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Capitulo 1

Introduccion.

1.1. Resumen de la tesis.

Los Cristales Liquidos Discéticos (CLD) son considerados como sistemas fascinantes debido a
las propiedades de auto-ensamblambiento que presentan. Recientemente se han propuesto nuevas
aplicaciones. Mediante simulaciones de dindmica molecularse estudi6 un cristal liquido discético de
Gay-Berne bajo confinamiento en una dimensién, mediante la adiciéon de dos paredes con un anclaje
de tipo homeotrépico y para tres distancias diferentes. Se encontré que el comportamiento de las
fases del sistema confinado difiere en distinto grado con referencia del sistema en bulto en funcién
de la distancia de confinamiento. Los resultados muestran que la adiciéon de las paredes inducen una
interfase sélida-liquido cristalina entre las regiones cercanas a la pared y el centro del sistema. Para
las tres distancias estudiadas se encontré un cambio en la ubicacién y extensién de la fase nemética
con referencia al sistema en bulto. Lo anterior implicando que la adicién del confinamiento y el anclaje

en el sistema desestabilizan la fase nematica y favorecen la formacion de la fase columnar.

1.2. Motivacién.

El reciente crecimiento en la demanda de aparatos con nuevas funcionalidades ha catapultado la
busqueda de materiales en los cuales basar dichos aparatos. Incluidos en dicha demanda se encuentran
las. diversas areas de aplicacién de los semiconductores, las cuales han visto un desarrollo gigantesco
en-épocas recientes. Durante varias décadas, los semiconductores orgdnicos han sido objeto de mu-
chos_estudios, y, especialmente en los ultimos anos, el esfuerzo en su desarrollo ha sido aumentado,
todo con la esperanza de que un dia estos reemplacen, o por lo menos compitan, con los materiales
semiconductores méas tradicionales. Las esperanzas en los semicondutores organicos se basan en varias
caracteristicas que los hacen atractivos, entre ellas, la relativa facilidad con la que es posible confec-
cionar sus propiedades acompanada de la potencial reduccién de costos una vez que dichos materiales
comiencen a ser producidos en masa.

La mobilidad de portadores de carga es considerada como uno de los pardmetros de mayor importancia



en el desarrollo de las aplicaciones de semiconductores. Como muchas de las propiedades macroscopi-
cas, la mobilidad de portadores depende fuertemente de las caracteristicas macroscépicas del arreglo
molecular del material. Por dicha razén, uno de los principales campos en el desarrollo de los semicon-
ductores organicos ha sido el desarrollo de estructuras moleculares que pudieran inducir la formacién
de fases con arreglos moleculares que favorezcan el transporte de cargas. En este contexto, los crista-
les liquidos termotrdpicos, especialmente los que cuentan con moléculas de forma discética, aparecen
como un prospecto prometedor gracias a las fases caracteristicas que estos muestran, en las cuales se
puede encontrar un arreglo macromolecular que presenta altos niveles de orden y una buena mobilidad
de cargas.

Sin embargo, la integracién de los cristales liquidos discoticos en dispositivos tante épticos como se-
miconductores comerciales se considera ain lejana. Lo anterior se debe a la falta de informacién sobre
los efectos que tienen los compuestos de dicho tipo ante diferentes escenarios, tales como cambios de
presién o de temperatura en el sistema, el confinamiento mediante diferentes geometrias, la adicién

de sustratos que interacten con el compuesto, etc.

Teoria \ / Experimento

Simulacion

Figura 1.1 | La simulacién computacional como herramienta.. Mediante los resulados de las
simulaciones computacionales es posible combinar la teoria y el experimento, permitiendo realizar
pruebas de modelos y teorias.

Debido al elevado grado de complejidad que tiene planear y llevar a cabo trabajos experimentales
enfocados en el confinamiento de cristales liquidos, la simulacién computacional es una herramienta
de uso comun en su estudio. La simulacién computacional provee una ruta directa para la obtencién
de propiedades macroscopicas de interés experimental (tales como la ecuacién de estado, coeficientes
de transporte, pardmetros de orden estructural, etc.) las cuales son calculadas mediante los resultados
microscépicos que genera una simulacion. Es decir que mediante el uso de simulaciones computaciona-
les es posible obtener resultados que son directamente comparables con aquellos obtenidos de manera

experimental.




1.3. Objetivos
Objetivo general

Determinar cuantitativamente la influencia del confinamiento en sistemas compuestos por cristales

liquidos discoticos mediante el uso de simulaciones computacionales de dindmica molecular.

Objetivos especificos

= Simular la dindmica del sistema de cristales liquidos discoticos bajo diferentes condiciones de pre-
sién, temperatura, volumen y grado de confinamiento mediante un cédigo de dindmica molecular

para obtener las configuraciones finales del sistema.

= Analizar las configuraciones finales del sistema mediante el célculo de pardmetros estructurales
del sistema y el uso de software de visulizacién, con el fin de identificar la fase final de cada

sistema de estudio.
= Construir el diagrma de fase de cada sistema en base a los resultados de cada.

= Comparar los diagramas de fase de los sistemas confinados con el sistema en bulto para identificar
la influencia del grado de confinamiento en el comportamiento del sistema. La comparacién
se basard en las fases mostradas para cada regién del diagrama de cada uno de los sistemas

estudiados.

1.4. Importancia del estudio.

El estudio del autoensablaje de los cristales liquidos ha sido analizado extensamente en configura-
ciones con libertad en las tres dimensiones, sin embargo, las variables de dichos sistemas en las que
se anaden componentes extras tales como geometrias y/o interacciones con substratos permanecen
aun relativamente poco exploradas. Las configuraciones confinadas han probado ser de 6ptima fun-
cionalidad para diferentes aplicaciones tales como materiales optoelectronicos y foténicos, sensores,
tecnologia de monitores, filtros ajustables y moduladores espaciales de luz. Por lo tanto, el estudio
del efecto del confinamiento en sistemas de cristales liquidos discéticos pretende explorar el compor-
tamiento de tales sistemas, enfocdndose en caracterizar el tipo y la magnitud del orden estructural

queuna mesofase puede mantener en funcién de la magnitud del confinamiento.




Capitulo 2

Antecedentes.

La idea general cuando se habla de la materia es que esta se encuentra en tres estados diferentes:
solido, liquido y gaseoso, y que el cambio entre estados se debe al aumento o disminucién de la
temperatura a la que se encuentra el material. Sin embargo, existen estados de la materia que no
encajan precisamente con las definiciones de los tres estados mencionados anteriormente, como por
ejemplo los materiales que exhiben mas de una sola transicién al pasar de sélido a liquido, lo cual
prueba la presencia de fases intermedias entre sélido y liquido. Dichas fases cuentan con propiedades
mecénicas, Opticas y estructurales intermedias. Tales fases son conocidas como fases liquido cristalinas

0 mesofases.

2.0.1. Breve Historia de los Cristales Liquidos

El descubrimiento de los cristales liquidos se atribuye al botanico aleman Freidrich Reinitzer, quien
en 1888 se encontraba estudiando el colesterol que extraia de zanahorias con el fin de determinar la
féormula exacta y el peso molecular de este, datos que eran atin desconocidos en su época. Sin embargo,
durante uno de sus experimentos pudo notar que la muestra que se encontraba analizando parecia
contar con dos puntes de fusion; alrededor de los 145.5°C' el sélido se derretia para convertirse en
un liquido completamente turbio, el cual desaparecia una vez que se hacia ascender la temperatura
hasta los 178.5°C' para convertirse en un liquido completamente transparente. Tras un anélisis més
detenido, Reinitzer pudo observar que dicho proceso era reversible, ademéas de que pudo notar que los
cambios en la claridad del liquido se encontraban acompanados por llamativas transiciones de color
cerca de los puntos de fusién (Dunmur y Sluckin, 2011)[15].

Reinitzer busc6 ayuda para poder encontrar una posible explicacién al impresionante descubrimiento
que habia realizado, para lo cual acudié al Dr. Otto Lehmann, un reconocido cristalografo aleman
que ademas contaba con un nuevo y poderoso microscopio que le permitia realizar observaciones de
microscopia de calefaccion bajo luz polarizada, lo cual le proporcionaria mas adelante una gran ven-
taja en el estudio de un problema de dicha naturaleza. Inmediatamente después de haber recibido

la carta de Reinitzer, Lehmann comenz6 un vigorozo programa enfocado en la investigacion del no-



vedoso fenémeno. Durante sus investigaciones, Lehmann llegd a la conclusién de que aquel extrano
liquido turbio contaba con una naturaleza proveniente de un tipo de orden tnico, cuyos atributos
correspondian a aquellos de los cristales y de los liquidos. Bajo la idea de haber descubierto un tipo
de cristales que "flotan”, Lehmann se convencié de haber encontrado un nuevo estado de la materia,
al que decidi6 llamar cristal liquido”. Como el nombre lo indicaba, el nuevo estado correspondia a
algo entre los liquidos y los sélidos, y que compartia importantes propiedades de ambos estados de
forma que presentaba tanto orden como mobilidad.

Durante una serie de articulos publicados durante el periodo de 1890 a 1900, Lehmann realizé diferen-
tes estudios del fenémeno, publicando los descubrimientos mds importantes [27][28][29]. Sin embargo,
la idea de un nuevo estado de la materia de Lehmann continué siendo poco aceptada en la comunidad
cientifica, con el argumento principal de que el nuevo estado probablemente se trataba de una simple
mezcla de componentes sélidas y liquidas, dando como resultado una mezcla con caracteristicas de
ambos estados. No fue hasta anos posteriores, en los que, con la aparicién de nuevos experimentos y
teorias que constataban la existencia de los cristales liquidos, que el area tomé un caracter mas formal.
Durante el periodo comprendido de 1904 a 1922 el estudio de los cristales liquidos se vio caracterizado
por una gran cantidad de trabajos principalmente enfocados al anélisis de sus propiedades épticas
(27][28][29] de sus propiedades de flujo, teorfas sobre su composicién [8][9] asi como el descubrimiento
de nuevos compuestos que presentaran comportamiento liquido cristalino. Es también en esta época,
concretamente en 1911, cuando Charles Mauguin observa que mediante el uso de campos magnéticos
es posible orientar los cristales liquidos [31], un antecedente fundamental en el desarrollo de las futuras
aplicaciones de estos. Ademads, en 1917 aparece la primera propuesta de una teoria molecular para
los cristales liquidos en el trabajo de Grandjean [20], en la cual incluye explicitamente la forma de
barra de las moléculas. Sin.embargo, dicha teoria no tuvo gran alcance y las ideas que esta contenia
fueron olvidads por un periodo de tiempo considerable, hasta que anos después fueron redescubiertas
y continuadas en trabajos posteriores.

En 1922, Friedel [17] asigné nombres a las diferentes fases de CL conocidas hasta entonces, las cuales
habian sido reportadas en trabajos experimentales realizados por el mismo Friedel y su companero
Grandjean. En su articulo de revisién, Friedel se basé en las propiedades opticas de cada fase para
definir el nombre de estas, identificando las fases nematicas y esmécticas, también propuso que la fase
colestérica fuera considerada como un tipo especial de estructura nemética. Ademés de lo anterior,
en dicho articulo Friedel expres6 su descontento con el nombre que se le habia designado (cristales
liquidos) al nuevo grupo de fases encontradas. Explicaba que Lehmann habia errado al asignar dicho
nombre pues le parecia poco apto, ya que podia llevar a pensar a las personas que dichos materiales
eran simples cristales. Sustentandose del argumento anterior, Reinitzer opté por utilizar el término de

fases mesémorficas o mesofases.




Figura 2.1 | Mesofases canénicas en un cristal liquido calamitico. a) Fase Isétropa: Los mesége-
nos se encuentran orientados aleatoriamente y uniformemente distribuidos; tal como en un liquido
clasico. b) Fase Nemdtica. Los meségenos se encuentran uniformemente distribuidos pero sus orien-
taciones son, en promedio, alineadas hacia un director comtn n. c¢) Fase Esméctica. Los mesdgenos
estan alineados y posicionados lado a lado formando capas.

Considerado como uno de los primeros grandes aportes a la teoria.de Cristales Liquidos se encuen-
tra el trabajo realizado por Onsager en 1949 [38]. Dicha teorfa se considera como la primera en su
area debido a que fue la primera capaz de demostrar que el orden orientacional puede derivarse de la
ansiotropia en la forma de las moléculas. Con su trabajo, Onsager logré pavimentar el camino en el
estudio de los CL liotrépicos, ya que su teoria es, en principio, precisa para particulas infinitamente
rigidas e infinitamente largas y permite demostrar que dichas particulas deben pasar por un cambio
de fase de isotrépico a nemético en funcién de la densidad.

Unos cuantos anos después del aporte de Onsager a la teoria de los CL, concretamente en 1958, Maier
y Saupe [46] aportaron otra idea fundamental en el desarrollo del area, sin embargo esta vez para el
campo de los CL termotrépicos. Basandose en la idea de fuerzas de dispersion anisotrépicas, Maier
y Saupe desarrollaron el concepto de un campo medio molecular para demostrar la dependencia de
la temperatura del orden nemético y la transicién nemaética-isotropica. Con tal acercamiento, dicho
grupo fue capaz de probar satisfactoriamente la naturaleza de primer orden de la transicién nemética-
is6tropa para CL termotrépicos.

