*Depto. de Fisica y
Quimica Teérica,
Facultad de Quimica,
UNAM

Recibide:
30 de junio de 1992

Aceptado:
11 de septiembre
de 1992

PROFESORES AL DiA

DE ORDENADOS Y DE
DESORDENADOS

Maria Eugenia Costas Basin*

A la memoria de
Fernando Estrada Gonzdlez.

Durante la infancia, uno distingue intuitivamente los
distintos estados de agregacién: el humo que desprende
un camioén de carga es muy distinto del agua con la que
nos banamos, y nada tiene que ver con una buena barra
de chocolate. En algtin punto, nos ensefian que un gas
adquiere el volumen del recipiente que lo contiene, que
un liquido se queda en el fondo de un frasco, y que un
sélido conserva su formay tamaio independientemente
de donde se coloca. Esto significa que existen diferen-
cias en las propiedades fisicas de estas fases, como por
ejemplo la densidad y la viscosidad. Sin embargo, existe
otra manera de distinguirlas, y ello requiere de un
andlisis a nivel microscépico de la materia. Esta forma
de ver a la naturaleza nos lleva a una clasificacién
distinta de las fases, que se basa en el grado de orden
molecular que presenta el estado de equilibrio estable.
El orden en una fase depende de la correlacién entre
las particulas que la componen; es decir, de la influencia
que cada una de ellas ejerce sobre las demds. Aqui
mostraremos como esta nueva clasificacion esta relacio-
nada con los tres estados que nos son mas familiares (el
gas, el liguido y el sélido), y con algunas otras fases
estables que se encuentran en la naturaleza.

En un gas, las particulas se encuentran muy sepa-
radas entre si, como se muestra esquematicamente en
la figura 1(a). Las particulas se mueven con una veloci-
dad cuya magnitud y direccion estd descrita por el
vector que se ejemplifica en cada una de ellas. Existen
dos distancias caracteristicas en el sistema: g, el didme-
tro de las particulas y r, la distancia tipica entre las
particulas, que depende de la temperatura y de la
presion del gas. La relacién entre estas dos magnitudes
define al estado de agregacion gaseoso: r >> o. Gene
ralmente,  es del orden de 1 Ay r del orden de 40 A.
Esta condicion produce que las particulas no se “sien-
tan” unas a otras, es decir, las fuerzas de repulsién o
atraccion que ejercen entre si son practicamente des-
preciables (no son nulas, pero si muy pequefias). Esto
explica el hecho de que un gas sea altamente compresi-
ble: se requiere de una presion muy pequeia para
producir un cambio apreciable en el volumen. Dadas
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Figura 1.

estas condiciones, no esperamos que exista influencia
alguna de cada particula sobre las demds, es decir, no
estdn correlacionadas entre si. Por lo tanto, no podemos
esperar orden alguno en las posiciones de las particulas,
y el gas es una fase completamente desordenada.

