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Resumen

Auto-ensamblado de cristales liquidos en nano-gotas.

Existen fases intermedias entre el liquido y el s6lido, son llamadas mesofases. Los materia-
les que presentan estas mesofases son conocidos como cristales liquidos (CLs), estos son
capaces de auto-ensamblarse segun las condiciones que se les impongan y de esta manera
forman las fases intermedias. Un tipo de cristal liquido es el termotrdpico, el cual puede
variar su diagrama de fases solo cambiando su temperatura. Este tipo de CLs se dividen en
discéticos y calamiticos (de rodillo). Segun su forma se auto-ensamblan y forman las me-
sofases nematica, colésterica, esméctica y columnar. Puedes encontrar cristales liquidos en
pantallas, celdas solares, telarafias, jabones, etc., es por eso que su estudio es importante
sobre todo cuando estos sistemas se encuentran en confinamiento. Con confinamiento nos
referimos al acto de frustrar al sistema introduciendo paredes que delimiten su movimiento,
al hacerlo el sistema se suele desordenar, pero induciendo una anclaje se puede imponer un
nuevo orden haciendo que las particulas més cercanas a la pared interaccionen con ella y
se anclen de determinada manera. Este trabajo de tesis consiste en confinar un sistema de
cristales liquidos discéticos en una esfera e inducirle de manera independiente dos tipos de
anclaje (face-on y edge-on), y se busca comprender como se comportan los CLs al estar en
esas condiciones. Esta investigacion se lleva a cabo mediante simulacion computacional uti-
lizando el método de Montecarlo. Se utiliza el potencial de Gay-Berne para la interaccion
particula-particula y para simular el anclaje se utiliza una adecuacion del potencial de Gay-
Berne para la interaccion particula-pared, por primera vez se usa este tipo de potencial en
esferas. Para caracterizar el sistema se utiliza la funcion de distribucién radial (g(r)), perfil
de densidad (p(r)), pardmetro de orden de enlace-orientacional (®,) y la densidad promedio.
Se caracterizan principalmente dos temperaturas (T*=3 y T*=2.5), en ambos tipos de ali-
neacion se observa que a menor temperatura los CLs mds cercanos a la pared ya empezaron
a promover el anclaje hacia el centro de la esfera. Ademas de mostrar una mejor estructura
al encontrarse cerca de la pared. La formacion de la mesofase columnar fue més favoreci-
da en la alineacion tipo edge-on, sin embargo el sistema comienza a presentar frustraciones
geométricas a T*=2.4. Estas frustraciones son los defectos topoldgicos. Lo novedoso de este
trabajo de tesis es que se estudia un sistema complejo junto con un potencial de interaccion
particula-pared que nadie ha estudiado, y se han obtenido buenos resultados.

PALABRAS CLAVE.
Mesdgeno, Gay-Berne, Montecarlo, esferas, confinamiento, anclaje
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Abstract

Self-assembly of liquid crystals into nano-drops.

There are intermediate phases between the liquid and the solid, they are called mesopha-
ses. The materials that present these mesophases are known as liquid crystals (LCs), they
are capable of self-assembly according to the conditions imposed on them and in this way
they form the intermediate phases. One type of liquid crystal is the thermotropic, which can
vary its phase diagram just by changing its temperature. These types of CLs are divided into
discotic and calamitic (rod-like). Depending on their shape, they self-assemble and form the
nematic, cholesteric, smectic and columnar mesophases. You can find liquid crystals in dis-
plays, solar cells, cobwebs, soaps, etc. For these reasons the LCs study is important especially
when these systems are in confinement. With confinement we refer to the act of frustrating
the system by introducing walls that delimit its movement. Then, the system is usually di-
sordered, but by inducing an anchor a new order can be imposed by causing the particles
closest to the wall to interact with it and anchor in a certain way. This thesis work consists
of confining a system of discotic liquid crystals in a sphere and independently inducing two
types of anchoring (face-on and edge-on), and it seeks to understand how CLs behave when
under these conditions. This research is carried out through computational simulation using
the Monte Carlo method. The Gay-Berne potential is used for the particle-particle interaction
and to simulate the anchoring an adaptation of the Gay-Berne potential for the particle-wall
interaction is used, for the first time this type of potential is used in spheres. The radial
distribution function (g (r)), density profile (p (r)), orientation-bond order parameter (P,)
and the average density are used to characterize the system. Two temperatures are mainly
characterized (T*=3 and T*=2.5), in both types of alignment it is observed that at a lower
temperature the LCs closest to the wall have already begun to promote anchoring towards the
center of the sphere. In addition to showing a better structure when being close to the wall.
The formation of the columnar mesophase was more favored in the edge-on type alignment,
however the system begins to present geometric frustrations at T*=2.4. These frustrations are
the topological defects. The novelty of this thesis work is that a complex system is studied
together with a particle-wall interaction potential that no one has studied, and good results
have been obtained.

KEYWORDS.
Mesogene, Gay-Berne, Monte Carlo, spheres, confinement, anchor
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Capitulo 1

Introduccion

Glaciares, rios y nubes son los ejemplos mas conocidos sobre los estados (fases) de la ma-
teria, tratdndose del agua. El primero ejemplifica a la fase s6lida en donde todas las particu-
las estan ordenadas, el segundo corresponde a la fase liquida en donde debido al aumento de
temperatura las particulas comienzan a moverse y desordenarse; por ultimo el vapor de agua,
que ejemplifica la fase gaseosa en donde las particulas estdn completamente desordenadas
como resultado de un gran aumento de temperatura. Con este sencillo ejemplo se muestra
como las moléculas del agua se ven afectadas por la temperatura y generan las fases de la
materia. Hablando de manera més general, ;es posible que existan particulas que se organi-
cen de cierta manera en donde se formen otras fases? La respuesta es, si.

Hoy en dia sabemos que para ciertos materiales existen fa-
ses intermedias entre la fase cristalina y la is6tropa. Como se
menciona al inicio, en la mayor parte de los sistemas durante
la transicion de solido a liquido se pierde el orden de largo al-
cance, tanto de las posiciones como de las orientaciones de las
moléculas de manera simultdnea, pero hay materiales en los
que esto no sucede y se crean fases distintas. Este fenémeno lo
presentan los cristales liquidos (también llamados meségenos)
Figura 1.1: Clasificacion debido a que la geometria de las moléculas que los componen
segin la forma del CL. En les permite hacer en varias etapas la transicion de la fase or-
anaranjado encontramos un denada a desordenada, pasando por fases intermedias llamadas
cristal liquido discotico y en  mesofases [[1]]. Estas fases son auto-ensambladas, esto porque
azul un calamitico. las moléculas son capaces de organizarse de manera autonoma

formando ciertas estructuras segun el factor externo inducido
[2]. En el caso de los cristales liquidos (CLs) al imponer ciertas condiciones termodindmi-
cas, estos se van auto-ensamblando generando distintas fases, las cuales se mencionan més
adelante.

Entonces, un CL es un material que puede presentar orden de largo alcance orientacional
con un orden posicional parcial. Existen dos tipos de cristal liquido, termétropos cuyo dia-
grama de fases depende Unicamente de la temperatura, y liétropos, en los cuales no solo la
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temperatura varia el diagrama de fases sino también la concentracion de solvente en un com-
puesto. Ademds, segtin su forma hay una clasificacion de estos mesogenos (Fig. [I.T)), los mas
comunes son los que tienen forma discética y calamitica (de varilla). Se conocen diversas fa-
ses mesogénicas segun el grado de orientacion y el orden posicional, estas son nemética,
colésterica, esméctica y columnar [3]. En la Fig. se muestra de forma esquematica la
relacion que hay entre las mesofases de un cristal liquido y su temperatura. A altas tempera-
turas, los cristales liquidos discéticos y calamiticos estdn completamente desordenados, o sea
en una fase liquida isotropica. Al ir disminuyendo la temperatura los CLs se auto-ensamblan
generando la fase nematica. Si continua bajando la temperatura los CLs discoticos (CLD)
forman columnas, lo que se conoce como fase columnar; mientras que los CLs calamiticos
forman la fase esméctica. A temperaturas bajas los CLs llegan a la fase sélida.

Las caracteristicas de la mesofase nemadtica son las mismas sin importar si se trata de un
disco o varilla. Respecto a las posiciones esta es la mesofase més desordenada (consideran-
do solo las mesofases) ya que no hay orden posicional pero si orientacional. Las mesofases
esméctica y columnar presentan caracteristicas similares, ambas son mesofases mas ordena-
das respecto a la mesofase nematica, pero forman distintas estructuras (fases) segin la forma
del cristal liquido del sistema. Es importante mencionar que existen diversos tipos de fases
esmécticas y se clasifican segin el vector director. La mesofase colestérica es menos men-
cionada, ya que solo estd presente en moléculas quirales y suele ligarse con la fase nemaética.
Esta fase exhibe una torsién de las moléculas perpendicular al vector director, con el vector
molecular paralelo al director.
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Disminucion de temperatura

Figura 1.2: Fases mesogénicas. Al disminuir la temperatura las moléculas que en un inicio se en-
cuentran en fase liquida comienzan a auto-ensamblarse formando la fase nemaética. Conforme la tem-
peratura sigue disminuyendo se forma la fase esméctica o columnar, hasta terminar en un sélido.

Los cristales liquidos estdn en nuestra vida cotidiana, los podemos encontrar en la na-
turaleza, por ejemplo en la pared celular, telarafias y hasta en los caparazones de algunos
escarabajos ya que estan hechos de cristales liquidos colestéricos. También podemos encon-
trarlos en productos de uso diario como jabones, pantallas y, hasta en chalecos antibalas



fabricados con kevlar, que estd hecho de cristales liquidos poliméricos [4]. Dado que los
encontramos en todas partes, su estudio es de gran importancia y, el hecho de que se auto-
ensamblen presenta otra razon importante para estudiarlos, ya que el auto-ensamblado es una
de las estrategias practicas para ensamblar nano-estructuras [2]].

El “confinamiento” y “anclaje” de los cristales liquidos son fendmenos muy importantes
al estudiar a los cristales liquidos. Cuando hablamos de confinamiento de CLs nos referi-
mos a que estas particulas se encuentran restringidas en una region debido a una pared. Esa
restriccion provoca que las particulas cercanas a la pared pierdan la libertad de moverse y
orientarse, a diferencia de como lo hacian en el bulto. Entonces se dice que los CLs han sido
frustrados por una pared. Con anclaje hacemos referencia al fendmeno de orientacién provo-
cado por una superficie. Sin embargo, el hecho de que haya confinamiento no involucra a el
fendmeno de anclaje. Para que este ocurra se necesita inducir con ciertas soluciones en casos
experimentales y, en simulacion computacional se utilizan potenciales de interaccion entre
particula-pared para que las particulas se peguen a la pared. El estudio del confinamiento y
anclaje es de gran interés para diversas areas de las ciencias exactas. Su entendimiento puede
lograr mejores aplicaciones de los cristales liquidos en la industria tecnoldgica y fotovoltaica
[S].

En la fisica y ciencias de materiales, el estudio del confinamiento de CL permite avanzar
en el disefio y sintesis de nuevos compuestos funcionalizados, especificamente para aplica-
ciones tecnoldgicas, como la pantalla nematica retorcida, y el uso generalizado de tensioacti-
vos en la industria de la limpieza [6] y, debido a su carécter polar, se pueden formar estructu-
ras dieléctricas complejas [7]. Actualmente se busca crear materiales micro-estructurados de
los cuales se pueda tener el control sobre sus propiedades, lo cual es posible lograr utilizando
bloques de construccion coloidales para imitar la quimica molecular. Sin embargo, existen
ciertos problemas relacionados con la ausencia de direccionalidad en la interaccién entre co-
loides. Dichos problemas se solucionan recubriendo las particulas coloidales esféricas con
una capa de CL nematico [[8]. Los CLs son importantes para crear peliculas de cristal liquido
y cintas magnéticas, ademds de sus aplicaciones en fotonica y en el disefio de dispositivos
con respuesta electro-optica y de celdas empleadas como dispositivos, como lo son los des-
pliegues Opticos de cristal liquido de los equipos electrénicos [1, 9, [10]. En el campo de la
biologia, el estudio de los cristales liquidos es importante para comprender las estructuras
complejas de sistemas biologicos y estudiar el auto-ensamblaje en diversos procesos biologi-
cos, sobre todo relacionados con las cépsides de los virus [6,[7,|10]. Existen también trabajos
tedricos que enfatizan una conexion entre el orden de los CLs y el proceso de division celular
en la mitosis [9]].

La importancia del estudio de estos cristales en confinamiento y con anclaje es muy evi-
dente si analizamos que el uso de los CLs para tecnologia involucra forzosamente la interac-
cion de ellos con una superficie. Las aplicaciones tecnologicas de los CLs se han basado en
el control de la orientacién molecular en una superficie o interfaz. Una de las superficies de
interés es la nano-gota ya que tienen propiedades fascinantes. Por ejemplo, cuando los CLs
se limitan a pequefias gotas estos pueden inducir la formacién de dominios ordenados de ten-
sioactivos localizados en las interfaces de las gotas [11]]. Otra propiedad de las nano-gotas es
la frustracion geométrica, ya que la forma de las gotas induce restricciones topoldgicas que
impiden el orden orientacional homogéneo favorecido por las interacciones fisicas, dando
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como resultado regiones en donde el vector director nemético no estd definido [12]. Esto
podria ayudar a disefiar defectos que podrian servir para ensamblar sistemas con diferentes
particulas y asi generar materiales con las propiedades requeridas [ 13, 14].

Existen demasiados fendmenos relacionados a los cristales liquidos que merecen ser es-
tudiados y, como todo en la ciencia, mientras mas se sabe de algo mds dudas surgen. Hoy en
dia se conoce mucho sobre este material, sin embargo, atin no es posible abarcar la mayoria
de la fisica detras de los CLs. Una de las razones es la limitacion del estudio de transiciones
de fase mediante técnicas experimentales. Es por eso que en esta drea de estudio se ha optado
por utilizar técnicas de simulaciéon computacional.

La simulacién computacional predice las propiedades de un sistema de particulas interac-
tuando a través de un potencial. Existen dos principales técnicas de simulacion: Montecarlo
(MC) y Dindmica Molecular (DM). En la primera, las configuraciones del sistema se eligen
aleatoriamente, esto es, seleccionando una particula aleatoria y desplazdndola con un mo-
vimiento generado al azar para obtener su nueva energia potencial. En seguida se evalda el
cambio en la energia potencial, para saber si la configuracién propuesta es aceptada o re-
chazada [15]]. Por otro lado, la simulaciéon de DM resuelve las ecuaciones de movimiento de
Newton para un sistema y asi puede presentar la evolucién de un sistema a través del tiem-
po [6]. Mientras que las simulaciones de MC utilizan habitualmente nimeros aleatorios en
la generacion de nuevas configuraciones, el marco mecdnico estadistico dentro del cual se
establecen estos movimientos aleatorios, asegura que los promedios calculados sean equiva-
lentes a los que se habrian obtenido utilizando otro método de simulacién de equilibrio [16].