Aproximadamente por la misma época que los trabajos anteriores, el poder de los equipos de cémputo
comenzo6 a aumentar considerablemente, de tal forma que tales equipos comenzaron a ser capaces de
realizar tareas de una complejidad gigantesca para el ser humano. Lo anterior vino acompanado de
un sinfin de nuevas aplicaciones del nuevo poder computacional, entre ellas la aplicacién de dichos
equipos para el estudio de sistemas fisicos. La primera simulacién computacional de un liquido tuvo
lugar en 1953 en el Laboratorio Nacional de Los Alamos, ubicado en Estados Unidos, por el equipo de
Metropolis, Rosenblunth y Teller[34]. En dicho trabajo se reportaron los resultados de una simulacién

computacional de Monte Carlo, un método basado en la estadistica que permite predececir propiedades




termodinamicas del sistema. La simulacién consistié de varios cientos de particulas bidimensionales
de forma de esferas rigidas. Con los resultados se llev6 a cabo una comparacién con la ecuacién de
estado y con una expansién del coeficiente virial, para lo cual se reportd que se obtenia un valor de
presién con una concordancia de un par de grados de error. Dicho trabajo actué como base para el
desarrollo de la version actial del método de simulacién computacional, a la cual se le conoce como
Metropolis Monte Carlo. Los trabajos de cardcter computacional reportados en los afios siguientes
correspondieron a modelos ideales, tales como esferas y discos rigidos en dos dimensiones, y no fue
sino hasta 1957 que Wood y Parker [47] reportaron la primera simulacién con el potencial de inter-
accién de Lennard-Jones. Con dicho trabajo fue posible llevar a cabo una comparacién directa entre
resultados termodinamicos obtenidos computacionalmente y resultados de caricter experimental para
compuestos tales como el Argén liquido y otros.

Si bien el método de simulacién computacional de MC permitia la prediccién de propiedades termo-
dindmicas de interés, con este no era posible obtener propiedades dindmicas. Un método diferente era
necesario si se requeria obtener dicho tipo de infomacién del sistema, al cual se le llama Dindmica
Molecular, y en el cual se utilizan las ecuaciones de movimiento clasicas para generar la trayecto-
ria del sistema. Dicho método fue llevado a cabo exitosamente por primera vez en 1957 por Alder y
Wainwright[1], y al igual que las primeras simulaciones de MC, fue utilizando el modelo de esfera dura.
Mediante el método de DM se resuelve para la dindmicadel sistema sin realizar ninguna aproximacioén,
y los limites de precisién se encuentran impuestos por la maquina con la que se este trabajando. El
primer trabajo reportado para el cual se lograron resolver las ecuaciones de movimiento de un sistema
de particulas de Lennard-Jones tuvo lugar-en 1964 por Rahman[39)].

Los trabajos computacionales mencionados en los tltimos dos parrafos sirvieron como fundamento
para el estudio computacional de sistemas fisicos, de forma tal que dicha drea experimenté un gran
desarrollo durante el resto de la década de 1960 y para 1970 ya habia estudios de sistemas mas com-
plejos, tales como el trabajo de Barojas, Levesque y Quentrec (1972) quienes estudiaron sistemas de
pequenias moléculas rigidas[4], hidrocarburos flexibles por Ryckaert y Bellemans (1975)[40] e incluso

el trabajo de McCammon, Gelin y Karplus en 1977 enfocado en proteinas[32].

Dinamica Molecular Monte Carlo
Determinista Estocastico
Microestados generados por integracion en el tiempo Microestados generados por muestreo
Proporciona propiedades dinamicas y de equilibrio Proporciona propiedades de equilibrio
Brinda una conexién directa con experimentos Consume grandes cantidades de recursos

Cuadro 2.1 Comparativa de las caracteristicas de la Dindmica Molecular y el método de Monte Carlo.

Para los anos 70’s el campo de los CL se encontraba tan avanzado que comenzaron a aparecer
los primeros estudios computacionales, comenzando en 1972 con el trabajo de Lebwohl y Lasher [26],

a quienes se les atribuye el primer estudio de caracter fenomenoldgico de los CL. En dicho trabajo




utilizaron simulaciones de Monte Carlo para estudiar el modelo de un CL nemadtico propuesto por
Maier y Saupe unos cuantos anos atras.

Aproximadamente en la misma época un descubrimiento de grande importancia en el area de los
CL tuvo lugar. En 1977 Chandrasekhar et al [41] reportaron lo que serfa la primera observacién de
mesomorfismo termotrépico en compuestos puros consistentes de moleculas con forma discética. En
dicho trabajo, el grupo de Chandrasekhar realizé estudios opticos de rayos x, acompanados de analisis
termodindmicos que los llevaron a determinar que los compuestos con forma discética mostraban una
mesofase con un gran orden laminar y, basandose en los datos de rayos x, propusieron una estructura
en la cual las moléculas con forma de disco se agrupaban unas sobre otros en columnas-que constituian
un arreglo hexagonal. Sin embargo, encontraron que el espaciamiento entre los discos era irregular,
por lo cual la estructura formada contaba solamente con periodicidad traslacional en dos dimensiones

y desorden de tipo liquido cristalino en la tercera.

Figura 2.2 | Representacion esquematica del Trifenileno.. El trifenileno cuenta con una molécula
de forma discética con una estructura aplanada, por lo cual puede mostrar comportamiento liquido
cristalino.

Si bien al trabajo de Chandrasekhar se le atribuye el descubrimiento del mesomorfismo en los
cristales liquidos discdticos, existe evidencia histérica de que desde el trabajo teérico de Onsager en
1949(38] la idea de que objetos con forma de disco deberian ser capaces de formar arreglos liquido
cristalinos ya existia. Adn més explicitamente, de Gennes confirmé de forma més clara el hecho
anterior en su libro de ”La fisica de los Cristales Liquidos”de 1974 [19]. Los dos trabajos mencionados
anteriormente, junto con evidencia evidencia experimental reportada servian como pruebas de valor
considerable para pronosticar el surgimiento del campo de los cristales liquidos discéticos. Por su
parte, el trabajo de Chandrasekhar consiguié de una forma simple dar un punto de partida al campo
de los discoticos, teniendo como principales aportaciones dos puntos en concreto: El primero consistia
en que la forma maés sencilla de conseguir mesofases generadas por moléculas con forma de disco era
mediante el uso de compuestos arométicos, caracterizados por un ntcleo aromatico rodeado por un

aro compuesto de una gran cantidad de cadenas alquil. El segundo punto es la preferencia de dichos




compuestos de mostrar fases columnares en lugar de fases neméticas (Bushby, 2014) [10].

Figura 2.3 | Mesofases candnicas en un cristal liquido discético.. a) Fase Isdtropa. Aligual que
en su contraparte calamitica, la fase isétropa discética tiene una distribucién uniforme y una orienta-
cién aleatoria. b) Fase Nemdtica Discdtica. Los discéticos se encuentran uniformemente distribuidos
pero con una orientacién promedio alineada con el director n. c¢) Fase Columnar. Los discéticos estan
alianeados hacia una direccién en comun y se agrupan en columnas, las cuales a su vez pueden formar
diferentes tipos de arreglos geométricos.

Posteriormente al trabajo de Chandrasekhar, Sadashiva y Suresh, tuvo lugar una explosén en el
estudio de la recientemente creada area de los CLD. Sin embargo, no fue sino hasta dos décadas mas
tarde cuando dicha area recibi6 la llegada de los primeros trabajos que tenian caracter computacional.
Uno de los primeros trabajos consiste en el de'Emerson, Luckhurst y Whatling en 1993[23]. En su
trabajo el grupo de Emerson propuso que el potencial de Gay-Berne podia ser utilizado para moléculas
discoticas, ademéds de proponer la primera paramtrizacién para ello. Mediante el uso de simulaciones
de dindmica molecular a volumen constante estudiaron un sistema de cristales liquidos discéticos y
reportaron que fueron capaces de obtener las fases isétropa, nematica discotica y columnar. Ademas
reportaron que encontraron una dependencia critica entre la densidad utilizada para las simulaciones
y la estructura encontrada en la fase columnar.

Con el trabajo anterior comenzo lo que podria considerarse una fructuosa serie de articulos del estudio
computacional de los CLD llevada a cabo principalmente por el grupo de Bates y Luckhurst. Dicho
grupo reporté en 1996 [5] un trabajo que consistié de un estudio mds a fondo de los sistemas de
discéticos, en el cual reportaron el diagrama de fases para un sistema de 512 moléculas. Ademés de lo
anterior también reportaron las funciones de distribucién orientacional y traslacional para un sistema
de 2000 moleculas. Dos afios después del trabajo anterior, en 1998, el mismo grupo un trabajo [6]
donde exploraron la induccién quimica de fases liquido cristalinas en sistemas discéticos mediante el
uso del potencial Gay-Berne con la adicién de un cuadrupolo.

Durante los anos posteriores el aumento del poder computacional abri6 las puertas a nuevos sistemas
de estudio, permitiendo a los grupos de investigadores enfocarse en variaciones més complejas de varios
sistemas. Dicho fenémeno también tuvo lugar para los CLD, con trabajos tales como el de Memmer
en 1998(33] en el cual estudié la estructura de las fases de un sistema de cristales liquidos discéticos

quirales, y en el cual reporté la existencia de dos fases nuevas; una fase colestérica discética y una fase




azul discotica.

2.0.2. Revision de la Literatura

Desde su descubrimiento los cristales liquidos discéticos atrajeron la atenciéon de muchos grupos
de investigacién debido a las interesantes propiedades que muestran y las cuales, desde la perspectiva
de posibles aplicaciones, resultan particularmente atractivas. Durante los tltimos afios, el incremento
en el interés por las aplicaciones de los CLD ha sido notorio, dando como resultado un aumento en
los trabajos que se centran en la importancia y el disefio de los CLD, explorando nuevos-materiales
liquido cristalinos con nuevas caracteristicas mediante el ajuste de la periferia, la forma y la naturaleza
de los componentes que rodean el nucleo. Desde el punto de vista utilitario, se ha reportado que la
fase columnar es considerada la més util, principalmente para aplicaciones en electrénica organica
(Kaafarini, 2011)[24]. En el trabajo realizado por Kumar (2006) [25] se reporté la existencia de seis
diferentes estructuras en la fase columnar: hexagonal columnar, rectangular columnar, columnar obli-
cua, columnar plastica, helical y columnar laminar. Los CLD pueden formar apilamiento debido a las
interacciones m — m que se dan lugar entre moléculas, produciendo una gran capacidad de mobilidad
de carga, la magnitud de la cual es definida por la cantidad de superposiciéon que exista entre los
orbitales de las columnas. Debido a sus caracteristicas liquidas, los CLD poseen ademés la capaci-
dad de auto-regenerar defectos estructurales. En resumen, las propiedades que le brindan a los CLD
ventaja en aplicaciones opto-electrénicasson su capacidad de auto-ordenamiento a largo alcance, el
auto-regeneramiento, la facilidad de procesamiento, una alta solubilidad en solventes organicos y su
alta mobilidad de portadores de carga (Kaafarani, 2011)[24].

En el trabajo reportado por Nan, Renfan, Yonggiang, Dong, Noel, y Walba [22] en 2014 un nuevo
material liquido cristalino basado en hexabenzocloreno (HBC) es introducido, para el cual fue repor-
tado en trabajos anteriores una gran compatibilidad en aplicaciones de electrénica orgdnica [48, 2].
Dicho material es capaz de autoensamblarse [37] en estados columnares liquido cristalinos y ademés
muestra una fase columnar termodinamicamente estable en un rango de temperatura considerable-
mente grande. La propiedad de mayor interés es la habilidad del material de formar celdas con buen
nivel de alineamiento que ademés son controlables mediante campos eléctricos (Nan et al, 2014)[22].
Un estudio computacional realizado en 2015 por Bag, Maingi, Maiti, Yelk, Glasser, Walba y Clark
de dicho compuesto mostré concordancia con los resultados experimentales de difraccion de rayos X
que se habia reportado sobre el arreglo columnar del material. Ademads, en dicho trabajo se report
el calculo de varias funciones de correlacién posicional y orientacional, brindando informacién més
concreta sobre el transporte de cargas en las columnas.

Sin embargo, la naturaleza de orden columnar sobre largas distancias siguié considerandose cuestio-
nable sobre escalas grandes para dicho tipo de sistemas debido a que el autoensamblamiento de dichos

sistemas de CLD columnares puede ser alterado por diferentes efectos de coexistencia debido al con-
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finamiento del sistema.

Como se discutié en el parrafo anterior, los cristales liquidos exhiben un conjunto de caracteristi-
cas poco comunes y de gran importancia en muchas aplicaciones. Sin embargo, dicha diversidad de
fenémenos puede ser afectada por los efectos de la adicién de una superficie en el sistema, es decir,
como efecto directo del confinamiento. Tal efecto ha sido extensivamente estudiado de forma experi-
mental para calamiticos y, segin lo reporta Blandine (1991) en su articulo de revisién existen dos tipos
principales de efectos: el primero consiste en la perturbacién de la estructura liquido cristalina cercana
a la superficie, recuperando la estructura liquido cristalina una vez que la distancia a la-interfase es
suficientemente grande. El segundo consiste en el fenémeno de wetting que tiene lugar cuando se esta
en regiones cercanas al punto de transicién, en el cual la adsorcién toma valores eriticos [7].
Simulaciones para sistemas de mesogenos de Gay-Berne en las cuales se hace énfasis en determinar
la influencia del confinamiento en el sistema han sido reportadas tanto para moléculas discoticas co-
mo para calamiticas. Uno de los trabajos mas antiguos es el trabajo realizado por Stelzer, Longa y
Trebin en 1997 [44]. En ¢l se reporta el anélisis del ordenamiento de un cristal liquido calamitico en
la presencia de una superficie suave, las simulaciones reportadas en dicho trabajo fueron realizadas a
temperaturas y presiones correspondientes a la fase nemética y, por lo consiguiente, los resultados ahi
reportados corresponden principalmente a la interfase nemédtica-sélida. En el trabajo se reporta que
cuando se analizan posiciones cercanas a la pared se observa una estructura de capas, y lejos de esta
las moléculas se comportan justo como en el bulto. En base a las observaciones dicho trabajo reporta
que la adicién de una superficie puede inducir comportamiento diferente al observado en el sistema en
bulto. Ademds, se reporta que el comportamiento es dependiente de la temperatura; de tal forma que
al reducir la temperatura del sistema la cantidad de capas formadas cerca de la interfase disminuye.
En general, los resultados reportados se encuentran en conformidad por aquellos que habian sido ob-
tenidos de forma experimental[7].