La fase liquida presenta caracteristicas distintas del
gas; como se observa en la figura 1(b), la distancia
interparticula es comparable con el tamafio de las
mismas, es decir, r =z 0. Esto implica que cada molécula
ejercera fuerzas de interaccion significativas sobre sus
vecinas. Un liquido es poco compresible, ya que se
requiere una presion muy alta para sobrepasar las
fuerzas de repulsién, que toma su forma mas sencilla
como un volumen de exclusién; una particula no puede
encontrarse en el volumen de ofra de ellas. Por otro
lado, las fuerzas de atraccién entre las particulas son
responsables de que el liquido exista como una fase
estable. Ahora analicemos si existe una relacién entre
las posiciones de las particulas, es decir, una correlacién
entre ellas. Supongamos que podemos observar a las
particulas en un liquido desde su interior (Kivelson,
1991). Escogemos una particula al azar, y la denomina-
mos la particula de prueba. Detectamos después la
separacion entre ésta y todas las demds: para la primera
anotamos un valor de r’, para la segunda r'' y asi
sucesivamente. Después escogemos otra particula de
prueba y realizamos el mismo procedimiento, hasta
detectar la separacién de cada una de ellas con las
demds. Para analizar todos estos datos, dividimos al eje
de distancias en intervalos de tamafio Ar y registramos-
en cada intervalo el nimero de veces (frecuencia) que
encontramos una distancia que corresponda a tal inter-
valo. El histograma que obtenemos es como el de la
figura 2, en donde se muestran los valores de r que
corresponden a no, con n entero.
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Cuando se efectia el mismo procedimiento con
Ar muy pequeiio, el histograma puede aproximarse por
una curva continua, como se muestra en la figura 3. A
esta funcién se le conoce como funcién de distribucién
radial g(r) (Hill, 1986), y se ajusta multiplicando la
frecuencia por una constante tal que cuando r es grande
el valor de g(r) es la unidad; la funcién de distribucién
radial estd relacionada con la probabilidad de encontrar
una particula a una distancia r de la particula de prueba.
Esta funcién es muy importante en la teoria de liquidos,
ya que las propiedades macroscépicas de los fluidos
pueden expresarse en términos de ella, y es posible
obtenerla experimentalmente "a partir de estudios de
difraccién de rayos X (McQuarrie, 1976). Cuando
r << o, la probabilidad es cero, ya que las particulas no
pueden traslaparse; a distancias r >> ¢, la probabilidad
es cercana a 1 ya que la forma y el tamaiio de la particula
tienen muy poco efecto sobre la posicién de vecinos tan
distantes. El primer, segundo y tercer pico correspon-
den a la primera, segunda y tercera capa de coordina-
cidn, es decir al ordenamiento de las particulas vecinas
alrededor de la particula de prueba; los picos disminu-
yen de tamafio con la distancia, lo que significa que la
correlacién entre las particulas decae a medida que la

distancia entre ellas aumenta. Esto implica que la fun-

cién de distribucién muestra estructura a corto alcance,

es decir a distancias cercanas de cada particula y por-

tanto, la fase liquida es mds ordenada que la fase
gaseosa; a este tipo de ordenamiento se le conoce como
orden a corfo alcance (que se escribe sro por sus siglas
en inglés). Si calculamos la funcién de distribucion para
un gas (curva discontinua de la figura 3), observamos
que no presenta una estructura de este tipo: la funcién
simplemente muestra un “agujero” para r< o y un
“pico” en r 2 ¢ (debido a las fuerzas atractivas muy
débiles), y decrece rapidamente a la unidad para distan-
cias mayores.

Si unimos con una curva los maximos en la funcién
de distribucién para un liquido (como se muestra en la
figura 4a), encontramos que ésta decae exponencial-

mente como exp (/&p), donde Ep es la longitud de
correlacién posicional. Esta distancia caracteristica in-
dica el alcance de las interacciones con respecto a cada
particula, es decir, cudl es la distancia donde ya no se
“sienten”. La importancia de las interacciones repulsi-
vas en esta fase se refleja en el hecho de que un liquido
es poco compresible: se requiere de una presién muy
grande para producir un cambio significativo en su
volumen.