En este trabajo se realizan simulaciones de MC para estudiar el auto-ensamblado de
cristales liquidos en nano-gotas. Los cristales liquidos a simular serdn de tipo termotrépico-
discoticos basados en una molécula con nucleo de trifenileno. Se ha elegido este sistema
porque nadie ha estudiado el confinamiento de CLD en una esfera, y puede tener una gran
cantidad de aplicaciones. Por ejemplo las nano-gotas de CLD se han propuesto como ma-
terial para dispositivos electro-opticos [|12], ademas de todas las aplicaciones tecnoldgicas
mencionadas anteriormente. Ya que el estudio se realiza mediante simulacion computacio-
nal, es necesario un potencial de interaccion, el cual representa la energia microscopica que
define al sistema. En el caso del estudio de cristales liquidos, el potencial més utilizado es
el de Gay-Berne, el cual presenta anisotropia y describe las interacciones intermoleculares
en fluidos nematogenos. Este potencial es un buen modelo de grano grueso, que es el tipo
de descripcion que abarca este estudio. Ademads, ha mostrado ser un buen modelo al repro-
ducir muy bien las mesofases y diagramas de fase de casos experimentales [17, [18]. Para
inducir el anclaje se realiza una adecuacion al potencial de Gay-Berne, esto es algo novedo-
so del trabajo ya que hasta ahora no se ha usado este potencial para describir la interaccién
pared-particula para esferas.



Capitulo 2

Conceptos fundamentales

2.1. Cristales liquidos

Quizé resulta extrafio escuchar cristal liquido, pero en realidad es algo con lo que se con-
vive cotidianamente. Por ejemplo, los cristales liquidos (CLs) son el componente principal de
los dispositivos de visualizacion (displays) que se encuentran en la mayoria de los hogares.
Ademas, podemos encontrarlos en los paneles de informacién en aeropuertos o estaciones,
las ventanas que cambian de translucidas a opacas, en fotocopiadoras o en proyectores. Has-
ta los encontramos en cosméticos, los indicadores de temperatura o los tejidos resistentes al
fuego o a los impactos. Ahora es posible darnos cuenta de que en nuestro dia a dia estamos
rodeados de este tipo de material, y ;desde cudndo se conoce? ;qué es? Es algo que se vera
en esta seccion.

Comenzando con un poco de historia. El primero en observar un cristal liquido fue el
botanico austriaco Friedrich Reinitzer en 1888, cuando vié que una sustancia sélida derivada
del colesterol (benzoato de colesterilo) formaba un liquido turbio cuando lo calentaba hasta
su temperatura de fusion (145°C). Al seguir calentando, la caracteristica turbia persistia has-
talos 179°C, en donde el liquido se volvia transparente [[19]. Tiempo después se encontraron
varios materiales con esta caracteristica y se demostrd que era un nuevo estado de la materia
que podia aparecer entre el solido y el liquido. Estos materiales poseen propiedades de los
liquidos como fluidez y viscosidad y propiedades Opticas que se parecen a la de los cristales.
Por esta razon, en 1889, el fisico alemédn Otto Lehman los llamo cristales liquidos. Ahora se
le considera a Lehman como el padre de los CLs [19].

Existen fases intermedias entre el solido cristalino (en donde todas las moléculas ocu-
pan posiciones fijas y estdn orientadas de una manera especifica una respecto a las otras) y
el liquido isétropo (todas las particulas estan desordenadas). Estas fases intermedias se co-
nocen como “mesofases”, las cuales poseen un orden posicional parcial de corto alcance y
un orden orientacional de largo alcance. El material que presenta estas fases es denomina-
do “mesdgeno” o “cristal liquido” (CL) [3]]. Los cristales liquidos se auto-ensamblan, esto
quiere decir que segun ciertas condiciones se organizan de manera autonoma para formar
estructuras, las cuales son las distintas mesofases que se mencionaran en la seccién 2.1.1
Existen dos tipos de auto-ensamblado, dindmico y estatico. Al estudiar sistemas en equili-
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brio (como es el caso de este trabajo), se habla de un auto-ensamblado estético ya que son
sistemas con un equilibrio local y no disipan energia para formarse; puede requerirse energia
al ensamblarse pero una vez formado es estable [2].

Un cristal liquido es un sistema en el cual existe orden del tipo liquido al menos en una
direccion del espacio en el cual algin grado de anisotropia estd presente [20]]. Esto quiere
decir que las moléculas de un material en mesofase carecen del orden posicional de un cristal,
pero se ordenan orientacionalmente a largo alcance; son fases fluidas y con propiedades
anisotropicas. Los cristales liquidos se pueden clasificar segin diversos criterios, como el
origen en la variacion del diagrama de fases, o su forma. Segtn su origen de cambio de fase
estos se dividen en dos grupos: termotropicos y liotropicos.

Los cristales liquidos liotropicos son aquellos en donde, ademads de variar la temperatura
también se puede variar la concentracion del compuesto en un solvente para inducir transi-
ciones de fase, esto es porque a veces los efectos de la temperatura no pueden controlarse
[7, 20]. Entonces, si tenemos una red cristalina compuesta de CLs liotropicos se necesita un
solvente (a menudo agua) combinado, de ser necesario, con cambios térmicos para lograr un
efecto disruptivo sobre ella. Este tipo de CLs son muy comunes en los sistemas biol6gicos,
el ejemplo mds conocido es uno de los componentes de la membrana celular, los fosfolipi-
dos. Otro ejemplo lo constituyen las fibras de mielina, una lipoproteina que se encuentra
recubriendo el axon de las neuronas [3} |19]]. Para comprender mejor este tipo de CLs, ima-
ginemos una membrana celular en donde el orden de los fosfolipidos es descompuesto por
el solvente y forman micelas que por ellas mismas se organizan de manera ordenada, permi-
tiendo la fluidez. El exceso del solvente disminuye el orden provocando la formacién de una
solucion isotrépica. En resumen, los cristales liquidos liotrépicos pueden tener transiciones
de fase debido al aumento o disminucion del solvente, ya que si la concentracién de este
aumenta no les permite mantener el orden. Entonces, si queremos pasar un sistema de una
fase ordenada a una desordenada solo serd necesario aumentar la densidad del sistema vy, si
lo que se busca es una fase ordenada entonces debe disminuir la densidad del sistema. El
estudio del comportamiento de este tipo de CLs es importante para la industria del aceite, la
comida y detergentes, ya que el comportamiento exacto de sistemas anfifilico/agua/aceite y
el papel de las fases micelares ayudarian a una mejor extraccion de aceite proveniente de las
rocas [3]].

Por otra parte, los cristales liquidos termotrépicos cambian de fases calentando cristales
o enfriando liquidos isotropicos. El diagrama de fases de este tipo de CLs depende unica-
mente de la temperatura, ademads estos se mantienen estables indefinidamente en determina-
das presiones y temperaturas [6, |7]. El cambio de fase es provocado por la variacion en la
energia térmica debido a la relacion de esta con la energia cinética. A bajas temperaturas las
particulas tienen muy poca (casi nada) energia cinética por lo cual estas se mantienen orde-
nadas formando la fase sélida cristalina. Sin embargo, cuando la energia térmica aumenta
las particulas comienzan a vibrar més rapido y a moverse de tal manera que entre mas se au-
mente la temperatura, llegan a la fase liquida mds rdpido. Ademas, la atraccion entre cristales
liquidos aumenta conforme disminuye la energia térmica.

Los cristales liquidos termotrépicos pueden clasificarse segin la forma del mesdgeno, la
cual los divide en 2 grupos [21]]:



Varilla. También conocidos como CLs en forma de rodillo o CLs calamiticos. En la Fig.
@Ka) se muestra la estructura tipica de un CL calamitico, la cual consiste en un niicleo
rigido formado por anillos arométicos conectados por un puente (A) y alas flexibles
(B). Un mayor numero de anillos aromdticos implica un mayor punto de fusién. El
componente axial (mostrado con una flecha color azul) es mas largo que el componente
radial (flecha color rojo).

Discéticos. Como se observa en la Fig. [2.1(b), su estructura consta de un nicleo que sue-
le ser aromadtico y estd rodeado entre 6-8 cadenas de alquilo. Estos se conectan por
puentes (A) y tienen alas flexibles (B). El componente radial es méds importante. No
necesariamente tienen forma de disco, sino que son mds angostos.

(a)

[y,
o=

Figura 2.1: Cristal liquido calamitico y discético. (a) CLC es largo, tiene forma de varilla. (b) CLD
es mds angosto y se asemeja a un disco. Los puentes (A) pueden ser: alquilos, CH,,N=N, etc. Las alas

(B): OC,Hy,, 11, CyH,1 1. En color azul se muestra el componente axial y en rojo el radial. Figura
tomada de la Ref. [21]).

2.1.1. Clasificacion de mesofases

Segun las condiciones termodindmicas impuestas, los cristales liquidos se pueden auto-
ensamblar formando distintos tipos de mesofases. Como muestra la Fig. [1.2] las mesofases
se clasifican esencialmente basandose en su geometria y pueden dividirse de la siguiente
manera segun el tipo de cristal liquido que la forme [20]:

m Calamitico

(a) Nematica

(b) Colestérica
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Figura 2.2: Distintos auto-ensambles formados por cristales liquidos. Los cristales liquidos calamiti-
cos (CLC) forman las mesofases mostradas de (a) a (d), y los cristales liquidos discéticos (CLD) la
(e) y (f). Indicado con una flecha roja, encontramos el vector director. (a) Mesofase nemética en CLC,
es la mds desordenada de las mesofases. Su caracteristica principal es que el eje de las particulas
es paralelo al vector director. (b) Mesofase esméctica A. Los CLC forman estratos paralelos entre
si pero aun no tienen tanto orden posicional, en este caso el vector director es perpendicular a los
estratos. (c) Mesofase esméctica C. Se observa la formacién de capas, las cuales se encuentran con un
angulo distinto a 90° del vector director. (d) Mesofase colésterica. El vector director rota asemejando
una estructura helicoidal. (¢) Mesofase nemadtica en CLD. El vector orientacién de las particulas es
paralelo al vector director. (f) Mesofase columnar. Los CLD se ensamblan formando columnas que
suelen organizarse en hexagonos.

(a)
d)

Nos referimos a que un sistema se comporta como bulto cuando sus propiedades fisicas
no se ven afectadas por un drea de superficie. Este tipo de sistemas permite estudiar diversas
propiedades segun se deseé. En este caso la explicacion que se da sobre las mesofases es con
base en el comportamiento de los cristales liquidos en bulto. Cada mesofase se diferencia de
la otra principalmente por el vector director, el cual es el promedio de la orientacién de las
moléculas en el sistema. La fase liquida es la que se encuentra a mayor temperatura. Tomando
esto como referencia encontramos que, a altas temperaturas (abajo de la fase liquida) estd la
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mesofase nematica, la cual exhibe orden en la orientacién de sus moléculas y al mismo
tiempo desorden en sus centros de masa, como se observa en la Fig.[2.2](a) y (e). Un CL en
mesofase nematica se mueve cadticamente y se comporta como un liquido ordinario respecto
a la posicion de sus centros de masa. En esta mesofase las moléculas pueden girar alrededor
del vector director y moverse lateralmente, pero al moverse mantienen, en promedio, sus ejes
(vector orientacidn) paralelos al vector director [[19]; a diferencia de la fase liquida en esta
mesofase los CL se orientan. La mesofase colestérica (Fig. d)) es similar a la nematica,
sin embargo el vector director no es un vector uniforme. El vector director describe una
rotacion a lo largo de un eje en el espacio, dando como resultado una estructura helicoidal.
Solo las moléculas quirales (es decir, aquellas que no tienen planos internos de simetria)
pueden dar lugar a esta clase de fases [10].

Como se observa en la Fig. [[.2] a temperaturas menores a la nemdtica encontramos las
fases esméctica y columnar. La primera se presenta con CLs calamiticos (varilla) y se obser-
va un orden de traslacion y orientacion de largo alcance, en donde las moléculas se colocan
en capas paralelas y equidistantes. La distancia entre capas es en general proxima a la longi-
tud de una molécula. En el interior de estas capas los centros de masa de las moléculas estan
desordenados, pero tienen la misma orientacion media [[19]]. Existen varias formas de fases
esmécticas, cada una caracterizada por distintos grados de orden orientacional y posicional
[22]. Las dos principales mesofases esmécticas son la A y la C. La esméctico A (Fig.[2.3]a))
presenta un vector director paralelo a la normal de las capas mientras que la esméctico C
(Fig. [2.3(b)) tiene un vector director que forma un dngulo distinto a 90° con la normal de
los estratos. La disminucién de la temperatura con CLs discéticos lleva al auto-ensamblaje
de estructuras columnares, lo que se conoce como la mesofase columnar (Fig.[2.2(f)). Estas
estructuras consisten en columnas de moléculas que son empaquetadas de manera hexago-
nal o rectangular, segin las condiciones impuestas. El empaquetamiento hexagonal es el
mas comun, con este se llega al minimo de energia debido a que es la manera en la que
mejor se compactan las columnas y no se desperdicia espacio. Entre la mesofase columnar
se produce una variacion dependiendo de la disposicién molecular dentro de las columnas;
la fase se denomina ordenada si las moléculas se apilan periédicamente, desordenada si es
aperiodico o inclinadas si las moléculas estan inclinadas respecto al eje de la columna [23].
Una caracteristica importante de esta mesofase es la presencia de interacciones T — T, por lo
cual se puede considerar a los CLD como semiconductores orgénicos y pueden ser posibles
candidatos para aplicaciones en la industria fotovoltaica [5]].

2.2. Confinamiento y anclaje

La descripcion de las mesofases, realizada en la seccion anterior, estd basada en un siste-
ma en bulto. Como ya mencionamos, esto significa que las propiedades fisicas de los cristales
liquidos no se ven afectados por una superficie. En la Fig. se aprecia un sistema de
CLs en bulto, donde estos son libres de organizarse segin las condiciones termodindmicas
que se les impongan. Por lo tanto, la estructura formada por los CLs se extenderd. Pero,
(qué sucede si confinamos el sistema? Entender el confinamiento de cristales liquidos es al-
go fundamental en la actualidad, ya que la mayoria de las aplicaciones tecnoldgicas de estos
involucra la interaccion con alguna superficie [5].
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(a) (b)

Figura 2.3: Tipos de mesofase esméctica. (a) Esméctica A. (b) Esméctica C. Figura tomada de la
Ref. [19]].

Entonces, ;qué es el confinamiento de CLs? El confinamiento hace referencia al hecho
de que las particulas se encuentran restringidas en un drea determinada, esto se logra inclu-
yendo paredes en el sistema. Cuando el sistema se confina los cristales liquidos cercanos
a la pared ya no tienen la libertad de moverse u orientarse y, en ciertas ocasiones estos se
“desordenan”, por lo que las estructuras formadas por los cristales liquidos varian en com-
paracién con el bulto cambiando algunas propiedades de la mesofase como temperatura y
densidad. Pero como se puede ver en la Fig. 2.4(b)] los CLs que estdn lejos de la pared atin
se comportan como el bulto. Ahora, para promover el orden de las particulas cercanas a la
pared es necesario un anclaje (Fig.[2.4(c)). Por anclaje entendemos al fenémeno de orienta-
ci6n molecular preferencial de un CL en un limite de fase, tipicamente la superficie de un
sustrato [18]]. Un ejemplo de esto, se presenta en el articulo Effect of the anchoring strength
on the phase behaviour of discotic liquid crystals under face-on confinement [24]] en donde
un sistema en bulto de CLs a cierto rango de temperatura presenta una mesofase nematica,
pero al confinarlo y utilizar un anclaje mas fuerte es posible reducir el rango de temperatura
en el que se encontraba esa mesofase para favorecer a la mesofase columnar.

