiente capitulo mostraremos
los resultados obtenidos.
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Enseguida se expondran los resultados obtenidos con la metodologia recién expuesta en el
capitulo anterior, para finalmente dar una interpretacion a todos los datos arrojados.

Hemos encontrado las propiedades opto-electrénicas de una mezcla quiral biaxial a tempera-
tura ambiente con potenciales aplicaciones en substratos de biosensores basados en tecnologia
de cristales liquidos. También, hemos comparado los espectros de trasmitancia en funcién de
la longitud de onda de la muestra quiral biaxial dopada con y sin colorante laser, en presen-
cia de un campo eléctrico, encontrando que el colorante laser mejora el rango espectral de
sintonizacién en la muestra e invierte la brecha éptica a ciertos valores de campo eléctrico
aplicado.

Hemos realizado observaciones visuales y pruebas 6pticas que confirman la quiralidad de la
mezcla nemética biaxial con el agente quiral Bromo bifentil buteno. En las observaciones
visuales encontramos la textura Granjean que confirma la fase colestérica para la mezcla
con y sin colorante laser en alineacién planar, con la hélice perpendicular al substrato. Ver
figuras 9-1a y 9-1b, respectivamente.

Imagenes para fases biaxiales fueron obtenidas por el método de conoscopia usando un Mi-
croscopio Leica DMEP 40X x 0.65 . Se analizaron los substratos con la mezcla quiral biaxial
con alineacion homeotrépica y alineaciéon planar.

En las figuras 9-2 y 9-3 se muestran iméagenes de la mezcla quiral biaxial en alineacién ho-
meotropica: el patron de interferencia se visualiza como dos lineas oscuras, conocidas como
isogiras, las cuales forman una cruz. Al rotar la muestra las iségiras se abren y no se cruzan
en el centro de la figura como se muestra en la figura 9-3b. En este caso el eje de la hélice
se encuentra paralelo a los substratos como se muestra en la representacion esquematica de
la figura 9-4. La alineacion del eje de la hélice es congruente con reportes previos cuando se
han usado recubrimientos de los substratos con surfactantes derivados del silane, tal como
lo es el triclohoro octadecil silano (OTS) [53] [87].

El origen de la biaxialidad se debe a la estructura monociclica del cristal liquido 5OCB
presente en la mezcla de cristales liquidos [88]. La mezcla de cristales liquidos favorece la
respuesta éptica a temperatura ambiente.
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Figura 9-1.: Textura Grandjean para la muestra quiral biaxial en alineacién planar a) sin
colorante laser y b) con colorante léser.
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Figura 9-2.: Fotografias de patrones de interferencia generados por el método de conoscopia
para la muestra quiral biaxial en alineaciéon homeotropica.

0,05073 pm 0,05073 pm

Figura 9-3.: Fotografias de patrones de interferencia generados por el método de conoscopia
para la muestra quiral biaxial en alineacion homeotrépica, igual que la figura
9-2, pero en otro lado de la muestra.
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Figura 9-4.: Representacion esquematica del patrén de interferencia generado por el metédo
de conoscopia cuando la hélice de la muestra es paralela a los substratos.

Se confirmaron las fases biaxiales de la mezcla quiral biaxial en susbstratos con alineacion
planar. En la figura 9-6a se muestra la imagen de la mezcla quiral biaxial sin colorante laser
en alineacién planar: la iségira se visualiza como la linea oscura que desaparece al rotar la
muestra, ver figura 9-6b. Por su parte en la figura 9-6¢ se muestra imagen de la muestra
quiral biaxial con colorante laser. La visualizacion de una sola isogira en las muestras sin y
con colorante laser se debe a que la alineacion planar favorece que la hélice del cristal liquido
quiral se alinee perpendicular al plano del substrato, pero se encuentra desviada respecto
a una linea perpendicular al plano del substrato como se muestra en la representacién es-
quematica de la figura 9-5.

Adicionalmente en la muestra quiral biaxial con colorante laser se puede considerar que el
colorante se ha alineado paralelo al eje de la hélice de la muestra como se observa en la
misma figura. Se confirmé la biaxilaidad de la muestra con alineacién planar a 90 grados
(ver figura 9-8).

