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0.0. Introduccién y Objetivos

Hoy en dia todo el mundo conoce a los cristales liquidos por su importante contribucion a
las ya conocidas pantallas LCD (Liquid Crystal Display), cuya aplicacién alcanza desde
calculadoras y relojes digitales, hasta tecnologias mas modernas: pantallas de television,
ordenadores portatiles etc. El interés en estos materiales desperté en los afios 60 cuando
por primera vez se estudiaron sus excepcionales propiedades. Pero cabe decir que casi
cien afios antes (1887) Fiedrich Reinitzer ya descubrié que el colesterol extraido de
zanahorias tenia propiedades de lo que conocemos como cristales liquidos. Hasta el dia de
hoy, ha sido una linea de investigaciéon importante, ya que aunque los cristales liquidos
sean estructuras organicas, no se encuentran en la naturaleza y tienen que ser
sintetizadas. Es por esto que conocer tanto la estructura molecular como la cristalina de
los cristales liquidos, asi como sus propiedades fisicas, es una tarea crucial para el
desarrollo futuro de sus aplicaciones tecnolégicas.

Con este trabajo, en el primer capitulo se pretende dar una idea general sobre los tipos de
formaciones estructurales (mesofases) que aparecen en los cristales liquidos.

En el siguiente capitulo, se explicara cudl es el problema que nos encontramos al tratar de
analizar la estructura de distintas mesofases mediante difraccién de rayos-X convencional.

En el tercer y cuarto capitulos se intenta explicar como solucionar el problema y se
introducira brevemente cudl seria la puesta en escena del experimento que necesitamos.

El trabajo se limita a la simulacién y no a llevar a cabo el experimento, el objetivo del
apartado cuarto esta en dar al lector una idea generalizada sobre cudl es el procedimiento
experimental. También se mostraran distintos resultados experimentales referentes a los
diagramas de difraccién que se consiguen.

Después, en el quinto capitulo, se cotejaran estos resultados con los calculos que se han
llevado a cabo usando el programa “Mathematica” para las mesofases, esmécticas
helicoidales y las recientes esmécticas Clock-6 para moléculas calamiticas.

1.0. Cristales Liquidos

Cuando hablamos de cristales liquidos nos referimos a un estado intermedio de la materia
solida y liquida. Es decir, estos materiales gozan de propiedades cristalinas en unas
direcciones especificas, no obstante son totalmente is6tropos en otras direcciones. Esto
quiere decir que las moléculas que forman el cristal se organizan de manera que se pueden
mover libremente (fluir) como si fuesen liquidos, pero en al menos una direcciéon se
ordenan de manera periddica.

Las moléculas que forman el cristal son estructuras organicas cuya forma es de suma
importancia, ya que es una de las condiciones mas importantes a la hora de determinar la
estructura del cristal.

Pueden, por ejemplo, ser moléculas alargadas (calamiticas) o planas (discéticas). No
obstante, recientemente se han descubierto nuevas moléculas entre las cuales
encontramos las llamadas “bananas” (se llaman asi por la forma caracteristica que tienen,
parecida a la de una banana).
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Dado que estos cristales liquidos son estados intermedios de la materia, es 16gico pensar
que los modos de agrupacion (mesofases) varien con la temperatura. En este caso,
decimos que los cristales son termotrdpicos. A medida que aumenta la temperatura en el
cristal, las vibraciones térmicas hacen que las moléculas se muevan cada vez mas
libremente hasta el punto de volverse un liquido real (totalmente isotrépico).

Por otro lado, si enfriamos suficientemente el material, las moléculas se ordenaran y
formaran un cristal.

Figura 1.1 Se ven los tres tipos de moléculas con las que se forman los

cristales liquidos. Calamiticas(izquierda), discéticas(centro), bananas
(derecha)[10]

1.1. Cristales Calamiticos

En este trabajo nos restringiremos exclusivamente a cristales liquidos calamiticos que dan
forma a una gran variedad de mesofases. Su forma alargada (Fig 1.1) hace que las
moléculas tiendan a distribuirse en capas, concediendo libertad de movimiento en
direcciones paralelas a las propias capas, pero restringiendo de alguna manera el cambio
a otras capas. Claro que esto depende de la temperatura a la que se encuentra el cristal

liquido.
Crystal Smectic C Smectic A Nematic Isotropic

Figura 1.2 De izquierda a derecha, con temperatura creciente, se ve la
formacion de distintas mesofases de cristales calamiticos[11].

Como vemos en la Figura 1.2, los estados intermedios entre sélido y liquido, que se dan a
temperaturas intermedias en las que el cristal; o se convierte un liquido totalmente
isotropico, o se cristaliza del todo. Se clasifican claramente en dos tipos de mesofases:
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Nemadtica : En las fases nematicas, las moléculas son libres de moverse entre ellas en
cualquier direccién. Esto podria hacer pensar que las fases nematicas son totalmente
liquidas. No obstante, las moléculas se encuentran orientadas en torno a una direccién
concretai. Esta direccion solo se mantiene localmente y puede variar a medida que nos
movemos en el material.

Figura 1.3 Régimen local en el que las moléculas calamiticas en la fase
nematica estdn orientadas en la misma direccién [10].

Figura 1.4 Imagenes de MOP (Microscopia dptica de polarizacion) de una
fase nematica. Los cambios de color son debidos a las variaciones del
vector director 71 en el material [10].
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Esméctica: En las fases esmécticas, las moléculas calamiticas se ordenan en capas (planos
esmécticos), teniendo restringido el cambio entre ellas. Dentro de cada capa el desorden
es total en cuanto a la posicién de las moléculas; no obstante, todas ellas estan igualmente
orientadas. Los dos fases esmécticas mas comunes son la SmC y la SmA. En la SmC el vector
director forma un angulo 6 o dngulo de tilt, con respecto a la direccién normal a las capas.
En la SmA el vector director es paralelo a la direccion normal a las capas.

Smectic A Smectic C

Figura 1.6 Fotografia de MOP un cristal
liquido Sm(C[10]

Estos cristales son especialmente interesantes de estudiar, ya que la orientacién de las
moléculas en los sucesivos planos tiene muchas variantes, dependiendo las propiedades
de las propias moléculas.
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Esméctica C* : Es una fase esméctica C formada por moléculas quirales. En quimica, la
quiralidad es una propiedad de simetria de las moléculas, que dice que si una molécula es
quiral, no se puede superponer con su imagen especular. Esto quiere decir que, aunque la
estructura molecular sea la misma, hay que diferenciarlas en dos familias (“dextro” y
“levo”).

Espejo

Dextro Levo

Figura 1.7 Representacion de una molécula quiral. Al igual que nuestras
manos, si reflejasemos la molécula en el espejo, su imagen no se
superpondria[10].

Figura 1.8 Representacion de la mesofase SmC* (derecha). Se ve el tiltado

de las moléculas con respecto al normal a las capas y su helicidad[10].

Como consecuencia de lo anterior, una fase SmC* no puede tener planos de reflexiéon ni
centros de inversion entre los elementos de simetria. Esto da lugar a las fases helicoidales
en el que el director molecular 7 precesa alrededor de la normal a los planos, a medida
que nos movemos por los sucesivos planos esmécticos (Fig 1.9).
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Figura 1.9 Representacién de un medio giro de la mesofase SmC*. Las

moléculas en sucesivos planos esmécticos giran como se ve en la imagen
izquierda.

En una fase SmC* el vector director gira un angulo q - d en el paso de uno a otro plano (Fig
1.10). Aqui q es el vector de onda de la hélice, de modo que el giro en los planos separados
una distanciaT seral =q - T.

Normalmente el angulo de paso q-des pequefio, de modo que el paso de hélice es
normalmente del orden de cientos de planos esmécticos.

Audn con todo esto, es dificil encontrarnos con una situacién en la que el paso de hélice
completo sea de 360° exactos, de manera que una celdilla unidad esta ligeramente girada
con respecto a las anteriores.

qd

SmC*

Figura 1.10 Diagrama de la fase SmC*,
con un giro q - d entre planos esmecticos.

En el siguiente apartado veremos que superponiendo esta hélice a otros tipos de
estructuras de cristales liquidos conseguimos sus variantes quirales.
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1.2. Tipos de cristales esmécticos calamiticos.

En general estas fases quirales ocurren por superponer dos estructuras: una mesofase
esméctica y una hélice homogénea. De este modo, conseguimos una hélice
antiferroeléctrica o una hélice de 3,4,6 capas esmécticas.

Nos encontramos con las siguientes estructuras esmécticas calamiticas[5]:

-Hélice Antiferroeléctrica: Consiste en una fase esméctica en la que el giro de las moléculas
entre planos esmécticos es de 180°. La polarizacion de las moléculas también se invierte
entre capas esmécticas. Como ya hemos dicho anteriormente, la hélice se obtiene al
superponer una estructura esméctica antiferroeléctrica con una SmcC*

Figura 1.11 Diagrama de la fase SmC4* como se ve hay una pequefia
desviacidn en el giro entre planos esmécticos (no son 180° exactos) , de
modo que tenemos una estructura en espiral.

-Clock-3: Cuando el angulo g = 120°, la celda definida por la red de Bravais sera una
formada por tres planos esmécticos. No obstante, para una clock-3, asi como para las
estructuras que introduciremos después, este angulo de giro g no tiene por qué ser exacto
en cada cambio de plano. Este tipo de variantes pueden aparecer de cualquier forma.

SmCT g4

Figura 1.12 Diagrama de una fase clock-3, también hay una desviacién en el

giro entre planos esmécticos. Se ve que la celdilla unidad que daria cuenta

de las moléculas 1,2 y 3 esta girada con respecto a la siguiente, formada

por las moléculas 4,5 y 6. -8-
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-Clock-4 : El clock-4 tiene una periodicidad de cuatro capas esmécticas. De nuevo, el giro
de las moléculas entre planos no tiene por qué ser de 90° exactos.