Actualmente las aplicaciones tecnoldgicas de los cristales liquidos se basan en el control
de la orientaciéon molecular en una superficie o interfaz [11]. Una estrategia para lograr un
sistema con la orientacion deseada o mejorar el orden de sistemas confinados es la mani-
pulacion del orden local de las particulas adsorbidas en la superficie del sélido o el anclaje
de paredes. De esta manera, el anclaje se usa para inducir orden en el resto del sistema me-
diante fuerzas elésticas [S]]. Existen diversos métodos para inducir el anclaje, uno es usando
tensioactivos y otro es usando la temperatura. En el primer método se introducen altas con-
centraciones de algun tensioactivo en las fases acuosas alrededor del sistema, un ejemplo es
el uso de dodecilsulfato sodico (SDS) el cual se ha utilizado para inducir una transicién de
anclaje plano a homeotrépico y ha mostrado ser un método eficaz en interfaces nemadticas
CL-agua en superficies planas y caparazones. El segundo método consiste en elevar la tem-
peratura cerca del clearing point, se le llama asf a la temperatura en la cual el cristal liquido
pasa a la fase liquido isotropica [[10].
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Figura 2.4: (a) Los CLs en bulto tienen libertad de orientarse y moverse pero al agregar una pared
(b) el sistema se frustra ya que pierde esa libertad. (c) El anclaje promueve una orientacion de las

particulas cerca de una superficie. En esta figura se muestra en color azul el CL anclado a la pared
promoviendo cierto orden.

Existen anclajes fuertes, conicos y débiles. En el prime- Comeotemy __;fl‘-'
ro las fuerzas de superficie son suficientemente grandes para e N - /ll_ iy
obligar al vector director a tomar una direccion en las proxi- — Besdsudiee g
midades de una superficie. En el anclaje conico, el vector di- b

rector (n) se alinea formando un dngulo W (el cual depende de

la temperatura) con la normal de la superficie (v), cumplien- Figura 2.5: Anclaje cénico.
do (nv)? = sen®¥. Por tltimo, en el anclaje débil se introduce Figura tomada de la Ref. [[9).
una fuerza de superficie para distorsionar al vector director

22]. La alineacién provocada por anclaje fuerte se divide en dos: planar y homeotrépica. La
primera la encontramos cuando el vector director es paralelo a la superficie (Fig. [2.6(d)),
mientras que en el anclaje homeotrépico se encuentra perpendicular a la superficie (Fig.
[2.6(c)). En el caso de los cristales liquidos discéticos el anclaje planar se describe diciendo
que las particulas estdn orientadas orilla arriba (edge-on) respecto a la superficie (Fig. [2.6(b))
y, en el anclaje homeotrdpico estan orientadas cara arriba (face-on) respecto a la superficie

(Fig.2.6(a)) [5. 221 25. 26].

Es necesario aclarar que el confinamiento y el anclaje no van siempre ligados, dado que
existe la posibilidad de tener un sistema orientado sin necesidad de promover un anclaje y
solo induciendo ciertas condiciones de densidad, temperatura, etc. En la simulacién, para
que exista un anclaje se necesita que las particulas interactien con las paredes mediante un
potencial de interaccion.
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Figura 2.6: Cristales liquidos discéticos y sus tipos de anclaje fuerte. (a) Anclaje tipo face-on, se
le llama asi al anclaje homeotrépico cuando se trata de CLD.(b) Anclaje tipo edge-on, es el anclaje
planar en CLD. (c) Anclaje homeotrépico, el vector director es perpendicular a la superficie. (d)
Anclaje planar, el vector director es paralelo a la superficie.

Hasta ahora, la mayoria de las investigaciones sobre confinamiento de CLs estdn basadas
en confinar el sistema entre dos paredes. Sin embargo, han surgido ideas de aplicaciones
confinando CLs en cilindros y gotas/esferas [8] (9, 27]]. Este dltimo tipo de confinamiento
ha llamado la atencion, sobre todo tratindose de nano-gotas. Se ha encontrado que limi-
tando a un CL en pequenas gotas se puede inducir la formaciéon de dominios ordenados de
tensioactivos localizados en las interfases de las gotas. Ademas, el estudio de este tipo de
confinamiento de CLs es de gran interés para el estudio de emulsiones de agua en CL y CL
en agua, ya que recientemente se ha demostrado la existencia de fases nemadticas transpa-
rentes y biosensores bacterianos [[11]]. Dado el interés actual del confinamiento de CLs en
nano-gotas, en este proyecto restringimos a los cristales liquidos en este tipo de geometria y
promovemos el anclaje. Al confinar en una nano-gota estudiaremos cuanto y de qué manera
se extiende la orientacién promovida por el anclaje tipo face-on y edge-on. Por el tipo de
geometria sabemos que existirdn defectos geométricos provocados por el anclaje, estos se
estudiaran durante la investigacién del doctorado.
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Capitulo 3

Simulacion computacional

Los fendmenos relacionados con cristales liquidos son tan importantes en diversas areas
que hoy en dia su comportamiento esta siendo muy estudiado. Los CLs han sido estudiados
desde su descubrimiento sin embargo, aun quedan muchas cosas por conocer. Esto en parte
se debe a que el entendimiento de las transiciones de fase por técnicas experimentales es
limitado [6]]. Tal razén ha llevado a la opcién de utilizar la simulacién computacional para
abarcar este campo de estudio, ademads, los estudios con simulacion computacional producen
una visién dnica del orden molecular y el comportamiento de las fases [16].

Existen diversas técnicas de simulacién pero las dos principales son la simulacion de
Montecarlo y la simulacién de Dindmica Molecular. La primera se basa en la creacion de
configuraciones para el sistema usando movimientos aleatorios determinados por la probabi-
lidad, en esta se avanza en el espacio-fase. La segunda resuelve las ecuaciones de movimien-
to de Newton para un sistema y asi puede representar la evolucion de este a través del tiempo.

Quantum Atomistic Coarse Grained (d) Continuum
FEM

(@)  OFT (b) MD (c) DPD

pm nm um mm

v

Length Scale

Figura 3.1: Tipos de modelos. (a) Modelo cuéntico, realiza simulaciones con mucho detalle debido
a la escala que maneja. (b) Modelo atomistico, en este las simulaciones consideran cada dtomo. (c)
Modelo de grano-grueso, considera grupos de dtomos. (d) Modelo continuo, simula a menor detalle
considerando todo como una red. Figura tomada de la Ref. .

14



La simulacién computacional tiene como objetivo predecir las propiedades de un sistema
y probar teorias basadas en modelos de sistemas experimentales para producir un compor-
tamiento correcto para un sistema de particulas interactuando a través de un potencial [6].
El potencial de interaccion es uno de los aspectos mds importantes a considerar para una
simulacidn, ya que este representa la energia microscopica que define al sistema que se estéd
simulando. Existen diversos modelos para describir el sistema que se simulard, y la eleccién
del potencial depende del tipo de descripcion que se esté buscando. Los modelos principales
se clasifican en: “lattice model”, “hard particle model” (conocido como modelo de esfe-
ra dura) y “soft particle model”, de estos surgen diversos modelos segun lo que se quiera
obtener de la simulacion. Los modelos principales se muestran en la Fig. en donde se ob-
serva que sus diferencias radican en el detalle y la escala con la que se trabaja. En la imagen
se muestra el orden de detalle que utilizan los modelos, entre mas a la derecha, hay menos
detalle. Por ejemplo, si se busca ver el detalle de los cambios quimicos en una estructura se
utiliza el modelo all-atom (Fig. [3.1|(b)), pero si tenemos un sistema muy grande y lo que se
pretende es conocer los cambios fisicos se opta por usar el modelo de grano grueso (Fig.
B3.1(c)) (16l 29l 30]. El objetivo de estas simulaciones es observar cémo se organizan los
CLD al confinarlos en una esfera, esto no necesita de un analisis detallado de cada atomo
sino de ver el comportamiento en grupo de los CLD por lo cual se utiliza la descripcion de
grano grueso.

Una vez seleccionado el modelo se elige el potencial segin sea el sistema que se quiere
describir, existen diferentes potenciales, por ejemplo Lebwohl-Lasher, Lennard-Jones, Gay-
Berne, etc. Este ultimo ha demostrado ser un buen modelo para simular la interaccion entre
dos particulas mesogénicas, por lo cual fue elegido para este trabajo [[16} 31].

Conocer los cambios de posiciones, velocidades, energias y valores promedio de propie-
dades del sistema es posible gracias a la termodindmica estadistica, por eso es necesario defi-
nir completamente al sistema imponiendo condiciones termodindmicas como volumen, pre-
sién y temperatura. Estas condiciones se imponen utilizando algin ensamble termodindmico,
los cuales son: micro-canénico (NVE), canénico (NVT), isobérico (NPT) y gran candnico
(VTu). El primero hace referencia a todos los estados consistentes con N, V y energia total
(E) fijas. El ensamble candnico describe un sistema con nimero de particulas (N), volumen
(V) y temperatura (T) fijo, el cual tiene fluctuaciones en la energia. El ensamble isobarico
(Ilamado correctamente isotérmico-isobdrico) se refiere a todos los estados consistentes con
N, T y presion (P) fijas. El ensamble gran canonico describe a un sistema con V, T y poten-
cial quimico (u) fijo [32].

Establecido el ensamble, modelo, potencial de interaccion y técnica de simulacion, es
posible empezar a escribir el c6digo para realizar nuestra simulacion, o bien, trabajar con un

paquete de simulacién. Las simulaciones realizadas en este trabajo son realizadas mediante
la generacion de cédigo propio.

3.1. Modelos

Existen cosas importantes por conocer y entender, que se encuentran en diferentes esca-
las, va de cosas grandes hasta cosas muy pequefias en donde el rango puede ir de nandmetros
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a Angstroms. La técnica de simulacion a utilizar, ya sea Montecarlo, Dindmica Molecular,
Dindmica Browniana, etc., depende del tamafio de lo que se quiere simular. Ademas es nece-
sario elegir el detalle con el que se hara la simulacion, ya que entre mas detalle, tomara mas
tiempo y costo computacional. Para elegir el tipo de descripcidn que se simulard se utilizan
modelos, los cuales se clasifican segin el detalle que se busque simular. Los dos modelos més
usados son: all-atom (modelo atomistico) y el coarse-grained (modelo de grano grueso).

3.1.1. Modelo atomistico

En la Fig. [3.2a), encontramos el modelo cudntico. Este modelo es poco usado para sis-
temas que involucran un gran ndmero de particulas, debido al tiempo que toma hacer una
simulacién con tanto detalle. Avanzando hacia la derecha, en la Fig. b) encontramos una
escala mayor que puede ser perfectamente simulada por el modelo atomistico, ademads es
posible usar Dinamica Molecular o Montecarlo. Este modelo ha mostrado ser una buena he-
rramienta para explorar la interaccion entre los grados de libertad intramoleculares de una
molécula de cristal liquido y sus caracteristicas macroscopicas. A diferencia de los demés
modelos mesoscopicos, este considera todos los dtomos del sistema, por lo que es capaz de
capturar hasta el minimo efecto en los cambios de la estructura molecular que presentan los
CLs durante el cambio de fases [29, 30].

@ .. O () @ |
Ab initio All atom Mesoscopic Macroscopic
Explicit electrons Atomistic Force Field Coarse-Grained Material modeling
particle- or molecule-based
4 7 y
Hw H~ \ 3 < %
H/C\ _H H/C\ _H P 7__,_"‘ \.’//‘_;:{: 2 v )
C L 224 ¥ ) N\
H\C, H I l\C H I / Vi
H Ny H” \C,.H y i
"C\H SNH 1/ "‘
Temporal scale: ~fs- ps ~ns- s ~ ps-ms >s
Length scale: 2-20 A 1-10 nm 5-50nm  10-100 nm > 100 nm
Quantum Chemisty Monte Carlo
- CPMD atomistic mesoscopic  DPD .
e
Molecular Dynamics Finite Elements
B T T Physical ageing in glass

Bond Vibrations

Conformational Microphase separation

Figura 3.2: Modelos de simulacion. De izquierda a derecha encontramos como va aumentando la
escala del sistema que desea simularse, con esta escala y eligiendo el detalle de la simulacién es posi-
ble elegir un modelo. (a) Modelo cudntico, simula con gran detalle. (b) Modelo atomistico, considera
cada dtomo del sistema por lo que permite observar los cambios quimicos y fisicos. Desventaja: tiem-
po de computo. (c) Modelo de grano grueso, forma grupos de dtomos para simplificar el sistema y
permite analizar los cambios fisicos. Utilizado para simulaciéon de mesofases. (d) Modelo de redes,
simula con menos detalle pero rescata la fisica necesaria. Figura tomada de la Ref. 33|
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3.1.2. Modelo de grano grueso

En la Fig. 3.2(c), se observa como la escala de simulacién ha aumentado pero sigue
siendo posible utilizar varias técnicas de simulacion. En esta escala se utiliza el modelo de
grano grueso, el cual tiene como propdsito pasar de un sistema complejo a uno més simple.
Esa simplicidad se logra al dejar de considerar cada dtomo individualmente. Ahora se forman
grupos de dtomos para representar a las moléculas de tal manera que disminuyen los grados
de libertad logrando estudiar tiempos de simulacién més largos.

Los modelos de grano grueso son ideales para estudiar el fendmeno de auto-ensamblado.
Estos modelos han sido muy usados en el contexto de los CLs termotrépicos para estudiar
las mesofases [34].

Hasta la derecha (Fig. [3.2(d)), encontramos el modelo para simular lo macroscdpico, el
modelo continuo o de redes. Este tipo de simulacion suele ser mas amigable utilizando la
técnica de Montecarlo. El modelo de redes y el de grano grueso son capaces de captar lo
esencial de la fisica requerida para formar mesofases, sin embargo dado que con el de redes
se pierde mas detalle se opta por usar el de grano grueso. De dicho modelo surge el potencial
de Gay-Berne que se describe a continuacion.

Potencial de Gay-Berne particula-particula

El potencial de Gay-Berne (GB) es una generalizacion para particulas anisotropicas del
potencial de Lennard-Jones [3]]. El potencial de GB fue desarrollado a parir del modelo
de superposicidon gaussiana propuesto por Berne, Kushick y Pechukas, para representar las
interacciones entre un par de moléculas anisotrdpicas pero cilindricamente simétricas [23]].
Este potencial se compone de cuatro pardmetros importantes (K,k’,u,V) que determinan la
anisotropia en las fuerzas repulsivas y atractivas. Ademads, para las moléculas discdticas se
utilizan 67 (grosor del disco) y oy (didmetro del disco). Para parametrizar el potencial, la
anisotropia en las fuerzas repulsivas debe elegirse de tal manera que 6 < O y, la anisotropia
en las fuerzas atractivas debe elegirse para reflejar las atracciones entre dos moléculas [23]].