Por otro lado, hemos realizado pruebas opticas de transmitancia selectiva en la muestra qui-
ral biaxial sin colorante laser. Hemos encontrado que la hélice de la muestra quiral biaxial
es de lateralidad izquierda, puesto que gira en contra de las manecillas del reloj. Al hacer
incidir luz polarizada linealmente sobre la muestra, hemos hecho incidir ambas lateralidades,
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Figura 9-5.: Representacion esquematica de patrones de interferencia generados por el

método de conoscopia cuando la hélice de la muestra se encuentra perpen-

’

dicular al substrato.

a)

Figura 9-6.: Fotografias de los patrones de interferencia generados por el método de conos-

C

copia para la mezcla quiral biaxial en alineacién planar; a) isgira sin colorante
laser, b) isogira desaparece al rotar la muestra sin colorante laser y c¢) isogira
con colorante laser.
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Figura 9-7.: Fotografia de los patrones de interferencia generados por el método de conos-
copia para la mezcla quiral biaxial en alineacién planar a 90° , a) isogira y b)
isogira desaparece al rotar la muestra.

luz circularmente polarizada izquierda y derecha, respectivamente. Consecuentemente la luz
circularmente polarizada izquierda ha sido reflejada y la luz circularmente polarizada dere-
cha ha sido transmitida. Generalmente las muestras transparentes absorben en el espectro
de onda correspondiente al infrarrojo y ultravioleta. La muestra quiral biaxial es transpa-
rente en apariencia. En la fig 9-8. se puede observar que el ancho de la brecha éptica es
aproximadamente de 100 nm localizada en 525 nm a 625 nm. Consecuentemente el periodo
de la hélice es aproximadamente de 336 nm.

En ausencia de campo eléctrico hemos realizado dos medidas independientes de transmi-
tancia respecto a la longitud de onda, intercalando la muestra entre polarizadores cruzados
y polarizadores paralelos, respectivamente. Hemos encontrado que la mezcla quiral biaxial
transmite para una polarizacién lineal preferente (entre polarizadores paralelos) y refleja pa-
ra su polarizacién ortogonal en un rango parcial de longitudes de onda (entre polarizadores
cruzados). Esta mezcla quiral biaxial puede ser usada como un substrato para biosensores
de cristal liquido donde ambas polarizaciones ortogonales se modificaran en presencia del
espécimen de interés. También la aplicacion de campo eléctrico puede ser usada para modi-
ficar las propiedades del biosensor y aumentar el rango de la respuesta (ver figura 9-9

En la figura 9-9a y 9-9b, hemos graficado la transmitancia contra la longitud de onda en
presencia y ausencia de campo eléctrico, intercalando la muestra entre polarizadores cruza-
dos y paralelos, respectivamente. En una sola medicion para polarizadores paralelos hemos
conseguido que la mezcla quiral biaxial refleje para la luz polarizada linealmente cuando el
campo eléctrico es aplicado desde 0 hasta 1.2 Volts y transmita para la polarizacion ortogonal
en valores de campo eléctrico de 1.4 Volts. Cuando el voltaje se aumento a valores de 1.8 V la
intensidad de la transmisién decrece y la polarizacién original se restaura como es mostrado
en la figura 9-9a. En el caso de polarizadores cruzados hemos conseguido el comportamiento
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Figura 9-8.: Transmitancia selectiva de la muestra quiral biaxial en ausencia de campo
eléctrico.

opuesto cuando un campo eléctrico fue aplicado. La muestra quiral biaxial transmite para
luz polar linealmente cuando el campo eléctrico es aplicado de 0 hasta 1.2 Volts y refleja
para la polarizacion ortogonal en valores de campo eléctrico de 1.4 V, cuando el voltaje fue
incrementado a valores mayores e iguales a 2 Volts la intensidad de la transmisién decrece y
la polarizacion original es restaurada como es mostrado en la figura 9-9b

Por otro lado, el substrato quiral biaxial puede incrementar su rango de sensibilidad en un
sistema de senseo al introducir un colorante laser. Esto incrementaria el parametro de orden
en la mezcla. Con el propédsito de aumentar el orden nematico en la muestra quiral biaxial y
de estudiar sus efectos, hemos introducido un colorante ldser a la muestra neméatica biaxial
sin componente quiral.

Al realizar las medidas de espectroscopia de polarizacién en la muestra nematica biaxial con
colorante laser sin componente quiral, hemos encontrado que el maximo de absorcién para
la componente paralela al vector director, se encuentran entre 0 y 4 Volts y su minimo de
absorcion entre 4 a 10.6 Volts, como se muestra en la figura 9-10. Los méaximos de absorcién
para la propagacion electromagnética paralela al vector director implican una fuerte inter-
accion molecular entre el cristal liquido y el colorante laser.