Figura 1.13 Diagrama de la fase clock-4.La celdilla unidad vuelve a estar

girada con respecto a la siguiente (Izquierda). Se ve una grafica de como
estan dispuestas las moléculas en las capas esmécticas y con respecto a qué
angulo giran (Derecha)

-Clock-6 : Este trabajo se centrard en esta mesofase. Al ser muy recientemente
descubierta, ha sido objeto de discusiéon durante estos ultimos meses. En este caso se
presenta una periodicidad de seis capas esmécticas. Se modelizaran varias estructuras,
con distintos cambios de dngulo entre capas esmécticas.

2 3 2
251 .32 tf | 2 4 3 < 1
456 6 6 4 6

Figura 1.14 Modelizacién de posibles estructuras esmécticas clock-6

propuestas por LiDong Pan (Phys Rev E89 022501 (2014)). Las flechas
indican la direccion del tiltado de las moléculas.
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2.0. Vista del Problema.

Desde hace afios, en cristalografia, la difraccién de rayos-X ha sido el método mas usado a
la hora de determinar la estructura de los cristales. Fotones con longitudes de onda del
orden de armstrong (tamafio de la densidad electrénica de los &tomos) se hacen incidir en
muestras cristalinas, los electrones (de las capas electrénicas mas internas) funcionan
como antenas absorbiendo estos fotones y reemitiéndolos de manera elastica
(manteniendo la frecuencia). Dependiendo de la disposicidn del cristal y el angulo de
incidencia del haz de rayos-X, la radiacion difractada de cada uno de los atomos de la red
interferira constructiva o destructivamente, creando asi un patrén de interferencia. Este
resultado es el que nos da informacién acerca de la estructura cristalina.

Un cristal tridimensional convencional viene descrito por una red de Bravais en el que se
cumple la periodicidad del mismo.

=g N fd N
R =nqa + nyb +nszc

Entonces, la amplitud difractada por todo el cristal sera:

6@ =F@) Y emiRs
n=nqn,ns
Donde F (5‘) es el factor de estructura, que es la amplitud difractada por el conjunto de
4tomos de la celda unidad. S = hd* + kb* + 1&* es el conjunto de vectores de la red
reciproca de indices (h,k,), que son los vectores normales a los planos de red del espacio
directo.

De aqui obtenemos las ecuaciones de Laue, que son las siguientes:

i-S=h
b-S=k
¢-S=1

Y representan justamente las condiciones que son necesarias para que exista haz
difractado, que dice que el haz difractado aparecera cuando los vectores de difracciéon son
vectores de la red reciproca.

En este desarrollo el factor de estructura F (§) juega un papel determinante, ya que sera el
que marque la diferencia a la hora de analizar los cristales liquidos. Como hemos dicho, en
los cristales convencionales el factor de estructura viene dado por la transformada de
Fourier de la densidad electrénica atémica integrada en la celda unidad.

F(§) = Jp(f’) . @2miS gz

Donde p(7) es la densidad electrénica del &tomo que es una magnitud escalar. En el caso
de un cristal tenemos p(7) = YV, p(# — 7)) donde 7; es el vector posicién de los dtomos.
Haciendo un cambio de variable ¥ — 7, = u:

N N
F(§) = fzpi(ﬁ) @2 (Pt S g3 — 2(.[ ps(ED) ezni'a'gdﬁ)eZWi'Fi'f
i=1

i=1

-10 -
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Esta suma puede reducirse a sumar solo sobre los atomos de la celda. Por lo que
tendriamos la siguiente expresidn:

FE = Y f(Sermns

atomos en celda

El Valorfl-(§) se denomina factor de forma y depende del tipo de &tomo que encontremos
dentro de la celda.

Para entender el problema que se nos presenta con los cristales liquidos, primero
debemos conocer también a qué se deben las extinciones sistematicas en los cristales.

La determinacion del grupo de simetria espacial del cristal es decisiva en este proceso.
Dentro de la celda, los atomos se colocan de distintas maneras, muchas de ellas son
equivalentes por diferentes elementos de simetria (rotaciones, translaciones e
inversiones). No obstante hay ciertos elementos de simetria cuyo eje de rotaciones es
paralelo a la translacién, se llaman elementos de simetria no-simoérficos. Estos operadores
en particular hacen que ciertas clases de reflexiones posean intensidades
sistematicamente nulas (extinciones). Las extinciones son debidas a ejes helicoidales,
planos de deslizamiento y al centrado de la celda.

En los cristales liquidos por otro lado, la carga electrénica dentro de la celda no determina
cudl es la verdadera disposicién de las moléculas en la misma, siendo su diagrama de
difraccion muy diferente a la que se predice de las extinciones. Para entenderlo mejor
supongamos las siguientes estructuras:

oW SN\ |
>\ e/ /&3
SN\ oW\ @
o\ &/ @

Figura 2.1 Densidad electrdnica para diferentes estructuras esmécticas

Desarrollemos las féormulas que vemos en la teoria, en este caso (Fig 2.1) la periodicidad
solo se da en la direccién z (normal a los planos de la estructura esméctica). De modo que
si suponemos la distancia interplanar d la densidad electrénica sera YN_; p(z — nd).

Entonces la amplitud difractada sera:
N
G(S,) = G(00£) = f Z p(z — nd) - €2m7Sz
n=1
Si hacemos un cambio de variables z — nd = z' - dz = dz’' obtenemos:

N N
665 = 6000 = [ 7 p)- ¢ 0 agt = N ([ p(at) - €255 aatyermines:
n=1 n=1

-11-
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La integral es el factor de forma del plano.

sen (tNdS,)

N
65 = (5 ) emntse = (5~ e
n=1 ’

Si N —» oo entonces:

1 S 1
6(5)==2f(5) ) 8(5,=7) =2 f(5) ) 5(5,-6)
G

n=—co
Siendo G un vector de la red reciproca en direccién z.

En resumen, como la periodicidad de la densidad electrénica es d en cualquiera de los

casos, el diagrama de difraccién mostrara picos con una separacién de r

No obstante, si nos fijamos en la Figura 2.1 la estructura de la mitad (SmCs) no tiene una
periodicidad marcada por la distancia interplanar. Aunque, la forma de la densidad
electrénica es la misma en cualquiera de las estructuras, debido a la orientacién de las
moléculas a lo largo del cristal, la red cristalina es periédica en 2d.

Para ir un poco mas a fondo analicemos las extinciones sistematicas en la estructura SmCs
(Figura 2.1).Veamos en la celda unidad cuales son los elementos de simetria no-simorficos

Figura 2.2 Celdilla unidad de la estructura SmCy .

que encontramos.

Tenemos un eje helicoidal paralelo al eje z. El elemento {CZZ

1 S
00 E} es no-simorfico;
entonces, la rotacion aplicada a un vector de la red reciproca en direccién z deja al vector

- - . 4 7 rd
invariante. Se cumple que para un elemento de simetria con translacién {R|t} el factor de
estructura se transforma de la siguiente manera:

{R|E}F(§) = F(R§)e_27”'§‘E = F(§)e—2m‘§-E

En nuestro caso tenemos que

{CZZ

1 . .
003} F(5) = F(Cy,8,)e 2mi000(00%2) = F(s,)e

-12 -
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Entonces, las extinciones se daran cuando £ = 2n + 1.

———

e | |:1/2d a

Figura 2.3 Extinciones sistematicas en la estructura SmC, .Como vemos

recuperamos el diagrama de difraccién con los picos de periodicidad e

Es evidente que la difraccién de rayos-X convencional falla al tratar de diferenciar
distintas estructuras de cristales liquidos. Ya que, como hemos visto, los diagramas de
difraccién son idénticos para estructuras que no son iguales. Sabiendo esto, necesitamos
proponer una solucién en la que de una manera u otra seamos capaces de distinguir
diferentes estructuras viendo diagramas de difraccion.

3.0. Difraccion resonante de rayos-X

La soluciéon a nuestros problemas reside en utilizar difracciéon resonante de rayos-X.
Consiste en utilizar una fuente de rayos-X que nos permita cambiar su longitud de onda de
manera que la fijamos en el borde de absorciéon de un atomo que es Unico, pesado y que
estad dentro de las moléculas que forman el cristal liquido.

Haciendo esto conseguimos que el &tomo que hemos introducido también difracte rayos-X,
pero esta vez de manera que dependa de la orientacion relativa de la molécula con
respecto al haz de fotones [5]. Esto significa que la difraccién es sensible a la orientacion
de los niveles desocupados de ese atomo pesado y de su densidad de estados, asi como de
sus orbitales moleculares [3].

En este caso, deberiamos tratar el factor de difusiéon atémico como una magnitud tensorial
referente a las componentes de polarizacién de los rayos-X. Necesitaremos definir el
tensor de susceptibilidad y(7), que sera el andlogo de la densidad electrénica que
usdbamos en un escenario de rayos-X convencional, para un régimen de rayos-X
resonante.

Para el tensor de susceptibilidad que es simétrico, debemos conseguir una forma que sea
invariante frente al grupo espacial del cristal[1]. En una celdilla unidad, todos los 4&tomos
que estan en el borde de absorciéon de la radiacién X, tienen sus equivalentes por
transformaciones de simetria. De modo que esta forma general del tensor invariante que
queremos encontrar, resultara en la suma de todos los tensores de susceptibilidad que son
equivalentes.

- o . = 7’ I - .
Si definimos un elemento de simetria {R|t} y consideramos un tensor y(7) cualquiera, se
transforma de la siguiente manera:

-13 -
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{R|&}x#® =R-x(R*#-1) R
Si el tensor de susceptibilidad es invariante, directamente:
x® =R-x(R*'#—-1) R?

Aplicamos este elemento de simetria a cada uno de los 4&tomos resonantes en la celdilla
unidad. Es decir, cogemos un atomo “base” de susceptibilidad y,(#)y aplicamos el
elemento de simetria {R|f} para obtener la expresion del tensor de susceptibilidad del
atomo enésimo y, (7') dentro de la celdilla unidad [3].

Finalmente, sumando sobre todas lasn, nos sale la forma mas general del tensor de
susceptibilidad que es invariante frente al grupo espacial del cristal.