El comportamiento de una fase sélida cristalina
debe ser mucho mds parecido al de la fase liquida que
al de la fase gaseosa. La densidad del sélido es general-
mente mayor que la densidad del liquido, y la distancia
interparticula es similar a la que se encuentra en un
liquido. En un sélido cristalino, las particulas se encuen-
tran colocadas en una malla regular, lo que de principio
le confiere orden en la posicién de las particulas (figu-
ra 1¢). La relacién entre las distancias caracteristicas es
en este caso r = 6; un sélido es muy poco compresible,
ya que se requiere de una fuerza grande para sobrepasar
las fuerzas de repulsion que se detectan a las distancias
a las que se encuentran las particulas. Las correlaciones
son atin mds fuertes que en un liquido, y por tanto la
funcién de distribucién radial (figura 4b) presenta ma-
yor estructura que en el caso de un liquido {figura 4a).
Los picos que se observan en g(r) son significativamen-
te mds altos y estrechos; para un cristal, el maximo a
r=0 corresponde a un grado de orden posicional
mayor en la primera capa de vecinos que en el caso de
un liquido. Este ordenamiento es el que produce un
segundo pico estrecho, y que excluye a las particulas en
la regién entre las dos capas; el mismo comportamiento
se repite en el sdlido de capa a capa. Como una
consecuencia, las correlaciones persisten a distancias
grandes (macroscépicas) en un sélido cristalino. El
orden que presenta un sélido cristalino se conoce como
orden a largo alcance (Lro), y ello le confiere el mayor
grado de orden entre las tres fases descritas. Si conec-
tamos de nuevo los maximos de la funcién de distribu-
¢i6n para un sélido, observamos que su valor se conser-
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va constante en funcién de la distancia (figura 4b).
Quizds ahora, después de analizar la estructura
microscépica de estas tres distintas fases, y de clasifi-
carlas segin el orden posicional que presentan las
particulas que los componen, no nos extranaria encon-

trar una plétora de fases con orden intermedio entre el

gas y el sélido cristalino. Existen muchas que han sido
completamente caracterizadas; entre ellas quizd las mds
famosas son los cristales liquidos termotrépicos, fases
intermedias entre el liquido y el sélido (y por ello
también llamadas mesofases) que aparecen ante una
variacién de la temperatura y cuyas propiedades han
sido aprovechadas con frecuencia a nivel tecnolégico
(Chandrasekhar, 1977).

Las mesofases de cristal liquido fueron descubier-
tas hace poco mds de un siglo por el botdnico austriaco
Reinitzer cuando estudiaba las propiedades del benzoa-
to de colesterilo: esta sustancia presentaba dos puntos
de fusién bien definidos, y entre ellos encontré un
fluido birrefringente que ahora se conoce como cristal
liquido colestérico. Hoy en dia es comUn encontrar
compuestos que muestran una cascada de mesofases de
cristal liquido en funcién de la temperatura; sin embar-
g0, no es costumbre referirse a estos cambios como
“puntos de fusién”, excepto por la transicién a mas baja
temperatura, a la que la malla del sélido cristalino
desaparece. Todas las sustancias que presentan mesofa-
ses tienen una caracteristica comdn: sus moléculas son
altamente anisGtropas, es decir, tienen forma de barras
elongadas y son rigidas al menos en su cuerpo central
(Special Issue, 1982).

El estudio de las mesofases de cristal liquido bajo
la clasificacién propuesta anteriormente, implica que la
definicién de orden debe ser mds flexible. Las caracte-
risticas esenciales de la estructura de una fase estin
descritas en términos de unos pocos parametros sim-
ples, que estdn relacionados con el orden posicional, el
orden orientacional de enlace, y la orientacién molecu-
lar. En Ja descripcién anterior, definimos el orden posi-
cional, es decir, aquella correlacién que guardan las
particulas en la fase con la distancia; hablamos de orden
posicional a corto alcance (cuando la funcién de distri-
bucién radial decae exponencialmente con la distancia)
y orden a largo alcance como en el caso de un cristal.
El andlisis de la estructura de los cristales liquidos
requiere de la definicion de otro tipo de orden posicio-
nal: el orden a cuasi-largo alcance. La figura 4¢ muestra
la funcién de distribucién radial caracteristica de un
sistema que presenta este tipo de orden: el decaimiento
es algebraico, " (de Gennes, 1974), donde el valor del
exponente depende de la temperatura y estd relaciona-
do con las propiedades eldsticas del medio.

Sin embargo, el orden posicional no es suficiente
para describir a la mayoria de las mesofases: el concepto
de orden orientacional de enlace (el término enlace no
se refiere aqui a un enlace quimico, sino a la asignacion
de primeros vecinos de acuerdo a alguna construccién
geométrica en particular) ha cobrado importancia en
anos recientes a partir del estudio teérico y experimen-
tal de peliculas delgadas de cristal liquido en dos
dimensiones. El orden orientacional de los enlaces
puede presentarse a corto, cuasi-largo y largo alcance,
al igual que el orden posicional.