Consecuentemente el dicroismo lineal es positivo dado por la relaciéon Aj—A; > 0. Dicrofsmo
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Figura 9-9.: Transimitancia en funcién de la longitud de onda para la muestra quiral biaxial
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Figura 9-10.: Absorcién en funcién de la longitud de onda para la componente paralela y

perpendicular al vector director, Ay y A/, respectivamente. a) En ausencia
de campo eléctrico y b) En 4.8 Volts.
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Figura 9-11.: Parametro de orden en funcién del voltaje aplicado para la muestra nematica

biaxial.

lineal positivo indica que el colorante laser se orient6 paralelo al eje 6ptico del cristal liquido,

es decir, paralelo a la direccién del tallado o rubbing por su traduccion en inglés. Contraria-

mente a lo que sucede con la absorciéon perpendicular al vector director A, en el cual sus

minimos de absorcion se encuentran de 0 a 4 Volts y sus maximos de absorcién de 4 a 10
Volts y consecuentemente el dicrofsmo lineal es negativo dado por la relacién A — A, < 0.
Dicroismo lineal negativo indica que el colorante laser se ha orientado perpendicular al eje
optico del cristal liquido, es decir perpendicular a la direccion del tallado. En la figura 9-10
hemos graficado la absorbancia respecto a lo longitud de onda para 0 y 4.8 Volts, en la
figura 9-10a y 9-10b, respectivamente, encontrando que el voltaje aplicado induce inversién
reversible de la banda de absorcion, es decir, la banda de absorcién para una polarizacién
lineal preferente en un rango parcial de longitudes de onda se invierte en su polarizacion
ortogonal cuando el voltaje aplicado excede los 4 Volts. De esta manera, reiteramos que
hemos inducido un cambio reversible en la banda de absorcién en el cristal liquido nematico

biaxial al aplicar campo eléctrico.

Consecuentemente el parametro de orden es afectado, decrece a valores de voltaje aplicado
de 0 a 4 Volts, encontrando que en 4 Volts se anula completamente, como se observa en la
figura 9-11a. Hemos medido el parametro de orden respecto al maximo de absorcion corres-
pondiente a la absorcién perpendicular a la direccién del rubbing, para voltajes mayores a 4
Volts, y hemos encontrado que el pardmetro de orden aumenta hasta valores de voltaje de 6

volts, después comienza a decrecer, como se muestra en la figura 9-11b.

Al introducir el agente quiral en la muestra nematica biaxial hemos supuesto que el pardame-
tro de orden no cambia [24] [25] y hemos encontrado reflexién selectiva en dicha muestra
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Figura 9-12.: Transmitancia en funcién de la longitud de onda para la muestra quiral biaxial

en presencia y en ausencia de campo eléctrico: a)Polarizadores paralelos y
b)Polarizadores cruzados.

como es mostrado en la figura 9-12a.

Hemos encontrado que la mezcla quiral biaxial con colorante laser y sin colorante ldser in-
vierte la brecha optica en el espectro de trasmisién cuando el campo eléctrico es aplicado.
Inversién de la lateralidad de la muestra o inversion de la brecha éptica ha sido reportada
en cristales liquidos colestéricos poliméricos con colorante laser al inducir un cambio en la
geometria del colorante respecto a la hélice del cristal liquido colestérico. Se ha reportado
dicroismo circular positivo y negativo cuando las moléculas del colorante son alineadas pa-
ralelas o perpendicularmente a la hélice del cristal liquido colestérico, mediante un proceso
de fotoisomerizacién con luz ultravioleta [45]. También inversién de la brecha éptica ha sido
reportada en cristales liquidos biaxiales con aplicaciones en filtros 6pticos que son transpa-
rentes a una preferente polarizacion lineal y son parcialmente o completamente reflectivos a
la polarizacion lineal ortogonal [89].

La brecha optica disminuye a longitudes de onda més pequenas cuando el campo es aplicado
de 0 a 3 Volts (ver figura 9-13). En 3.62 Volts se recorre ligeramente a longitudes de onda
méas grandes (la brecha dptica) y en valores mayores de 4 V se invierte. Es decir, al agre-
gar la componente quiral encontramos que este comportamiento es debido a la disminucién
del parametro de orden y su repentino aumento en valores mayores de 4 V. Este repentino
aumento se puede interpretar considerando que la hélice del cristal liquido se ha alineado
perpendicularmente al colorante laser, debido al campo eléctrico. En ausencia de colorante
laser la inversion solo se interpreta como el movimiento de la hélice colestérica con el voltaje
aplicado.
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con colorante laser en alienacién planar a diferentes voltajes. Polarizadores
cruzados. .

En la figura 9-13 se puede observar que la transmitancia se ve disminuida por el aumento
de la absorcion. También se encontrd la presencia de dimeros que fueron favorecidos con
la aplicacion de campo eléctrico. Incorporar el colorante laser mejorara la sensibilidad del
substrato quiral biaxial, puesto que el substrato se hara més sensible a pequenos cambios en
la concentracién de la muestra afectando el rango espectral de sintonizacién del substrato
quiral biaxial.