3.1. Extinciones sistematicas.

En el apartado anterior se han analizado las extinciones sistematicas dadas por un
experimento de rayos-X convencional. Veremos una diferencia crucial en el uso de rayos-
X resonantes que sera el mecanismo que nos permitira observar diferentes estructuras de
cristales liquidos. Como hemos dicho antes, la no esfericidad de la densidad electronica,
que es dependiente de los orbitales vacios del atomo resonante, hace que el tensor de
susceptibilidad sea anisétropo[1] (depende de la direccién de la molécula con respecto al
haz). Esta anisotropia hace que las reglas de extincidn puedan ser violadas, el centrado de
la red evidentemente se seguira respetando ya que los operadores de translacién actuaran
del mismo modo tanto para magnitudes escalares como para tensoriales. No obstante las
reglas de extincion referentes a ejes helicoidales y a planos de deslizamiento son violadas
en el régimen resonante.

El factor de estructura es:
F(§) = f}((?‘) exp(21ﬁ§ 7 ) dr

- . - 7 = 7 . e .
Si le aplicamos un operador de simetria no simorfico {R|t} teniendo en cuenta la

invariancia frente al grupo espacial del tensor de susceptibilidad en una direccion §
invariancia frente a la rotacién obtenemos el siguiente resultado[1]:

F(S)=R U x(R™1% — R™'f) exp(2miS - #) d?] R7!
Con un cambio de variable R™'# — R~'f = #' obtenemos la siguiente expresion:
F(S)=R U x() exp(2miS - R7) d?-'] R-1e?miSt

Si se dan las siguientes relaciones S - R#’ = R™1S -7 = RS - #' y las rotaciones dejan el

vector de difraccién invariante RS = § entonces[1,9].

F(S)=R U x(@) exp(2n1§-?‘)d7] R-1e2miSt = RF(§)R—1327TL'§-E
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Supongamos un factor de estructura, el mas general posible en direccion (0,0, £)

a b c
F(00¢) = (b d e)
c e f

Supongamos también el elemento de simetria {CZZ 00 5} que deja invariante la direccion

(0,0,¢). Entonces segun la férmula anterior, si la matriz de rotacién es:

cosf —sinf 0 -1 0 O
R, = (sine cosb 0) - S5i6=180° - C,, = ( 0 -1 0)
0 0 1 0 0 1
Entonces, si le pedimos invariancia frente al grupo espacial obtenemos:

F(00£) = C,,F(00£)C,, tei™

De forma matricial tenemos lo siguiente (mdas adelante veremos qué relaciones cumplen

estos elementos):
a b c a b -—c
(b d e) = ( b d —e)e“”’
c e f —-c —e f

Como vemos, no hay un caso en el que la intensidad difractada sea nula, se violan las reglas
de extincidn:

a b 0
£=2n - F(00¢) = (b d 0)
0 0 f

0 0 ¢
£f=2n+1 - F(00) =0 0 e
c e 0

La anisotropia en el factor de estructura, hace que se observen picos de difraccién debidos
a la resonancia (condiciéon £ = 2n + 1) del atomo pesado de la molécula, ya que como se
ve el factor de estructura tiene elementos no nulos.

Todo esto ocurre cuando estamos en el borde de absorcion del atomo resonante dentro de
las moléculas, de no ser asi, todos los elemento de la condiciéon £ = 2n + 1 se volverian
nulos y el tensor de la condicidén £ = 2n se volveria totalmente isétropo.
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Este proceso se puede generalizar para cualquier elemento de simetria no-simorfico.

Screw axis or
glide plane e B B F l Type

2 0 0 F, F, 2n+1 I
3, F, FiF, F, +iF, 3ntl I
3, F, +iF, F, FiF, 3ntl I
4, 0 0 F, tiF, 4ntl I
4, F, F, 0 0 4n + 2 Il
4, F, F, 0 0 2n+ 1 Il
4, 0 0 F, FiF, 4nt 1
4, F, F, 0 0 4n + 2 11
6, 0 0 F, +iF, 6n%1 I
6, F, +iF, 0 0 6n + 2 I
6, 0 0 0 0 6n+ 3

6, F, +iF, 0 0 Intl 11
6, 0 0 0 0 2n + 1

6, F, TiF, 0 0 Intl 11
6, 0 0 F, FiF, 6ntl |
6, F, FiF, 0 0 6n + 2 11
6 0 0 0 0 6n + 3

¢ 0 F, F, 0 2n+ 1 11

Tabla 3.1 Las componentes del factor de estructura tensorial e indices € para
distintos elementos de simetria no-simorficos. Otras identidades:

oy (5) = —Fux (5) 5 £ (5) = 05 £y (5) = Fay (5) £ (5) = £ (5)
Py (S) = Fir (5)

3.2 Intensidades y polarizacién de rayos difractados.

Sabemos que la intensidad difractada es proporcional al cuadrado del factor de estructura:
512
La|F(S)|

Esto es valido si no tenemos en cuenta la anisotropia del tensor de susceptibilidad y si el
factor de estructura es una magnitud escalar. Si tenemos en cuenta la anisotropia del
tensor y(#) en cambio, es favorable introducir las intensidades difractadas en términos de
los vectores unitarios 7y ¢ para rayos incidentes y difractados. Estos dos son
perpendiculares y paralelos (respectivamente) al plano de difraccion.
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. X

Figura 3.2 Representacion de un experimento de difraccion. Las flechas
punteadas representan el haz incidente y el difractado. 8 Representa el dngulo
de Bragg. ¢ Define la orientacidn del plano de difraccidén con respecto a los

7

EJES tlx “ y tlZ

De modo que nos es posible definir intensidades polarizadas[1,6].

Y a2
Iy = |O'F(S)O'|
Y a2

Inp = |7TdF(S)7Ti|
a2 Y a2
log = Lo = |7TdF(S)O'| = |O'F(S)T[i|

FijAndonos en la Figura 3.2 definimos estos dos vectores unitarios en coordenadas
cartesianas:

0=sinpx—cosop y
Ty = —Sinfcospx— sinfsin ¢y +coshz
TT; =sinfcos¢px+ sinfsin ¢y +cosh2

Tomemos por ejemplo una reflexién con un vector de difraccién (0,0, ) en un cristal con
un eje helicoidal de rotacién de 180 grados paralelo a z. Como hemos visto antes, las
extinciones sistematicas son violadas bajo la condiciéon ¢ = 2n + 1. Estos daran los picos
de difraccion debidos a la resonancia, siendo su polarizacion:

0 0 ¢ sin ¢ 2
lyo = |(sing —cosp 0)[0 0 e||—cosp]| =0
c e O 0

0 0 ¢ sin ¢ 2
Ior = |[(—sin@cos¢p — sinOsing cosf)(0 0 e ||—cosp ]| =

c e 0 0

= |cosB (c-sing —e- cosP)|? = [lcl2 sin? ¢ + le|? cos? ¢ — 2Re(c - e*)sin ¢ cos d)] cos?6
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Como vemos en estos casos, la radiacion incidente polarizada- ¢ nos da una radiacién
difractada polarizada-rm. También ocurre en casos de tener radiacién incidente polarizada-
7 que nos da una radiacién difractada polarizada- o.

Todo este proceso se puede generalizar para cristales con otros elementos de simetria no-
simorficos. Estos dardan distintos factores de estructura, de modo que si medimos
polarizacién de la intensidad difractada, en las condiciones en las que se observan los
picos resonantes (£ = 2n + 1...), sabriamos qué tipo de reflexiones se dan (ver Tabla 3.1)
y cudl es el grupo espacial del cristal liquido.

En general vemos que en cualquiera de estos casos, la intensidad difractada tiene una
dependencia con el dngulo azimutal ¢ de manera que esta puede variar si la muestra gira
alrededor del vector de difraccion que es paralela a la direccién z (ver figura 3.2).

Por otro lado, la propiedad de transformar un haz de polarizacién ¢ en uno de
polarizacidn  es bastante inusual, por lo que vemos que no solo la intensidad sino las
propiedades de polarizacion son dependientes del &ngulo azimutal.

4.0. Experimento

Este trabajo se limita a simular el experimento y no llevarlo a cabo. El objetivo de este
apartado reside en dar a conocer un poco mejor qué tipo de métodos se usan en los
experimentos de difraccién con cristales liquidos.

Como hemos dicho antes, para analizar los cristales liquidos necesitamos utilizar rayos-X
que estén en el borde de absorcidon de un atomo dentro de la molécula. Para esto tenemos
que ser capaces de variar la longitud de onda de los rayos-X (cosa que no es posible
usando un tubo convencional). Usaremos la radiacién que emite un sincrotrén y
analizaremos la muestra en la configuracion de reflexion.

Los sincrotrones son aceleradores en los que se llevan particulas cargadas a velocidades
relativistas en un recorrido circular. Con esto conseguimos generar los rayos-X que
necesitaremos para llevar a cabo el experimento. En cuanto a la polarizacién, la
disposicién de nuestra muestra frente a la polarizacién de los rayos-X generados por
radiacion de sincrotrén sera siempre paralela, por lo que estaremos en polarizacién o. Asi,
restringiremos el andlisis del apartado anterior a este caso.

Los cristales liquidos muestran unas diferencias, sobre todo cuantitativas, con las redes
cristalinas soélidas. En primer lugar, ya que los cristales liquidos estdn formados por
moléculas y no atomos, tienen periodicidades espaciales d de varios nandmetros[10], que
son varios drdenes de magnitud mas grandes que los cristales s6lidos. En consecuencia, si
formulamos la ley de Bragg:

n-A=2-d-sinf

Donde A es la longitud de onda del haz de rayos-X, vemos que las reflexiones de Bragg se
localizan a angulos 8 mas pequefios. Por lo tanto, necesitaremos equipamiento para
angulos pequefios.
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4.1. Preparacion de la muestra

Para preparar la muestra, podemos, por ejemplo, esparcir un cristal liquido en un anillo de
acero de manera que el cristal liquido forma un film que queda suspendido en el aire. Asi,
las moléculas se reordenan de manera que las capas esmécticas quedan paralelas al
film[5]. Este ordenamiento proporciona un alineamiento muy conveniente para llevar a
cabo experimentos de rayos-X.

