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Resumen

Los coloides son un tipo de sistemas de interés industrial debido a la gran aplicacion y versatilidad.
En esta tesis se estudian sistemas coloidales desde el punto de vista molecular modelados por
un potencial generalizado del, bien conocido, potencial de corona suave. En particular se estudia
el autoensamblado de una mezcla binaria a partir de dindmica molecular. E1 modelo que rige
la interaccién entre particulas es un potencial tangente hiperbdlica continuo. Los parametros de
variacion en el potencial son el tamano de la corona y el tipo de interaccion entre ellas: es atractivo
cuando las particulas son del mismo tipo y repulsivo cuando son diferentes. En las simulaciones
se varia la cantidad de particulas A y B presentes en la mezcla. El objetivo es estudiar la relacién
entre las fuerzas de interaccién a las que estan sometidas las particulas de la mezcla y el tipo de
autoensamblaje. Se encontraron principalmente estructuras hexagonales cuando las coronas son
Aa = 1.2y Agp = 2 sin importar el porcentaje de A y B presentes en la mezcla. Cuando Ay =2y
Ap = 4 se presentan fases alineadas ”stripes”, formacién de dimeros y trimeros entre una espacie
rodeados por la otra, asi como también fases cristalograficamente no permitidas de orden 18.
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Capitulo 1

Introduccion

Los coloides son materiales con una gran varidad de aplicaciones, desde la ciencia de alimen-
tos y farmacos hasta aplicaciones electrénicas y de catélisis. Es por ello que han atraido tanto la
atencién para su investigacién. (4) (5) (6)

Para su uso es importante conocer su estructura y las propiedades derivadas de ella. El cono-
cer como se autoensamblan es de vital importancia, es por ello que en esta tesis estudiaremos el
autoensamblado de mezclas coloidales.

Para estudiar el comportamiento de miles de particulas es necesario contar con una técnica mucho
mas eficiente que calculos en un papel. En esta tesis utilizaremos la Dindmica molecular, que es
aquella que da solucién a las ecuaciones de newton de miles de particulas con ayuda de la compu-
tacién, de softwares y equipos poderosos. (7)

Esta tesis es un trabajo que recopila informacién sobre cristales, cuasicristales, materia blanda,
particulas coloidales, potenciales de interaccién y dindmica molecular para poder realizar y com-
prender simulaciones de mezclas de coloides core corona, caracterizarlas y reportar sus propiedades
estructurales.

1.1. Planteamiento del problema

Desde que los Cuasicristales fueron descubiertos por Shechtman en 1984 comenzé la bisqueda
de materiales que poseyeran este tipo de estructuras. Los primeros Cuasicristales reportados fueron
aleaciones binarias o ternarias, materia blanda condensada, polimeros estrella, micelas y mezclas
binarias de nanoparticulas. (8) (1)

Aunque estas estructuras han sido bastante estudiadas, aun no se sabe lo suficiente acerca de
cémo es que se forman y crecen. (9)

Por otro lado los coloides se han convertido en materiales muy prometedores, los cientificos han
puesto en ellos su mirada para el desarrollo de nuevos materiales, pero es necesario conocer mas
sobre la manera en la que se auto ensamblan. (10)

Se necesita seguir desarrollando modelos que permitan entender mejor cémo es el crecimiento de los
coloides y las estructuras que forman dependiendo de distintos factores. Las simulaciones compu-
tacionales nos ayudan a estudiar las fuerzas moleculares que dictan la estructura macroscépica del
sistema. (10)

1.2. Justificacién
El interés principal de la investigacién en coloides de este trabajo, parte de la necesidad de
comprender cuales son los mecanismos de autoensamblaje en las mezclas binarias de coloides, en

particular nos enfocaremos en estructuras cristalinas y cuasicristalinas, ya que es reciente el des-
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cubrimiento de estas estructuras en este tipo de materiales.

Pérez-Lemus et al. (2019), al estudiar una mezcla binaria de nanoparticulas, por medio de si-
mulaciones de Monte Carlo, descubrié la formacion de fases cuasicristalinas de orden 18. En este
trabajo se utilizé6 un potencial “core-softened”, dicho potencial no puede ser utilizado en simula-
ciones de dindmica molecular debido a su discontinuidad. (11)

Padilla et al. (2021) propuso un potencial continuo para dos tipos particulas coloidales. En su
modelo estudian el autoensamblaje de una mezcla binaria de coloides donde las particulas simila-
res se repelen entre si y las que son diferentes se atraen. Los autores estudiaron el sistema mediante
un potencial de interaccién de la siguiente forma:
uoor) _ (70!, (=)
€af T 2

[1 — tanh(k(r — Aag))] (1.1)

El potencial nos permite modificar los parametros que rigen el tamafio de las coronas y la distancia
por lo que en esta tesis se estudiara este sistema buscando pardmetros que nos permitan encontrar
estructuras cristalinas. (10)

1.3. Hipotesis

El potencial de interaccion propuesto ayudara a determinar cuales son las fuerzas de
interaccion a las que estan sometidos los atomos de una mezcla binaria de coloides y que
regulan su autoensamblaje.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General

Estudiar los mecanismos de crecimiento y estabilidad de fases cristalinas en sistemas de mezclas
coloidales core corona por medio de una simulacién de dindmica molecular a partir de un potencial
continuo.