Cuando 0.0445 gramos de colesterol y colorante laser fueron agregados a la muestra quiral
biaxial se obtuvieron las siguientes graficas de transmitancia contra longitud de onda para
polarizadores paralelos [ver figura 9-14BJ; al compararlas con las correspondientes a una
muestra quiral biaxial sin colorante ni colesterol [ver figura 9-14A], en ausencia de campo
eléctrico (linea negra) hay una inversién de la brecha 6ptica, en un rango parcial de longitud
de onda, aproximadamente en 550 nm. También vemos en la figura 9-14B que al aplicar
distintos valores de voltaje las curvas se iban atenuando en intensidad y volviéndose sus
maximo y minimos menos distantes entre ellos.

En la figura 9-15 tenemos graficas de transmitacia contra longitud de onda, donde los trazos
en color negro corresponden a una muestra quiral biaxial sin dopar y los trazos de color
rojo son para una muestra quiral biaxial dopada con colorante laser y colesterol. Para un
arreglo de polarizadores paralelos en ausencia de campo eléctrico hemos conseguido que la



71

1.0
@08
O
c06
©
b —
Eo04 —000V
) —1.20V
c — 140V
m 0.2 — 180V
— —_—220V
= — 420V
0.0 : : —_112V
450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)
1.0+
© 081
0 _
T U,GT
5 0.4 -_—0.00V
P —298V
C 02 —3.20V
' —4q00V
- ——5.50V
0.0 —— 104V

450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura 9-14.: Transmitancia en funcién de la longitud de onda para la muestra quiral bia-
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colorante laser y dopada con colesterol. Polarizadores paralelos.

muestra quiral biaxial refleje para luz polarizada linealmente y transmita para polarizacion
ortogonal, cuando el colesterol fue agregado a la muestra, como es mostrado en la figura 9-
15a. Hemos conseguido un comportamiento similar cuando el voltaje se ha incrementado a
valores de 0.2 V, sin embargo la intensidad disminuy6 y el minimo de transmision se recorrié
a longitudes de onda mas cortas como es mostrado en la figura 9-15b. Para el caso de pola-
rizadores cruzados, en ausencia de campo eléctrico hemos conseguido que la muestra quiral
biaxial sin colorante ldser y sin colesterol transmita para polarizacion lineal y refleje para
ortogonal cuando cierta cantidad de colesterol fue anadido como es mostrado en la figura
9-15c. Hemos encontrado un comportamiento diferente cuando el voltaje fue aplicado, el an-
cho de banda ha aumentado en presencia del colesterol como es mostrado en la figura 9-15d.



72

9 Resultados.

Transmitancia

Transmitancia

Y
o

©c o o o

A O o

ro

0.0
450 500 550 600 650 700 750

—

© ©o o ©o

0
; b)
6
4
2 — Sin dopar
—— Colesterol

0.0
450 500 550 600 650 700 750

Longitud de onda (nm)

1.0
0.8
06-
0.4
0.2

0250 500 550 600 650 700 750
1.0
d)
0.6
0.4

0.2

0.0
450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura 9-15.: Transmitancia en funcién de la longitud de onda para la muestra quiral bia-
xial. Polarizadores parallelos: a) Sin campo eléctrico, b) Con campo eléctrico,
2.98 V. Polarizadores cruzados: ¢) Sin campo eléctrico, d) Con campo eléctri-

co, 3 V.



10. Conclusiones.

Motivados por la importancia que tienen los biosensores de cristal liquido en la deteccién
temprana de enfermedades, para un mejor diagnoéstico, hemos caracterizado 6pticamente un
substrato quiral biaxial, a temperatura ambiente; con potenciales aplicaciones en biosensores
basados en tecnologia de cristales liquidos.

Mas atn los substratos quirales presentan reflexion selectiva que puede ser monitoreada en
un biosensor con substrato quiral. Es decir, se espera que la amplitud y el ancho de la banda
de reflexion selectiva del substrato quiral se modifique al aumentar las concentraciones del
espécimen de interés [23].

Se confirmaron las fases biaxiales de la mezcla quiral biaxial en substratos con alineaciéon
planar de la mezcla quiral biaxial sin colorante laser. El origen de la biaxialidad se debe a la
estructura monoclinica del cristal liquido 50CB presente en la mezcla de cristales liquidos.
Hemos encontrado que la hélice de la muestra quiral biaxial se alineé paralelamente al subs-
trato en alineacién homeotrépica y perpendicularmente al substrato en alineacién planar [53].