Scattered x-rays 4 11 Bragg angle Incident

N

Liquid crystal fi
Film support quid erystal film

Figura 4.1 Representacion de un experimento de difraccion. Se ve como la
muestra esta suspendida en el aire. El angulo de Bragg es bastante pequefio,
tipicamente de unos pocos grados.

Ya que nosotros analizaremos fases esmécticas, necesitaremos calentar la muestra hasta
llevarla a esta fase. Para ello se requiere de un horno[5,8], que permita controlar la
temperatura del cristal liquido de forma muy precisa, ya que no nos interesa que ocurran
transiciones de fase mientras se lleva a cabo el experimento. También necesitaremos un
dispositivo que sea capaz de medir la polarizacién de los haces difractados.

Por otro lado cuanto mas ancho sea el film que estad suspendido en el aire, mas capas
esmécticas tendra y mayor sera la intensidad difractada, de manera que podremos
distinguir mejor los picos resonantes menos intensos en el diagrama de difraccion.

4.2. Resultados Obtenidos en experimentos

En este apartado ilustraremos cudles son o deberian ser los diagramas de difraccion
obtenidos con radiacion resonante, en distintas estructuras de cristales liquidos. Con esto
podremos después, ver y comparar si nuestras simulaciones se han acercado a lo correcto.

Veamos primero la estructura SmC* En este caso los experimentos revelan picos de
difraccién resonantes (satélites) alrededor de los picos de Bragg. En nuestro caso, siempre
veremos dos y nada mas que dos satélites a cada lado del pico de Bragg.

10*

104

i 1 1 I I )

10
197 1.98 1.99 2 201 202 203

Q/, S Q/,
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Q/Q

Figura 4.2 Picos de difraccion resonantes alrededor del pico de Bragg que se
encuentra en QZ/QO = 2.Siendo Q, = Zn/d donde d es el espaciado entre

planos esmécticos. Segun L.S.Hirst (Phys. Rev E 65 (041705) (2014))

Si analizdsemos las componentes de polarizaciéon de los picos resonantes, teniendo en
cuenta que la polarizacion del haz incidente es g, observariamos lo siguiente:

10 v~ v v—vv vy vv—v—y—v—v—v—

PE——

= shgma pelarization

i polanizaben

- ? :
0.1 \ A 1
[ 1
I} i
0.01 ¢ _ /
~ '/‘ -'. \ ~
0.001 V ;
0.9 0.95 1.00 1.05 1.1

QQo
Figura 4.3 Picos de difraccion resonantes alrededor del pico de Bragg que se
encuentra en QZ/QO = 1 en este caso. Segin P.Barois (Eur. Phys.].Special

Topics 208, 333-350 (2012)).

Si observamos ambas figuras, vemos que los satélites estan realmente cerca de los picos de
Bragg y que son varios rdenes de magnitud menos intensos. Esto es de esperar en cuanto
nos encontramos en un régimen resonante, puesto que los picos solo los da uno de los
atomos que esta en las moléculas que componen el cristal liquido.

También es de esperar que si salimos del régimen resonante el factor de estructura en las
condiciones de resonancia se anule por completo, anulandose asi la intensidad de los
satélites y quedandonos solo con los picos de Bragg.
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Continuamos con las nuevas estructuras esmécticas clock-6. Todavia no se sabe mucho de
estas ultimas, por eso se estan simulando distintas posibles estructuras con una celdilla
unidad de seis capas esmécticas. Las simulaciones[7] predicen los siguientes resultados:

6 2
—~ 10 3 1 loo
E Y — o
R 104 1 (o]
2,2
‘o 10
NN AN Al
£ 1 N
10" e
1.0 11 1.2 1.3 14 15
(a) Q,/Q,
=10 1324 loo
g 10° \%/ — lon
£ 10° l i
g 10 7% — I
10 '
3 107
7/ \N— | -]
E P ,/.k
10 = S
A el
1.0 11 1.2 1.3 14 15
(b) Q,/Qq
—10° 3 5 loo
€ o8 | 5¥1 — lon
£ 1 ) Iro
S ('5 — Inn
<10
:‘é 102 7
M ZAN,
= 10°
1.0 1.3 1.2 13 1.4
(c) Q,/Q,
6 | EN
E ﬁ SR — |
S 10° Inc
S M — Inn
‘5102 Ak
‘w 10 7
AN 7AN \
N~ AN
x\/
LA AR ARARERAR AR LR AR AR AR AR AR AR RERAREEEE RN BAREEEENEEELERE]
1.0 11 1.2 13 1.4
(d) Q,/Qq

Figura 4.4 Picos de difraccidn resonantes en estructuras esmécticas clock-

6. Los estados de polarizacion se estudian para rayos incidentes con

polarizaciones 7 y o , tipicamente la polarizacién del haz incidente es o. Se
simula para modelos a) ¢1; = ¢23 = P45 = P56 = 30°b) Py, = Po3 =

¢34 = P56 = 30° C) P15 = P23 = P34 = Pus = 30°d) P1p = P23 = P34 =
$as = P56 = 30°
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Como vemos, los estados de polarizacién cruzados I, y I;; se solapan casi de manera
perfecta en todos los casos; por otro lado, el estado de polarizacién I;; no es significativo

salvo en el pico de Bragg en QZ/QO = 1. La razén de que hasta ahora hayamos dicho que la

radiacién incidente siempre es polarizada ¢ en los experimentos de sincrotrén es
justamente esta, ya que los picos de difraccién que se observan cuando la radiacion
incidente es polarizada m no son significativos a la hora de analizar la estructura del cristal
liquido.

En las figuras aparecen claramente picos resonantes alrededor del pico de Bragg, El pico
resonante en primer orden, que aparece en QZ/QO ~ 1.17 [7], siempre tiene como minimo

parte de polarizacién cruzada, en algunos de los modelos (b, c y d) aparecen también picos
resonantes con polarizacién o saliente. No obstane, los picos de polarizacién cruzada son
bastante mas intensos. Por otro lado, es obvio que cuanto mas nos alejamos de los picos de
Bragg menos intensos son los picos resonantes.

Otra caracteristica importante que vemos es “spliting” de los picos resonantes. Esos
dobles picos aparecen por efecto del giro relativo de las moléculas en la celdilla unidad con
respecto a la hélice homogénea. Si ambos, las moléculas de la celdilla unidad y la propia
hélice, giran en el mismo sentido habrj, en el doble pico, un pico de mayor intensidad que

el otro a un valor de QZ/QO mas grande.

Por ultimo, vemos que los picos de polarizacién cruzada alrededor del pico de Bragg, que
son los que estan muy cerca del punto QZ/QO = 1, ganan en intensidad a medida que el

modelo se acerca cada vez mas a una estructura ferroeléctrica (es evidente la similitud del
modelo d) con la figura 1.11).

5.0. Simulacioén y resultados

Entremos directamente en la resoluciéon del problema, como hemos mostrado en los
resultados experimentales, estudiaremos primero la hélice homogénea formada por
moléculas calamiticas (SmC*) y después la estructura clock-6.

5.1. Estructuras SmcC*

Para definir la forma del factor de estructura, asi como el del tensor de susceptibilidad de
las moléculas calamiticas tendremos en cuenta que el &tomo resonante ocupa dos espacios
equivalentes a una distancia concreta fijada desde el centro de la molécula, también
asumiremos que el tensor es diagonal en la terna propia de la molécula y que la traza del
tensor es cero[4.6]. Tendriamos un tensor de la forma:

fin 0 O
0 f2 0 |dondefl+f2+f3=0
0 0 f3

No obstante, es mas sencillo realizar las operaciones en la terna del cristal y no de las
moléculas, que es la terna (x,y,z). Para referir este tensor a la terna (x,y,z) con z
perpendicular a los planos esmécticos, aplicaremos primero una matriz de rotacién
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paralela a ” y” siendo este, dependiente del angulo de tilt de las moléculas. Asi,
obtendremos un tensor con la siguiente estructura.

cose 0 sina\/fl1 0 O\ /cosa 0 —sina a 0 c
(0 1 0)0f2 o(o 1 o):-..=<0do>

—sina 0 cosa/ \0 O f3/\sina 0 cosa c 0 f

Luego tendremos que volver a rotar esta matriz que hemos obtenido un dngulo [ =q-T,

que representa como las moléculas giran alrededor del eje “z” un angulo g - d en cada

S\
VNN
I
1

W/

Figura 5.1 Estructura SmC*y representacion del angulo de tilt asi como

cambio de plano esméctico.

del angulo de giro en planos esmécticos

Esta ultima rotaciéon nos dara unos elementos del tensor, que después de separar los
elementos trigonométricos en exponenciales, serdn o constantes o dependientes de un
factor +q y + 2q. Entonces siguiendo a Anne-Marie Levelut (Phys.Rev E 60 N26 (1999))
separaremos estos tensores a través de la dependencia que tienen con el factor de ” g” del
angulo de giro entre capas esmécticas. Con lo que conseguiremos los siguientes cinco

tensores;
c
a+d 0 0 —
0 o) (°° 2
2 g T ic| jor
n@=| o oa+d |5 ye(2)e" =0 o E|ezq
0 (2) / \c ic 0/
! 2 2

-23-



eman ta zabal zazu o ®
'® e

PEREN
it eesse  ZTF-FCT
XY ..} 293°  Zientzia eta Teknologia Fakultatez
%28, .:.‘-. Facultad de Ciencia y Tecnologia
areplde
09.0% ¢

Universidad Euskal Herriko
del Pais Vasco Unibertsitatea

c
0 0 Py a—d a-—d
2 i 0
. ic . . 4 4 .
X—q(z)el-q-T - | 0 0 _E |e—l'q-T ’ qu(z)eZL-q-T = | ia —d d-a 0 |821'q'T
\c ic 0 / \ 4 4 /
2 2 0 0 0
a—d a—d 0
4 7%

Y2g@e T =| a-d d—a  |eT
R
0 0 0

Claro esta que este tensor de susceptibilidad es periddico con las capas esmécticas.