Entonces, la interaccion particula-particula est4 definida por el potencial de Gay-Berne[24):

U(lii,lfj,f’ij) :48(lii,lfj,f'ij)(33j2—3?j) (31)
donde t;; =r;;/r;j es el vector unitario que une el centro de las particulas i y j, @i, es el vector
unitario que describe la orientacién del CLD x, y € es el pardmetro de energia. La funcién
dependiente de la orientacion (), estd definida por

[x]

Y rij—G(lii7lfj7f’,'j)—|—(5f '

donde la funcién © es el pardmetro de forma que contiene la distancia de contacto entre las
particulas i y j, y estd dada por

A aa 1
G(lll',llj,l'l'j) =ool’ Z(X) (3.3)
donde el parametro de anisotropia molecular %, se define como:
2
k- —1
= 34
X=a (3.4)
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con k = 6y/0p. La funcién I'()) estd definida:

2,2 i
¢ +¢j —2)cicjcij

F(x)=1-x (3.5)
1— chl.zj
conc; =w;-F;j,cj =u;-F;;y ¢;j = u;-u;. El pardmetro de forma, se define:
S(ﬁl’,lfj,f‘l’j) = EQSY(ﬁi,lfj)Sg(lii,lfj,f‘ij) (36)
con u'y vV como exponentes ajustables.
_1
€1 (li,',lfj) = [1 —XZC?J-} . (3.7)
y
& (W, 1) =T(x) (3.8)
donde 1
k) —1
X = o) -1 >1 (3.9)
(k)i +1

con k¥’ = €, /€. La profundidad del potencial del pozo para una configuracién orilla-orilla es
€., y para la configuracion cara-cara es €.

Dentro del pardmetro de forma (o) y el de energia (€) encontramos X, el cual esta rela-
cionado con la anisotropia de las fuerzas repulsivas. Determina también, la diferencia en la
profundidad del pozo atractivo entre las configuraciones de orientacion panza-panza y panza-
orilla. Estas cantidades influyen en la capacidad del sistema para formar una fase ordenada
orientacionalmente. Dentro del pardmetro de energia, encontramos K’, y, V. El primero es la
relacién de las profundidades del pozo para las configuraciones de orientacion cara-cara y
orilla-orilla, este determina la tendencia del sistema a formar una fase esméctica. Mientras
que u 'y v influyen en el caracter formador nemético y esméctico de las fuerzas de atraccion
anisotrdpicas de una manera mas sutil [31].

El potencial de Gay-Berne describe una curva similar a la descrita por Lennard-Jones.
Como se muestra en la Fig. [3.3] a grandes distancias este potencial pierde importancia, sin
embargo cuando los CLs se acercan caen en el pozo de potencial por lo que se les dificulta
separarse. Ademads si estos interactian face-fo-face (cara-cara) necesitan mas energia para
separarse.

Potencial de Gay-Berne particula-pared

La parte central de este trabajo es analizar el comportamiento de los CLD cuando estos
son confinados y se induce anclaje, por lo tanto es importante brindarle al programa los
parametros necesarios para que se lleve a cabo una interaccion particula-pared.

Algo interesante de el sistema que estamos estudiando, es que estd confinado en una
pared esférica y no existe un potencial de interaccion para particulas con este tipo de pared.
En este trabajo se plantea una adecuacion al potencial mostrado en la Ec. para que refleje
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Figura 3.3: Curvas de potencial de Gay-Berne para interaccién cara-cara (roja), cara-orilla (morada)
y orilla-orilla (azul). Se muestra como dependiendo del tipo de interaccidn se le facilita o complica al
CL mantenerse en ella. Figura tomada de la Ref. |95].

las condiciones de una pared esférica con anclaje. Entonces, el potencial de Gay-Berne queda
de la forma:

veo-e | & () - (mw)

donde P5(x) = 3(3x* — 1) es el polinomio de Legendre de segundo orden, €,, es un prefactor
de energia que determina la fuerza de anclaje con respecto a la interaccion disco-disco, r es
el radio de la esfera y 0 es el dngulo entre el vector normal de la pared y el vector sobre el
eje principal del disco (ver Fig. . La funcion rg;s; determina la distancia entre el disco y
la pared, y se define:

X [l +APy(cos(0))] (3.10)

1 2 ~z
ronift(8) = 5 [GO (1— 1fxcos2(6))> —of] (3.11)

Utilizando este modelo es posible cambiar la profundidad de la magnitud de la energia
de anclaje, asi como la orientacién de anclaje preferida. El tipo de anclaje en las paredes esta
determinado por el valor del parametro A. En donde, A=-0.5 promueve el anclaje edge-on y
A=1.0 promueve el anclaje face-on.

3.2. Ensambles

La fisica estadistica y la termodindmica son parte central de cualquier simulacion. La ter-
modindmica se enfoca en caracterizar un sistema macroscopico calculando variables como
presion, volumen, temperatura, energia, etc. Mientras que, la fisica estadistica relaciona las
propiedades termodindmicas de el sistema con los fendmenos a nivel microscopico, tomando
en cuenta los efectos colectivos de las particulas que componen al sistema.
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Figura 3.4: Esquema béasico de los componentes de las ecuaciones del potencial de Gay-Berne ade-
cuado para pared esférica. Figura tomada de la Ref. [24].

Al realizar mediciones se utilizan promedios de tiempo ya que los instrumentos no tienen
resoluciones finitas. Cuando se lleva a cabo una simulacion se realizan mediciones de varios
pardmetros, en este caso la estadistica reemplaza el promedio de tiempo por un promedio
sobre una coleccién finita de copias idénticas de un sistema. Esta es una herramienta muy
utilizada por la fisica estadistica, y a dichas colecciones las llamamos ensambles estadisticos
[35]. Estos son un conjunto de sistemas que tienen las mismas condiciones termodindmicas
y segun esas condiciones podemos clasificarlos en: micro-canénico, canénico, iSobdrico y
gran candnico. Los ensambles son caracterizados por una funcién de densidad p(p,r,t) en
espacio-I":

p(p,r,t)dpdr = numero de sistemas en dpdr en tiempo ¢ (3.12)

donde (p, r) denota los momentos y coordenadas de las particulas en el sistema:
dpdr=d*" pd®Nr (3.13)

La probabilidad por unidad de volumen del espacio-fase de encontrar el sistema en dp dr en
un tiempo ¢ esta dada por

. . p(p,nt)
Densidad de probabilidad = (3.14)
Jdpdrp(p.rt)

El ensamble promedio de una cantidad fisica O(p, r) esta definida como en el limite termo-
dindmico

[dpdrp(p,r,t)O(p,r)
0) = 3.15
) [dpdrp(p,nt) G-
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Conforme el sistema se aproxima al equilibrio térmico, el ensamble evoluciona hacia
un ensamble en equilibrio con una densidad p(p, r) independiente del tiempo. El promedio
del ensamble con respecto a p(p, r) produce cantidades termodindmicas. Solo através del
Hamiltoniano p depende de (p, r), entonces se denota p(H(p, r)) y de esta manera se hace
independiente del tiempo ya que el Hamiltoniano es una constante de movimiento [35].

Las siguientes descripciones sobre los ensambles se basan en el libro Introduction to Sta-
tistical Physics de Kerson Huaang [335]], exceptuando la descripcion del ensamble isobérico
el cual se basa en el libro Computer Simulation of Liquids de Allen [36].

3.2.1. Ensamble micro-canonico

El ensamble micro-canénico corresponde a un sistema completamente aislado, con pare-
des adiabaticas, rigidas y no permeables. En este caso las condiciones termodindmicas fijas
son la energia (E), temperatura (T) y el niimero de particulas (N). Para un sistema asilado, la
densidad p es constante sobre una superficie de energia. Esta condicién se conoce como el
supuesto de igual de probabilidad a priori, y define al ensamble micro-candnico:

p(H(p,r)) == (3.16)

{1 GfE <H(p,r) <E+A)
0

Donde A es un nimero fijo que especifica la tolerancia de las medidas de energia, con A < E.
El volumen ocupado por el ensamble es

I(E,V)= /a’pdrp(H(p,r)) :/ dpdr (3.17)
E<H(p,;r)<E+A
donde la dependencia del volumen (V') proviene de los limites de las integraciones sobre dr.
Este es el volumen de la carcasa delimitado por las dos superficies de energia con energias
E+AyE.Como A< E, el volumen se puede obtener multiplicando el area de la superficie
de energia E por el grosor A de la carcasa. El drea de la superficie puede obtenerse del
volumen del interior de la superficie. Entonces,

I(E,V)= %A (3.18)
D(E,V) = / dpdr (3.19)
H(p.q)<E

donde ®(E, V) es el volumen del espacio fase encerrado por la energia de superficie (E), asi
como se muestra en la Fig.
La conexion a la termodindmica viene dada por la definicion de entropia:

S(E,V)=kgIn[(E,V) (3.20)

La probabilidad de dos eventos independientes es el producto de las probabilidades indi-
viduales. Por lo tanto, la entropia total es

kgIn(I'T') = kgInl + kgInI” (3.21)
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Figura 3.5: El volumen de I' se obtiene del volumen de .
['=(0®/dE)A

Con esa definicion se obtiene la entropia como funcién de la energia (E) y el volumen
(V), S(E, V), para un nimero fijo de particulas. Para obtener las funciones termodindmicas
a través de las relaciones de Maxwell es necesario obtener las funciones E(S, V) de S(E, V),
dicho procedimiento es tedioso pero se puede evitar calculando promedios de ensambles.

Todos los miembros del ensamble micro-canénico tienen la misma energia (£), dentro
de una pequeiia tolerancia. Entonces, la entropia del sistema esta dada por

S(E) = kgInI'(E) (3.22)

donde kg es la constante de Boltzman y I'(E) es el ndmero total de estados del sistema con

energia (E). Ya se dejo clara la dependencia de N y el volumen total. La energia interna es

simplemente E y la temperatura absoluta esta definida por

1 dS(E)

T  OE
Cuando se trata de un gas ideal este ensamble esta bien pero ya tratindose de otros sis-

temas, como gas real, el ensamble micro-canénico no es el mas facil de usar y se busca otro

ensamble.

(3.23)

3.2.2. Ensamble canonico

El ensamble candnico tiene como caracteristica principal estar conformado por sistemas
con paredes rigidas, diatérmicas y no permeables dentro de un reservorio de calor. En es-
te tipo de sistemas las variables termodindmicas que se mantienen fijas son el nimero de
particulas (N), volumen (V) y temperatura (7) [37]. El potencial termodindmico que se rela-
ciona con este ensamble es la energia libre de Helmholtz ('), la cual tiene como variables a
N,VyT.

En la subseccion del ensamble micro-candnico se menciona que para algunos sistemas
dicho ensamble no es el mds practico y es necesario usar otro. En esta subseccion se habla
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sobre el ensamble candnico, el cual permite al sistema intercambiar energia con el medio.
Este a diferencia del micro-canénico permite el intercambio de energia logrando asi relajar
el requerimiento de que la energia sea fija y de esta manera lo hace un ensamble mds sencillo
de tratar.

Consideremos un sistema aislado y dividido en dos subsistemas: uno “grande” que seria
el reservorio de calor y otro “pequefio” en el cual nos centraremos. En algiin momento el sis-
tema pequefio se hard grande para acercarse al limite termodindmico. El ensamble canénico
es el ensamble del sistema pequeiio.

Despreciando las interacciones entre los limites de los sistemas, tomamos el Hamilto-
niano total como la suma

H(p1,q91,p2,92) = Hi(p1,q1) + H2(p2,92) (3.24)

donde {p1,q1},{p2,¢>} denotan respectivamente los momentos y las coordenadas de los dos
subsistemas. El nimero total de particulas (V) y la energia total (E) estdn dadas por

N=N;+N, (3.25)
E=E|+E; (3.26)

Las paredes permiten el intercambio de energia pero no el intercambio de particulas. Supo-
nemos que el sistema 1 es infinitamente pequefio en comparacion con el sistema 2, pero los
dos son macroscdpicos, entonces:

Ny > Ny (3.27)
E, > El (3.28)

El volumen espacio-fase ocupado por el sistema 2 esta dado por
I (Ey) = /E dprdqn (3.29)
2

donde E; es la version corta para la condicion
Er» <Hy(p2,q2) < Ex +A (3.30)

Estamos interesados en la probabilidad de la ocurrencia del micro-estado {p;,q;} del
subsistema 1, independientemente el estado del sistema 2:

Probabilidad que 1 este en dpdq; =< dp1dq\T2(E — Ey) (3.31)
Esto da la funcion de distribucion p;(p1,q1) del sistema 1 en su propio espacio I'™:

p1(p1,q1 =T2(E —Hi(p1,q1)) (3.32)

Dado que E; < E, expandimos lo anterior en potencias de E; al orden mas bajo. Es conve-
niente expandir el logaritmo de I;, que se pueden expresar en términos de la entropia del
sistema 2:

9S> (E")

klan(E—El) :SZ(E)_E1T|E’:E+--- (3.33)
E
~ S, (E) — ?1 (3.34)
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donde T es la temperatura del sistema 2. Esta relacion se vuelve exacta en el limite cuando
el sistema 2 se convierte en reservorio de calor. La temperatura del reservorio de calor (T)
fija la temperatura del sistema 1. Por lo tanto la funcién de densidad para el sistema 1 es

SH(E) —E1

p1(p1,q1) =e & eks? (3.35)

El primer factor es una constante que se puede eliminar redefiniendo la ecuacion y el segundo
factor es la energia del sistema, ésta puede ser reemplazada por su Hamiltoniano. Por lo tanto

—BH
pi(p1,q1) = PHlPray (3.36)
con .
B=—
kpT
Este es el ensamble candnico apropiado para un sistema con N fijo y en contacto con un
reservorio de calor de temperatura 7.
La funcién de particién para el ensamble candnico esta definida por

QN(T,V) = /@eBH(Pa‘]) (337)

t=NIN

donde dp=dNp, dg=d*" q y cada d>q varia sobre el volumen (V) del sistema. El factor T
hace a Qn adimensional. El factor N! debe omitirse si se trata de objetos distinguibles. Toda
la informacién termodindmica puede obtenerse a partir de la funcion de particion. La energia
interna puede obtenerse derivando la funcién de particion respecto a .

La conexién entre el ensamble candnico y la termodindmica esta dada por

ON(T,V) = e PAVT) (3.38)

donde A(V, T) es la energia de Helmholtz.

3.2.3. Ensamble isobarico-isotérmico

El ensamble isobarico-isotérmico estd conformado por sistemas con paredes con las mis-
mas caracteristicas que el ensamble candnico, la diferencia radica en las variables termo-
dinamicas fijas. La presion (P), volumen y niimero de particulas son las condiciones que se
mantienen estables.

La probabilidad de densidad para el ensamble isotérmico es proporcional a

_H+PV

e BT (3.39)

La cantidad que esta en el exponente, cuando se promedia, da la entalpia termodindmica
H =< H > +P <V >. La funcién de particién es

H+PV

Onpr =YY e &7 = Ze_%QNVT (3.40)
TV v
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La funcién termodindmica que le corresponde es la energia libre de Gibbs (G)

2o 3.41
KT nOnpr (3.41)

Mas adelante se habla especificamente de este ensamble en una simulaciéon de Montecarlo.