En uno de los trabajos mas recientes sobre los efectos del confinamiento en CL calamiticos, el grupo
de Calderén-Alcaraz, Munguia-Valadez, Herndndez, Ramirez-Herndndez, Sambrinski y Moreno-Razo
(2021)[12] llevé a cabo un estudio mediante simulaciones de dindmica molecular, en el cual realizaron
a cabo una comparacion del diagrama de fases ortobarico para el sistema confinado contra el sistema
en bulto. Se reporté una diferencia considerable, principalmente para las regiones nematicas, para las
cuales se reporté un rango de temperaturas y presiones mas bajo. De igual forma se reporté que el
punto critico en el sistema confinado tuvo lugar a una temperatura mas baja y una presiéon mas alta.
Uno de los aspectos de mayor interés consiste en que ademds de hacer variar el grado de confinamiento
también se utilizaron diferentes geometrias para confinar el sistema, entre las cuales se encuentran
geometrias circulares, cuadradas y triangulares. Por tltimo, también se reporté la aparicién de defec-
tos topoldgicos caracteristicos para cada tipo de geometria y/o tipo de anclaje con las paredes.

Al igual que con su descubrimiento, el desarrollo en el estudio de los cristales liquidos discéticos en
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confinamiento tuvo lugar tiempo después de que dicha area de estudio tuvo origen para los calamiti-
cos. Sin embargo, el primer estudio enfocado al estudio del efecto en el diagrama de fases de cierto
fenémeno para los discoticos aparecié en 2003. Caprion, Bellier-Castella y Ryckaert (2003)[13] repor-
taron un anélisis de los efectos de la anisotropia en la forma y la energia del modelo de Gay-Berne en
moléculas discéticas. Las observaciones reportadas en su trabajo mostraron que, a través de la varia-
cién de dichos pardmetros, es posible modificar el grupo de fases a las que el sistema puede acceder.
Se reporté que manteniendo valores altos del pardmetro de anisotropia de energia y valores bajos de
anisotropia en la forma de la molécula el sistema no era capaz de acceder a la fase columnar, mietras
que al mantener el valor alto en el pardmetro de energia y aumentar el valor de la forma de la molécula
el sistema se volvia capaz de acceder a regiones de fases columnares que se extendian sobre un gran
rango de presiones y temperaturas.

Posteriormente, el estudio de los efectos delconfinamiento mediante métodos computacionales tuvie-
ron comienzo. El trabajo realizado por el grupo de Stillings, Martin, Steinhart, Pettau, Paraknowitch,
Geuss, Schmidt, Germano, Gésele y Wendorff [45] en el 2008 contiene los resultados de un extensivo
andlisis morfolégico y termodindmico. Dicho anélisis fue llevado a cabo de manera experimental y
computacional, y consisti6é del confinamiento de un material dise6tico en nanoporos a los cuales se les
redujo el didmetro y se les modific la naturaleza quimica. La parte experimental consistié del uso
de técnicas de difraccién de rayos X de angulo grande 'y calorimetria diferencial de barrido, mientras
que la parte computacional consistié de simulaciones de dindmica molecular. Los resultados obtenidos
del estudio mostraron que la modificacién de la polaridad de las paredes del nanoporo, en conjunto
con la modificacién de su didmetro, permiten el confeccionamiento de la estructura supramolecular de
nanotubos de cristales liquidos.

En 2009 Caprion publicé un trabajo parecido, que también estudiaba el efecto del confinamiento de
moléculas discéticas en nanoporos, sin embargo, este trabajo era puramente computacional y fue rea-
lizado a través de simulaciones de Monte Carlo. El trabajo se enfoc en el estudio del efecto de los
parametros energéticos k y ' del modelo de Gay-Berne. Se analizaron dos tamafios diferentes de
radio, paralos cuales se encontré una diferencia en la transicion de fases del sistema; para el sistema
de radio menor se presenté una transicion continua desde la fase is6tropa hasta la nemadtica y luego a
la_columnar, mientras que para el sistema con radio mayor se encontré una situaciéon mas compleja.
En el trabajo se reporta que el sistema exhibfa regiones con diferentes dominios orientacionales [14],
haciendo alusién a una posible modificacion del orden orientacional en funcién del radio del nanoporo.
En 2004 el equipo de Busselez, Cerclier, Ndao, Ghoufi, Lefort y Morineau[11] reporté una continua-
ci6n al trabajo desarrollado por Caprion (2008)[14], retomando el confinamiento en nanoporos para
los parametros energéticos k = 0.2 y £’ = 0.1. Se reporté que el comportamiento de fases del siste-
ma confinado diferfa en gran parte a comparacién con su contraparte en bulto, principalmente por

el hecho de que la transicién de is6tropa a columnar que se observaba en el sistema en bulto era
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reemplazada por un ordenamiento continuo desde una fase paranemética hasta la fase columnar. El
fenémeno anterior se le atribuy6 a la posible competencia que tiene lugar entre los efectos debidos a
la interaccién con la superficie del poro y la tendencia natural del ordenamiento de las columnas.
Sin embargo, si bien los trabajos anteriormente mencionados trataban el confinamiento de los CLD,
la mayor parte de ellos se enfocaban geometrias de confinamiento consistentes de nanoporos, esto
debido a que dicha configuracién es vista como la mas prometedora para aplicaciones tales como ca-
bles moleculares, entrega de medicamentos, etc[30]. Configuraciénes diferentes han sido estudiados en
trabajos recientes, tales como el realizado por Salgado-Blanco, Mendoza, Chavez-Rojo, Moreno-Razo
y Diaz-Herrera en 2018[42], en el cual se analiza una geometria a la que denominan-de tipo slab en
la que el sistema se confina solamente en una dimensién, permitiendo que este se comporte como
bulto en dos direcciones mientras que la tercera se encuentra delimitada por dos paredes que cuentan
con un tipo de anclaje. Mediante la variacién del tipo de anclaje preferente y la distancia entre las
paredes el grupo reporté que para sistemas mayormente confinados la transicion isétropa nematica se
vio fuertemente influenciada, tal que cambid su comportamiento de primer orden a continuo. También
se reporté que para todos los sistemas, el confinamiento indujo una cambio en la temperatura de
transiciéon nemadtica columnar, la cual pasé a valores mas altos. El mismo tipo de sistema fue estu-
diado de nuevo por Salgado-Blanco, Diaz-Herrera y Mendoza en un trabajo publicado en el 2019 [43],
en el cual se enfocaron a estudiar el efecto de la fuerza de anclaje de las paredes. En esta ocasion,
mediante la misma configuracién del sistema (dos paredes en una sola direccién, con el sistema en
medio de ellas) se realizaron simulaciones para cuatro diferentes fuerzas de anclaje de las paredes.
Los resultados del estudio mostraron que el aumento o disminucién en la fuerza de anclaje tiene un
efecto directo sobre la componente normal del tensor de esfuerzo, lo cual a su vez provoca un cambio
en la densidad del sistema. También se reporté que un aumento en la fuerza de anclaje lleva a una
disminucién en la regiéon nematica, asi como en la regién de coexistencia neméatica columnar.

Por tltimo, el trabajo mas reciente sobre el confinamiento en CLD corresponde al estudio realizado
por Anquetil-Deck, Cleaver y Teixeira en 2020[3] en el cual se explora el comportamiento de particulas
discoticas en un sistema que cuenta con paredes penetrables. A través de simulaciones de Monte Carlo
en conjunto con tratamientos de Teoria del Funcional de Densidad (DFT), se reporta el estudio de
un sistema confinado por dos paredes, para cada una de las cuales era posible modificar las propie-
dades de anclaje en funcién de la penetrabilidad de las paredes. Dependiendo de dicha propiedad, se
reporta la posibilidad formar sistemas con diferente tipo de orden orientacional mediante diferentes
configuraciones de penetrabilidad de las paredes; s reporta que cuando las dos paredes cuentan con
una penetrabilidad similar se obtiene un estado de alineamiento uniforme entre las paredes, mientras

que cuando los valores de cada pared difien se encuentra con una variacién linear entre las dos paredes.
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Capitulo 3

Metodologia

Las simulaciones moleculares juegan un papel de suma importancia en el analisis, la comprensién
y la prediccién de las propiedades, la estructura y la funciéon de los sistemas moleculares. La idea
bésica detras de los métodos de simulacién molecular consiste en construir una descripcién molecular
del sistema a estudiar y, mediante reglas deterministicas o probabilisticas, generar la trayectoria del
sistema. Durante el curso de la simulacion se recaba informacion, en base a la cual es posible calcular
propiedades importantes de este. Dependiendo de la manera en la que el sistema es propagado, es
posible distinguir entre dos tipos de simulaciones moleculares: de Dindmica Molecular (DM) y de
Monte Carlo. Para este trabajo se hizo uso del primer tipo de simulacion.
Los resultados obtenidos a través de las simulaciones computacionales pueden ser comparados con
aquellos obtenidos experimentalmente, de forma tal que permiten probar el modelo que se utiliz6 para
la siimulacién y, en dado caso que el modelo proporcione buenos resultados, puede servir como una
herramienta para los cientificos experimentales, la cual les permitiria obtener perspectivas nuevas de

los efectos asi como asistirlos en la interpretacién de nuevos resultados.
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Figura 3.1 | La conexidn entre los experimentos, la teoria y la simulacién computacional..

3.1. Dinamica Molecular

La dindmica Molecular (DM) es una técnica para la produccién de la trayectoria dindmica de

un sistema compuesto por N particulas mediante la integraciéon de las ecuaciones de movimiento de

Newton.
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Entrada de los datos iniciales:

Funcién de interaccion,
coordenadas y velocidades
I

1
Cilculo del potencial y de las
fuerzas en las moléculas

Actualizacion de las coordenadas
y velocidade en funcién a las
ecuaciones de movimiento

Calculo de valores y guardado de
posiciones

Jse necesitan
ma4s pasos?

Final dela
simulacién

Figura 3.2 | El algoritmo basico de la Dinamica Molecular..

Para llevar a cabo simulaciones de DM es necesario contar con un conjunto de condiciones iniciales
(velocidades y posiciones) para las.componentes del sistema, un modelo que represente las fuerzas
mediante las que interacttan las particulas y, por ultimo, definir las condiciones de frontera del sistema.
El método consiste en resolver las ecuaciones de movimiento clasicas:

d2I‘i 0
Mi gy = fi= —(‘)—I'l_U(rl,rg,...,I'N)7 (3.1)

donde U(ry,ry, ..., tay) Tepresenta la energfa potencial que depende de las coordenadas de las N particu-
las del sistema. Debido a que el sistema consiste de N ecuaciones diferenciales no lineales acopladas
de segundo orden no existe una solucién analitica, por lo tanto, las ecuaciones 3.1 deben ser resueltas
mediante una aproximacién discreta, es decir, debe ser resuelta numéricamente paso a paso mediante

el uso de un algoritmo de integracion.

3.1.1. Condiciones Iniciales

Las condiciones iniciales del sistema pueden ser generadas de diferentes formas y todo depende
principalmente del estado del que se desee comenzar la simulacién. En nuestro caso se comenzé desde
la fase is6tropa para todas las simulaciones. Las condiciones iniciales fueron generadas aleatoriamente

y las velocidades de las particulas fueron asignadas aleatoriamente de una distribucién de Maxwell
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centrada en la temperatura deseada. Una vez generadas las condiciones iniciales se les minimizo,
es decir, se dej6 relajar el sistema con el propésito de encontrar un minimo local de energia de tal
forma que al comenzar la simulacién esta no ”explotara”, es decir, que las fuerza en cualquiera de las
particulas sea tan grande que esta se mueva una distancia extremadamente grande en un solo paso de

tiempo.

3.1.2. Evaluacién de las fuerzas

El siguiente paso en el proceso de simulacién consiste en el cdlculo de la fuerza sobre cada una
de las particulas. Considerando que en nuestro sistema de estudio existen dos tipos de interaccién
(particula-particula y particula-pared) por cada particula habrd N — 1 términos de fuerza debida a la
interaccién con otras particulas y, dependiendo de la distancia de la particula a la pared podra existir
un término correspondiente a la interaccién particula-pared. Por ejemplo; para el potencial por pares

Gay-Berne la fuerza ejercida por la molécula j en la molécula i es:

0 IR IR ) IDEER
fopii = =5 {46(111, 1y, 75) [0 (0, 4y, B55) = p° (1, UjJijﬂ} (3:2)
ij
y
fppi= Zfij (3.3)
J#i

con

fji = 7f,,‘,j. (34)

Mientras que para la fuerza ejercida por la pared en la particula ¢ tenemos
0 2 aff 9 ofy 3
Frupi = —— wf(i (e 1+ APy (cos(8 3.5
P, 82{6 [15 z—zshift(9)> <2_Zshift(9)> ] x { + Q(COS( ))}} (35)

de tal forma que la fuerza total sobre la particula i corresponde a
fi = fpp,i + fpw,i~ (36)
3.1.3. Condiciones de frontera

Las condiciones periédicas de frontera (CPF) se imponen en los sitemas cuando se quiere estudiar
el comportamiento en bulto de una substancia. Dichas condiciones se aplican al rodear la caja de
simulacién por un ntmero infinito de réplicas de si misma. De dicha forma, solamente las N particulas
que se encuentran en la celda principal son consideradas explicitamente, sin embargo, mediante las
réplicas es posible compensar las particulas que salen de la caja principal haciendo que una de las
cajas externas entre.

Debido a que en este trabajo nos encontramos interesados en conocer los efectos del confinamiento
sobre un sistema de CLD con una geometria especifica, las condiciones aplicadas al sistema no corres-

ponden completamente a las CPF que normalmente se utilizan. Considerando que nuestro sismtema
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de estudio se encuentra confinado por dos paredes colocadas sobre el eje z, la caja de simulacién serd
rodeada tnicamente por cuatro celdas réplica, de tal forma que los direcciones en donde no existe

pared cuenten con CPF.

Figura 3.3 | Representacién esquematica de las condiciones de frontera periédicas.. En la
representacion, las lineas rojas corresponden a las paredes que se encuentran en el eje z. La particula
de color amarillo en la caja central corresponde a la caja de simulacién principal, mientras que las
demas son las réplicas.