X(2) = x0(2) + x3(@)e™ 1T + x_g(2)e™ T + xp0 (2)*IT + y_yq(2)e” 29T

De modo que podemos definir:
@) =) xz=T)
T

Recordando las férmulas del apartado tercero, la transformada de Fourier del tensor de
susceptibilidad nos da el factor de estructura.

F(S,) =f)((z)exp(iSZ-Z)dz=2f)((z—T)exp(iSZ-z)dz
T

Haciendo un cambio de variables de z — T = z’ por lo tanto dz = dz' y con su respectivo
cambio de nombre tenemos la siguiente expresion:

F(SZ) = z [f X(Z) eXp(iSZ “Z ) dZ] exp(l’ . SZ . T)
T

- Z [f(XO(Z) + X‘I(Z)ei.q'T + X—q(z)e_i'q'T + XZq(Z)ezi'q'T
T

+ )(_zq(z)e-zi-q-T) exp(2miS, - z) dz] exp(i-S,-T)

Si desarrollamos la expresion anterior, obtenemos la siguiente:
F(SD = 10(S2) ), " +1q(5) ) "0 4 1 y(5,) ) eS0T

T T -

+ X2q(S2) Z e Szt 2DT 4y o0 (S,) Z el $z=2a)T
T T

El nimero de capas esmécticas es muy grande, de modo que aproximandoT — oy
recordando el desarrollo del apartado segundo se consigue lo siguiente:
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F(Sz) = E

X052 ) 8(5; = 6)
G

FXq(5) D8G5, 40— ) +x4(5) ) 8(5,~q = 6)
G G

+22q(S2) ) 8(5,+24 = 6) + X-0q(S,) ) (S, 24 - G)]
G G

Donde G es un vector de la red reciproca. Nos esperamos entonces encontrar picos
resonantes alrededor de los picos de Bragg que estardn en los puntos S, — G de la red
reciproca. El pico resonante que le corresponde al término y,(S,) sera invisible porque
estara eclipsado por el propio pico de Bragg, que es mucho mas intenso. Los otros cuatro
términos, en cambio, apareceran como satélites cada uno con un estado de polarizaciéon
que analizaremos a continuacion.

Usando el “Mathematica” procedemos a repetir todo el procedimiento anterior. Para una
muestra de un cristal SmC* con cincuenta capas esmécticas, angulo de tilt de treinta
grados, con una distancia interplanar de un nanémetro y un dngulo de incidencia 8 = 10°
y ¢ = 40°de los rayos-X. Supondremos también que el giro entre capas esmécticas
q-d=1/, rad.

Por otro lado, obtendremos la polarizacidon[1,6] de los picos resonantes, recuperando las

férmulas del apartado tercero y suponiendo que la polarizacién del haz incidente es
siempre o.

Ioe = |UF(S)J| y Ior = |7TdF(S)J|

Operamos los vectores ¢ y 7 sobre el factor tensorial F(S,) y asi obtenemos lo siguiente:

1000 -

800

4001

1000 |-

I
o ‘ )
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Figura 5.2 Picos resonantes de polarizacion o (Arriba izquierda), Picos
resonantes de polarizacion  (Arriba Derecha) y representacion de ambas (abajo)

Si comparamos lo obtenido con los resultados experimentales vemos que, efectivamente,
en una estructura del tipo SmC* siempre tenemos dos satélites a cada lado de los picos

resonantes que se encuentran alrededor de QZ/QO = 1,2,3 ... Estos son practicamente

invisibles, dada su reducida intensidad, en comparacién con los picos de Bragg que estaran
en estos mismos puntos.

En cuanto a los estados de polarizacién, vemos que también concuerdan con los resultados
experimentales, los picos resonantes mas cercanos a los picos de Bragg estan en un estado
de polarizacién  (los picos rojos de la figura 5.2) los mas alejados, en cambio, estan en
polarizacién g.

En cuanto a la intensidad, vemos que los picos resonantes rojos son aproximadamente
diez 6rdenes de magnitud mas intensos que los picos azules mas alejados, lo cual
concuerda con los datos obtenidos por L.S.Hirst (Figura 4.2).

La unica discrepancia estd en la separacién de los picos resonantes, los resultados
experimentales muestran que los picos deberian de estar mucho mas cerca unos de los
otros. Los picos obtenidos en la simulaciéon tienen una separaciéon de 0.1 unidades
mientras que los picos experimentales tienen separacidén de entre 0.01 a 0.02. Esto no
quiere decir que la simulacion sea errénea sino que resalta la sensibilidad de la respuesta
de los rayos-X resonantes a los parametros del cristal.

Como prueba trivial hagamos un ligero cambio. Sea el giro entre capas esmécticas de

q-d= 1/40 rad. Obtenemos el siguiente resultado:

1 \i
' ‘ |

il " “' ‘I
[‘ i il
ML , . . M )

1.0 1.5 20 3.0

(%)
i
w
i

Figura 5.3 Representacion de los picos resonantes en estados de polarizacion
o(azul) y m(rojo)
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Vemos que la distancia entre picos es ahora del orden de 0.05 unidades que son, sin duda,
bastante mas cercanos al experimento.

5.2. Estructuras Clock-6

Por ultimo, analicemos las estructuras helicoidales esmécticas calamiticas de seis layers
(clock-6). Al igual que en la SmC* el tensor de las moléculas en su terna propia sera
diagonal y de traza nula.

De nuevo, para referir el tensor de susceptibilidad en la terna (x,y,z) necesitaremos
o_.»

primero aplicar una rotacién alrededor de la direccion “y” con el angulo de tilt.
Obtendremos entonces factores tensoriales para moléculas calamiticas de la forma ya

citada antes:
a 0 ¢
<o d o>
c 0 f

A continuacion, tendremos que rotar esta matriz alrededor de la direccion “z” teniendo en
cuenta que debemos superponer una estructura esméctica de seis layers a una hélice
homogénea. Es decir, debemos sumar una rotacién en un angulo [ = q - (T + nd) por cada
una de las capas esmécticas n dentro de la celdilla unidad que rotan un angulo ¢,, , donde
d esla distancia interplanar de las capas esmécticas y T es la posicion de la celdilla unidad.

el

B e

B s

B

Figura 5.4 Representacion de una celdilla unidad de una estructura clock-6, se
ven los giros ¢, en planos esmécticos sucesivos. En este caso no se le ha
superpuesto una hélice homogénea (izquierda). Celdillas de unidad de seis capas
(lineas rojas) y las capas esmécticas (lineas entrecortadas).

Definamos entonces el tensor de susceptibilidad de la celda unidad.

)((Z)=Z)(C(Z—T) donde c=6d ; T =mc
T

El factor de estructura en este caso:

2){6(2 - T)] eSz%dz = 2 f xe(z —T)e'Sz%dz
T T

Ry = |
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Con un cambio de variablesz — T = Z’

F(Sp) = 2 [ J Xc(2)eS= 7 dz' | etST

T

Podemos hacer un cambio de nombre z' - z.

El tensor de susceptibilidad de la celda unidad se puede escribir como combinacién de los
tensores de susceptibilidad de cada una de las capas esmécticas. Aplicando los siguientes

o u

operadores de rotacion alrededor del eje

Xe@ = ) Rlgn+q- (T +nd)] -2z = nd) - R by +q- (T +nd)] donde o =0

n=0

Tal y como hemos hecho en la SmC* podemos separar el tensor que obtenemos de estas
rotaciones a través de la dependencia del factor "q". Obtenemos cinco tensores que tienen
la misma forma que los de la SmC*

c
a+d —
/ 0\ /0 0 2\
Q) = | Y | d—|ooic|
we-nd=| o atd | yG-nd= 7
0 \c ic 0/
f 2
c
0 O = a—d a-—d
2 i 0
ic 4 4
X—q(z=md)=10 0 ) i X2q(z—md)=| a—d d-—a
i
kc ic ) 4 4
> > 0 0 0
a—d a—d
4 -
X-2¢(z —nd) = a—d d-a 0
" 4
0 0 0

De modo que la expresién de la susceptibilidad de la celda unidad:

5
Xe@ = Y oz =nd)+ Y xq(z—nd)elbnr Tl 4 X'y~ pd)eilgnta Tend

n=0 n=0 n=0

+ z qu(z _ nd)ezi[¢n+q-(T+nd)] + Z X—Zq(z _ nd)e—zi[¢n+q-(T+nd)]

n=0 n=0

Si integramos esta expresion:

f 2e@eS57dz = fo+ f, + foq + foa + fozg
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Estos sumandos son los siguientes:

5 5 5
fo= Z f)(o(Z —nd)eSz? dz = z U Xo(2)etSz? dz'] ez = y.(S,) z etSznd
n=0 n=0

n=0

Operando de la misma manera para los demas elementos siempre haciendo el cambio de
variable z — nd = z' obtenemos lo siguiente:

ei[¢n+q-(T+nd)+SZ-nd]

5
fq = Xq(Sz)

n=0

5
fa=x-a(S) Z o= ilPn+a (T+nd)-s,nd]

n=0

5
Foa = X2q(S2) 2 oil2{bn+q (T+nd)}+5,nadl

n=0

5
Frzg = Xo2q(Sy) z ¢~ il2(¢n+a-(T4nd)}-5,nd]

n=0
De modo que el factor de estructura:
FS) = ) [fo+ fo+ frq + fag + frzg] €57
T

Lo escribimos de la siguiente manera:

5

FGS) =)

n=0

Xo (Sz)e iS;nd Z e iS,T

T
+Xq (S,)ellént(Sz+a)nd] z ei(Sz+a)T
T

+ o qg(S,)e[#n=(s,~ayna) Z ei(Sz=a)T
T

+ Xaq(S,)el2on+(s+20)na) Z i(S+2a)T
T

+X_Zq(Sz)e_i[zd)n_(SZ_Zq)'nd] z el(SZ_Zq)T]
T

Como hemos dicho antes, el tamaio de la celda unidad es el de seis capas esmécticas
¢ = 6d (ver Fig 5.4). También hemos dicho que T = nc donde n no es el numero del plano
esméctico dentro de la celda unidad sino el nimero de la celda en la que nos ponemos
desde el origen.
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7 2m . . . .
Los vectores de la red reciproca S, = —Xy el factor g que tienen las mismas dimensiones

2n s s . ‘7
q= TA' Entonces podemos escribir la expresién anterior en funciéon de los factores

adimensionales x y A tal y como hemos visto en los resultados simulados por LiDong Pan,
2Tl.'

que estan, en este caso, en funcién de un factor QZ/Q donde Q, = —Z y donde Q, = —

siendo d la distancia entre planos esmécticos.