El orden orientacional a largo alcance puede existir
sin que se presente orden posicional a largo alcance,
esto es, que la direccion de los ejes de la malla se
conserve mientras que la periodicidad a largo alcance
se pierde. La figura 5 muestra cualitativamente los
conceptos de orden posicional y orientacional; pense-
mos que las moléculas se encuentran colocadas en
los puntos de la malla, y que las lineas representan a los
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“enlaces” de cada una con sus primeros vecinos. En la
figura 5a (Brock, 1989), se muestra un sistema con
orden posicional y orientacional ambos a largo alcance;
las moléculas se encuentran en una malla regular y las
orientaciones de los enlaces con sus primeras vecinas
estan representadas por un dngulo constante 0. En la
figura 5b el sistema muestra orden posicional a corto
alcance y orden orientacional a largo alcance; las posi-
ciones de las moléculas en una distancia Ep se encuen-
tran ordenadas, pero desordenadas mds alld de ella.
Finalmente, la figura 5¢ muestra el caso de orden
posicional y orientacional a corto alcance; las orienta
ciones de los enlaces se encuentran desordenadas des-
pués de una distancia caracteristica Ep. También se
puede definir una longitud de correlacién orientacional
que es similar a la correspondiente al orden posicional:
es la distancia a la que desaparecen las correlaciones
orientacionales entre las moléculas.

Finalmente, algunas de las fases de cristal liquido
estdn caracterizadas por la tendencia de las moléculas
a alinearse en la direccién paralela a lo largo de sus ejes
de simetria. AUn cuando el efecto de esta orientacién
molecular resulta ser muy pequerio para la mayoria de
los compuestos, se ha observado que puede aparecer un
ordenamiento adicional asociado con las correlaciones
en la polaridad de las orientaciones de las moléculas a
lo largo de sus ejes de simetria.

La transformacién de un sélido cristalino en un
liquido isétropo, visitando los estados de cristal liquido,
implica la pérdida gradual del brden posicional y orien-
tacional que caracteriza al cristal. Cuando se calienta
un sélido cristalino, en algunos casos se obtiene una
mesofase que conserva muchas caracteristicas del or-
den cristalino; las lamelas (o capas) de moléculas per-
sisten, pero ahora pueden deslizarse una sobre otra, de
forma que no existe orden entre cualesquiera dos capas
sucesivas de moléculas. Las moléculas en cada lamela
no conservan orden posicional a largo alcance, pero si
cierto grado de orden a corto alcance, equivalente al
que se observa en un liquido. Cada capa puede conside-
rarse como un liquido bidimensional, y la fase resultante
tiene una viscosidad muy alta. A esta mesofase se le
conoce como cristal liquido esméctico. Se han caracte-
rizado doce distintos tipos de esmécticos; la figura 6
muestra dos de ellos, el esméctico A y el esméctico C.
En cada capa, las moléculas se encuentran alineadas
preferentemente en una direccién dada por el director
n, y sus centros de masa se encuentran desordenados
posicionalmente a la manera de un liquido. En el
esméctico A las moléculas se encuentran normales al
plano (en promedio) y el tamano de cada capa es del
orden de la longitud de la molécula; en el esméctico C,
las moléculas se encuentran inclinadas con respecto al
plano (a veces el dngulo es hasta de 1t/4), asi que el
tamafio promedio de cada capa es menor que el tamaio
molecular. Los demds tipos de esmécticos son variacio-
nes de la estructura de estas dos fases.

Figura 5a.

Figura 5b.
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Figura 5¢.

A temperaturas mayores, el orden de las lamelas se
destruye y se obtiene una fase de cristal liquido que
presenta un alto grado de orden orientacional, pero
completamente desordenada posicionalmente. Esta
mesofase se conoce como cristal liquido nemdtico

Figura 6.
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NEMATICO

Figura 7.