3.2.4. Ensamble gran canénico

El ensamble gran candnico corresponde a sistemas abiertos, es decir son sistemas con
paredes diatérmicas, permeables y fijas que se encuentra en un bafo térmico y donde pueden
intercambiar particulas con sus alrededores. El potencial quimico (u) y 7 son las condiciones
termodindmicas fijas en este tipo de ensamble.

La probabilidad relativa de encontrar el sistema con N particulas a una temperatura 7' en
un volumen V, esta dada por

p(N,V,T) =NON(V,T) (3.42)

donde z = eP es 1a fugacidad. El potencial quimicio u esta dado por un pardmetro externo,
ademds de la temperatura. El sistema intercambia energia con un reservorio de calor a tem-
peratura T que determina la energia media, e intercambia particulas con un “reservorio
de particulas” de potencial quimico u, que determina el nimero medio de particulas. Es-
te ensamble es una representacion mas realista de los sistemas fisicos. En el ensamble gran
canonico la funcion de particion es:

Qz,V.T) =Y Mow(V.1) (3.43)
N=0
de donde podemos escribir
0
U= —ﬁlﬂQ(Z, V,T) (3.44)

En el limite termodindmico V— oo, esperamos

1
—InQ(z,V,T) —— Limite finito (3.45)
\% V300

3.3. Método de simulacion de Montecarlo (MC)

En la fisica estadistica, el método de Montecarlo es una alternativa a la dinimica mo-
lecular computacional. Este método se utiliza para calcular teorias de campo estadistico de
sistemas simples de particulas y polimeros. El método de Montecarlo es un método numérico
que permite resolver problemas matematicos mediante la simulacién de variables aleatorias.
Dicho método tiene dos peculiaridades. La primera consiste en que su algoritmo tiene una
estructura sencilla, ya que primero debe elaborarse un programa para realizar una prueba
aleatoria y esta se repite N veces de modo que cada experimento sea independiente de los
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restantes. La segunda peculiaridad consiste en que el error es proporcional a la magnitud
/D/N, donde D es una constante y N el nimero de pruebas [38]. La mecdnica estadistica
de esta seccion esta basada en el libro Understanding molecular simulation de Frenkel [[15]].

El método comienza de la expresion clasica de la funcion de particiéon Q (Ec.[3.37), en

este caso la reescribimos:
—H(ENpN)

0=c / dpVdre T (3.46)

donde r" representa las coordenadas de las N particulas, y p" corresponde a los momentos.
La funcién H es el Hamiltoniano que expresa el total de la energia del sistema aislado, y
c=1/(h*¥N!). La ecuacién clésica para el promedio térmico del observable es

_ JdpVdr¥ A(pY rY) e PHIYY)

A
ST T apNarY B )

(3.47)

donde [ hace referencia a la Ec. En esta ecuacion el observable, A, es expresado como
funcion de las coordenadas y el momento. Calcular el promedio térmico es sencillo cuando
solo depende del momento, el problema surge en el calculo de A(r"). Dada la multidimen-
sionalidad se necesitan técnicas numéricas para resolverlo. Podria pensarse que una posible
solucioén seria usar la regla de Simpson, pero este método es indtil atn si el nimero de coor-
denadas independientes DN (D es la dimensionalidad del sistema) es pequefio. Entonces, una
técnica para calcular el promedio térmico seria el método de Montecarlo, mds precisamente
seria usando el algoritmo de muestreo de importancia de Montecarlo

3.3.1. Muestreo de importancia

Antes de revisar el muestreo de importancia se discutird sobre la técnica méds simple de
MC, el muestreo aleatorio. Supongamos que se desea evaluar numéricamente una integral de
una dimension, I:

b
= / dx £(x) (3.48)
a
Reescribiendo la ecuacion anterior como
[=(b—a)< f(x)> (3.49)

donde < f(x) > denota el promedio no ponderado de f(x) en el intervalo [a,b]. En el MC
de fuerza bruta, este promedio es determinado por la evaluacion de f(x) en un gran nimero
(L) de valores de x distribuidos aleatoriamente en [a,b]. Este procedimiento daria un valor
correcto si L tiende a infinito, pero atn asi es de poca utilidad para evaluar la Ec.
ya que la mayoria de los célculos se gastarian en puntos donde el factor de Boltzman es
insignificante. Por lo cual seria preferible muestrear muchos puntos en la region donde el
factor de Boltzman es grande y en algunos otros pocos lugares. Esa es la idea basica detrés
del muestreo de importancia.

Desafortunadamente el muestreo de importancia no puede usarse para muestrear inte-
grales multidimensionales como la Ec. La razon es simple, no se puede construir una
transformacion que permita generar puntos en el espacio de configuracion con una densidad
de probabilidad proporcional a la del factor d Boltzman.
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3.3.2. Método de Metropolis

Como ya se ha mencionado, evaluar la integral [dr"exp[—BU (r")], por el muestreo
directo de Montecarlo no es posible. Sin embargo, en la mayoria de los casos, no interesa la
parte configuracional de la funcién de particion en si, sino de promedios tipo

(3.50)

Quiere decir que se desea conocer la razén de dos integrales. Afortunadamente se ha
mostrado que es posible idear un esquema de Montecarlo eficiente para muestrear dicha
proporcion, esto es el método de Metrdpolis. Para comprender ese método es necesario ana-
lizar mas detalladamente la Ec. A continuacién se denota la parte configuracional de la
funcioén de particién Z:

7= /drNeBU(rN) (3.51)

Notese que la relacién e BV (") /Z en la ec.|3.50|es la densidad de probabilidad de encontrar
el sistema en una configuracion alrededor de r". Denotando ese densidad de probabilidad
como

e_BU(rN)

Z

Supongamos que de alguna manera se pueden generar puntos al azar en el espacio de con-
figuracion de acuerdo a la probabilidad de distribucién N (r"). Esto significa que el niimero
de puntos n; generados por unidad de volumen alrededor de un punto r" es igual a LN(r"),
donde L es el total de puntos que se han generado. En resumen

NV = (3.52)

1 L
<A>x le{niA(rﬁV) (3.53)

Ahora conocemos solo la probabilidad relativa, pero no la absoluta de diferentes puntos
en la configuracion del espacio.

Enseguida se muestra como generar puntos en el espacio de una configuracion con pro-
babilidad relativa proporcional al factor de Boltzman. Primero hay que preparar el sistema en
una configuracién r", la cual sera denotada como o (old, antiguo en inglés) que tiene un fac-
tor de Boltzman que no desaparece, ¢ BU) Ahora generamos una nueva configuracion de
prueba r’", denotada como 7 (new, nuevo en inglés), agregando un pequefio desplazamiento
aleatorio A a o. El factor de Boltzman de esta configuracion prueba es e BU(M)  Ahora se debe
decidir si dicha configuracion se acepta o rechaza. Existen muchas reglas que satisfacen la
restriccion de que en promedio la probabilidad de encontrar el sistema en una configuracién
n es proporcional a N(n). En este trabajo se utilizo el método de Metrépolis por lo que solo
se hablara de este.

Ahora se muestra la derivacion del esquema de Metropolis para determinar la probabi-
lidad de transicién (o — n) de una configuracion o a una n. Los elementos de la matriz 7
deben satisfacer una condicién de equilibrio que implica lo siguiente:

N(o)n(o — n) =N(n)n(n — o) (3.54)
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Veamos como se construye mt(o — n). Un movimiento de Montecarlo consiste de dos
etapas. Primera, se realiza un movimiento prueba del estado o al estado n. Denotamos la
matriz de transicion que determina la probabilidad de realizar un movimiento prueba de o a
n mediante ol(o — n), donde o es la matriz subyacente de la cadena de Markov. La siguiente
etapa es la decision de aceptar o rechazar el movimiento prueba, la probabilidad de aceptar
un movimiento prueba de o a n se escribe acc(o — n), entonces

(0o —) = (0 — n) x acc(o — n) (3.55)

Se elige por ser una matriz simétrica ((0 — n) = (n — 0)). Se puede reescribir la Ec. [3.54]
en términos de acc:
N(o)acc(o — n) = N(n)acc(n — o) (3.56)

Entonces

acc(o — n) o N(n) _ —BlUn)-U(0)]
accln o) = (o)~ e (3.57)

Muchas condiciones para acc(o — n)satisfacen esa condicion, la elegida por Metrépolis es

acc(o —n) = N(n)/N(o0) if N(n) <N(o) (3.58)
—1 if N(n) > N(o) (3.59)

En resumen, en el esquema de Metropolis la probabilidad de transicion del estado o al n
esta dada por

(o —n) =a(o — n) N(n) > N(o) (3.60)
=o(o —n)[N(n)/N(o)] N(n) <N(o) (3.61)
w(n—o0)=1-X,2, (0 — n) (3.62)

Hasta ahora no se ha explicado como se decide si se acepta o rechaza el movimiento. El
procedimiento usual es el que se mostrard. Supongamos que se ha generado un movimiento
de prueba del estado o al n, con U(n) > U(0). Recordando la Ec. [3.57, este movimiento

prueba puede ser aceptado con probabilidad
acc(o — n) = e PUM=V0O] 1 (3.63)

Para decidir si se acepta o rechaza un movimiento prueba, se genera un nimero aleatorio
(Rand) de una distribucién uniforme en el intervalo de [0, 1]. El movimiento prueba se acepta
si Rand < acc(o — n) y de lo contrario se rechaza.

3.4. MC en ensamble isobarico-isotérmico

El ensamble isobarico-isotérmico se utiliza mucho en simulaciones de MC. Estas si-
mulaciones NPT pueden usarse para medir la ecuacion de estado de un sistema modelo.
Ademas, es conveniente utilizar MC con NPT para simular sistemas en las proximidades de
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una transicién de fase de primer orden, porque dandole tiempo suficiente a presién cons-
tante el sistema es libre de transformarse completamente en el estado de energia libre mas
baja (Gibbs) [15]]. El sistema se encuentra en equilibro, cuando esta en el estado de minima
energia. En el capitulo [5] se explica como es que sabemos que el sistema se ha equilibrado.

La mecanica estadistica es tomada del libro de Frenkel [|15]]. Para derivar las ecuaciones
basicas de MC a presion constante, primero se asume que se trata de un sistema de N d&tomos
idénticos. La funcién de particién de este sistema esta dada por

O(N,V,T) = AWN,/ / drNe PV (3.64)

Asumiendo que el sistema esta contenido en una caja con didgmetro L = V1/3, se definen
las coordenadas escaladas s" por

r; =Ls; para i=1,2,--- N (3.65)

Ahora insertando las coordenadas escaladas en la ecuacion [3.64} se obtiene

O(N,V,T) = A3NN‘ / / dsN e BUEL) (3.66)

En la ecuacién anterior se escribe U (s"; L) para indicar que U depende de las distancias
reales en lugar de las escaladas entre las particulas. La energia libre de Helmholtz para el
sistema es

F(N,V,T) = —kgT InQ

VN N U(s"™;L
— kT In(gys) — kT In [ dsVe PO
= F4(N,V,T) + F*(N,V,T) (3.67)

En la ultima linea se identifican dos contribuciones para la energia libre de Helmholtz.
Considerando un sistema separado por un piston de un deposito de gas ideal. Se supone ese
sistema, entonces el volumen total del sistema mds el reservorio es fijado con el valor V.
El total de particulas es M. Entonces, el volumen accesible para las My moléculas de gas
ideal es Vp — V. La funcién de particion total del sistema es el producto de las funciones de
particion de los subsistemas constituyentes:

VNV -V
O(N,M,V,Vy,T) = A3MN'M i /dsM N/dsN —BU(s":L) (3.68)

La energia total del sistema combinado es F'*' = —kgT In O(N,M,V,Vy, T). Se asume
que el piston entre los subsistemas se mueve libremente, entonces el volumen (V) puede
fluctuar. El valor mas probable del volumen es el que minimice la energia libre del sistema
combinado. La densidad de probabilidad, N(V), de que el subsistema tenga un volumen V
esta dada por
yN (Vo — v)MfN [ dsN e BUY:L)

N(V) =
V)= v (g~ VI [ase B

(3.69)
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Ahora considerando el limite en el que el tamafio del reservorio tiende al infinito. Aqui,
un pequefio cambio de volumen de un sistema pequeiio no cambia la presidn se un sistema
grande. Por lo tanto las ecuaciones [3.68]y se pueden simplificar. La funcién de particién
combinada[3.68] se escribe

Q(N,PT) = % / dvvN e BPV / ds e BUGY:L) (3.70)

donde BP hacen a Q adimensional. Entonces, la ecuacién [3.69]

VYN o—BPV I dsN e BUY:L)

fOVO dV'V'No—BPV’ fdsNe—BU(sN ;L)

Nypr(V) = (3.71)

En el mismo limite, la diferencia de energias libres entre los sistemas combinados y el
sistema de gas ideal en la ausencia del subsistema de N particulas es la conocida energia
libre de Gibbs (G):

G(N,P,T) = —kgT InQ(N,P,T) (3.72)

La ecuacién es el punto de inicio para una simulacién NPT de MC. La idea es que la
densidad de probabilidad para encontrar el sistema pequefio en una configuracién particular
de N dtomos a un volumen V este dada por

N(V;SN) _ e—B[U(sN,V)—i-PV—NB’lan} (3.73)
En el método de Montecarlo de NPT, V se trata como una coordenada adicional, y los

movimientos prueba en V deben satisfacer las mismas reglas que los movimientos de prueba
para desplazamiento.
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Capitulo 4

Metodologia

4.1. Descripcion de modelo

El sistema a simular se compone de cristales liquidos discéticos confinados en una es-
fera. El potencial de Gay-Berne describe la interaccion particula-particula y el conjunto de
pardmetros que lo expresan se representa mediante la notaciéon GB(k, k', u, V), como lo pro-
ponen diversos articulos [5, 23]]. La parametrizacion del sistema que se estudia es GB(0.345,
0.2, 1.0, 2.0), esta relacién de aspecto es elegida debido a sus proporciones similares con
una molécula que tiene trifenileno como nucleo [24]]. Este conjunto de pardmetros favore-
ce la interaccién cara-cara y promueve la formacién de mesofase columnar. La interaccion
particula-pared es modelada por una adecuacion del potencial Gay-Berne. El prefactor de
energia (€,,) usado es 15, por lo que el anclaje es fuerte. Las simulaciones se llevan a cabo
con anclaje edge-on (A=-0.5) y face-on (A=1.0).

4.2. Unidades reducidas

Para sistemas compuestos por un solo tipo de molécula, como es este caso, es comun usar
la masa de la molécula como unidad fundamental. Si ademas estas interaccionan mediante un
potencial, entonces las particulas se definen completamente con algunos pardmetros seguin
el potencial, en este caso €y y 0g. De esta manera las unidades fundamentales de energia y
longitud han sido definidas, respectivamente. Con estas unidades se obtienen otras cantidades
a utilizar en la simulacién de MC, las cuales quedan definidas de la siguiente forma:

Cantidad fisica | Expresion en unidades reducidas
Temperatura T* =KgT /¢o
Presién P* = Po3 /g
Densidad p* = pcg
Energia E* =E /g

Una de las ventajas de estas unidades es que es menos probable cometer un error de
conversion y estdn generalizadas para cualquier cddigo. Ademas si a 6g y a €y se les da
el valor de unidad, entonces no es necesario estén en el programa, ahorrando tiempo de
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célculo de potenciales, entre otras ventajas [36]. En el presente trabajo, ambas unidades
fundamentales tienen la unidad como valor.