Escribimos las sumatorias en T del factor de estructura de la siguiente manera;

N-1 '
z eiSHDT = z p2minGerny — SIMNT(x + 4)
sinm(x + A)
T n=0

Donde N es el nimero total de celdas unidad que tiene el cristal. De modo que el factor de
estructura queda asi:

5

sin Nmtx 21 smNrc(x +A) 2_” _A) d]
F(S.) = S 2 L xnd 2 ¢n X+ n
(S.) = sinx Sinmx 1052 smn(x+A) %a(Sz

sinNm(x — A) _x Z_HA).nd]
g 2
T it —2) sinm(x — X a(S2) ‘

5
sin Nm(x + 24) i[2¢n+( _x+2 —A) nd|
sinm(x + 24) X2q (S )z ¢

3
sin Nm(x — 24) i[20n-(Zx-2 _A) d|
sinm(x — 24) X-2¢(5) Z

Tal y como hemos hecho en la SmC* procederemos a usar el Mathematica para resolver la
expresion del factor de estructura. Cambiaremos los valores de ¢,, para analizar distintos
tipos de estructuras (ver Fig 1.15). Al mismo tiempo, también analizaremos los estados de
polarizacidén de los distintos picos resonantes.

Para un cristal liquido de seis layers en el que la celdilla unidad ¢ = 1, con angulo de tilt
de 35° siendo el angulo de incidencia@ = 20°y ¢ = 30°y superponiendo una hélice

homogénea con un giro q-c = © rad, analizaremos las siguientes estructuras
210

dependiendo del factor ¢,, que es el dngulo de giro total entre capas esmécticas dentro de
la celda unidad:

-Estructura Clock-6 perfecta: En este caso no se le superpone una hélice homogénea a la
estructura de modo que g = 0. Por otro lado el dngulo de giro entre sucesivas capas
esmécticas siempre es ¢,,_,,.1 = 60°. El diagrama de difraccion es el siguiente[7]:
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108 F

1 A A A " 1 " i " " 1 " " " " 1

6 7 8 o

Figura 5.5 Picos resonantes de polarizacién o (azul) y 7 (rojo), la ordenada
representa las cuentas por segundo y la abscisa el vector de onda de las seis
capas esmécticas

-Hélice Clock-6 modelo-A: Superponiendo esta vez una hélice homogénea, el angulo de
giro entre sucesivas capas esmécticas es ¢1, = P,3 = P45 = 56 = 30° (ver Fig 4.4)[7]:

lOsg

3 2 4

4¢6

0.001

Figura 5.6 Picos resonantes de polarizacidn o (azul) y 7 (rojo) del modelo-A
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-Hélice Clock-6 modelo-B: Siendo el angulo de giro entre sucesivas capas esmécticas
$12 = P23 = P34 = P56 = 30° (Fig 4.4)[7]:

100

I 6 7 8 o

Figura 5.7 Picos resonantes de polarizacién o (azul) y 7 (rojo) del modelo-B

-Hélice Clock-6 modelo-C: ¢1, = 3 = P34 = P45 = 30° (Fig 4.4)[7]:

Figura 5.8 Picos resonantes de polarizacién ¢ (azul) y 7 (rojo) del modelo-C
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'Hélice ClOCk-6 mOdelO-D: ¢12 = ¢)23 = ¢34 = ¢)45 = ¢56 = 300 (Flg 44)[7]

100

0.01

Figura 5.8 Picos resonantes de polarizacion o (azul) y 7 (rojo) del modelo-D

Tal y como vemos en las figuras anteriores, los picos de Bragg aparecen en los puntos
QZ/QO = 1,2,3... Vemos también cédmo los picos resonantes que se observan alrededor de

los picos de Bragg concuerdan exactamente con lo predicho en el apartado cuarto. Es
significativa la aparicién de picos resonantes dobles “spliteados”, que se debe justamente
a la superposicion de una hélice homogénea a la propia estructura de seis “layers”. Esto se
aprecia en la diferencia que hay entre la grafica correspondiente a la estructura clock-6
perfecta con las siguientes, ya que en esta primera no aparece ningun pico resonante
doble. En cambio, todos los modelos planteados después los tienen.

En cuanto a estos picos resonantes dobles ya hemos dicho que dependiendo de la
direccion relativa del giro de la hélice homogénea con respecto al giro de las moléculas en
la celda unidad, cambiara la intensidad de un pico con respecto a otro. Tomemos por
ejemplo el modelo-A, que tiene un pico doble de polarizaciéon = en x == 6. Vemos que el
pico mas alejado es el mas intenso. Si ahora hacemos que la hélice homogénea gire en

direccién contraria, es decir, q - ¢ = — 6/2 10 Tad, la comparacion es clara:

6 7 8 9 6 7 8 92
Figura 5.8 Picos resonantes de polarizacion o (azul) y 7 (rojo) en casos en lo que
la hélice homogénea gira a favor o en contra del giro de las moléculas en las
capas esmécticas -33-
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De nuevo, existen ciertas discrepancias con los resultados de la simulacién del apartado
cuarto. Tales como la separacion entre los picos resonantes, sus intensidades etc. Pero son
todas dependientes de los pardmetros introducidos en el programa como propiedades del
experimento (angulo de tilt, incidencia de los rayos-X...).

6.0 Conclusiones:

En este trabajo, he conseguido entender las bases acerca del estudio estructural de los
cristales liquidos. Asi como refrescar y profundizar un poco mas en mis conocimientos
sobre la difraccion de rayos-X.

La necesidad del uso de rayos-X resonantes, que se extraen de la radiacién de sincrotrén
nos muestra la complicacién que puede llegar a tener el analisis de estas estructuras, tanto
a nivel técnico, como a nivel de comprensién, en un mundo (de cristales liquidos) en el
que este trabajo ni siquiera ha rozado la superficie.

En cuanto a los programas, usando el Mathematica y de una manera sencilla, he
conseguido simular los diagramas de difraccién que se observarian al llevar a cabo
experimentos de difraccion resonante en las estructuras SmC* [5] con resultados
satisfactorios, ya que las comparativas con los resultados experimentales concuerdan.

Del mismo modo, he conseguido simular distintas estructuras esmécticas de seis “layers”
(clock-6). Los resultados de estos ultimos concuerdan con las simulaciones hechas por los
autores de [7]. Segun los mismos, ser capaces de determinar, basados en esta simulacion,
que las estructuras observadas experimentalmente se deben a las estructuras propuestas
(u otras parecidas) no esta tan claro.

Lo que se pretende en este trabajo es presentar una simulacién de difracciéon resonante de
rayos-X para diferentes estructuras propuestas[7], en el que se muestra el detalle con el
que se deben analizar los picos resonantes para ser capaces de hacer diferencias entre
estas estructuras. Un plus es que se haya conseguido determinar la direccién en la que gira
la hélice con respecto a las moléculas en las seis capas esmécticas analizando los picos
dobles “spliteados” en el diagrama de difraccion.

Por ultimo, remarcar que este programa es capaz de simular no solo estas estructuras sino
cualquier otra estructura esméctica calamitica que exista o esté por existir.
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(*APENDICE Ax)

(*Un modelo de hélice homogéneax)

(*Suponemos la distancia interplanar d=1x)

NN = 50 ; (¥50 layersx)

fi =40 % (Pi /180); (*Angulo de incidencia del haz con el eje xx)

theeta = 10 » (Pi / 180) ;

(*Angulo de incidencia del haz con el plano de la muestrax)

alfa = 30 » (Pi /180) ; (*Angulo de tiltado de las moléculas con el eje zx)

gAdim = 6 /80 ; (xfactor de proporcionalidad adimensional .Tenemos I=

q*T donde 1 es el angulo de giro en unidades (2xPi) a una distancia T=
nxd del primer plano esméctico en nuestro sistema de referencia,

de modo que g estd en unidades (2xPi/d) entonces q=(2xPi/d)*gAdim =x)

fl= 1;

CC=(3xF1l/4) =Sin[2xalfa];

AA = - (F1 « (Cos[alfa]) 2+ FflxCos[2«alfa]) /2;

DD = (3xf1/4) » (Sin[alfa]) "2;

FF = -f1 %« (Sin[alfa]) "2+ 2 % fl x (Cos[alfa]) "2;

Tensor = {{AA, 0, 0}, {0, AA, 0}, {0, O, FF}} Sin[NN* P& % Xx] / Sin[Pi % x] +

{{0, 0, CC}, {0, 0, 1 xCC}, {CC, I xCC, 0}}

SIN[NN % Pi » (X +gAdim)] / Sin[Pi » (X +gAdim) ] +

{{0, 0, CC}, {0, 0, -1 %CC}, {CC, -1 %xCC, 0}} SIin[NN*Pi * (x-qgAdim)] /

Sin[Pi % (x-qgAdim)] + {{DD, 1 «DD, O}, {1 DD, -DD, O}, {0, O, 0}}

SIN[NN % Pi » (X+2%gAdim)] /SIn[Pi % (X +2 %= gAdim)] +

{{DD, -1 DD, O}, {-1%DD, -DD, 0}, {0, O, O}}

SIN[NN % Pi » (X-2%gAdim)] /SIin[Pi » (X-2xqgAdim)];

Sin[fi]
SigmaPol = (Sin[fi] -Cos[fi] 0).Tensor. [ -Cos[fi] |;
0
PiPol = (- Sin[theeta] * Cos[fi] -Sin[theeta] *»Sin[fi] Cos[theeta]).
Sin[fi]
Tensor.[—Cos[fi] ];
0]