(figura 7). Las moléculas se orientan en promedio a lo
largo de una direccion preferencial dada por el director
n; esta fase presenta un alto grado de fluidez, muchas
veces comparable con la de un liquido isétropo, bésica-
mente debido al desorden molecular posicional que
muestran. La orientacién de las moléculas en un nema-
tico puede controlarse por medios muy sutiles, caracte-
ristica que se ha aprovechado en aplicaciones tecnolé-
gicas de este tipo de cristal liquido: la existencia de un
campo eléctrico o magnético débil produce un cambio
en la orientacién hacia la direccién del campo aplicado.
Cuando se somete simultdneamente al nemdtico a dos
influencias directivas contradictorias, las moléculas es-
cogen un arreglo mds ventajoso desde el punto de vista
energético, es decir, el arreglo que minimiza los esfuer-
zos y las tensiones internas del sistema. Los despliegues
6pticos utilizados hoy en dia en infinidad de aparatos
electrénicos (como relojes y calculadoras) funcionan
gracias a estas propiedades de los nemiticos. Los des-
pliegues consisten esencialmente de una capa delgada
de nematico colocada entre dos sustratos conectados a
electrodos conductores; uno de los electrodos es trans-
parente y en general se rayan para alinear las moléculas
sobre la superficie. En ausencia de campo eléctrico, las
moléculas se alinean a lo largo del rayado del sustrato;
una vez que se aplica un campo eléctrico en la direccién

normal al sustrato, las moléculas cambian de direccién
para alinearse al campo, aunque las que se encuentran
cercanas al sustrato conservan su direccién original
(figura 8); las propiedades 6pticas de los dos arreglos
son distintas, y es por ello que se observan de distinto
“color” o “contraste” en las pantallas.

Existe una variedad de la fase nemdtica conocida
como cristal liquido colestérico, que presentan siste-
mas en los que las moléculas son en general altamente
asimétricas. Esta caracteristica produce que las molécu-
las que se encuentran en un mismo plano formen un
dngulo pequefio con las del plano adyacente; esto se
repite de una capa a la otra, lo que en el limite de un
angulo infinitesimalmente pequefio produce una es-
tructura helicoidal caracterizada por la distancia entre
dos capas que presentan una misma direccién. En la
figura 9 se muestra un esquema de esta fase, donde
mostramos sélo algunas de las direcciones de las molé-
culas indicadas por el vector director n. Asi, estas fases
presentan un grado de orden posicional, y un alto grado
de orden orientacional. La estructura periddica de la
fase colestérica le confiere propiedades dpticas muy
especiales; la fuerte modulacién del indice de refraccién
debido a la estructura helicoidal causa una dispersién
de varios colores de la luz. Esta dispersién depende de
la temperatura, y por tanto, los colestéricos pueden
cambiar de color en un intervalo de unos pocos grados.
Esta propiedad ha sido utilizada en la deteccién de
puntos calientes en microcircuitos, localizacién de tu-
mores y fracturas en seres humanos, termométros,
etcétera. -

El niimero de compuestos que presentan mesofases
de cristal liquido es sorprendente. Algunos de ellos sélo
muestran una o dos fases intermedias entre el sélido y
el liquido; otras, una cascada de transiciones. En la
figura 10 presentamos cuatro ejemplos de estos com-
puestos y sus respectivas fases estables, asi como las
temperaturas a las que se observan los cambios de fase.
Hay que notar que en muchos casos las mesofases son
estables en intervalos grandes de temperatura.

La clasificacién de los estados de agregacion que
presentamos en este trabajo por medio del concepto de
orden molecular es muy Gtil, en especial cuando las
propiedades de las fases que se describen son tan
parecidas. El grado de orden molecular, definido primor-
dialmente a través del orden a nivel posicional y orien-
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Figura 10a.
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tacional, es una de las maneras mds precisa y correcta
de definir a la multitud de fases que nos otorga la
naturaleza.
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