Por otro lado, la muestra quiral biaxial es transparente en apariencia y al hacer incidir luz
linealmente polarizada hemos encontrado reflexién selectiva en la muestra quiral biaxial sin
colorante laser. El agente quiral ha proporcionado lateralidad izquierda a la hélice de la
muestra quiral biaxial. Consecuentemente luz circularmente polarizada izquierda ha sido re-
flejada y luz circularmente polarizada derecha ha sido transmitida.

Hemos incrementado la sensibilidad del rango espectral del substrato quiral biaxial introdu-
ciendo un colorante ldser y con ello hemos aumentado el pardmetro de orden [24, 25, 26, 27|
del cristal liquido usado en la formacion de la fase quiral. El colorante laser puede ser agrega-
do a un cristal liquido quiral sin cambiar sus propiedades de reflexién selectiva solo cambiaran
sus propiedades de absorcién para la luz visible y mantendra su fase colestérica [74].

También hemos elegido Rodamina 6G como colorante laser. Una caracteristica importante
de la Rodamina 6G en cristal liquido radica en su facilidad para formar asociaciones molecu-
lares, tales como, monomeros, dimeros, trimeros. La presencia de dimeros o trimeros causa
una disminucion del orden nemaético.
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Adicionalmente en la muestra quiral biaxial con colorante laser se puede considerar que las
moléculas del colorante laser se han alineado paralelamente al eje de la hélice de la muestra
[45].

En ausencia de campo eléctrico hemos encontrado que para los espectros de la mezcla quiral
biaxial, un rango parcial de longitudes de onda transmite para una polarizacion lineal pre-
ferente y refleja para su polarizacion ortogonal.

Esta mezcla quiral biaxial puede ser usada como substrato para biosensores de cristal liqui-
do donde ambas polarizaciones ortogonales se modificaran en presencia del espécimen de
interés. Investigaciones previas a este trabajo han usado un campo eléctrico para modifi-
car las propiedades del cristal liquido y han monitoreado la transmitancia en funcion de la
concentracién del espécimen de interés [17]. También la aplicacién de campo eléctrico puede
aumentar el rango espectral de respuesta del biosensor.

Por otro lado, hemos encontrado que la mezcla quiral biaxial con colorante laser y sin colo-
rante laser invierte la brecha déptica en el espectro de transmisiéon cuando el campo eléctrico
es aplicado. Inversion de la lateralidad de la muestra o inversion de la brecha déptica ha
sido reportada en cristales liquidos colestéricos poliméricos con colorante laser al inducir un
cambio en la geometria del colorante, respecto a la hélice del cristal liquido colestérico [45].
También inversién de la brecha 6ptica ha sido reportada en cristales biaxiales [89].

La brecha optica disminuye a longitudes de onda mas pequenas cuando el campo eléctrico
es aplicado, este repentino aumento se puede interpretar como respuesta a la alineacién de
la hélice del cristal liquido perpendicular a la moléculas del colorante laser a la aplicacién
de cierto valor del campo eléctrico. En ausencia del colorante laser solo se puede interpretar
como el movimiento de la hélice colestérica al voltaje aplicado. Finalmente, se ha compro-
bado que el substrato quiral biaxial es sensible para detectar cierta cantidad de colesterol,
al hacer inversién de la brecha optica.



A. Apéndice: Configuracion de equilibrio
de un cristal liguido nematico:
Energia libre.

A.1. Al aplicar campo magnético

Sabemos que su expresion para la densidad de energia elastica es

1 . 1 . . 1 . .
Fug = §K1 (7 1)’ + §K2 (-7 x 1) + §K3 i x 7 x 0l + frmag (A-1)
explicitando la contribucién del campo magnético:

1 R 1 R R 1 R R 1 .
FdH:§Kl(v~n)2+§K2(n-v><n)2+§K3|n><vxn|2—§uoﬁx(n-H)2—|—f0 (A-2)

donde f, representa la energia libre por unidad de volumen asociada a la no deformacion
del cristal liquido a campo magnético cero, también puede expresarse de la siguiente forma

Jo= _%MOXLH2-

donde x, es la suceptibilidad eléctrica paralela al director y Ay representa la susceptibili-
dad eléctrica, la cual indica la facilidad de un dieléctrico para ser polarizado por un campo
eléctrico. La suceptibilidad paralela al director se define como la diferencia entre la suscepti-
bilidad eléctrica paralela y perpendiuclar al director, Ax = x| —x . y puede ser representada
también por y,.

Considerando que el cristal liquido esta confinado entre dos superficies limitantes entre x = 0
y = d. El vector director n se moverd en el plano zy, produciendo un angulo con el eje
y, esto se puede ver el la figura A-1. Por la simetria en las direcciones x y y , € dependera
unicamente de z. Expresaremos a n en términos del angulo 6, de la siguiente manera:

i = sin(z)i + cos ()] (A-3)
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Figura A-1.: Tlustracion esquematica del movimiento del vector director n al aplicar un

campo magnético H. [60].