4.3. Detalles de simulacion

La simulacidn se lleva a cabo mediante la técnica de Montecarlo, el algoritmo a utilizar
se describe en la siguiente seccion. Se realizaron las simulaciones en un ensamble isobarico-
isotérmico (NPT), comprendido por 2000 particulas dentro de una esfera con volumen varia-
ble. En promedio, el cambio de volumen sucede cuando se han realizado los movimientos de
las N particulas, esto se explica en la siguiente seccion. El cambio de volumen se muestrea
sobre el logaritmo de este, utilizando un AlnV=0.00001.

Se utilizan 6y y €y como unidades de longitud y energia, respectivamente, y unidades
estandar reducidas para el resto de los parametros del sistema. El ensamble estd a una pre-
sion constante P*=25. Se utiliza esa presion ya que combindndola con temperaturas que van
de T*=3 hasta T*=2, muestran un comportamiento en bulto que ya esta reportado [5} [23}
27]. Ese comportamiento muestra las mesofases isotropa, nemadtica y columnar. Dado que
el estudio consiste en analizar el comportamiento del sistema al variar la temperatura, se
pensaba hacer un annealing de temperaturas. Esto es ir enfriando el sistema poco a poco,
empezariamos en T*=3.0 y utilizarifamos A =0.05 hasta llegar a T*=2.0. Por tiempo no se
logrardn presentar en este trabajo los resultados obtenidos. Los resultados del annealing se
reportardn en un articulo.

Para este trabajo de tesis, se seleccionaron temperaturas en las cuales se han encontrado
cambios de mesofase en sistemas en bulto. Se realizan corridas solo en las temperaturas
seleccionadas. Las corridas consisten de 107 pasos de MC, las cantidades termodindmicas
y estructurales se promedian cada 500 pasos, y las configuraciones se imprimen cada 107
pasos.

Buscamos empezar la simulacién cuando el sistema estd desordenado, o sea en fase
isétropa, e ir enfriando hasta encontrar la mesofase columnar. Segtin diversos articulos sa-
bemos que, sistemas en bulto se encuentran desordenados a T*=3.0 y en T*=2.5 ya hay
mesofase columnar [35, 24]]. Entonces, para cada tipo de alineacion se empez6 con una tem-
peratura alta T* = 3, aqui el sistema tardé en equilibrarse por lo que se realizan 3x107 pasos.
Solamente en el anclaje face-on se realizan 2 corridas a una 7%=2.95. Para ambos anclajes
se sigue bajando la temperatura, ahora a 7" =2.62, 2.6, 2.58,2.5y 2.4. En T*=2.5y T*=24
se realizaron 3 corridas, en las temperaturas restantes se realizaron 2 corridas. Se utiliza la
ultima configuracion de cada temperatura para obtener funcion de distribucion radial y perfil
de densidad instantdneas.

Las temperaturas mas relevantes son T*=3.0 cuando el sistema estd en fase isotropa y
T*=2.5 en donde se encuentra en mesofase columnar. Considerando esas temperaturas se to-
man sus ultimas configuraciones, en donde ya el sistema esta en equilibro, para realizar una
tltima corrida més corta. Estas corridas son de 10° pasos en donde se promedia cada 200
pasos y las configuraciones se guardan cada 10 pasos. De esta manera tenemos muchas con-
figuraciones que nos permitirdn caracterizar al sistema manteniendo, de forma aproximada,
el volumen constante.
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4.4. Algoritmo basico de MC

LEER COORDENADAS Y ORENTACIONES INICIALES

|

CALCULAR ENERGIA.
SE UTILIZA EL POTENCIAL DE GAY-BERNE

C DETENER )

¢ SE

HICIERON NO

{NUMERO
ALEATORIO

TODOS LOS
PASOS DE

(0, N+1)<N?

REALIZAR LA PRUEBA DE
CAMBIO DE VOLUMEN

MC?

REALIZAR LA PRUEBA DE MOVIMIENTO.
UTILIZA EL METODO DE MARSAGLIA

GUARDAR COORDENADAS Y l
ORIENTACIONES PARA USAR EN
PROCESOS RESTANTES.

CALCULAR NUEVA ENERGIA

|

CALCULAR DIFERENCIA DE ENERGIA

sI ¢NUMERO
ACEPTARNUEVA | — ALEATORIO
CONFIGURACION (0,1) <
EXP (-AE/KT)?

RECUPERAR VIEJA CONFIGURACION

Figura 4.1: Algoritmo basico de Montecarlo.

El algoritmo de Montecarlo es muy sencillo, como puede observarse en la Fig. .1 el
primer paso es leer la configuracion inicial del sistema, la cual consiste en las posiciones y
orientaciones iniciales de las 2000 particulas. Ahora utilizando el potencial de Gay-Berne
se calcula la energia para cada particula, a esta energia la llamaremos energia vieja (0). En
seguida la parte central del algoritmo, se genera un nimero aleatorio entre 0 y (N+1), donde
N es el nimero de particulas. Si este es menor o igual al nimero de particulas, entonces se
realiza la prueba de movimiento, de lo contrario se hace el intento de cambio de volumen. Al
realizar un cambio de volumen, las posiciones son reescaladas. En promedio, el intento de
cambio de volumen sucede cuando las N particulas se han movido. La prueba de movimien-
to consiste en elegir una particula aleatoria, a esta se le realiza un desplazamiento aleatorio
(utilizando el método de Marsaglia que se explica mds adelante). Ademads se generan nuevas
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orientaciones también mediante el método de Marsaglia. Obtenida la nueva posicion y orien-
tacion se calcula nuevamente la energia, llamada energia nueva (n). En seguida se utiliza el
método de Metropolis para aceptar o rechazar el movimiento prueba; para esto se calcula la
diferencia de energias (AE = n — 0). Se obtiene un numero aleatorio entre 0 y 1, si este es
menor al factor de Boltzman se acepta la nueva configuracion , de lo contrario se rechaza.
En ambos casos se guardan las configuraciones, la nueva en caso de que se acepte y la vieja
en el otro caso. Cada movimiento es un paso de MC.

4.4.1. Movimiento traslacional

Los movimientos prueba utilizados en este cdigo son movimientos de centros de masa
moleculares. Un método aceptable para crear el desplazamiento es agregar nimeros aleato-
rios entre -A/2 y +A/2 a las coordenadas x,y y z del centro de masa molecular:

xi  —  x;+A(Rand —0,5) 4.1)
yi  —  yi+A(Rand —0,5)
7 —  zi+A(Rand —0,5)

donde Rand es un nimero aleatorio uniformemente distribuido entre O y 1. Ahora surgen pre-
guntas como, ;De qué tamafio debe elegirse A? ;Las particulas se mueven todas simultidnea-
mente o una a la vez? Empezando por la dltima pregunta, como se menciond en la seccion
anterior, antes de llevar a cabo una prueba de movimiento debe elegirse aleatoriamente una
particula, de esta manera se asegura de que la cadena de Markov subyacente permanez-
ca simétrica. Ahora, respecto a la eleccion del parametro A. Este pardmetro determina el
tamafio del movimiento de prueba. Si es muy grande, es probable que la configuracion resul-
tante tenga una alta energia y el movimiento de prueba probablemente sea rechazado. Si A es
muy pequeilo, el cambio en la energia potencial probablemente sea pequefio y se aceptarian
la mayoria de los movimientos. En muchas ocasiones puede elegirse considerando el costo
computacional [15]. Elegimos delta con un valor pequefio, aunque esto ahora no es relevante
dado que esta opcidén de movimiento no sera utilizada.

El método descrito anteriormente fue utilizado al inicio de nuestro trabajo pero se en-
contré que se producia mucho sesgo, esto quiere decir que las particulas no se estaban distri-
buyendo correctamente. Dada la situacidn, se opt6 por utilizar el método de Marsaglia para
realizar el desplazamiento en posicidn y orientacion.

4.4.2. Método de Marsaglia

En el algoritmo utilizado para llevar a cabo esta investigacion, se implementa el método
de Marsaglia a la técnica de Montecarlo para generar el movimiento aleatorio de las particu-
las. Este movimiento consiste en generar posicion y orientacion nueva.

El método de Marsaglia consiste en elegir 2 nimeros aleatorios (v; y v,) entre el intervalo
[-1,1], el cual debe estar uniformemente distribuido [39]]. Enseguida se calcula s:

s:v%+v%
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Los nimeros aleatorios v y v, son aceptados si s > 1, de lo contrario son rechazados y se
deben volver a generar. Con los valores aceptados se generan las nuevas coordenadas para
obtener la orientacion/desplazamiento del movimiento prueba, estas son:

x=2v l—v%—v%

y=2wm 1—v%—v%

Z:1—2(v%~|—v%)

Este método permitié eliminar el sesgo producido por el movimiento traslacional, cu-
briendo de esta manera la mayoria de la esfera. Una vez que las particulas han sido desplaza-
das es necesario generar sus nuevas orientaciones, dado que estas tienen un papel importante
en el potencial. En este caso se utiliza el método de Marsaglia para generar una distribucion
uniforme en la superficie de la esfera unitaria.

4.5. Caracterizacion de CL

El estado de la fase de los cristales liquidos se describe caracterizando el orden orien-
tacional y el posicional de sus particulas. El orden orientacional se describe principalmente
con dos pardmetros: pardmetro de orientacion y pardmetro de orden (S). El primero es el que
se explica con el vector director (n) y nos permite describir los tipos de mesofases. El segun-
do, sobre todo permite caracterizar la fase nematica, esto porque caracteriza la distribucion
de orientacion de las particulas [22]. Existe un tercer parametro, el parimetro de orden de
enlace-orientacional (®,), el cual ayuda a conocer que tan estructurado estd la superficie del
sistema segun ciertas geometrias. Estos dltimos se describen, mds detalladamente, adelante.
El orden posicional se describe con ayuda de la funcién de distribucion radial (g(r*)) y el
perfil de densidad (p*(r*)). Ambos se describirdn en esta seccion.

Para decir cuantitativamente qué tan ordenado esta un sistema se utiliza el parametro de

orden. Para encontrar este paraimetro se recurre a multipolos superiores, el primer multipolo
que da una respuesta no trivial es el cuadrupolo, definido como [20]:

1
S:§<(3cosez—l)> (4.2)
donde O es el angulo entre el vector orientacion de una molécula y el vector director (n). La

incOgnita hasta el momento es como conocer el vector director del sistema. Para conocerlo
debe calcularse el eigenvalor mds grande del tensor orientacional (Q):

1 &
Q= N i;oui@ui 1) 4.3)

donde ) es el producto tensorial, I representa a la matriz identidad y N es el nimero total
de particulas contenidas en el sistema. El eigenvector normalizado correspondiente a A, €s
el vector director (n) del sistema, entonces S = A, €s el parametro de orden [5].
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Figura 4.2: Esquema del pardmetro . La particula del centro seria i, la linea continua es el eje fijo
mientras que la linea punteada es el enlace entre i-j. Figura tomada de la Ref. [40].

Cuando todas las particulas estan alineadas paralelamente an (8 =0y 6 =m) S=1,lo
que quiere decir que en la fase esméctica o columnar S ~ 1. Cuando el cristal liquido est4 en
estado isotropico § = 0. Se han reportado pardimetros de orden aproximados a 0.4 para una
fase nematica [3}, [20]].

El parametro de orden calculado de esta manera no ejemplifica nuestro sistema, esto se
debe a que el sistema estd confinado en una esfera y los vectores orientacion de los CLs se
anulan entre ellos. La solucidn a este problema es obtener pardmetros de orden locales y pro-
mediarlos, esto ya no se alcanzd a trabajar en este proyecto pero se realizaré en el doctorado.

Al confinar los cristales liquidos y anclarlos, esta claro que estos formaran algunas estruc-
turas en el cascarén. Una manera de caracterizarlas es con ayuda del parametro de orden
de enlace-orientacional (Ec.[.4). El cuadrado del valor absoluto del pardmetro de orden de
enlace-orientacional (|®,|?) es usado para caracterizar el orden estructural de sistemas. Este
parametro es

1 N
d, = N;\Vn(ri) (4.4)

donde N es el nimero total de particulas, y W, (r;) es el pardmetro local de orden de enlace-
orientacional y se define como:

Yu(ri) = — Y "0 (4.5)

donde Np es el nimero de vecinos de la particula 7, 6;; es el dngulo entre algun eje fijo y el
enlace de i con j (Fig.[4.2). La letra n toma el valor del tipo de estructura que se busca, por
ejemplo lo mas comitin es que tome el valor de n=6. Esto quiere decir que se busca el orden
cuando la particula i tiene 6 vecinos.

En una fase fluida y,(r;)«1, mientras que si las particulas estdn en orden cristalino per-
fecto con la n correcta entonces ,,(r;)=1 [41].

»Para caracterizar la estructura del sistema se utiliza el perfil de densidades, en este
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trabajo es calculado en direccién r, usando:

N,
P (rH) = ——— (4.6)

Vcascaro’n
donde N, es el nimero de particulas en un “cascarén” paralelo a la pared (en este caso la
pared es esférica). Vi scaron, €5 €l volumen del cascardn, el cual es 4ndr3/ 3. El grosor del
disco es dr. De esta manera la ecuacion se reescribe:

3N,
4mdr’

Este pardmetro permite analizar como varia la densidad segin el punto en el que nos colo-
quemos del radio de la esfera, de esta manera se obtiene una idea del orden de los CL dentro
de la esfera.

p*(r%) = (4.7)

»El orden posicional de las moléculas se calcula utilizando la funcion de distribuciéon
radial para capas con grosor dr y paralelas a la pared, esta se define
N(r)

8(r%) = grzar 4.8)

donde r es la distancia entre dos particulas, N(r) se refiere al nimero de particulas por capa.
La funcién nos habla de la estructura que estan formando los CLs. Ademas, analizando sus
picos podemos saber a que distancia encontramos los primeros vecinos. De esta conocemos
si los cristales liquidos estdn interactuando cara-cara (face-to-face) u orilla-orilla (edge-to-
edge).

T

(a) (b)
Figura 4.3: Interaccién entre CLs. (a) CLD interactuando orilla con orilla, a una distancia de 1.0. Este
tipo de interaccion es la mds comtin en el cascardn del anclaje tipo face-on. (b) CLD interactuando

cara con cara, a una distancia de 0.345. En un sistema con anclaje tipo edge-on, esta interaccion es la
encontrada en el primer cascardn.

Cuando los cristales liquidos interaccionan orilla-orilla (Fig. [#.3(a)), sus centros estdn
separados por una distancia 6o (didmetro del disco, con valor de 1). Si su interaccién es
cara-cara (Fig. , entonces se encuentran a una distancia de 0.345 (o ¢, grosor del disco).
Recordemos que las particulas estdn vibrando, provocando que no se encuentren exactamente
en esos valores.
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Capitulo 5

Resultados

El objetivo de este trabajo es conocer el comportamiento de los meségenos discoticos
cuando se encuentran confinados en una esfera y se les promueve, de manera independiente,
un anclaje tipo face-on y edge-on. Antes de analizar dicho comportamiento, revisamos que
nuestro sistema alcance el estado de minima energia en cada temperatura. De esta manera
nos aseguramos de que puedan existir transiciones de fase de primer orden.