En conjunto con las CPF se utilizé la convencién de la minima imagen, mediante la cual solamente
las interacciones con la imagen més cercana fueron consideradas, ademéds de que se truncé el potencial
de tal forma que solamente se consideran las interacciones entre particulas que se encuentran separadas
por una distancia menor a' R., al cual se le conoce como radio de corte. Sin embargo, la inclusién
del radio de corte trae consigo problemas relacionados con la energfa total del sistema debido a la
discontinuidad del potencial en R.. Con el fin de evitar lo anterior, ademas de truncar el potencial

este se desplaza, de tal forma que el potencial final utilizado es :

U(r)=U(Re), r<Re
Ut'runc(T) = (37)
0, r> R.

El radio de corte utilizado en las simulaciones fue de 1.60

3.1.4. Algoritmo de Integracién

Como se menciond anteriormente, el sistema de ecuaciones no cuenta con solucién analitica, por
lo tanto es necesario tratar al sistema de una forma discreta. Para particulas no esféricas existen dos
ecuaciones de movimiento: la del movimiento traslacional y la del movimiento rotacional. Mediante

la discretizacién de la trayectoria y el uso de un integrador es posible avanzar en la solucién de las
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ecuaciones por pequenos pasos de tiempo. Para la parte traslacional tenemos:
r; (to) — I'l'(t() -+ At) —T; (to + QAt) —...T; (to + nAt) (38)

El algoritmo integrador que se implementé para este estudio fue el algoritmo conocido como Velocity
Verlet. Al igual que el resto de los algoritmos, Velocity Verlet asume que las posiciones, velocidades y

aceleraciones pueden ser aproximadas por una expansion en series de Taylor:

dI‘i (t(]) 1 eri(tO)

rito + At) = ri(to) + — g~ At 45— A? + O(At%) (3.9)
vi(to + At) = vi(to) + d"éﬁf“m + %%M +O(At%) (3.10)
ai(to + At) = ay(to) + daé(tt‘))m + %%M +O(A), (3.11)
de tal forma que el algortimo de Velocity-Verlet es:
ri(to) = ri(to) + vito) At + %ai(tO)AtZ (3.12)
vi(to) = vi(to) + %[ai(to) (o At AL (3.13)

Otro parametro de gran importancia consiste en el tamano de paso utilizado en el integrador, ya que
en base a este se determina la precisién que tendran los resultados, para un At pequefio se necesitaran
calcular mas pasos para obtener una simulacién de determinada duracién. Con el fin de minimizar el
costo computacional sin sacrificar el nivel de precision en los resultados, el tamano de paso utilizado

fue de 0.0015 unidades reducidas.

3.1.5. Dinamica Traslacional y Orientacional

Para las moléculas de forma no-esférica existen dos ecuaciones por las cuales se rige su movimiento:
el movimiento traslacional del centro de masa y el movimiento rotacional alrededor del centro de masa.
Debido a que los cristales liquidos discéticos no cuentan con forma esférica, es necesario que se tomen
en cuenta los grados de libertad orientacional en el sistema, ademéas de aquellos correspondientes a
la libertad traslacional. Como se describié en la subseccion anterior, se hara uso del algoritmo de
velocity- Verlet.

Si denotamos a 6i; como el vector unitario a lo largo del eje molecular hacer figura del eje molecular
de un disco y anadir entonces definiremos la siguiente cantidad, a la que nos referiremos como gorca,
como:

=10 xg; (3.14)

donde a la cantidad g; = V,;U;; nos referiremos como guerza, que se obtiene del potenial de in-

teraccién. El vector g; se puede reemplazar por su componente perpendicular al eje molecular, tal
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que:
g =g — (g M) (3.15)
Entonces:

7= x g (3.16)

Sin embargo, para poder aplicar el algoritmo de wvelocity- Verlet es necesario que las ecuaciones de
movimiento sean expresadas como dos ecuaciones de primer orden. Para el movimiento general de un

cuerpo rigido tenemos:

dJ
T= (3.17)
J=I.w (3.18)
da .
G owxa (3.19)

donde J es el momento angular, w es la velocidad angular, I es el tensor de momento de inercia y i es

el vector unitario fijo sobre el cuerpo. El conjunto de las tres ecuaciones anteriores se puede reducir a:

dw 7
— == 3.20
de I ( )
di
d—? —wXn (3.21)
Ademéds, existe la posibilidad de usar como alternativa al momento angular w el vector de velocidad
v, tal que:
da
w=— 3.22
Vu=g (3.22)
Diferenciando se puede llegar a:
dv, dw dia
s - 3.23
@ a T (3.23)
1
=_(ixgh) xt+wx (wx i) (3.24)

I

donde, usando las reglas del producto escalar y las restricciones de i-i =1, g
vZ = w2 se obtiene:

dv gJ_ 2 A

dtu == (3.25)

El algortimo rotacional puede ser expresado en una forma alternativa a la de las ecuaciones 3.203.21
v.3:25, en la cual se reemplaza la magnitud del término de aceleracién centripeda (v?) por un mul-

tiplcador indeterminado A:

v, dgt .
(; = %—i—)\u (3.26)
46
Vi = chtl‘ (3.27)
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Con las ecuaciones anteriores (3.26 y 3.27) junto con las ecuaciones de Newton para el momento
traslacional: ,

£ — mi% (3.28)
podemos describir completamente la dindmica de las moléculas.
Es posible resolver para las ecuaciones anteriores utilizando el algoritmo de velocity- Verlet de las ecua-
ciones 3.12 y 3.13. Con dicho algoritmo solamente es necesario almacenar las posiciones, la velocidad
y la aceleracién. Las nuevas posiciones se calculan utilizando 3.12 y las velocidades a (¢ + %At) se
calculan mediante:

Vit + %At) —v(t) + %a(t)At (3.29)

Las fuerzas y aceleraciones al tiempo (t+ At) se calculan utilizando r(¢t+At) y, finalmente, la velocidad

se completa con

vt + At) = v(t%At) + %Ata(t + A (3.30)

En ese instante es posible evaluar la energia cinético. Entonces:

vt + %At) —v(t)+ %a(t)At (3.31)
Pt + Af) = r(t) + v(E %At)At (3.32)
Se caleula — a(t 4 At) (3.33)
v(t+ At) = v(t + %At) + %a(t + ADAL (3.34)

Por otro lado, para resolver las ecuaciones correspondientes al movimiento rotacional 3.26 y 3.27 se
sigue un proceso semejante al que sellevd a cabo para las ecuaciones de traslacion, tal que:

gt (t)
T

vt + %At) =vu(T) + %At + A(t)u(t) (3.35)

donde el multiplicador de Lagrange A cumple la restriccién de (A(t + At))? = 1.
Para las orientaciones

1
u(t + At) = u(t) + v, (t + §Azt)At (3.36)
en dicho punto son evaluadas las gorcas y se completa el paso para la velocidad angular:

Lt + At
g (t+ )+

1 1
vu(t+At):vu(t+§At)+§At[ .

A(t+ Ab)u(t + At)} (3.37)

Donde A cumple con la restriccién vy, (t + At) - u(t + At) = 0.
Para completar el paso temporal es necesario derivar las fuerzas y las guerzas del potencial de inter-
accién molecular Uj;(#;;,01;, G;). Por lo tanto, la fuerza que ejerce la molécula j sobre la molécula ¢

es:

fij = -VU;; (3.38)
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Usando la regla de la cadena se obtiene:

fi; = 7((3[7{:)an - Z (73 Ui ))V(f'ij Ay ). (3.39)

Tomando en consideracién que:

A U VT i
V(rij : ualpha) = 7(1'1',]' . ut)# + - (340)
i T
donde a = 1, j, por lo tanto, se obtiene:
oU;; Ui; a (T - Ga)
f..:_<7W>f..f._ (%)(J_ru> 3.41
N Iy )Y Q,Z,-- (Bij-0a)/ Ny 7 (341)
=i,
La gorca que ejerce la molécula j sobre la molécula ¢ es:

Ty = —0; X [rﬂ(&( L )) + ﬁj(a(anj ))] (3.42)

Tij rj;-u; u; - uy

donde se puede observar que f;; = f;; pero 7;; # 7j;.

3.1.6. Ensambles Termodinamicos

Durante la integraciéon de la ecuacién 3.1 el numero N de particulas, el volumen de la celda
de simulacién V' y la energia total del sistema E se mantienen constantes. Lo anterior implica que
la simulacion generada comprenderd de una trayectoria del sistema en el ensamble microcanénico
(NVE). Mediante el uso de barostatos y termostatos es posible realizar simulaciones bajo temperatura
y/o presién constante. En especifico, en este trabajo se utilizé6 un ensamble isotérmico con presién

tangencial constante, para el cual se utilizaron el termostato y barostato de Nosé-Hoover.
El método del sistema extendido

Nosé desarrollé un método [35, 36] con el cual es posible mantener la temperatura o la presién
del sistema constante mediante la adicion de un grado extra de libertad correspondiente a un bano
”térmico”. En la formulacién inicial, Nosé se basé en el Hamiltoniano, introduciendo dos tipos de
variables; las variables reales correspondientes al movimiento realista de las particulas y variables
"virtuales”, La relacion entre los dos tipos de variables son derivadas de una suposicién del escalamiento
del tiempo tal que

dt’ =dt/s (3.43)

donde ¢’ es el tiempo real, t corresponde al tiempo virtual y el factor de escalamiento s corresponde
a una variable del bano térmico.

Tras una serie de simplificaciones propuestas por Hoover[21], es posible llegar a las siguientes ecuacio-
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nes de movimiento

dr; Pi
= — 3.44
T (3.44)
= —— — (p;- 3.45
T S S (3.45)

Donde el coeficiente de friccién ¢ es introducido para satisfacer la restriccién en la energia cinética y

es una variable correspondiente al método del sistema extendido. Una ecuacién para ¢ es:
d¢ Pi
< _ L kT> , 3.46
” (; - gkT)/Q (3.46)

donde g es el nimero de grados de libertad, T" es la temperatura y @ es el parametro que determina
la velocidad de control de la temperatura o presion. Las tres ecuaciones 3.44,3.45,3.46 en conjunto

conforman el termostato/barostato de Nosé-Hoover[16].

3.1.7. Calculo de propiedades

Una vez concluida la simulacién los resultados deben ser analizados con el fin de extraer y/o
calcular las propiedades de interés. Con la simuacién se generaron las posiciones de cada componente
del sistema, las velocidades y las fuerzas como una fuencién del tiempo, por lo tanto, es posible calcular
cualquier propiedad de forma estadistica. En base a los resultados obtenidos de las simulaciones se

calcularon dos tipos diferentes de propiedades; termodinamicas y estructurales:
Propiedades Termodinamicas

La temperatura y la presion estan directamente relacionadas a la energia cinética mediante:

N 2
ro_ M 2 mw (3.47)
3(N— NJks _ 3(N — Nk

donde N, es el nimero de grados de libertad restringidos.

N
- % [NkpT - ﬁ S riFyl. (3.48)

i g>i

P

Durante la ejecucién de la simulacién ambas cantidades son calculadas para cada uno de los pasos de
simulacion y los resultados son utilizados para controlar el siguiente paso de la simulacién mediante

el uso de los barostatos y termostatos, tal como se discutié anteriormente.
Propiedades Estructurales

Con el fin de caracterizar el orden orientacional del sistema se calculé el pardmetro de orden
orientacional S definido como el eigenvalor més grande del tensor orientacional:

N
Q= % > (B ea 1) (3.49)

i=1
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donde ® corresponde al producto tensorial, I corresponde a la matriz identidad, N es el ntimero total
de particulas contenidas en el sistema. El eigenvector correspondiente a A\ ax €s el director del sistema
n mientras que S = A\pnax es el parametro de orden orientacional. Si el pardmetro de orden tiene un
valor igual a cero o cercano, es decir, S = 0 el cristal liquido se encuentra en un estado isétropo.
Con el fin de obtener informacién adicional sobre la estructura de las fases se calculd la funcién de
distribucién radial. Dicha funcién mide la probabilidad promedio por molécula, relativa a aquella de
un gas ideal, de encontrar otra molécula a una separaciéon de r, su definicién es:

_ Lol
"~ Np3rn(r+ Ar)3 — 3

q(r)

donde Ar es el ancho de bin y la funcién § es igual a 1 si r;; cae dentro.del bin centrado en 7 o 0 para

cualquier otro caso.

3.2. Modelo

Las interacciones que tienen lugar entre los mesoégenos que constituyen un cristal liquido son de
gran complejidad y, por lo tanto, su forma exacta es desconocida. Es por lo anterior que las teorias
moleculares buscan describir de manera general solamente algunas de las propiedades de los cristales
liquidos, principalmente aquellas que dependen poco de los detalles de la interaccién entre moléculas.
Por lo tanto, los potenciales de dichas teorias se enfocan en representar cualitativamente y de la forma
mas simple posible la energia de interaccion del sistema. Comunmente en dichos potenciales sola-
mente son incluidos los primeros términos de interacciéon entre moléculas, aquellos correspondientes
a la interaccién entre dos y tres cuerpos. Existe un tipo de potencial que describe interacciones entre
moléculas que combinan la-atraccién a grandes distancias y la repulsién a cortas distancias. En dicha
categoria figura el que se podria considerar el potencial de interaccién intermolecular més utilizado
en simulaciones de sistemas de varios cuerpos, el potencial Lennard-Jonnes. Inicialmente desarrolla-
do por Jones [ref a https://iopscience.iop.org/article/10.1088,/0959-5309/43/5/301] entre 1924 y 1931
para describir el comportamiento de gases nobles, el potencial de Lennard-Jones se hizo de una gran
popularidad debido a la semejanza de sus resultados con datos experimentales, y en la actualidad es
utilizado para modelar dtomos, moléculas, modelos de grano grueso de proteinas e incluso particulas
de gran tamano como nano coloides. En el trabajo presente se utilizé6 una generalizacién de dicho
modelo conocida como modelo Gay-Berne realizada por Gay y Berne en 1981 [18] para definir la

interaccién entre moléculas anisotropas.
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3.2.1. Interacciéon particula-particula

El potencial Gay-Berne esta dado por la expresion:

Uij (0, g, 135) = de(y, @y, ) [p* (8, 85, By5) — p° (0, 0y, By)], (3.51)
donde p esta definido como
~ A A g
p(t;, 4y, B55) = L (3.52)

A A A bl
rij — o (0, 0y, By5) + opf
donde @; y @i representan los vectores unitarios definiendo la orientacién de los discos, 74, (= ;i)
es el vector intramolecular y oy es el grosor del disco.