Recordando que el operador 57 es de la siguiente forma:

0. 0~ 0
V=it T et (A-4)

La constante f, no aportard ninguna contribucién en nuestros calculos, por lo tanto se
removera en adelante. Usando ec.A-3 y desarrollando el operador v/, tenemos

dé

Fuy = % [Kl (COS@(&:)%)Z + K3 (sin@(a:)a)z — o A x (H- sin@(m))Ql (A-5)

La energia libre f;y por unidad de &rea se obtendrd al integrar de z =0 a x =d

d 2
fag = % / { [ K cos® 0(x) + K sin® ()] % — o A x (H - sin 9(:17))2} dz (A-6)
0

Es necesario encontrar una funcién para 6(z), para encontrar la configuracién del director
como una funcién del campo magnético aplicado. De la mecénica estadistica sabemos que la
minima energia libre se obtendra cuando el cristal liquido esté en estado de equilibrio. Por
lo tanto, la funcién 6(z) se determinara al minimizar la ec. A-6. Dado que el integrando en
esta ecuacién A-6 no tiene dependencia explicita de x, 8(z) satisface la ecuacién de Euler-
Lagrange en la forma

d o>

e { [K; cos® () + K3 sin® ()] FP A x (H-sin Q(x))Q} =0 (A-7)
x x

Para que esta ecuacion se satisfaga el término entre llaves debe ser una constante. Por

simetria se puede observar que el dngulo #(x) alcanza su valor maximo en x = %, al fijar las
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superficies delimitadoras para que 6(0) = 0 y (d) = 0. Por lo tanto en este punto, ¢ = 0.
Con esto encontramos que el valor para la constante sera,

C'=—po A x (H-sinb,,)’ (A-8)

Sustituyendo el valor de la constante C' en el término entre llaves de la ecuacion A-7 y
agrupando el términos, obtenemos la siguiente ecuacion diferencial

2
(K cos® (x) + Kssin® ()] % — pto A xH? [sin® f(z) — sin®6,,,] =0 (A-9)

La solucién para la ecuacion A-9 es numérica sin embargo, para encontrar el campo de umbral

Hj en el que se dara la reorientacion del vector director, consideramos la situacion en la que

H es ligeramente mayor que H,, entonces 6,, >> 1. Por lo tanto usamos la aproximacién
0

praxial y tenemos que la ec. A-9 se reduce a una ecuacién diferencial A-10 la cual es separable

y se puede integrar directamente,

2
KI% — po & XH? [6*(z) — 62,] =0 (A-10)

Integrando la ec. A-10 de x = 0 hasta un punto arbitrario en la muestra tenemos una
expresion aproximada para el valor 0(z), valida para campos aplicados justo por encima del
campo umbral o bien H ~ H,, quedando como sigue

T

O(z) =0, sin7 (A-11)
El valor del campo umbral H, se obtiene al integrar A-10 de x =0 a z = %l, que resulta
™ K 1
Hy=- 2 A-12
0 d(,uo Ay (A-12)

Todo el proceso puede hallarse con mayor detalle en la referencia [60].

A.2. Al aplicar campo eléctrico

De manera similar al caso anterior sabemos que su expresion para la densidad de energia
elastica es

1 1 1
Fap = 5K (V- 7)" + 5 Ko (7 % ) 4 SR i x 7l + fuee (A-13)
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Figura A-2.: [lustracion esquematica del movimiento del vector director n al aplicar un

campo eléctrico E. [61].
explicitando la contribucion del campo magnético:

1 1 1 1
Fap = 5K (V- n)? + SH2 (-7 % n)? + 55 [ x 7 af® — 5 €0 YoE?sin? 0 (A-14)
donde, como ya se mencionaba, Y, representa la susceptibilidad eléctrica, la cual indica la

facilidad de un dieléctrico para ser polarizado por un campo eléctrico.