Para revisar que el sistema alcanza el estado de minima energia, analizamos si se encuen-
tra en equilibrio. Para esto llevamos a cabo un registro de la energia y densidad instantdneas.
Esto quiere decir que se revisan los datos obtenidos en cada configuracion, y de estos ob-
tenemos los gréaficos mostrados en las figuras y Se esta en equilibrio cuando estos
parametros oscilan alrededor de valores estables. En las gréficas se puede observar como
ciertas temperaturas necesitaron mas pasos de MC, esto es por que se necesitd mds de una
corrida para lograr relajarlas. Una vez que el sistema llega al equilibrio, es posible realizar
los anélisis necesarios.

Ya que nos aseguramos de que el sistema se encuentra en equilibrio, es posible comenzar
a analizar su comportamiento para cada tipo de anclaje: face-on y edge-on.

5.1. Anclaje tipo face-on

Empezamos realizando un anélisis general del comportamiento del sistema cuando se
encuentra con anclaje tipo face-on. Para ello, observamos sus cambios de energia y densidad.

Es bien sabido que a altas temperaturas las particulas vibran mucho y por lo tanto se
mueven mas sobre su volumen excluido, logrando alejarse mas unas de otras. Mientras que
cuando la temperatura disminuye estas se mueven menos y se les complica mds mantener-
se alejadas. Para el andlisis de la energia, es importante recordar la curva de potencial de
Gay-Berne particula-particula (Fig. [3.3). Con lo anterior en mente, es sencillo explicar el
comportamiento de la Fig. Se observa que a altas temperaturas la energia es mayor
debido a que las particulas estdin mas separadas y conforme la temperatura disminuye los
CLs se acercan mas por lo que pierden energia, y si se acercan lo suficiente caen en el pozo
del potencial.
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Figura 5.1: Face-on. (a) Energia vs Pasos MC. Con la energia instantinea es posible observar como
el sistema se relaja. El decremento de energia se debe a la cercania de los cristales liquidos cuando se
disminuye la temperatura. (b) Densidad vs Pasos MC. La densidad incrementa conforme disminuye
la temperatura debido que el volumen ocupado por los CLs es menor.

También es necesario considerar la interaccion particula-esfera. El prefactor de energia
utilizado es alto, por lo tanto el pozo de potencial es muy grande. La curva de potencial se
comporta de la misma manera que en el potencial particula-particula, es decir cuando las
particulas se encuentran cerca de la pared necesitan mas energia para separarse. Recordemos
que a bajas temperaturas los CLs se mueven menos por lo tanto quedan mas pegados a la
pared. Es por eso que la energia de este potencial también tiende a disminuir conforme se
decrementa la temperatura. Ambas contribuciones de energia potencial, generan un grafico
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en donde la energia disminuye cuando la temperatura decrementa.

En la gréfica de energia se observa como esta disminuye debido a la cercania entre los
cristales liquidos, por lo cual se espera que el volumen de la esfera también disminuya. Esto
se corrobora en el gréfico de densidad (p) contra pasos de Montecarlo (Fig.[5.1(b)). Se mues-
tra como al ir disminuyendo la temperatura la densidad incrementa. Dado que el nimero de
particulas es siempre el mismo, el volumen es el que varia provocando ese cambio en la
densidad (p = N/V). Como ya se menciond, a mayor energia térmica las moléculas vibran
mas y les es posible mantenerse alejadas, por lo que en este caso los CLs abarcan mayor
volumen. Conforme la temperatura decrementa las moléculas vibran menos y la interaccion
entre las particulas toma mayor relevancia. Esto quiere decir que al bajar la energia térmi-
ca el potencial de Gay-Berne juega un papel mas importante, ahora las particulas no tienen
energia suficiente para alejarse y el espacio que ocupan es menor.

Para describir el comportamiento de los CLs estudiados, utilizamos el software gmga
para obtener snapshots del sistema en diversas temperaturas. En estas, el color de los
CLD depende del angulo que forma su vector director con el eje z. Empezamos con los CLs
pegados a la esfera en fase nemdtica, a una temperatura de T*=3. En la Fig.[5.2] se muestra
a los CLs con cierto orden orientacional, entonces estos se encuentran en fase nematica.
Observamos que los CLs estan anclados parcialmente a la pared y que interaccionan orilla-
orilla, al menos cerca de la esfera.

a0 aeg.

Figura 5.2: Sistema con alineacion face-on, en T*=3. Se aprecia la mesofase nematica.

La funcién de distribucién radial muestra de que manera estdn interactuando las particu-
las, si es orilla-orilla (Fig. o cara-cara (Fig. B.3(b)). Cuando interactian orilla-orilla
encontramos que sus centros se encuentran a una distancia de 1.0, que corresponde al valor
de o¢ (didmetro de un CLD). Si estdn cara-cara los encontramos a una distancia ¢ ;=0.345
(grosor del CLD).

Analizando la funcién de distribucién radial, se obtiene la grifica de la Fig. [5.4] Antes
de analizar la grifica, observemos la Fig. [5.3] Esta figura nos muestra un arreglo perfecto
de la organizacion de los CLs en una superficie plana. Analizando los vecinos del disco
contorneado de amarillo, encontramos que tiene primeros vecinos (linea roja) a una distancia
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Figura 5.3: Interacciones de CLs en el cascarén cuando estos tienen anclaje tipo face-on. En rojo se
sefala la distancia correspondiente a los primeros vecinos, en negro a los segundos y, finalmente en
anaranjado los terceros vecinos.

de 1. Con una linea negra se sefiala la distancia de los segundos vecinos, las cuales tienen
un valor de 2 y otro de /3. Finalmente, encontramos a un tercer vecino a una distancia de
3. En estos valores encontraremos picos en la grafica de g(r*), sin embargo seran valores
aproximados dado que nuestros CLs estdn en una superficie esférica y vibrando.

1.8 T T T T T T
Face on
T#=3
1.6 | T*#=2.95 .
T#=2.62
Tk=2.6
L4 T#=2.58 .
T*=2.5
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Figura 5.4: Interaccion de particulas en sistema con anclaje face-on. Se observa como a temperaturas
altas las particulas vibran tanto, que solo interactdan orilla-orilla en r~0.7-0.8 (primer vecino) y
r~1.8 (segundo vecino). Conforme disminuye la temperatura los CLs se acercan mads, permitiéndose
interactuar cara-cara (r~0.35).

En la gréfica de distribucion radial, a T*=3 encontramos un primer pico en r~0.7. Ese
pico nos indica que los CLs tienen alta energia térmica, por lo que no se permiten acercarse
tanto como para interactuar cara-cara. Entonces tenemos un primer vecino con interaccion
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orilla-orilla, debido a la alta vibracién las particulas se sobreponen (como se muestra en la
Fig.[5.2) y no tenemos una distancia de G¢. El pico de este primer vecino es muy alto debido
a la contribucion de los CLs anclados. Esto nos muestra que como estdn pegados de cara a
la esfera, solo pueden interactuar orilla con orilla con sus vecinos.

Conforme bajamos la temperatura la interaccion particula-particula comienza a tomar
mayor relevancia. Ahora los CLs se acercan lo suficiente para interactuar cara-cara. Conti-
nuando con el andlisis de la Fig.[5.4] a T*=2.5 ahora se observan 2 picos y el comienzo de
la formacién de un tercero. En r~0.35, se encuentra un primer vecino con interaccion cara-
cara, lo que indica que el anclaje se esta promoviendo. Encontramos otro primer vecino, pero
ahora con interaccion orilla-orilla, en r~0.8. Este pico es mds alto, dado que por el tipo de
anclaje, la mayoria de las particulas interactian con sus orillas. Esto se puede ver en la Fig.
[5.5] En r~1.8, se comienza a formar otro pico. Ese pico corresponderia a un segundo vecino
orilla-orilla.

0 deg

{ N

@ (b)

Figura 5.5: Sistema con alineacién face-on, a T*=2.5. (a) Los CLs pegados a la superficie se han
organizado mejor y empiezan a formar estructuras hexagonales. (b) En el comportamiento interno
del sistema, se aprecia la promocién del anclaje y la generacién de columnas. Indicando la mesofase
columnar en la superficie de la esfera.

Como se encontré en la distribucion radial, cuando bajamos la temperatura hasta 2.5 se
observa que hay promocion del anclaje. Esto mismo muestra la Fig. en donde se
seflalan algunos casos, muy claros, donde la promocién del anclaje ha llevado a la formacion
de columnas. Dado que ese comportamiento es de nuestro interés, analizamos a profundidad
que sucede dentro de la esfera, tanto a T*=3 como a T*=2.5. La Fig.[5.6se obtiene utilizando
la funcion de perfil de densidad. Esta muestra los cambios de la densidad en funcién del
radio de la esfera, utilizamos un dr de 0.056¢. Se esperaria que el tltimo pico a T*=2.5 se
encuentre recorrido a la izquierda en comparacién de T*=3.0, dado que el radio de la esfera
va disminuyendo. Este comportamiento si sucedid, pero para un mejor andlisis la grafica
correspondiente a T*=3.0 ha sido trasladada a la izquierda la distancia necesaria para poder
comparar el dltimo pico. Se aprecian picos muy bien definidos cerca del centro, sin embargo
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estos picos no dicen nada solo es ruido provocado porque el sistema es pequefio. Como se
muestra en la Fig.[5.5(b)] en el centro el sistema se comporta como bulto en fase isétropa.

En el gréfico de perfil de densidades, el pico ubicado en aproximadamente un radio de
5.7, nos indica que las particulas estdn pegadas a la pared. En T*=3 se aprecia que el pico
es un poco mds ancho que el de T*=2.5, esto quiere decir que las particulas ancladas ain no
estan completamente “pegadas” debido a su alta vibracidn, mientras que a temperaturas mas
bajas los CLs estan mds pegados a la pared y mas ordenados (estos fendmenos se aprecian
en las snapshots de face-on). En ambas temperaturas encontramos un segundo pico aproxi-
madamente en r*=5.3, la diferencia entre el primero y este es de Ar*~0.4, lo que nos indica
que la alineacion tipo face-on se esta promoviendo. Al disminuir la temperatura el segundo
cascaron se ordena mds ya que el pico estd mejor definido; ademds se empieza a formar un
tercer pico entre r*=4.5 y r*=5, lo que indicaria un tercer cascarén provocado por el anclaje.
Por cascardn nos referimos a una capa, con un ancho aproximado de 0.4, en donde los CLs
estdn organizados de tal manera que en ella interactian orilla-orilla, pero entre cascarones
interactian cara-cara. Estos cascarones son una pequefia parte de la esfera, y poco a poco,
como consecuencia del anclaje, los cascarones llegaran al centro.

T*=2.5
— T*=3.0

p*

r esfera

Figura 5.6: Perfil de densidad promedio. Sistema con alineacién face-on. El anclaje esta siendo pro-
movido hacia el centro de la esfera. La linea roja es el comportamiento de los CLs a T*=3.0 y la linea
verde es el comportamiento a T*=2.5, en la cual encontramos la formacién de dos cascarones.

Gracias a las graficas de perfil de densidad es posible delimitar cascarones y el centro
para analizar como estan estructuradas las particulas, de esta manera se generan las graficas
que se muestran en la Fig. Estas permiten analizar qué sucede conforme nos alejamos de
la pared. Como se puede observar en la Fig. los CLs interaccionan cara-cara cuando
se promueve el anclaje, por lo tanto cada cascardn tiene un ancho aproximado de 0.4. El
centro de la esfera abarca desde el origen hasta un radio con valor de 2.5. El cascarén uno es
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el mas cercano a la pared, seguido porel 2y 3.

Cascaron 1
Cascaron 2
Cascaron 3 7
Centro

Cascaron 1
Casacron 2
Cascaron 3 N
Centro

(b) | g

Figura 5.7: Distribucién radial promedio para cascarones cercanos a la pared. Face-on. Las particulas
estdn mdas ordenadas cuando estdn cercanas a la pared. (a) T*=3, conforme los CLs se alejan de
la pared la estructura se va deformando. (b) A T*=2.5 se observa como cada cascaron induce la

formacion del otro. El primer cascardn es el que esta pegado a la pared, le sigue el 2 y finalmente el
3.

Las graficas muestran como cada cascardén induce la formacion del siguiente, sin embar-
go a T*=3.0 la estructura del cascar6n se deforma maés ripido (Fig. que en T*=2.5 al
alejarse de la pared. Se corrobora que cerca de la pared las particulas estdn mds ordenadas.
Ademads es posible apreciar como a T*=3.0 los CLs del centro no muestran mucho orden y
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tienden a estar orilla-orilla. Al bajar la temperatura los CLs del centro comienzan a organi-
zarse un poco mas, sin embargo no es suficiente como para transitar a otra mesofase. A T*=3,
se ve como las particulas que estdn en el primer cascardn tienen mas vecinos en r*=1 que en
r*=0.4, esto es por que la temperatura aun les permite vibrar mucho como para acercarse a
interactuar cara-cara. La interaccidn cara-cara, aumenta en el cascaron 2 y 3, esto se debe a
la interaccidn con los otros cascarones. También es necesario considerar que nuestro sistema
aun no estd completamente organizado, asi que es posible que dentro del cascardn existan
los dos tipos de interacciones. A T*=2.5, mencionamos que se aprecia como se empiezan
a formar columnas debido a la promocién del anclaje. Esto lo vemos en la Fig. el
cascarén 1 indujo la formacién del segundo, y este comienza a inducir la formacién de un
tercero, aunque la estructura se ha deformado, esto mismo se vio en los gréficos de perfil de
densidad.

En la Fig. observamos como los CLs se encuentran mas pegados a la pared, a
comparacion de como estaban en T*=3. Ademds es posible observar como algunos CLs
pegados a la esfera forman estructuras hexagonales. La formacion de este tipo de estructuras
era de esperarse cuando el sistema se encontrara en mesofase columnar, ya que las columnas
de CLs tienden a agruparse formado hexdgonos. Decidimos utilizar el pardmetro local de
orden de enlace-orientacional Yg para conocer que tanto se ordenan de esta manera. Este
parametro se usa para identificar una fase hexagonal cuando el sistema tiene corto alcance
traslacional y largo alcance orientacional, o sea cuando nos encontramos entre un liquido
y un sélido, como es el caso [41]]. Con ayuda de ese parametro encontramos Pg para el
cascaron 1, la delimitacion del ancho del cascarén se basé en el andlisis del pico de perfil
de densidad més pegado a la pared y, para delimitar la distancia entre vecinos cercanos
utilizamos la funcidn de distribucion radial. En el sistema con alineacién face-on y a T*=3.0
se encuentra que la magnitud de este valor es de 0.42, lo que indica que hay una cantidad
decente de particulas en el cascaron con seis vecinos y que asemejan una forma hexagonal.
Analizando para T*=2.5, se encontrd que este valor es de 0.39. Sabemos que al disminuir la
temperatura el sistema estd mas ordenado, por lo tanto se espera que el valor de ®¢ aumente
cuando T* disminuye. En cambio los resultados indican lo contrario, esto se debe al tipo de
geometria que estamos tratando. Para un trabajo futuro, se buscard la manera de reescribir la
Ec. para este tipo de geometria.