El pardmetro de forma o(dy, G, £5;) estd dado por

. (s - Brs 4 Qs - £4:)2 L - Bes — Qs P )2y —1/2
U(ﬁh ﬁj;f'ij) =0y [1 — &((ul Tij +A11J Arl‘)) (111 rij All,] AI‘;J) )] (3'53)
2 14 x(4; - §;) 1 —x (8 - 4;)
mientras que el pozo de potencial epsilon se define como
€(ﬁi,ﬁj,fij) = Eoflll(ﬁi,ﬁj)ﬁgnu(ﬁi,ﬁj) (354)
con
N A 27—1/2
e1(y, 0y) = [1 - )(Z(U1 J)Q] / (3.55)
Y / 2 2
ey, o) =1 - X*((ui = /+~uj .Arij) (- Py ,_Auj .Arij) ) (3.56)
2\ T+ x(8 - ) 1—x/(0; - &)

donde € y o son unidades naturales de energia y de longitud. x y x’ estdn relacionados a k = off/0ce

y K = €ee/€sy de la siguiente forma

K2 —1
X= 57 (3.57)
Y 1/
KR =1
X = m (3.58)

Si bien la forma matematica del potencial de Gay-Berne es una parte escencial para los estudios de
simulaciéon computacional, también resulta de gran utilidad contar con una representacién grafica del
potencial con el fin de ilustrar y ayudar en la interpretacién de los resultados de las simulaciones.
Es importante enfatizar que, tal como se muestra en la figura 3.4 con las representaciones de los
meségenos, el potencial de interaccién tiene una dependencia directa con la orientacion relativa entre
los meségenos. La parametrizacén GB(0.5, 0.2, 1.0, 2.0) fue escogida especificamente debido a que la
region nemdtica que esta muestra en su diagrama de fases cubre una regién de temperatura consi-
derable en comparacién con otras parametrizaciones, especialmente con aquellas correspondientes a

discos delgados.
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Figura 3.4 | Potencial intermolecular para GB(0.5, 0.2, 1.0, 2.0). El potencial depende de la
distancia entre las moléculas asi como de la orientacién relativa entre ellas. En la gréafica se presentan
las tres configuraciones principales en las que dos moléculas pueden acercase.
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3.2.2. Interacciéon particula-pared

El alinemiento de los meségenos puede ser pertubado significativamente por la presencia de una
interfase, ya sea sélida (como una placa de vidrio) o liquida (un liquido inmiscible). Mediante el ajuste
de las propiedades de la interfase es posible controlar la orientaciéon de los meségenos. A dicho efecto
se le conoce como anclaje (o anchoring en inglés). La orientacién de los meségenos cerca de la interfase
se describe mediante el dngulo 6, que corresponde al dngulo entre la normal del disco y la normal de

la superficie, tal como se muestra en la figura 3.5.

a) b)
240 _n S g @ g9

X

Figura 3.5 | Orientacién de los meségenos en la interfase.. a) La orientacién del meségeno
discético se define mediante el dngulo que forma la normal del disco con la normal de la pared. b) El
caso del anclaje homeotrépico o face-on. ¢) Caso de anclaje plano o edge-on.

La interaccién particula-pared se modelara utilizando la expresion

V() = e[ (- Zﬁfﬁ(e))g s (= iifft(e))g] < {11 APy(cos(0))}, (359

donde Py(z) = %(3x2 — 1) es el polinomio de Legendre de segundo orden y €, es un prefactor
energético que determina la fuerza del anclaje de los meségenos (discéticos, en nuestro caso) con
respecto a la interaccién particula-particula. La funcién zgp;f¢(0) determinar la distancia de contacto
entre el meségeno v la pared, y se encuentra definida como

—1/2

Zsnift(0) = 0.5 [00(1 - QXXCOSQ(G))

= - off]. (3.60)
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Figura 3.6 | Potencial de interaccién con la pared.. El potencial de interaccién con el pardmetro
A = 1.0, de tal forma que se promueve 6 = 0.

El tipo de anclaje preferencial es determinado por el valor del pardmetro A. Para promover un
anclaje plano (también llamado edge-on) se hace el valor de A = —0.5, mientras que A = 1.0 pro-
mueve la atraccién homeotrépica (face-on). El trabajo presenta tratard con paredes de anclaje tipo

homeotrépico. Una representacion grafica del potencial se puede encontrar en la figura 3.6.

3.3. Detalles de la Simulacién

En la actualidad existe una gran cantidad de paquetes de simulacién computacional, entre los
cuales existen alternativas tanto de Dindmica Molecular como de Monte Carlo tales como GROMACS,
LAMMPS; ADF, etc. El trabajo presentado fue realizado utilizando un cédigo desarrollado por el grupo
de trabajo, el cual se encuentra escrito en Fortran90 y paralelizado para CPU’s. Las simulaciones de
Dinamica Molecular se realizaron en un sistema de 20000 particulas dentro de una caja paralelepipeda
de volumen V. La caja de simulacién presenta condiciones de frontera periddicas en el eje v y y y se
encuentra encerrada por dos paredes sobre el eje z que promueven el anclaje de tipo homeotroépico,
tal como se describié anteriormente. En las simulaciones se utilizé un termostato y barostato de Nosé-
Hoover para mantener la presién del sistema y las componentes tangenciales del tensor de esfuerzo

P, v Py, constantes, de tal forma que P;, = Pj, mediante la posibilidad de que el drea en el plano
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x — gy de la caja fluctuara. Con el fin de construir el diagrama de fases se estudiaron siete isébaras

correspondientes a los valores de presién tangencial P, = Py, =2.0,4.0,8.0,12.0,15.0,19.0,25.0 para

cada una de las tres distancias de separacién. O_
En la figura 3.7 se puede observar una vista esquematica del sistema simulado.
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Capitulo 4

Resultados

Unidades reducidas

En las simulaciones computacionales, con la finalidad de expresar las cantidades tales como tem-
peratura, densidad, presién, etc., se sigue la convencién de utilizar unidades reducidas. Esto significa
que haciendo uso de una unidad conveniente de energia, longitud y masa, todas las demds cantidades

utilizadas deben expresarse en términos de estas.

Observable Cantidad Reducida
Temperatura T = kgT /ey
Presion P* = Po3 /e
Densidad p* = pad

Cuadro 4.1 Principales cantidades adimensionalizadas.

Observable Unidad reducida  Unidad real

Temperatura 7% =1.0 T=119.8K
Densidad p*=1.0 p = 1680kg/m3
Presion P =10 P =41.9M Pa
Tiempo t* = 0.005 t=1.09 x 107145

Cuadro 4.2 Conversién de cantidades de unidades reducidas a unidades reales.

Verificaciéon de Equilibrio

Para obtener informacion 1til del sistema estudiado es necesario comprobar si este se encuentra en
estado de equilibrio o no. Con el fin de comprobar lo anterior, es posible realizar un analisis de varias
propiedades fisicas del sistema a través del tiempo de simulacién y asi poder identificar si durante
dicho periodo el sistema fue capaz de alcanzar el equilibrio o no. Entre las propiedades del sistema que
se pueden analizar es comun utilizar valores de la energia cinética, energia potencial, presion, etc, sin
embargo, debido a la naturaleza de los sistemas estudiados se contaba ademds con propiedades y/o
cantidades de importancia adicionales, tales como la energia rotacional, pardmetro de orden y area de

las paredes. El andlisis de dichas cantidades, ademéds de auxiliar en la identificacién del equilibrio en
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el sistema, permite identificar otras caracteristicas de la fase final del sistema, tal como se discutira
en el siguiente apartado.

Para todas las simulaciones realizadas el tamano de paso de simulacion fue del orden de femtosegundo
y en total se simularon varios bloques correspondientes a millones pasos para cada simulacién, la
cantidad de estos fue decidida en funcién de la tendencia del sistema. El tiempo de simulacién general
de todas las simulaciones correspondié a nanosegundos. También es importante mencionar que previo
a la realizaciéon de las simulaciones mostradas en este trabajo se realizaron simulaciones de prueba con
tamarios de sistema diferentes, con el fin de descartar la existencia de los efectos del tamano finito del

sistema.

— Total
=— Cinetica

Potencial
AR — Rotacional | ]

10 W ety spos e S et e Malarionpotarsid "

'
n
I
|

Energia (Unidades reducidas)

S . 1 . 1 : 1 =
0 le+06 2e406 3e+06
Paso de simulacion
(a)
25
20
Z 15k -1
'._E:’ - : =
Yol — Presion H
I — P |
—— Largo de caja
5k
0E ) ] ) ] ) | =
0 le+06 2e+06 3e+06
Paso de simulacion
(b)

Figura 4.1 | Simulacién de propiedades durante la simulacién. Un ejemplo de la fluctuacién
de diferentes cantidades del sistema durante la simulacién, en ambos casos se puede apreciar que los
valores muestran cambios grandes al principio de la simulacién, para continuar fluctuando ligeramente
una vez que fue alcanzado el equilibrio. Los resultados corresponden a un sistema de separacion entre
paredes de L, = 50, P* = 25.0 y T* = 1.72. En (a) las diferentes energias obtenibles para el sistema
a estudiar, en (b) otras cantidades de interés del sistema.
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Caracterizaciéon de la estructura de la fase

La caracteristica definitiva de un cristal liquido consiste en el orden orientacional con el que cuentan
las moléculas, de tal forma que, ya sean meségenos calamiticos o discéticos, su eje de simetria tiende
a orientarse en la direccién paralela al director. Como se menciond en la parte de la Metodologia, el
valor de dicho parametro sirve como una herramienta para determinar el orden orientacional en el
sistema y el cual tiene valores de cero en la fase isotrépa y se vuelve uno para sistemas perfectamente
orientados.

Mediante los valores de la densidad y del pardmetro de orden es posible identificar la fase del sis-
tema. Sin embargo, un método complementario y meramente cualitativo para asignar una fase a los
resultados de las simulaciones consiste en observar directamente la organizacién molecular mediante
la construccién de una representacién visual de la configuracién final. Dicha imagen se puede cons-
truir mediante el uso de las coordenadas y orientaciones que se produjeron durante la simulacién,
de forma que, una vez generada la imagen esta pueda ser vista de diferentes dngulos y perspectivas,
permitiendo identificar claramente las estructuras de largo alcance y a su vez, aportando una manera
complementaria de identificar la fase del sistema.

La presencia de condiciones de frontera y de anclaje generaran distorsiones en el sistema que pueden
resultar en la formacién de defectos topolégicos en las diferentes secciones de este. Ya que los sistemas
estudiados presentan la formacién de capas debido a la adiciéon de las paredes, el orden orientacional
y posicional de las componentes del sistema serda dependiente de la posicion relativa con respecto a las
paredes. Con el fin de identificar con mayor precisién los cambios en el nivel de orden orientacional de
cada parte del sistema se calculé el parametro de orden local para pequenas rebanadas de un ancho de
0.050 a lo largo del eje z. De igual forma, con el fin de obtener mds informaciéon que pudiera ayudar
en la caracterizacién estructural, se construy6 el perfil de densidad para cada una de las simulaciones.
Dicho perfil se calcul6 a lo largo del eje z utilizando

N

p(z) = Ao,de (4.1)

donde NV, es el ntimero de particulas contenidas en un bloque paralelo a las paredes, A, es el drea
dela caja en el plano = — y y dz es el ancho del bloque, para el cual se utilizé un valor de 0.050¢.

Con el objetivo de ilustrar el proceso de caracterizacién de fases, en la figura 4.2 se muestran dos
ejemplos de perfiles del parametro de orden. En el perfil a) podemos observar un sistema para el cual
el parametro de orden sobre el eje z tiene un valor constante a lo largo de la mayor parte de la grafica
y de magnitud cercana a 1. Por las caracteristicas anteriormente senaladas, podemos caracterizar la
fase del sistema como columnar a lo largo de toda la caja de simulacién. Por otra parte, en el perfil b)
encontramos un sistema cuyo perfil del pardmetro de orden es similar al anterior, al menos hasta la

mitad. En la segunda mitad del perfil tenemos un cambio del valor del pardmetro de orden, tomando
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valores cercanos a 0. Basdndonos en los dos hechos anteriores podemos determinar que en el sistema

existen dos fases, en la primera mitad de la caja de simulacion el sistema muestra una fase columnar,

mientras que en la segunda mitad el sistema se vuelve isétropo.
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Figura 4.2 | Ejemplo de perfiles del parametro de orden.. a) Un sistema que solamente cuenta

con fase columnar. b) Un sistema con coexistencia de fase columnar y fase isétropa.

Como una herramienta auxiliar en la identificaciéon de la fase final de sistema se utilizaron las

gréficas de la funcién de distribucién radial, esto con el fin de identificar

6

I ! I

— columnar
—— isotropa
nematica

5 10

Figura 4.3 | Grafica de la funcién de distribucién radial. Las tres fases mostradas corresponden
a aquellas encontradas en el sistema simulado. La cantidad r es expresada en unidades reducidas, es
decir, multiplos de oy.

Como se mencion6 anteriormente, cuando no sea posible caracterizar al sistema solamente en base

al perfil del parametro de orden o del perfil de densidad se utilizardn como elementos auxiliares la
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visualizacién gréfica del sistema o la gréfica de la funcién de distribucién radial para determinar la

fase del sistema.

A continuacién se presentan los resultados de simulacién para un sistema confinado con separacién
entre paredes de L} = 50. y un anclaje preferente de tipo face-on en el ensamble de presién tangen-
cial constante descrito en el capitulo de Metodologia. Se consideraron sistemas de 20000 particulas
con fase inicial is6tropa y se simularon diferentes rangos de temperaturas para siete isGbaras corres-
pondientes a las presiones 2.0, 4.0, 8.0,12.0,15.0,19.0,25.0. Con el fin de observar la influencia que el
confinamiento tuvo sobre el sistema se construyé el diagrama de fases ortobéarico (p* — T*) mediante

la caracterizacion de la fase final de cada uno de los puntos estudiados del sistema.