En general mas de una deformacién deberd ser inducida cuando aplicamos un campo eléctri-
co externo, es decir se extendera, curvara y torcerd el cristal liquido. Las tres formas de
deformacién son apreciables en la ecuacion para la energia libre A-13 [40]. En muchos casos
la forma completa ec.A-13 es todavia demasiado compleja para ser practica; ya sea porque los
valores relativos de las tres constantes elasticas K; son desconocidos, o porque las ecuaciones
de equilibrio derivadas son prohibitivamente dificiles de resolver. En tales casos, a menudo
es util una aproximacion adicional, a la que recuriremos. Asumamos que las tres constantes
elasticas son iguales (K, = Ky = K3 = K) [41][40] en este caso la expresion se reduce a

1 1
Fap = 5K (V- 7)" + |9 x 2] = 5 €0 x.B”sin® 0 (A-15)

Considerando que el cristal liquido esta confinado entre dos superficies limitantes entre y = 0
y y = d. El vector director n se movera en el plano xy, produciendo un angulo con el eje
x, esto se puede ver el la figura A-2. Por la simetria en las direcciones z y y , 6 dependera
Unicamente de y. Expresaremos a n en términos del dngulo 6, de la siguiente manera:

f = cosO(y)i + sinf(y)J (A-16)

Usando ec.A-16 y desarrollando el operador 57 en A-15, tenemos

1
FdE‘ - §K

A o] 1 29
(cos&(y)d—y) + (sm@(y)d—y) ] — 5 €o XoE"sin” 6 (A-17)
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Simplificando el primer término tenemos

1. /do\> 1 ,
Fip = 5[( (@) ~5 €0 Yo E*sin? 6 (A-18)

La energia libre f;. por unidad de area se obtendra al integrar dey =0ay =d

1[4 AW 5 o
fag = 5 K ) €0 X E“sin” 0 7 dy (A-19)
0

El siguiente problema es encontrar la configuraciéon del vector director que minimice la energia
total, fisicamente el director se distribuira para minimizar la energia total, que es proporcio-
nal a la integral A-19. En otra palabra queremos saber qué funcién 0(y) dara el valor minimo
para esta integral que depende solo de y. Euler mostré que la funcién Fjy. que minimiza una
integral foe Fyp(0,d0/dy,y) dy debe ser una solucion a la ecuacién diferencial

- 8FdE d 6FdE

_ o Zdb A-20
Jae = 54 dy 0 (d6/dy) (4-20)
Sustituyendo la ec. A-18 en la ecuaciéon de Euler A-20 da

o\’ »

K P + €0 xaE“sinflcosd =0 (A-21)
Y

Para expresar A-21 en términos de una cantidad adimensional, se hace un cambio de variable
de y a y/d y se sustituye y/d por el simbolo y que entonces serd la longitud medida en

unidades de d. También consideramos &2 = = ;i 52 Esto producird
2
d26
(g) d_y2 +sinf cosf =0 (A-22)

esta es la ecuacion diferencial de movimiento para un péndulo de gran amplitud. A pesar de
lo simple que aparezca esta ecuacién, no hay solucién 6(y) que pueda expresarse en términos
de funciones familiares. Se pueden obtener soluciones en términos de integrales elipticas o
por integracion numérica de A-22. La solucién en términos de integrales elipticas sera

(b — Sinfl(Sin Q(y)

sin6,, ) (A-23)

donde 6, es el valor de 6(y) evaluada en y = d/2, notando que en este punto g—z = 0. Para
mayor detalle del procedimiento para la solucién vease la referencia [61].



B. Apéndice: Biosensores de cristal
liquido.

B.1. Usando nanoparticulas de Oro para detectar la
proteina mioglobina.

En este trabajo de Zapp y sus colegas realizaron un inmunosensor electroquimico de cristal
liquido basado en bromuro de (E)-1-decilo-4 —[(4-deciloxifenil) diazenil] piridinio (Br-Py)
, recubierto sobre un electrodo de carbono vitreo (GCE). Se detect6 por primera vez cuan-
titativamente mioglobina (Mb), que es es una hemoproteina muscular, estructuralmente y
funcionalmente muy parecida a la hemoglobina. El anticuerpo monoclonal de antimioglobina
(ab-Mb) se inmovilizé covalentemente utilizando una pelicula de glioxalona de nanoparticulas
de oro revestidas con polietilenimina (AuNP- PEI). Todos estos componente pueden apre-
ciarse en la figura B-1, la cual representa un esquema de la configuracién del inmunosensor.

El método propuesto para la deteccion de Mb se basa en la supresion voltamétrica de la
senal Br-Py cuando el inmunosensor se incubd con el antigeno Mb. El comportamiento
electroquimico del inmuno-sensor Mb fue estudiado por espectroscopia de impedancia elec-
troquimica y voltamperometria ciclica y de onda cuadrada.

/ Br-Py liquid crystal

) PEl<osted AuNP

A
- Glyemne

\( Antibody anti-Mb
@ Myoglobin

Figura B-1.: Representacion esquematica del inmunosensor con mioglobina. [81].
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Figura B-2.: Grafica de corriente contra voltaje.[81].