5.2. Anclaje tipo edge-on

La gréfica de energia mostrada en la Fig. nos deja ver que el sistema se equili-
bra. El comportamiento de la Fig. [5.8] se explica de la misma manera que para el anclaje
tipo face-on. El decremento de energia potencial se debe a la contribucion de los potenciales
particula-particula y esfera-particula. En ambos, la energia disminuye conforme la tempera-
tura decrementa. Esto es porque el potencial particula-particula disminuye cuando los CLs
estan cerca, lo que sucede a bajas temperaturas. Ademads el tipo de anclaje promueve la inter-
accion cara-cara, provocando una energfa aun menor (Fig. [3.3)). El potencial provocado por
la interaccion particula-pared, es mayor cuando los CLs estdn lejos de la pared. Conforme
disminuye la temperatura, los CLs se pegan por completo a la pared provocando que este
potencial disminuya. Este comportamiento provoca que el volumen ocupado por los CLs sea
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cada vez menor (considerando que disminuye T*), generando un aumento en la densidad

(Fig.[5.8(b)).
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Figura 5.8: Edge-on. (a) Energia vs Pasos MC. Se observa como el sistema se relaja. El decremento
de energia se debe a la cercania de los cristales liquidos cuando se disminuye la temperatura. (b)
Densidad vs Pasos MC. La densidad incrementa conforme disminuye la temperatura debido que el
volumen ocupado por los CLs es menor.

En el sistema con anclaje tipo edge-on a T*=3, se aprecia que los CLs se anclaron de
canto a la esfera y encontramos que se han formado columnas en el primer cascarén. Cuan-
do bajamos la temperatura hasta 2.5, los CLs presentan un orden orientacional mayor al que
muestran con anclaje face-on. Encontramos como los CLs que se encuentran en los prime-
ros cascarones ya estdn en mesofase columnar. En este tipo de alineacidn, las columnas se
forman por cascarones (Fig.[5.9) y no de forma radial como lo hacen en face-on.
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90 deg

Figura 5.9: Sistema con alineacién edge-on, en T*=2.5. Se aprecia la mesofase columnar en el primer
cascaron.

Dado que desde T*=3 tenemos un orden orientacional alto, es posible encontrar una
estructura bien definida como lo muestra el grifico de distribucion radial de la Fig.
Se observa como siempre se encuentran dos picos, el primero corresponde al vecino con el
que interacciona cara-cara y el segundo con el que lo hace orilla-orilla. Conforme disminuye
la temperatura estos picos se definen mds, y comienza a generarse un tercero, r*~1.8, que
indica un segundo vecino orilla-orilla. Dado que este grafico describe todo el sistema, este
segundo vecino podriamos adjudicarlo a la promocidn del anclaje que se observa en la Fig.

D.11(b)
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Figura 5.10: Interaccién de particulas en sistema con anclaje edge-on. Debido al tipo de alineacion,
encontramos que se encuentran vecinos con interaccion orilla-orilla y cara-cara en el mismo cascaron.
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Figura 5.11: Sistema con alineacién edge-on, a T*=2.4. (a) Los CLs pegados a la superficie se han
estructurado atin més y comienzan a generar defectos topoldgicos. Las flechas, negra y blanca, mues-

tran la interseccion de dos columnas. (b) El sistema ha promovido correctamente el anclaje. Esto se
aprecia mejor por la formacion de cascarones.

Conforme bajamos la temperatura del sistema, se observa como los picos del gréfico
comienzan a tener la misma altura. Esto se debe a que este tipo de alineacioén provoca que por
cascaron los CLs tengan la posibilidad de interactuar con dos vecinos cara-cara y dos orilla-

orilla (Fig.[5.12). Es por esto que sin importar a que temperatura se encuentra el sistema, los
CLs siempre muestran un primer vecino en r*~0.35 y otro en ~1.

Q\c‘%

Figura 5.12: Interacciones entre CLs cuando el sistema presenta anclaje edge-on. En este caso, el CL
dentro de un mismo cascarén tiene dos vecinos cara-cara y dos orilla-orilla.

Analizando para T*=2.5 (Fig.[5.9) se aprecia lo que explicdbamos anteriormente, como

estos cristales estdn en su mayoria formando grupos de dos. Esto quiere decir que tiene
simetria 2, o sea que si roto con un valor de ® mi par de CLs debo ver lo mismo. Por lo que
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se utiliza @, para conocer el orden estructural del sistema. Se encontr6 que a T*=3 el sistema
tiene un orden de 0.64 y al disminuir la temperatura a T*=2.5 el pardmetro vale 0.53, este
valor deberia ser mayor. Para un trabajo futuro, se buscard pulir la manera de obtener este
parametro para esferas.

En la Fig. [5.T1]se observa el sistema en T*=2.4, decidimos mostrar estas snapshots por-
que dejan muy en claro las descripciones que encontramos en los gréficos de perfil de den-
sidad y distribucion radial para este sistema. Ademds podemos ver como en la Fig.
comienzan a generarse frustraciones geométricas. Estas provocan defectos topoldgicos. Este
fendmeno se esperaba debido a la geometria del sistema, sin embargo no se abordara en este
trabajo. En la imagen se sefiala con una flecha negra, como es que una columna de CLs va
siguiendo cierta direccion y es intersectada por otra columna mas pequefia, senalada con una
flecha blanca. La Fig. muestra perfectamente que el anclaje se esta propagando. Esto
es algo muy importante para este trabajo dado que el potencial de interaccién, utilizado para
generar el anclaje, se utiliza por primera vez.

- T*=3.0 B
— T*=2.5

10 — —

p*

r esfera

Figura 5.13: Perfil de densidad promedio. Sistema con alineacién edge-on. El anclaje esta siendo
promovido hacia el centro de la esfera. La linea verde es el comportamiento de los CLs a T*=3.0,
encontramos dos cascarones formados. La linea roja es el comportamiento a T#*=2.5, en la cual en-
contramos la formacién de tres cascarones.

El gréfico de la Fig. analiza al sistema cuando estd en T*=3 y T*=2.5. El comporta-
miento se asemeja al de la Fig. los picos que corresponden al centro son ruido y el primer
pico de la derecha indica que los CLs estan organizados cerca de la esfera. En este caso los
cascarones tienen un grosor de 6o. A T*=3 encontramos que se estd empezando a formar la
mesofase columnar, por lo que se definen dos cascarones. En la Fig. se aprecia que
el primer cascarén promovié la formacion del segundo y este intentd promover un tercero
pero la estructura se deformé un poco. Se aprecia que el centro ain se comporta como bulto
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Figura 5.14: Distribucién radial promedio para cascarones cercanos a la pared. Sistema con anclaje
tipo edge-on. Las particulas estdn més ordenadas cuando estdn cercanas a la pared y cada cascarén
induce la formacién del siguiente. (a) T*=3, solo se promueve el anclaje hasta el segundo cascarén.
(b) T*=2.5, se generan tres cascarones.

en fase isotropa. Al disminuir la temperatura hasta T*=2.5, como se ve en la snapshot, ya
estamos en mesofase columnar en los cascarones. Por lo tanto en el grafico de la Fig. se
definen mejor los picos y se forman 3. El primer pico se encuentra en r,.r,=3.5, €l segundo
en 4.5 y el tercero en 3.7. Los primeros con una distancia de 6o y el segundo con una de
0.8, lo que indica que efectivamente el anclaje edge-on se ha promovido. Es por eso que en
T*=2.4, ya vemos bien definidos los tres cascarones (Fig. [5.11(b)). Ese comportamiento se
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aprecia en la Fig.|5.14(b)| se observa que cada cascar6n promueve la formacién del siguiente.
Logrando formar 3 cascarones bien estructurados. Mientras que el centro sigue estando en
fase isotropa.

Hasta ahora se ha descrito el comportamiento del sistema al estar confinado y con un
tipo de anclaje. Sin embargo no se ha mencionado cuantitativamente en que fase nos en-
contramos, eso se debe a que no hay alguna ecuacién en la cual podamos ingresar ciertos
valores y esta nos arroje la mesofase del sistema. Sobre todo, hay que tener en cuenta que
el sistema que estudiamos es inhomogéneo. Por lo tanto, los CLs en el centro de la esfera y
los que estdn cerca de la pared, se comportan distinto por lo que se encuentran en mesofases
diferentes.

Sin embargo, es posible darnos una idea de como se comporta el centro de la esfera,
lo que consideramos bulto. Esto, gracias a la literatura, en donde encontramos el compor-
tamiento de la densidad del bulto segtin la T*. Entonces para conocer como se comportan
los CLs en el centro de la esfera cuando aun no hay anclaje (bulto), no solo observamos las
snapshots, sino que podemos realizar una comparacion de la densidad de nuestro bulto con
algo ya reportado. Para esto es necesario calcular la densidad del centro de nuestra esfera,
consideramos que el centro va del origen hasta regf.rq =2.5. La densidad se calcula con la
ecuacion:

p = 3N /4nr

donde N es el nimero total de particulas y r es el radio del volumen a evaluar. Los valores
obtenidos para edge-on son:

T*=3.0 Peentro=1.70955

T*=2.5 Peentro=1.82674
En el caso de face-on:

T*=3.0 Peentro=1.76165

T*=2.5 pcen[r0=1.91 169

La fase liquida isotrépica sucede cuando las particulas se encuentran completamente
desordenadas, por lo tanto su densidad es baja en comparacién a la encontrada en una me-
sofase nemaética, en donde las particulas comienzan a ordenarse segun un vector director. Si
continuamos disminuyendo la temperatura encontramos la mesofase columnar, en donde la
densidad habrd aumentado. Considerando los valores de densidad obtenidos para el centro
de la esfera (Pcentro) podemos observar como efectivamente la densidad aument6 cuando se
disminuyo la temperatura, sin embargo en las snapshots no se aprecia que exista un cambio
de fase en los centros. Ademads estos valores son menores a los valores de bulto encontrados
en el estudio de CL confinados entre paredes planas, que se trata en la referencia [24]]. En
ese estudio se ha encontrado que a T*=3 el bulto estd en fase isétropa y con densidad de
~1.9, y al disminuir la temperatura hasta T*=2.5 el bulto entra a fase columnar con densidad
aproximada de 2.77. Basdndonos en nuestras snapshots (Fig.[5.5(b) y[5.11(b)), encontramos
que el centro de la esfera se estd comportando como bulto y se encuentra en fase isétropa.
Esa conclusion es muy similar a lo reportado en el trabajo previamente mencionado.

Ya conocemos en que mesofase se encuentra la parte de nuestro sistema que se comporta
como bulto, ahora es necesario conocer el comportamiento de la densidad para la parte del
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sistema que ya esta estructurada cerca de la pared. Calculamos la densidad para el primer
cascaron. Con esto se obtiene para edge-on:

T*=3.0 Peascaren=2-6084

T*=2.5 Peascaren=2-8550
En el caso de face-on:

T*=3.0 Pcascaren=2-1066

T*=2.5 Peascaron=2-3846

Como ya se menciono, en el estudio de CLs entre paredes planas se encontré que a
T*=2.5la densidad es 2.77 y corresponde a la mesofase columnar, en este mismo estudio se
menciona que en un sistema confinado a T*=2.5 con densidad ~2.07 se tiene una mesofase
nematica. Observando el comportamiento de la estructura para el sistema con alineacién
edge-on a T*=3.0 (Fig. [5.14(a)), se aprecia como se comienzan a formar columnas en el
cascaron externo. Esto se facilité por la interaccion cara-cara. Al llegar a T*=2.5, ya hay
mds cascarones formando columnas (Fig. [5.9). Los cascarones externos se encuentran en
mesofase columnar. La densidad aument6 a 2.8, lo que corresponde a mesofase columnar
segln el sistema en bulto estudiado en el articulo antes mencionado. Su densidad reportada,
es similar a la que nosotros reportamos pero no quiere decir que encontramos al sistema en
la mesofase columnar, solo estan en esa fase los CLs cercanos a la pared.

Para face-on se observa como las densidades son menores a comparacion de edge-on, lo
que era de esperarse dado lo analizado en perfil de densidad y lo visto en la Fig.[5.5|en donde
se aprecia menos orden que en edge-on. Considerando que en el articulo mencionado, dicen
que se tiene una mesofase nemdtica en 2.07 en un sistema confinado, aunado a que nuestra
densidad a T*=3.0 es muy similar. Concluimos que en este tipo de alineacion, los CLs cer-
canos a la pared se encuentran una mesofase nemdtica cuando T*=3.0, resultado congruente
a lo mostrado en la Fig. En cambio, al disminuir la temperatura hasta T*=2.5 encontra-
mos que la densidad aument6 y junto con la Fig. nos muestra que es el comienzo de
la mesofase columnar para los cascarones externos.
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Capitulo 6

Conclusiones

Este trabajo de tesis consistié en comprender que sucede cuando se confina a cristales
liquidos en una nano-gota, si ademas se les induce un anclaje. Se trataron dos tipos de anclaje,
face-on y edge-on, de manera independiente. Algo interesante de este sistema es que se
compone de cristales liquidos discoticos, los cuales han sido muy poco estudiados a pesar de
sus grandes aplicaciones en la industria fotovoltaica.

Hasta donde sabemos, no se ha publicado ningin estudio sobre el sistema que caracte-
rizamos. Ademads, en este trabajo se utiliza por primera vez una adaptacion del potencial de
Gay-Berne para generar la interaccion entre la esfera y los cristales liquidos. Esto hace que
tratemos con un sistema novedoso. Y, como puede verse en los resultados, la adaptacion del
potencial, ha funcionado. En efecto, en los resultados presentados en este trabajo se aprecia
como los CLs se han anclado a la esfera, representando de forma correcta lo anclajes tipo
face-on y edge-on.

Encontramos que los cristales liquidos a los que se les indujo anclaje tipo edge-on, se
auto-ensamblan formando columnas en la pared. Y, al promoverse el anclaje se forman mas
columnas pero ahora en el cascaron siguiente. Mientras que, los CLs con anclaje tipo face-on
forman columnas de manera radial. La mesofase columnar sucede solo en la parte cercana
a la pared. Para anclaje tipo face-on comienza en T*=2.5, mientras que para edge-on las
columnas comienzan a formarse desde desde T*=3.0.

Recordemos que tratamos un sistema inhomogéneo, por lo tanto aunque la parte externa
del sistema ya se encuentra mas ordenada, el centro no necesariamente lo estd. Encontramos
que aun en T*=2.5 los CLs del centro (bulto) se comportan como fase isétropa.

Debido a la geometria del sistema, la manera en la que tienden a organizarse los CLs
con alineacién edge-on genera defectos topoldgicos en la superficie. El sistema con anclaje
face-on también presentard frustraciones, pero en el centro de la esfera. El estudio de es-
tos defectos deja un tema de investigacion abierto que se abordard en nuestra investigacion
durante el doctorado.

Gracias a este trabajo se reportan por primera vez valores de temperatura y densidad, que
son los primeros pasos hacia la caracterizacion de CLD confinados en una esfera.

Debido a la geometria del sistema existen varios pardmetros que deben estructurarse
de otra manera para poder ser utilizados en una esfera, como lo son pardmetro de orden y
parametro de orden orientacional. Este tipo de ajustes se realizaran durante el doctorado.
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