Fases Identificadas

Con el proposito de mostrar las posibles configuraciones de fases que se obtuvieron en el sistema, a
continuacién se presentan y describen las cinco categorias bajo las cuales se clasificaron los resultados
obtenidos.

En las figuras que se muestran en esta subseccion de resultados se seguird la convenciéon de incluir
tres elementos que facilitardn el analisis y la caracterizaciéon de los resultados: una captura de la
configuracién molecular final, el perfil de densidad y el perfil del pardmetro de orden del sistema.

Es importante recalcar un fenémeno que aparecera recurrentemente en los resultados; la aparicién de
fluctuaciones con grandes picos en los perfiles de densidad y del pardmetro de orden como resultado de
la orientacién inducida por el anclaje de las paredes. Dichas regiones de fluctuaciones y picos tendrén
lugar el partes del sistema que se encuentran en contacto con las paredes y se extenderan por diferentes
distancias en funcién de diferentes pardmetros y condiciones adicionales de cada sistema.

Como primer ejemplo, en la figura 4.4 se encuentran los resultados de un sistema simulado a una
temperatura 7 = 1.90 y una presiéon P* = 25.0. La primer imagen de la figura contiene la visualizacion
dela configuracién final del sistema. La representacion gréfica del sistema cuenta con un cédigo de
color en funcién de la orientacién de los mesogenos. El codigo de color es el siguiente: en azul aparecen
las particulas cuyo vector de orientacién se encuentra paralelo a la normal de las paredes, en color rojo
aparecen las particulas cuyo vector de orientacién es perpendicular a la normal de las paredes y el resto
de colores representan valores intermedios entre dichas configuraciones. Podemos apreciar que en la
imagen las particulas discoticas del centro exhiben todas una orientacién diferente, es decir, el cimulo
de particulas del centro no presenta una orientacién promedio particular, tal como lo muestra la gran
gama de coloracién de los meségenos en dicha regién. En contraste, las particulas que se encuentran

en contacto con las paredes muestran una fuerte tendencia por orientarse con su eje molecular paralelo
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a la pared, tal como lo muestra el color azul. Estos tltimos dos hechos son facilmente identificables en
los perfiles del sistema. El perfil de p* muestra la existencia de grandes picos para el valor de densidad
cerca de la pared, y conforme nos alejamos de esta el valor la densidad disminuye las oscilaciones
hasta llegar a un valor estable, el cual se extiende por el sistema hasta que nos acercamos a la segunda
pared, para la cual se observa un fenémeno idéntico al encontrado en el extremo contrario. Los picos
en el valor de la densidad que se pueden observar cerca de las paredes son una consecuencia directa
del método mediante el cual fueron calculados y de la tendencia de los discos a apilarse en capas.
Debido a que en las capas formadas cerca de las paredes todos los discos cuentan con una posicién de
centro de masa en una coordenada en z especifica, cuando se realicen las rebanadas y posteriormente
se aplique la ecuacién 4.1 sucede el caso en el que en una rebanada no se encuentre ninguna capa y en
la siguiente si, cuyo hecho se relaciona con el tamafnio de rebanada y el tamafio de capa, dando como
resultado las oscilaciones y los picos en el perfil de densidad.

Por su parte, el perfil de S nos brinda infomacién sobre el orden orientacional presente en las diferentes
regiones del sistema. En concordancia con la informacién que muestra el perfil de densidad, cerca de
la paredes podemos observar que el valor del parametro de orden tiene picos que llegan hasta valores
muy cercanos a uno, indicando que las particulas se encuentran orientadas hacia una direccién en
particular, lo cual a su vez les permite ordenarse de una forma més compacta y haciendo que la
densidad en dichas regiones aumente. Aproximadamente en el mismo punto del eje z tanto el perfil de
densidad como el del pardmetro de orden ‘exhiben una disminucién en la magnitud de las oscilaciones,
sin embargo, a diferencia del perfil de densidad, el valor de S decrece constantemente hasta que se
hace cero. La razén por la cual el parametro de orden disminuye gradualmente y no inmediatamente
tiene que vez con el orden que induce la pared debido al anclaje, de forma tal que entre mas alejadas
se encuentren las moléculas de la pared menos podran ”sentir’los efectos de esta, y, por lo tanto,
la fuerza que los hard orientarse sera cada vez mas débil hasta que los meségenos sean capaces de
orientarse libremente y las nicas fuerzas que existan sobre ellos sean debidas solamente a las deméds
particulas que se encuentran a su alrededor.

En base a_las caracteristicas del sistema que se mencionaron anteriormente, se identificé la fase del

sistema como isétropa.
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Figura 4.4 | Fase Is6tropa. De arriba a abajo: visualizacién de la configuracién final del sistema a
lo largo del eje z, perfil de densidad p* y perfil del pardmetro de orden S.

En la figura siguiente 4.5 se encuentran ahora los resultados correspondientes a un sistema a una
temperatura de 7% = 1.70 y presion de P* = 19.0. Como se puede notar, los resultados que se
muestran cuentan con aspectos tanto similares como diferentes a los discutidos para el caso anterior.
Tal como se observ) anteriormente, la figura exhibe el mismo comportamiento cerca de las paredes,
mostrando la formacién de capas en ambos extremos de la caja. Sin embargo, en esta ocasién, los
valores que muestra el perfil de S son méas grandes que en el caso isétropo, aproximadamente de 0.5.
Lo anterior nos indica que las moléculas que se encuentran en la region central de la caja, si bien no se
encuentran completamente ordenadas, cuentan con cierto grado de orden respecto a una direccién en
particular, sin embargo, no muestran un ordenamiento de largo alcance debido a que no logran formar
capas bien definidas. Es posible corroborar lo anterior si al observar la regiéon central hacemos énfasis
en la cantidad de mes6genos que estan coloreados de azul y que corresponden a una buena parte del
numero total de particulas. En base al valor del pardmetro de orden la fase del sistema es identificada

como fase nematica.
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Figura 4.5 | Fase Nematica.

La siguiente figura 4.6 muestra un sistema con un comportamiento mas constante. Es posible notar
que en la visualizacién del sistema el color prevaleciente es el azul, con pocas apariciones aletorias de
otros colores, indicando que las moléculas se encontraban en su mayoria orientadas con su eje molecular
paralelo a las paredes. Por su parte, el perfil de densidad nos proporciona informaciéon similar a la
anterior. Si bien existen oscilaciones a través de toda la extension del sistema, el promedio de ellas
proporciona un valor que permanece aproximadamente constante. Como se explicd anteriormente, las
oscilaciones en el perfil tienen su origen en la forma en la que se calculan los valores para la construccién

de los perfiles. En base a los resultados se identificé la fase del sistema como fase columnar.
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Figura 4.6 | Fase Columnar.

Los dos casos que se muestran a continuacién corresponden a sistemas en los cuales se encontraron
regiones de dos tipos de fase diferentes. En dichos resultados se encontré, al igual que en aquellos pre-
sentados anteriormente, que la region mas cercana a las paredes mostraba el orden laminar habitual,
el cual se debe al anclaje-de la pared. Sin embargo, para el caso presente se pudo observar que dicha
regién llegaba a regiones mds lejanas de la pared que para otros casos. Inmediatamente después de
la primera regién del sistema se observé que el orden de los meségenos cambiaba rapidamente hasta
formar una fase diferente. En la grafica (a) de la figura 4.7 es posible observar el fenémeno ante-
riormente descrito; en los extremos del sistema existe una regién correspondiente a la fase columnar,
las cuales se extienden por una parte considerable del sistema. Ambas regiones muestran un rapido
cambio de orden al acercarse a la region central del sistema, donde el orden de los meségenos cambia
deforma apreciable a un valor considerablemente méas bajo. De acuerdo a los resultados discutidos
anteriormente, se identificé que el sistema fue dividido en dos partes de extensién parecida, con un
60 % de fase columnar y un 40 % de fase nemaética.

Por otra lado, en la parte (b) de la figura 4.7 se aprecia la coexistencia de la fase columnar y la fase
is6tropa, como bien lo indican las gréficas del perfil de densidad y de pardmetro de orden. Con el fin de

eliminar la incertidumbre de los resultados, se realizdé un anélisis de los valores de ciertas propiedades
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durante el tiempo de simulacién, tal como se explic) en la introduccién de esta seccién, ademds de
correr la simulacion por bloques extra para corroborar que no existiera un cambio considerable en

ellas.
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Figura 4.7 | Coexistencia de Fases. En las dos graficas se puede apreciar la existencia de dos fases
bien delimitadas dentro del sistema. En (a) se observa la coexistencia columnar-nemdtica, mientras
que en (b) se encuentra la coexistencia columnar-is6tropa.
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Con base a las cinco diferentes fases que fueron mostradas anteriormente se realizé la clasificacién
de los resultados para cada una de los puntos de simulacion correspondientes a las siete isbaras en las
que el sistema fue simulado. La influencia del anclaje fue claramente observable mediante el andlisis
del perfil de densidad, tal como aparece en la figura 4.8 (a) con la presencia de picos bien marcados
a diferentes distancias de la pared. En base a los resultados se encontré que la distancia de espaciado
entre los picos era independiente de la temperatura, sin embargo, el ntimero de picos que aparecian
en el perfil no, tal que mientras mas baja sea la temperatura el sistema exhibird un mayor ntumero de

picos y, adicionalmente, estos tomaran una forma més definida e incrementaran su tamano.
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— T*=1.80
0= T*=1.76
— T*=1T74
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Figura 4.8 | Resultados para un sistema a L, = 50.0. (a) Perfil de densidad de la parte en
contacto con la pared izquierda del sistema y (b) de pardmetro de orden de todo el sistema para
algunas temperaturas de la isébara £* = 19.0.

Como ejemplo observemos el caso mostrado en la figura 4.8, en la cual que para el perfil de den-
sidad de la temperatura mas alta, 7" = 1.90, el ultimo pico observable aparece a un distancia de
3.00¢ de la pared, mientras que para la temperatura més baja de T = 1.70 el tltimo pico aparece a
aproximadamente 7.50¢ de la pared, indicando que temperaturas bajas permiten al orden provocado
por el anclaje de las parede extenderse por regiones méas largas. Una vez que los picos en el perfil de
densidad-desaparecen, todas las temperaturas parecen coincidir en un valor en comun.

Por ‘otra lado, en la parte (b) de la misma figura, es posible apreciar que las tres temperaturas més
altas (T™ = 1.74,1.76,1.80) parecen nivelarse al llegar al centro de la caja en con un valor aproximado
de S = 0. Sin embargo, es importante notar que cada una de las temperaturas se nivela a una dis-
tancia de las paredes diferente, comenzando con T = 1.74 a aproximadamente 200, siguiendo con
T* = 1.76 a 150¢ y, por ultimo, 7" = 1.80 a 100y. En los valores anteriores se puede identificar una
tendencia de mayor distancia de nivelado para temperaturas mas bajas. El valor que toman dichas
curvas nos indica que en el centro de la caja el sistema se encuentra en fase isétropa. La curva de la

siguiente temperatura mas baja, correspondiente a 7" = 1.72, se nivela a una distancia aproximada
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de 10.00 con un valor de S = 0.45 que corresponde a la fase nemética. Es importante recalcar la
diferencia que existe entre la distancia de nivelado del pardmetro de orden S para las temperaturas
T* =172 y T = 1.74. Como se menioné con anterioridad, la tendencia que las tres primeras tem-
peraturas muestran en la que su parametro de orden se nivela a distancias méas alejadas de la pared
conforme la temperatura es mas baja, en conjunto con el hecho de que para T* = 1.72 S se nivela en
un punto més cercano a la pared que 7' = 1.74 nos lleva a pensar que antes de llegar a un punto en el
que existe un cambio de fase el sistema exhibe un comportamiento tal como este, que muestra-que el
orden del sistema comienza a ascender, hasta que por fin es accesible para este una configuracion de
mayor orden.

La siguiente curva de la grafica (b) en la figura 4.8 corresponde al caso de la coexistencia entre fases a
la temperatura 7 = 1.70, en este caso correspondientes a la fase nematica y la fase columnar. Debido
a que la regién nemética se encuentra rodeada por regiones de fase columnar, la distancia a la que
el valor del parametro de orden se nivela es considerablemente menor que para las curvas analizadas
en los casos anteriores. Un comportamiento similar se puede notar en la curva correspondiente a la
temperatura 7% = 1.60, en la cual el sistema muestra un comportamiento columnar en su totalidad,

sin embargo, las oscilaciones en de S cerca de las paredes atin son observables.

Figura 4.9 | Visualizacién del sistema por capas. Visualizacién de una capa de 0.500¢ de ancho
y gréficas de la RDF, en (a) T* = 1.60 en la regién inmediata a la pared, y en (b) para T* = 1.90 a
una distancia de 300y de la pared.

Con el fin de analizar con mayor claridad el fenémeno descrito en el parrafo anterior, se calculd
la funcién de distribucién radial para dos temperaturas del grupo analizado con anterioridad, las

cuales se muestran en la figura 4.9. En la parte (a) de la figura se observa la representacién gréfica
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de la primera capa formada por los meségenos sobre la pared, asi como una grafica de la funcién
de distribucién radial (RDF) para la temperatura T* = 1.60, la cual habia sido identificada como
columnar. Es posible observar que el arreglo formado por los meségenos es uniforme sobre toda la
superficie de la capa, de forma que cada uno de las particulas que se encuentran sobre esta se encuentra
a una distancia bien definida de las demas. En la grafica de la funcién de distribucién radial es posible
observar lo anterior a través de los picos bien formados que existen para cada una de las distancias
de separacion, reafirmando la estructura que muestra la representacién grafica del sistema.

De la misma manera, en la parte (b) de la figura se encuentra una representacién grafica de una
capa de ancho 0.50¢ del sistema a una temperatura de 7% = 1.90, la cual habia sido identificada
anteriormente como isétropa. Debido a la falta de estructura que caracteriza dicha fase, los meségenos
se encuentran orientados de forma aleatoria y no cuentan con la capacidad de llegar a formar capas
bien definidas, tal como lo vimos en la parte (a), por lo tanto, la capa que se muestra no se encuentra
"pobladagompletamente. Es facil observar la falta de estructura en dicho sistema al observar la grafica
de la funcién de distribucién radial, en la cual no aparece una estructura de picos como sucedié en el
caso de (a).