Se ha reportado la respuesta de corriente eléctrica en las muestras en funcién del voltaje
aplicado de —0,6 a 0,6 Volts, como se muestra en la figura B-2:

= Los vidrios con electrodos de carbono no responden ante el voltaje aplicado como se
muestra en la grafica B-2 a).

= Al agregar la pelicula iénica con moléculas de cristal liquido aparece un pico de corriente
eléctrica de intensidad moderada como es mostrado en la grifica B-2 b).

= Al introducir las nanoparticulas de oro de los vidrios con electrodos de carbono, que
contiene a la muestra anterior. La intensidad de la corriente eléctrica aumenta mos-
trando un pico mas amplio que en el caso anterior, como se muestra en la grafica B-2

c).

= Finalmente, al agregar la proteina ab-Mb a la muestra anterior se obtiene una dismi-
nucién de la intensidad en la corriente eléctrica como se muestra en la grafica B-2 d).

Bajo las condiciones 6ptimas, el inmunosensor propuesto muestra una buena relacion lineal
entre la respuesta de inhibicién electroquimica y la concentraciéon de Mb en el intervalo de
9,96 — 72,8 ng mL~! con un limite de deteccién de 6,29 ng mL™!.

Los resultados obtenidos indican que el inmunosensor propuesto proporciona una buena sen-
sibilidad y una operacién sencilla para detectar un infarto de miocardio lindo con Mb como
biomarcador. El estudio contribuye a la investigacion de nuevos materiales para el desarrollo
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Figura B-3.: Representacién esquematica de la interacciéon de moléculas de cristal liquido
5CB con proteinas y lipidos. Estos ultimos contienen antigenos que desprenden
las proteinas de la capa de cristal liquido creando vacios que son ocupados por
los lipidos cambiando asi la orientacién del cristal liquido. Cuando la concen-
tracién de lipidos es maxima el cristal liquido se orienta perpendicularmente
a la interfaz.[21].

de biosensores electroquimicos, sin embargo mas estudios detallados tienen que ser realizados.

B.2. Estudio de procesos moleculares entre proteinas,
lipidos y fases acuosas.

Tan y Abbott trabajaron con la dindmica de las transiciones de anclaje continuo en las
interfases formadas entre el cristal liquido nematico 5CB y las fases acuosas inmiscibles que
son inducidas por interacciones no especificas o especificas entre vesiculas de fosfolipidos y
proteinas adsorbidas en las interfaces LC. Con la hipétesis de que la transicién de cristal
liquido implica reorganizacién lateral de proteinas y lipidos en la interfaz.

La figura B-3 muestra la representacion esquematica de las moléculas en un biosensor de
cristal liquido. En este sensor, se usé 5CB para entender procesos a nivel molecular entre
proteinas, lipidos y superficies acuosas. Los lipidos cuando se encuentran en una interfase de
cristal liquido promueven una orientaciéon perpendicular al cristal liquido. Esta orientacion
se cree que es una consecuencia de las interacciones electrostaticas de la parte no polar o
hidrofébica del cristal liquido. En contraste las proteinas cuando entran en contacto con
interfases acuosas causan que el cristal liquido se oriente paralelo a la interfase, por lo tanto,
su apariencia Optica es distinta a la inducida por los lipidos. Aunque todavia no es bien en-
tendido porque el cristal liquido asume una orientacién paralela en la presencia de proteinas,
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Figura B-4.: Serie de intervalos de micrografias épticas (polarizadores cruzados) De pelicu-
las de 5CB después de la exposicién de las interfases decoradas con BSA a

dispersiones de vesiculas, donde las concentraciones totales de fosfolipidos son
a) 0.2, b) 0.1 y ¢) 0.050 mM [21].

recientes estudios han reportado una fuerte influencia por los enlaces de hidrégeno formado
entre cristales liquidos y enlaces de aminodacidos en la superficie. Se han usado vidrios con
recubrimiento de OTS para asegurar la orientacion homeotrépica del cristal 5CB, es decir,
perpendicular al substrato. Se introdujo el cristal liquido y se formé una capa de proteina
sobre la superficie del cristal al ser sumergido en PBS; esto fue incubado durante 40 minutos.
Después fosfolitos fueron adiccionados a la solucién. Se obtuvieron imagenes micrograficas
opticas de las muestras en funcion de la cantidad de lipido agregado. En las figuras de mi-
crografias Opticas se observo que las moléculas del cristal liquido se doblan en funcién de la
concentracion del lipido agregado, como es mostrado en la figura B-4.

En general, los resultados presentados proporcionan informacién cuantitativa sobre el origen
de las transiciones de anclaje continuo desencadenado por vesiculas en proteinas LC decora-
das interfaces y, mas ampliamente, la orientacién para el diseno sistemas de cristales liquidos
sensibles a estos estimulos.
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