Printed by Wolfram Mathematica Student Edition



2 | HeliceHomogeneo_Oier.nb

InSigmaPol = Abs[SigmaPol]"2;
InPiPol = Abs[PiPol]"2;

Plot[InSigmaPol, {x, 0.5, 3}, PlotRange - All]
Plot[InPiPol, {x, 0.5, 3}, PlotRange - All]
Plot[{InSigmaPol, InPiPol}, {x, 0.5, 3}, PlotRange -» All]
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(*APENDICE Bx)

(*Un modelo de hélice de 6 capas esmécticas perfectax)
(*Suponemos el tamafio de la celda unidad cc=1%)
cc=1;
NN = 80 ; (%80 layersx)
fi =30 % (Pi/180); (*Angulo de incidencia del haz con el eje xx)
theeta = 20 » (Pi / 180) ;
(*Angulo de incidencia del haz con el plano de la muestrax)
alfa = 35+ (Pi /180) ; (*Angulo de tiltado de las moléculas con el eje zx)
q=0=x% (2%Pi*6) / (210=*ccC) ;
(»Factor de proporcionalidad adimensional .Tenemos 1=
g* (T+nd) donde I es el angulo de giro en unidades (2xPi) a una distancia T=
n"xcc del primer plano esméctico en nuestro sistema de referencia,
de modo que q esta en unidades (2xPi/cc) entonces Q= (2xPi/cc)xdelta =)
delta = (g*cc) / (2%Pi);
FiCapa = { (O« Pi) /180, (60=«Pi) /180,
(120 » Pi) /180, (180 % Pi) /180, (240 %« Pi) /180, (300 = Pi) /180};
fl=1;
GG = (3xFl/4) »Sin[2xalfa];
AA = - (fl x (Cos[alfa]) "2+ FflxCos[2xalfa]) /2;
DD = (3% F1l/4) = (Sin[alfa]) "2;
FF = -f1 %« (Sin[alfa]) "2 +2 % fl « (Cos[alfa]) "2;

Tensor = SUm[Exp[l * (2xPi/cc) xX*n=x (cc/6)], {n, 0, 5}]
{{AA, 0, 0}, {0, AA, O}, {0, O, FF}} SIN[NN % Pi »x] / SIn[Pi % X] +
Sum[EXp[l = (FiCapa[[n+1]] + ((2*Pi/cc) *x+Q) *nh* (cc/6))], {n, 0, 5}]
{{0, 0, GG}, {0, O, I *xGG}, {GG, I »GG, 0}}
SIN[NN % Pi » (x+delta)] /Sin[Pi » (x+delta)] +
Sum[Exp[-1 % (FiCapa[[n+1]] - ((2*Pi/cc) *x-q) *n=x (cc/6))], {n, 0, 5}]
{{0, 0, GG}, {0, 0, -1 xGG}, {GG, -1 xGG, 0}}
SIN[NN % Pi » (x-delta)] /Sin[Pi » (x-delta)] +
SUm[Exp[l * (2 FiCapa[[n+1]] + ((2*xPi/cc) *xX+2xQq) *xnx (cc/6))], {n, 0, 5}]
{{DD, 1 «+DD, 0}, {1+DD, -DD, O}, {0, O, 0}}
SIN[NN % Pi » (X+2xdelta)] /Sin[Pix (x+2=xdelta)] +
Sum[Exp[-1* (2+FiCapa[[n+1]] - ((2*Pi/cc) *Xx-2%xQq) xn* (cc/6))], {n, 0, 5}]
{{DD, -1 DD, O}, {-1xDD, -DD, 0}, {O, O, 0}}
SIN[NN % Pi » (x-2xdelta)] /Sin[Pi* (Xx-2=xdelta)];

Sin[fi]
SigmaPol = (Sin[fi] -Cos[fi] O0).Tensor. [— Cos[fi]|;
0
PiPol = (- Sin[theeta] » Cos[fi] -Sin[theeta] »Sin[fi] Cos[theeta]).
Sin[fi]
Tensor. [— Cos[fi]|;
0
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InSigmaPol = Abs[SigmaPol]"2;
InPiPol = Abs[PiPol]1"2;

LogPlot[InSigmaPol, {x, 5.5, 9.5}, PlotRange -» All]
LogPlot[InPiPol, {x, 5.5, 9.5}, PlotRange - All]
LogPlot[{InSigmaPol, InPiPol}, {x, 5.5, 9.5}, PlotRange - All]
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(*APENDICE Cx)

(*Un modelo de hélice de 6 capas esmécticas perfectax)
(*Suponemos el tamafio de la celda unidad cc=1%)
cc=1;
NN = 80 ; (80 layersx)
fi =30 * (Pi/180); (*Angulo de incidencia del haz con el eje xx)
theeta = 20 » (Pi / 180) ;
(*Angulo de incidencia del haz con el plano de la muestrax)
alfa = 35+ (Pi /180) ; (*Angulo de tiltado de las moléculas con el eje zx)
q=(2*Pi*6) / (210=xcc) ; (xFactor de proporcionalidad adimensional .Tenemos I=
q* (T+nd) donde I es el angulo de giro en unidades (2xPi) a una distancia T=
n"xcc del primer plano esméctico en nuestro sistema de referencia,
de modo que q estd en unidades (2xPi/cc) entonces (= (2xPi/cc)xdelta =)
delta= (gxcc) / (2%Pi);
FiCapa = { (O« Pi) /180, (30=Pi) /180,
(60 % Pi) /180, (180 %Pi) /180, (210« Pi) /180, (240 xPi) /180};
fl= 1;
GG = (3xfl/4) »Sin[2x*alfa];
AA = - (F1 » (Cos[alfa]) "2+ Ffl xCos[2xalfa]) /2;
DD = (3% Ffl/4) » (Sin[alfa]) "2;
FF = -fl1 % (Sin[alfa]) "2+ 2 % fl » (Cos[alfa])"2;

Tensor = SIn[NN = Pi = X] / Sin[Pi = x] {{AA, 0, 0}, {0, AA, 0}, {0, O, FF}}

SUm[Exp[l * (2*Pi/cc) *Xxn=x (cc/6)], {n, 0, 5}] +
SIN[NN x Pi » (x +delta)] 7/ SIin[Pi = (x +delta) ]

{{0, 0, GG}, {0, O, I GG}, {GG, I *GG, 0}}

Sum[Exp[l = (FiCapa[[n+1]] + ((2*Pi/cc) *x+Q) *n* (cc/6))], {n, 0, 5}1 +
SIN[NN xPi » (x-delta)] 7/ Sin[Pi = (x-delta)]

{{0, 0, GG}, {0, 0, -1 xGG}, {GG, -1 xGG, 0}}

Sum[Exp[-1* (FiCapa[[n+1]] - ((2*Pi/cc) xx-qg) *xn% (cc/6))], {n, 0,5} +
SIN[NN % Pi » (X+2=xdelta)] /Sin[Pi » (X+2=xdelta)]

{{DD, I «DD, 0}, {1 «DD, -DD, O}, {O, O, O}} Sum|

Exp[l » (2% FiCapa[[n+1]] + ((2*xPi/cc) *xXx+2xqg) *xn% (cc/6))], {n, 0, 5}] +
SIN[NN % Pi » (Xx-2=xdelta)] /Sin[Pi x (X-2=xdelta)]

{{DD, -1 DD, O}, {-1=xDD, -DD, 0}, {O, O, 0}} Sum[

Exp[-1 % (2% FiCapa[[n+1]] - ((2*Pi/cc) *x-2%xQq) *n=*(cc/6))], {n, 0, 5}1;

Sin[fi]
SigmaPol = (Sin[fi] -Cos[fi] O0).Tensor. [- Cos[fi]|;
0
PiPol = (- Sin[theeta] » Cos[fi] -Sin[theeta] »Sin[fi] Cos[theeta]).
Sin[fi]
Tensor. [— Cos[fi]|;
0
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InSigmaPol = Abs[SigmaPol]"2;
InPiPol = Abs[PiPol]1"2;

LogPlot[InSigmaPol, {x, 5.5, 9.5}, PlotRange -» All]
LogPlot[InPiPol, {x, 5.5, 9.5}, PlotRange - All]
LogPlot[{InSigmaPol, InPiPol}, {x, 5.5, 9.5}, PlotRange - All]
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(*APENDICE Dx)

(*Un modelo de hélice de 6 capas esmécticas perfectax)
(*Suponemos el tamafio de la celda unidad cc=1%)
cc=1;
NN = 80 ; (80 layersx)
fi =30 % (Pi/180); (*Angulo de incidencia del haz con el eje xx)
theeta = 20 » (Pi / 180) ;
(*Angulo de incidencia del haz con el plano de la muestrax)
alfa = 35+ (Pi /180) ; (*Angulo de tiltado de las moléculas con el eje zx)
q=(2%Pi*6) / (210 xcc) ; (xFactor de proporcionalidad adimensional .Tenemos 1=
q* (T+nd) donde I es el angulo de giro en unidades (2xPi) a una distancia T=
n"xcc del primer plano esméctico en nuestro sistema de referencia,
de modo que q estd en unidades (2xPi/cc) entonces (= (2xPi/cc)xdelta =)
delta= (gxcc) / (2%Pi);
FiCapa = { (O« Pi) /180, (30=Pi) /180,
(60 % Pi) /180, (90 xPi) /180, (210 %Pi) /180, (240 %= Pi) /180};
fl= 1;
GG = (3xfl/4) »Sin[2x*alfa];
AA = - (F1 » (Cos[alfa]) "2+ Ffl xCos[2«xalfa]) /2;
DD = (3% Ffl/4) » (Sin[alfa]) "2;
FF = -fl1 % (Sin[alfa]) "2+ 2 % fl » (Cos[alfa]) "2;

Tensor = Sum[Exp[l * (2%xPi/cc) xXxxn=x (cc/6)], {n, 0, 5}]