Por 1ltimo, con el propésito de corroborar los resultados que mostraban coexistencia entre fases (ya
sea la coexistencia nemdtica-columnar o la coexistencia isétropa-columnar) se realizaron diferentes
iteraciones de las mismas simulaciones, utilizando las'mismas condiciones para cada una de ellas y
siendo la tnica diferencia la configuracién inicial utilizada. Los resultados obtenidos mostraron que
la posicién en la que aparece la segunda regién (sea nemédtica o isétropa) depende tnicamente de la
configuracién inmediatamente anterior del sistema previamente a la transiciéon. Sin embargo, todas la
iteraciones realizadas mostraron concordancia en los resultados obtenidos. En la figura 4.10 se puede

apareciar un ejemplo de los resultados de dos sistemas con las mismas condiciones.

42



2%

0 10 20 40

15
10 4
s
5—
B An AWM
W W
0= . T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
1
0.8
0.6
0.4
0.2
0 T T T T T T T T T |
0 10 20 30 40

(®)

Figura 4.10 | Verificacién de la coexistencia de fases. Las representaciones gréaficas y los perfiles
para dos sistemas simulados a T7%1.72 y p* = 25.0 para dos configuraciones diferentes. Como se puede
observar los resultados muestran concondancia entre ellos, con la tinica diferencia de la ubicacién de

las regiones nemaéticas.
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Diagrama de Fases

Siguiendo el mismo andlisis anteriormente mostrado, se estudiaron y caracterizaron todos los puntos
simulados de acuerdo a las temperaturas y presiones senaladas en la tabla 1. En base a los resultados

obtenidos se construy6 el diagrama de fases 7% vs. p* que se muestra en la figura 4.11.
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Figura 4.11 | Diagrama de Fases para una distancia de confinamiento L, = 50.0. Diagrama
de fases para el sistema confinado a una distancia de L, = 50.0. Los puntos de cada una de las
isObaras se encuentrar identificados por un mismo color. La simbologia utilizada fue: circulos vacios
para fase isétropa, triangulos vacios para la fase nemadtica, asteriscos para la fase columnar, circulos
llenos para la coexistencia isétropa-columnar y triangulos llenos para nemética-columnar. En las fases
de coexistencia los dos simbolos sirven para identificar la densidad de cada una de las componentes
de la coexistencia: el lado izquierdo corresponde a la densidad nemética (tridngulos llenos) o a la
densidad is6tropa (circulos llenos), mientras que el lado derecho corresponde a la densidad de la parte
columnar.

En el diagrama de fases se pueden observar dos regiones bien definidas: la regién isétropa, situada
aproximadamente en la parte central del diagrama, y la regién columnar, situada en el extremo derecho
del mismo. En el espacio que existe entre las dos partes anteriormente mencionadas se encuentra la
regién que presenta coexistencia de fases, tanto nematica-columnar como isétropa columnar. Con el
fin de mostrar de una manera clara la ubicacién de dicha regién, en el diagrama de fases se utilizaron
la densidad de cada una de las fases presentes en los puntos de coexistencia, tal como lo indica la

simbologia que aparece en este.
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En la region de coexistencias se puede identificar la existencia de dos subregiones, correspondientes a
los dos tipos de coexistencia que se encontraron: nematica-columnar e isétropa-columnar. La region
correspondiente a la coexistencia nematica-columnar se encontré tnicamente en las cuatro isébaras
de mayor presién (P, = Py, =25.0,19.0,15.0, 12.0), cuyas densidades se encontraban en el rango de
1.72 — 2.0 donde cada una de las cotas correspondia a la densidad de las fases en la coexistencia.
Por otra parte, la subregion correspondiente a la coexistencia isétropa-columnar se encontré6 solamente
para las tres presiones mds bajas (P}, = P;, = 8.0,4.0, 2.0), sin embargo, en esta ocasién la ventana
de densidades para las cuales se encotrd coexistencia es mucho méas grande en comparacion a la
correspondiente para la coexistencia neméatica-columnar.

Cabe mencionar que la tendencia de aparicion de ciertas fases se ve elevada. por ciertos factores
comunes. En las curvas correspondientes a una mayor presién para temperaturas bajas, el sistema parte
de configuraciones con alto grado de orden, sin embargo, una vez que la /temperatura ha aumentado
lo suficiente, la regién con mayor libertad del sistema (el centro de la caja) adquiere la capacidad de
acceder a una configuracién de menor orden, sin embargo, la«nfluencia del anclaje en las paredes es,
en ciertos casos, ain capaz de manifestarse dando como resultado la coexistencia nemética-columnar.
De igual forma, para las isébaras de menor presion, el sistema es capaz de relajarse en mayor medida,
permitiendo que en esta ocasién la configuracién accesible de menor orden posible sea la isétropa,

coexistiendo a su vez con la parte columnar.
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Figura 4.12 | Comparacién de diagramas L. = 50.0. Comparacién del digrama de fases para el
sistema en bulto y confinado a una distancia de L, = 50.0. Los sibolos grises corresponden al sistema
en bulto, la simbologfa del diagrama 4.11 fue conservada para el resto de puntos.

Con el fin identificar directamente la influencia del confinamiento en el sistema, se realizé la
comparacién del diagrama de fasesde la figura 4.11 junto con el diagrama de fases de un fluido con la
misma parametrizacién que el sistema confinado (GB(0.5, 0.2, 1.0, 2.0)) considerado en una regién sin
restricciones, es decir, no confinada. Dicho diagrama de fases fue construido de una manera similar a la
presentada en el trabajo actual, mediante el estudio y caracterizacién de los resultados de simulaciones
en el ensamble N PT' de dindmica molecular de un sistema de 20000 particulas. El diagrama de fases de
dicho sistema fue colocado sobre el diagrama anterior, cuyo resultado se encuentra en la figura 4.12, de
forma que una comparaciéon “directa”fuera posible. Si bien la simulacién de is6baras correspondientes a
las mismas presiones tanto para el sistema en bulto como para el sistema confinado permitieron realizar
la comparacién que se presenta en los parrafos siguientes, esta es mas cualitativa que cuantitativa,
ya que en el sistema de bulto el sistema se encuentra a una presién fija durante toda la simulacién,
mientras que en el sistema confinado la presién del sistema fluctuaba y solamente la componente
tangencial del tensor Py, estuvo fija en el sistema confinado.

Con el fin de evitar obstaculizar la visualizacién de los resultados y de ayudar a su facil identificacion,

en el diagrama se siguié la convencion de utilizar los colores grises para el diagrama del bulto mientras

46



que el diagrama confinado hace uso de los demés colores, ademés de solamente colocar delimitaciones
para las regiones is6tropa y nematica. Como es posible apreciar, la tendencia general de los dos
diagramas muestra concordancia, encontrando en ambos limites parecidos para las tres regiones del
sistema. Sin embargo, la diferencia mas notable es quiza el hecho de que la parte central del diagrama
de bulto, correspondiente a la fase nematica, se encuentra completamente reemplazada por la regién de
coexistencia nematica columnar en el diagrama para el sistema confinado. Es decir, el sistema infinito
presenta una mayor regién de fase nemaética, mientras que en el sistema confinado la formacién de
dicha fase se frustra por el orden inducido de las paredes, dando como resultado la aparicion de las

regiones de coexistencia.
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4.2. L,=25

El segundo sistema confinado estudiado correspondié a una distancia de separacion de 25.00¢ entre
las paredes. Se presentaran los resultados a continuacién, siguiendo la misma metodologia que para el

caso anteriormente estudiado.

Fases Identificadas

Para la segunda distancia de confinamiento se identificaron la misma cantidad de fases que en
el caso anterior, siendo estas las fases columnar, nemética e isétropa en adicién de la coexisten-
cia nemédtica-columnar e isétropa-columnar. Las representaciones gréaficas, perfiles de densidad y de
pardmetro de orden de un grupo de configuraciones demostrativas aparecen en la figura 4.13.

Los resultados obtenidos para este caso, si bien contaron con una similitud considerable a los co-
rrespondientes al caso anterior de L, = 50.0, también mostraron. ciertas caracteristicas de grande
importancia para el andlisis planteado en este trabajo. Comenzando con la parte (a) de la figura
4.13, se puede observar de manera clara la fase columnar para la presién Py, = 19.0 y temperatura
T* = 1.62, caracterizada por el orden orientacional fuerte que se encuentra por toda la extensién del
sistema. Una caracteristica remaercable para este caso es que el sistema parece dividirse en tres regio-
nes diferentes que, si bien conservan la misma orientacién promedio, se encuentran identificadas por
colores ligeramente diferentes en la representacién visual de la configuracién, indicando una pequena
diferencia en los dngulos a los que se encuentran los meségenos de cada una de las tres regiiones.
Como més adelante se analizard, este hecho tiene relacion directa con la reduccion del espacio entre
las paredes.

La parte (b) de la figura, correspondiente a la presién Py, = 15.0 y temperatura T = 1.90, representa
la fase is6tropa. En dichos resultados es posible observar que el centro del sistema se encuentra sin
ningin tipo de orden orientacional, ademas de que también se incluyen las regiones columnares a las
orillas del sistema. La parte (c) corresponde a la presién P, = 25y temperatura 7" = 1.84 y sus
resultados corresponden a la coexistencia neméatica-columnar.

Debido a la reduecion del espacio disponible para el sistema, la dindmica del ordenamiento de cada fase
cambid considerablemente con referencia al caso estudiado anteriormente. Uno de los puntos de mayor
interés consisti6 en el cambio de fase gradual que mostraron ciertas configuraciones, caracterizandose
por pasar de una fase a otra de manera lenta y continua con el decremento de la temperatura. De
la misma manera que para el caso anterior, los perfiles mostraron variaciones considerables para las
regiones cercanas a la pared. Debido a la corta distancia entre las paredes, la extension de dichas
regiones de forma continua represent6 un obstaculo en la identificacion y caracterizacién de cada una
de las fases.

Como ejemplo del comportamiento anterior, la figura 2.1 contiene los perfiles del parametro de orden
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y de densidad para una regién que presenté dicho cambio de fase paulatino.
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Figura 4.13 | Fases obtenidas para L, = 25. Imdgenes demostrativas de cuatro de las fases encon-

tradas para el sistema. En (a) la fase columnar, en (b) la fase isétropa, en (c¢) la nemética y en (d) la
coexistencia isétropa-columnar.
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Figura 4.14 | Resultados para L. = 25.0. (a)Perfiles de densidad p* para la regién inmediata a
la pared izquierda y (b) perfil del pardmetro de orden. Ambas gréificas corresponden a la isébara de
P*=25.0

La figura 4.14 representa los resultados para ciertas temperaturas de la isébara correspondiente a
la presiéon P* = 25.0. El rango de temperaturas que aparecen graficadas corresponden a aquellas en
las que se identificé un cambio de fase en el sistema de nemédtico a isétropo. En la parte (a) de la
figura se puede apreciar el perfil de densidad de la region cercana a la pared izquierda del sistema.
De manera similar al caso menos confinado que se estudié anteriormente, la grafica muestra que las
oscilaciones que presenta dicha cantidad y la distancia por la cual se extienden se encuentran fuerte-
mente relacionadas a la temperatura del sistema, siendo para la temperatura mas baja (T* = 1.80)
que las oscilaciones alcanzan una distancia de 7.00¢ antes de que la densidad. Por otra parte, para
la temperatura mas alta (T" = 1.90) la distancia méxima a la que aparecen es de 2.50¢. La parte
(b) comprende la grafica del pardmetro de orden para todo el sistema. En dichos resultados se puede
apreciar el cambio paulatino del sistema, comenzando con una regién central neméatica para la tem-
peratura mas baja. Dicha regién se extiende al mismo tiempo que el orden dentro de ella se hace cada
vez mas bajo, haciéndola pasar por diferentes valores de S hasta que para la temperatura de 7% = 1.86
la configuracién del sistema logra cambiar y la parte central presenta un valor de S correspondiente

a la fase isétropa, marcando un cambio de fase.

Diagrama de Fases

A continuacién se presenta el diagrama de fases construido para el sistema de distancia entre pa-
redes de L, = 25.00(¢. Todas las temperaturas simuladas se encuentran listadas en la tabla 2 de la
seccion de Apéndices.

En este segundo caso de confinamiento, el diagrama de fases del sistema mostré un comportamiento
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muy similar al observado en el primer caso. En el diagrama podemos identificar tres regiones princi-
pales, de izquierda a derecha: la region isotropa, la regién de coexistencia y la regién columnar. Al
igual que antes, la regién de coexistencia se encuentra dividida en dos subregiones correspondientes a
la coexistencia nematica-columnar y la de coexistencia isétropa-columnar.

En la parte central de la figura 4.15 se puede observar una disminucién de la cantidad de puntos
que presentan comportamiento de coexistencia de fases con respecto al caso menos confinado que fue
estudiado anteriormente, especialmente para las isébaras de presiones mas altas. Para las presiones

bajas se observé un cambio considerable en los intervalo de temperatura que mostraban fase isétropa.
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Figura 4.15| Diagrama de fases para una distancia de confinamiento L, = 25.0. La simbologfa
utilizada fue la misma que en la figura 4.11

Siguiendo la misma metodologia que anteriormente, la figura 4.16 contiene la comparaciéon del
sistema confinado a L. = 25.0 con los resultados del sistema simulado en bulto. Como se menciond
anteriormente, los rango de temperatura correspondientes a la fase isétropa mostraron bastante con-
cordancia para la mayor parte de las isdbaras, presentando una diferencia considerable inicamente en
las dos isébaras correspondientes a las menores presiones. Por otra parte, la regién de coexistencias
muestra una menor presencia de coexistencia nemética-columnar, dando un indicio de que el grado
de confinamiento en el sistema tiene un efecto directo en la extension de la regién por la que la fase

nematica es estable. Por tltimo, la regiéon columnar del diagrama muestra conformidad para ambos
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casos, mostrando ambos resultados la misma tendencia de densidad columnar.

[
1

- O Isotropa

A Nematica

18 #* Columnar

@ Coexistencia (I -C)
i A Coexistencia (N - C

#* A p‘\k=2 N
&, :

14 -

©
12 -
i 1 N I . L .
0.5 1 L5 2
pt

Figura 4.16 | Comparacién de diagramas L,25.0. Comparacién del diagrama de fases para el
sistema en bulto y confinado a una distancia de L, = 25.0
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4.3. L,=12

El tercer caso estudiado correspondié a la distancia entre paredes de L, = 12.0. A continuacién se

muestran los resultados obtenidos, siguiendo el mismo orden que en las secciones anteriores.

Fases Identificadas

El sistema present6 cuatro fases diferentes: la fase columnar, la fase nemaética, la fase isétropa y
una fase de coexistencia. A diferencia de los resultados anteriormente estudiados, para este sistema
solamente se identificé la coexistencia isétropa-columnar. En la figura 4.17 es posible observar visua-

lizaciones de las cuatro fases mencionadas anteriormente.
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Figura 4.17 | Fases obtenidas para L, = 12. Imégenes demostrativas de las diferentes fases

encontradas para el sistema. En (a) La fase columnar, en (b) la fase nemadtica, en (c) la fase isétropa
y en (d) un caso de coexistencia.

La identificacion de las fases obtenidas para el caso presente conté con varias caracteristicas que

la hicieron fundamentalmente diferente a aquellas fases encontradas en casos anteriores. La principal
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de ellas consisti6 de la corta distancia de confinamiento con la que contaba el sistema, lo cual causé
efectos notables en las configuraciones finales, entre ellos uno de los més visibles fue la desaparicién de
la mayoria de fases de coexistencia, de las cuales las restantes exhiben una configuracién de particular
interés. La corta distancia existente entre las paredes del sistema permitié al orden inducido por estas
extenderse por practicamente toda la extension del sistema, quitdndole a los mesdgenos la capacidad
de acceder a las diferentes configuraciones que habia sido observadas anteriormente, en las cuales el
sistema pasaba de una fase nemética a isétropa de forma continua mediante la aparicién de regiones
is6tropas que se extendian con el aumento de la temperatura. En este caso el sistema-exhibié los
efecto de la temperatura de forma continua mediante la disminuciéon del pardmetro de orden para
la regién central, con la aparicién de discontinuidades correspondientes a cambios de fase, tal como
se puede observar en la figura 4.18. Sin embargo, la regién que comprendia el centro del sistema no
mostrd cambios de extension notables durante las simulaciones, por ende, se concluyé que dicha regién
correspondia a una sola fase. Adicional a lo anterior, las densidades de los resultados mostraron una
tendencia general de un valor de densidad comin para todas las temperaturas, acompanado de las

regiones de fuertes oscilaciones impuestas por las paredes:
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Figura 4.18 | Resultados para L, = 12.00¢. (a) Perfiles del pardmetro de orden S para toda la
extension de la caja y (b) perfil de densidad p* para la regién inmediata a la pared izquierda.

FEn adicion a lo anterior, las fases de coexistencia encontradas mostraron una geometria que diferia
con el concepto de coexistencia anteriormente utilizado. Las coexistencias obtenidas correspondieron
a sistemas comprendidos en su mayoria por fases continuas a través de toda la extension del sistema,
sin embargo, contaban con pequenas porciones de geometrias bien definidas que mostraban orden

is6tropo. Ejemplos de lo anterior se pueden encontrar en las imagenes de la figura 4.19

54



Figura 4.19 | Fases con coexistencia para L, = 12.0. Representaciones graficas de tres configura-
ciones finales para el sistema con distancia entre paredes de L, = 12.0. La configuracion de la izquierda
superior corresponde a un sistema a presiéon P* = 8.0 y temperatura 7* = 1.38, a la izquierda la con-
figuracion para P* = 4.0 y temperatura 7% = 1.26y, por ultimo, la configuracién inferior corresponde
a una presion de P* = 2.0y T* = 1.22.

Diagrama de Fases

En base a los resultados anteriores se construyé el diagrama de fases que se presenta en la figura
4.20. En el diagrama es posible notar que, a diferencia de los casos anteriores, existen isébaras que
no cuentan con presencia-de la fase nemética. Es decir, para las presiones més bajas (P* = 4.0, 2.0)
la presencia de la fase nematica fue inexistente. Dicho cambio en el comportamiento de las is6baras
tiene lugar por primera vez para la presion correspondiente a P* = 4.0, para la cual la region nemati-
ca se ve reemplazada por la adicién de mas puntos isétrops hasta que el sistema salta a la regién
columnar y exhibe dos puntos correspondientes a la coexistencia de las fases isétropa-columnar. La
isObara correspondiente a la presiéon mas baja de P* = 2.0 mostré un comportamiento bastante més
diferente al exhibido por las demés curvas. La densidad en dicha isébara toma valores bastante més
bajos que anteriormente, cambiando asi la posicion de todas las regiones para dicha curva al compa-
rarla con las demés del diagrama. Por tltimo es importante mencionar la diferencia en la simbologia
utilizada para el diagrama. En las tres tltimas isébaras fueron utilizados los mismo simbolos que en
los diagramas anteriores para representar cada una de las fases, sin embargo, se adicioné el uso de un
simbolo cuadrado, el cual representaba la coexistencia de fases en el sistema. Debido a la compleja

geometria que mostraron dichas fases de coexistencia (figura 4.19) no fue posible calcular la densidad
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correspondiente a cada una de las fases, tal como se habia hecho anteriormente. En cambio, para
este caso se tomo la densidad promedio de todo el sistema para marcar los puntos del diagrama de
fases. Sin embargo, existié una configuracion en particular, la cual correspondié a los simbolos rojos
en la figura 4.20, en la cual la regién de fase isétropa mostré una geometria que pudo aproximarse
en bueno términos a una esfera. Utilizando el hecho anterior y mediante la ayuda del herramientas
de visualizacién fue posible calcular la densidad tanto para la regién columnar como para la isétropa,

permitiendo obtener los valores necesarios para delimitar ambas regiones.
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Figura 4.20 | Diagrama de Fases para una distancia de confinamiento L, = 12.0. La simbo-
logia utilizada corresponde a: circulos vacios para puntos que presentaron comportamiento isétropo,
tridngulosvaciés para fase nematica, asteriscos para fase columnar y cuadros llenos para coexistencia.

Con el fin de cuantificar de manera méas exacta los cambios en el sistema se realizé la comparacién
del diagrama de fases anterior con su contraparte en bulto, dicha comparacién se encuentra en la
figura 4.21. Al comparar con los resultados en bulto es posible notar que el grado de confinamiento
incrementé la intensidad los efectos observados en los casos anteriores: los intervalos de temperatura
entre los cuales se extendian las fases nemadticas y/o con coexistencia nemdticas fueron reducidas o
desaparecieron por completo, en especial para las regiones de presiones bajas, en las cuales la fase
nematica no se presenté. En base a lo anterior es posible concluir que mediante el aumento del

grado de confinamiento del sistema es posible desestabilizar la regién nemética hasta el punto de su
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desaparicion.
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Figura 4.21 | Comparacién de diagramas L,12.0. Comparacién del diagrama de fases para el
sistema en bulto y confinado a una distancia de L, = 12.0
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo se present6 un estudio computacional de un sistema de cristales liquidos discoticos
confinados. El confinamiento se impuso mediante la adiciéon de dos paredes a un sistema compuesto de
20000 particulas discdticas y se analizaron tres distancias de confinamiento diferentes. El anclaje con
el que contaban las paredes promovia la orientacién de tipo face-on en los mesdgenos. La dindmica
del sistema fue generada mediante métodos de simulacién computacional en conjunto con el uso de un
ensamble que mantuviera constante la distancia entre las paredes asi como la componente tangencial
del tensor de esfuerzo. En base a los resultados obtenidos se analiz6 el efecto que tiene el confinamiento
sobre las mesofases del sistema liquido cristalino y, con el fin de cuantificar el cambio en el sistema,
se compararon los resultados con aquellos correspondientes a un sistema sin confinar.

La adicién de paredes en el sistema tuvo como efecto inmediato la formacion de regiones con un
orden orientacional muy marcado en las eercanias de las paredes. En dichas regiones las particulas
adoptaban configuraciones conformadas por capas de mesbgenos, cuya aparicion se vio reflejada en los
perfiles de densidad y del parametro de orden a través de grandes oscilaciones en el valor de ambos
pardametros. Se observd que la extensiéon e intensidad del orden promovido por las paredes se veia
afectada por las condiciones de temperatura y presién a las que se encontraba el sistema. Para el caso
analizado, todos los puntos estudiados mostraron la formacién de dichas regiones. Como resultado del
hecho anterior, se observo la formacién de sub-regiones con diferentes grados de orden, las cuales se
encontraban posicionadas en la regién central del sistema. Para los casos en los que dichas regiones
de inhomogeneidades se encontraron presentes se observé que la transicion isétropa-nemadtica se veia
afectada por el grado de confinamiento en el sistema. Para el caso menos confinado el sistema mostré
una transicién continua, con valores del parametro de orden que aumentaban de forma constante. Por
otra parte, los sistemas méas confinados presentaron un cambio de fase isétropo-nematico sin mostrar
valores intermedios del parametro de orden.

Ademis de la presencia de la fase central inhomogénea, los resultados de las simulaciones mostraron
defectos resultantes de los diferentes tipos de fase que se encontraban presentes en el sistema. Para

las fases columnares se observé la incompatibilidad de las regiones del sistema, en las cuales cada
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una contaba con una direccién diferente para su vector director. Dichas configuraciones de orden
orientacional frustado se consideran resultado directo de la incopatibiilidad del orden promovido por
cada una de las paredes del sistema. En adicién a lo anterior, los sistemas més confinados presentaron
configuracién que contaban con defectos de formas muy bien definidas, que fueron identificadas como
burbujas is6tropas dentro de la estructura columnar del sistema.

En base al andlisis de las configuraciones finales del sistema se construyé el diagrama de fases para los
tres casos y se compard con aquel correspondiente a un sistema en bulto. Al realizar la comparacién
los resultados mostraron que el anclaje y el confiamiento del sistema cuentan con un fuerte impacto
en la estructura del diagrama de fases, principalmente modificando la regién correspondiente a la fase
nematica. Para todas los tres grados de confinamiento se encontré que el rango de temperaturas entre
las cuales se encontraban fases nematicas se vio reducido. Es decir, el confinamiento en el sistema
y el orden orientacional provocado por el anclaje de las paredes desestabilizan la fase nemética,

favoreciendo la formacion de la fase columnar.

59



Apéndices

Detalles de las simulaciones

A continuacién se muestran todos los puntos estudiados para cada una de las tres distancias de

confinamiento.

Presioén (p*) [ 20 | 4.0 |80 | 12.0 | 15.0.] 19.0 | 25.0
1.10 | 1.20 | 1.30 | 1.40 | 1.60 | 1.60 | 1.60
120 | 1.24 | 1.34 | 1.44 | 1.70 | 1.64 | 1.70
1.24 | 1.30 | 1.40 | 1.46 |1.72 | 1.70 | 1.72
1.26 | 1.34 | 1.44 | 1.50 | 1.74 | 1.74 | 1.74
1.30 | 1.40 | 1.50 | 1.54 | 1.76 | 1.76 | 1.76
1.36 | 1.44 | 1.54 | 1.60 | 1.78 | 1.80 | 1.78
1.40 | 1.46 | 1.56 { 1.64 | 1.80 | 1.90 | 1.80

Temp. (T*)

1.50 | 1.50 | 1.60 |- 1.70 | 1.90 1.85
1.60°| 1.64 | 1.80 1.90
1.70 | 1.90

Cuadro 1 Puntos simulados para L, = 50.0
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Presién (p*)

2.0

4.0

8.0

12.0

15.0

19.0

25.0

Temp. (T%)

1.10

1.12

1.24

1.34

1.42

1.52

1.60

1.20

1.16

1.26

1.36

1.44

1.54

1.70

1.22

1.18

1.28

1.38

1.46

1.56

1.72

1.24

1.20

1.30

1.40

1.48

1.58

1.74

1.26

1.22

1.32

1.44

1.50

1.60

1.76

1.28

1.24

1.34

1.48

1.52

1.64

1.78

1.30

1.26

1.36

1.50

1.54

1.66

1.80

1.32

1.28

1.38

1.52

1.56

1.68

1.81

1.34

1.30

1.40

1.54

1.58

1.70

1.82

1.36

1.34

1.42

1.56

1.60

1.72

1.83

1.38

1.40

1.44

1.58

1.62

1.74

1.84

1.40

1.42

1.50

1.60

1.64

1.76

1.86

1.50

1.44

1.52

1.64

1.66

1.80

1.87

1.46

1.54

1.70

1.70

1.84

1.88

1.48

1.56

1.80

1.74

1.90

1.89

1.50

1.58

1.84

1.80

1.90

1.60

1.60

1.90

1.62

1.64

1.70

Cuadro 2 Puntos simulados para L, =

25.0

Presion (p*)

2.0

4.0

8.0

12.0

15.0

19.0

25.0

Temp. (T%)

1.10

1.20

1.30

1.40

1.50

1.60

1.60

1.20

1.22

1.32

1.48

1.52

1.62

1.70

1.22

1.24

1.34

1.50

1.54

1.64

1.72

1.24

1.26

1.36

1.52

1.56

1.66

1.74

1.26

1.28

1.38

1.54

1.58

1.68

1.76

1.28

1.30

1.40

1.56

1.60

1.70

1.78

1.30

1.32

1.42

1.58

1.64

1.72

1.80

1.32

1.34

1.44

1.60

1.66

1.74

1.82

1.34

1.36

1.46

1.62

1.70

1.76

1.84

1.36

1.38

1.48

1.64

1.72

1.78

1.86

1.38

1.40

1.50

1.66

1.74

1.80

1.88

1.40

1.42

1.52

1.68

1.76

1.82

1.90

1.50

1.44

1.54

1.70

1.78

1.84

1.46

1.56

1.80

1.80

1.86

1.48

1.58

1.84

1.90

1.88

1.50

1.60

1.90

1.60

1.62

1.64

1.70

Cuadro 3 Puntos simulados para L, = 12.0
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