{{AA, 0, 0}, {0, AA, 0}, {0, O, FF}} SIN[NN % Pi »x] / Sin[Pi = X] +
Sum[Exp[l = (FiCapa[[n+1]]1+ ((2*Pi/cc) *x+Q) *xn* (cc/6))], {n, 0, 5}]

{{0, 0, GG}, {0, O, I GG}, {GG, I *GG, 0}}

SIN[NN % Pi » (x+delta)] 7/ Sin[Pi x (x+delta)] +

Sum[Exp[-1* (FiCapa[[n+1]] - ((2*Pi/cc) xx-qg) *xn% (cc/6))], {n, 0, 5}]
{{0, 0, GG}, {0, 0, -1 xGG}, {GG, -1 GG, 0}}

SIN[NN % Pi » (x-delta)] /Sin[Pi » (x-delta)] +

Sum[EXp[l = (2 FiCapa[[n+1]]+ ((2*Pi/cc) *x+2%Qq) *n=* (cc/6))], {n, 0, 5}1]
{{DD, I «DD, 0}, {1 DD, -DD, 0}, {O, O, O}}

SIN[NN % Pi » (X+2=xdelta)] /SIin[Pix (x+2=xdelta)] +

Sum[ExXp[-1* (2xFiCapa[[n+1]]1 - ((2*xPi/cc) *xx-2%Qq) xn*(cc/6))], {n, 0, 5}]
{{DbD, -1 DD, O}, {-1=xDD, -DD, 0}, {O, O, 0}}

SIN[NN % Pi » (X-2=xdelta)] /Sin[Pi » (X-2=xdelta)];

Sin[fi]
SigmaPol = (Sin[fi] -Cos[fi] O0).Tensor. [- Cos[fi] |;
0
PiPol = (- Sin[theeta] » Cos[fi] -Sin[theeta] »Sin[fi] Cos[theeta]).
Sin[fi]
Tensor. [— Cos[fi]|;
0
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InSigmaPol = Abs[SigmaPol]"2;
InPiPol = Abs[PiPol]1"2;

LogPlot[InSigmaPol, {x, 5.5, 9.5}, PlotRange -» All]

LogPlot[InPiPol, {x, 5.5, 9.5}, PlotRange - All]
LogPlot[{InSigmaPol, InPiPol}, {x, 5.5, 9.5}, PlotRange - All]
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(*APENDICE Ex)

(*Un modelo de hélice de 6 capas esmécticas perfectax)
(*Suponemos el tamafio de la celda unidad cc=1%)
cc=1;
NN = 80 ; (80 layersx)
fi =30 * (Pi/180); (*Angulo de incidencia del haz con el eje xx)
theeta = 20 » (Pi / 180) ;
(*Angulo de incidencia del haz con el plano de la muestrax)
alfa = 35+ (Pi /180) ; (*Angulo de tiltado de las moléculas con el eje zx)
q=(2%Pi*6) / (210 xcc) ; (xFactor de proporcionalidad adimensional .Tenemos 1=
q* (T+nd) donde I es el angulo de giro en unidades (2xPi) a una distancia T=
n"xcc del primer plano esméctico en nuestro sistema de referencia,
de modo que q estd en unidades (2xPi/cc) entonces (= (2xPi/cc)xdelta =)
delta= (gxcc) / (2%Pi);
FiCapa = { (O« Pi) /180, (30=Pi) /180,
(60 % Pi) /180, (90 Pi) /180, (120 % Pi) /180, (240 %= Pi) /180};
fl= 1;
GG = (3xfl/4) »Sin[2x*alfa];
AA = - (F1 » (Cos[alfa]) "2+ Ffl xCos[2xalfa]) /2;
DD = (3% Ffl/4) » (Sin[alfa]) "2;
FF = -fl1 % (Sin[alfa]) "2+ 2 % fl » (Cos[alfa])"2;

Tensor = Sum[Exp[l * (2*xPi/cc) xXxxn=x (cc/6)], {n, 0, 5}]

{{AA, 0, 0}, {0, AA, 0}, {0, O, FF}} SIN[NN % Pi »x] / Sin[Pi * X] +
Sum[Exp[l = (FiCapa[[n+1]]1+ ((2*Pi/cc) *x+Q) *xn* (cc/6))], {n, 0, 5}]

{{0, 0, GG}, {0, O, I GG}, {GG, I *GG, 0}}

SIN[NN % Pi » (x+delta)] 7/ Sin[Pi x (x+delta)] +

Sum[Exp[-1* (FiCapa[[n+1]] - ((2*Pi/cc) xx-qg) *xn (cc/6))], {n, 0, 5}]
{{0, 0, GG}, {0, 0, -1 xGG}, {GG, -1 xGG, 0}}

SIN[NN % Pi » (x-delta)] /Sin[Pi » (x-delta)] +

Sum[EXp[l = (2 FiCapa[[n+1]]+ ((2*Pi/cc) *x+2%Qq) *n=* (cc/6))], {n, 0, 5}1]
{{DD, I «DD, 0}, {1 «DD, -DD, 0}, {O, O, O}}

SIN[NN % Pi » (X+2=xdelta)] /SIin[Pix (x+2=xdelta)] +

Sum[EXp[-1* (2xFiCapa[[n+1]]1 - ((2*xPi/cc) *xx-2%Qq) *xn*(cc/6))], {n, 0, 5}]
{{bD, -1 DD, O}, {-1=xDD, -DD, 0}, {O, O, 0}}

SIN[NN % Pi » (X-2=xdelta)] /Sin[Pi » (X-2=xdelta)];

Sin[fi]
SigmaPol = (Sin[fi] -Cos[fi] O0).Tensor. [- Cos[fi]|;
0
PiPol = (- Sin[theeta] » Cos[fi] -Sin[theeta] »Sin[fi] Cos[theeta]).
Sin[fi]
Tensor. [— Cos[fi]|;
0
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InSigmaPol = Abs[SigmaPol]"2;
InPiPol = Abs[PiPol]1"2;

LogPlot[InSigmaPol, {x, 5.5, 9.5}, PlotRange -» All]
LogPlot[InPiPol, {x, 5.5, 9.5}, PlotRange - All]
LogPlot[{InSigmaPol, InPiPol}, {x, 5.5, 9.5}, PlotRange - All]
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(*APENDICE Fx)

(*Un modelo de hélice de 6 capas esmécticas perfectax)
(*Suponemos el tamafio de la celda unidad cc=1%)
cc=1;
NN = 80 ; (80 layersx)
fi =30 % (Pi/180); (*Angulo de incidencia del haz con el eje xx)
theeta = 20 » (Pi / 180) ;
(*Angulo de incidencia del haz con el plano de la muestrax)
alfa = 35+ (Pi /180) ; (*Angulo de tiltado de las moléculas con el eje zx)
q=(2%Pi*6) / (210 xcc) ; (xFactor de proporcionalidad adimensional .Tenemos 1=
q* (T+nd) donde I es el angulo de giro en unidades (2xPi) a una distancia T=
n"xcc del primer plano esméctico en nuestro sistema de referencia,
de modo que q estd en unidades (2xPi/cc) entonces (= (2xPi/cc)xdelta =)
delta= (gxcc) / (2%Pi);
FiCapa = { (O« Pi) /180, (30=Pi) /180,
(60 % Pi) /180, (90 xPi) /180, (120 % Pi) /180, (150 %=Pi) /180};
fl= 1;
GG = (3xfl/4) »Sin[2x*alfa];
AA = - (F1 » (Cos[alfa]) "2+ Ffl xCos[2«xalfa]) /2;
DD = (3% Ffl/4) » (Sin[alfa]) "2;
FF = -fl1 % (Sin[alfa]) "2+ 2 % fl » (Cos[alfa]) "2;

Tensor = Sum[Exp[l * (2%xPi/cc) xXxxn=x (cc/6)], {n, 0, 5}]

{{AA, 0, 0}, {0, AA, 0}, {0, O, FF}} SIN[NN % Pi »x] / Sin[Pi = X] +
Sum[Exp[l = (FiCapa[[n+1]]1+ ((2*Pi/cc) *x+Q) *xn* (cc/6))], {n, 0, 5}]

{{0, 0, GG}, {0, O, I GG}, {GG, I *GG, 0}}

SIN[NN % Pi » (x+delta)] 7/ Sin[Pi x (x+delta)] +

Sum[Exp[-1* (FiCapa[[n+1]] - ((2*Pi/cc) xx-qg) *xn% (cc/6))], {n, 0, 5}]
{{0, 0, GG}, {0, 0, -1 xGG}, {GG, -1 GG, 0}}

SIN[NN % Pi » (x-delta)] /Sin[Pi » (x-delta)] +

Sum[EXp[l = (2 FiCapa[[n+1]]+ ((2*Pi/cc) *x+2%Qq) *n=* (cc/6))], {n, 0, 5}1]
{{DD, I «DD, 0}, {1 DD, -DD, 0}, {O, O, O}}

SIN[NN % Pi » (X+2=xdelta)] /SIin[Pix (x+2=xdelta)] +

Sum[ExXp[-1* (2xFiCapa[[n+1]]1 - ((2*xPi/cc) *xx-2%Qq) xn*(cc/6))], {n, 0, 5}]
{{DbD, -1 DD, O}, {-1=xDD, -DD, 0}, {O, O, 0}}

SIN[NN % Pi » (X-2=xdelta)] /Sin[Pi » (X-2=xdelta)];

Sin[fi]
SigmaPol = (Sin[fi] -Cos[fi] O0).Tensor. [- Cos[fi] |;
0
PiPol = (- Sin[theeta] » Cos[fi] -Sin[theeta] »Sin[fi] Cos[theeta]).
Sin[fi]
Tensor. [— Cos[fi]|;
0
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InPiPol = Abs[PiPol]1"2;

LogPlot[InSigmaPol, {x, 5.5, 9.5}, PlotRange -» All]
LogPlot[InPiPol, {x, 5.5, 9.5}, PlotRange - All]
LogPlot[{InSigmaPol, InPiPol}, {x, 5.5, 9.5}, PlotRange - All]
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