1.4.2. Objetivos especificos

= Calibrar el potencial inicial con el uso del paquete de simulacién Lammps para estudiar el
crecimiento de un coloide.

= Realizar simulaciones en tiempos cortos, determinados por los parametros del modelo, para
estudiar las estructuras formadas en diferentes etapas.

= Caracterizar las simulaciones para determinar las simetrias de las estructuras encontradas.

= Analizar los mecanismos de crecimiento a partir de las transformaciones en las estructuras
encontradas para establecer una relacion entre el tamano de las particulas y su estructura.

10



Capitulo 2

Mecanica estadistica y dinamica
molecular

2.1. Termodinamica

Para poder describir un sistema compuesto por muchas particulas se utilizan, de manera general,
las leyes de la fisica. Especificamente, la termodinamica se encarga de definir cantidades fisicas que
caractericen las propiedades macroscépicas de un sistema y de relacionar estas cantidades con
ecuaciones vélidas, como lo son las ecuaciones de estado y con las leyes de la termodindmica. (12)

2.1.1. Sistemas, equilibrio y variables de estado

Un sistema cuyas cantidades de estado macroscopicas no cambien después de un largo pe-
riodo de tiempo, se dice, esta en estado de equilibrio y un sistema se encuentra en equilibrio
termodinamico cuando este se encuentra en equilibrio mecanico, quimico y térmico.

Los sistemas pueden ser

= Aislados: No interactua con los alrededores. No hay intercambio de calor, masa o energia.
= Cerrados: No existe un cambio de materia pero si de energia.

= Abiertos: Estos sistemas pueden intercambiar enegia y materia con los alrededores.

Las cantidades macroscépicas que describen a un sistema se les conoce como variables de estado
y son la energia F, el volumen V| el numero de particulas N, la entropia S, la temperatura T, la
presién P y el potencial quimico u. (12)

2.2. Mecanica estadistica

La simulacién computacional nos brinda informacién a nivel microscépico de un sistema, como
la posicién y velocidad de las particulas. Para convertir esta informacién en variables macroscopi-
cas, como la presién y la temperatura, que son de mayor utilidad para el estudio experimental, se
utiliza la mecdnica estadistica. (7)

La mecénica estadistica es la rama de la ciencia que nos permite usar las leyes a nivel microscopi-
co para describir el sistema a nivel macroscépico y observar su compatibilidad con la descripcion
termodindamica. Un sistema macroscépico esta compuesto por un gran numero de microestados y
puede ser estudiado bajo diferentes restricciones, estas restricciones dan lugar a diferentes ensam-
bles. (13)
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2.2.1. Ensamble microcandnico

En este ensamble las variables independientes son el nimero de particulas N, el volumen V' y
la energia E. Se considera un sistema aislado con paredes rigidas, adiabaticas e impermeables. La
funcién de particién que caracteriza a este sistema esta dada por:

Q(N,V, E) (2.1)
Su relacién con la termodindmica esta dado por:
S(N,V,E) = kplnQ(N,V, E) (2.2)
la diferencial de entropia esta definida como:

_dE _PdV  pdN

dsS T + T - T (2.3)
Y entonces 55 S
n 1
90 - (== = 2.4
(5E>Nv ( OE )NV kT 4
0S 0ln§2 P
o0 - (2= - 2
<6V>E,N ( ov >EN kBT (25)
6S &lnS) I
dadl - = S 2
(5N>E,V ( ON )EV kBT (26)
(13)

2.2.2. Ensamble candnico

En este ensamble las variables independientes son el nimero de particulas N, el volumen V| y
la temperatura T'. Las paredes no permiten el intercambio de particulas, ni el cambio de volumen
pero si el intercambio de calor, la funciéon de particién candnica es:

Z(N,V,T)=> exp s (2.7)
J

donde
1

HBT

Su relacién con la termodindmica se da através de la energia libre de Helmholtz

F = —kgTInZ(N,V,T) (2.8)

la diferencial de la energia de Helmholtz

dF = —-SdT — PdV + pdN (2.9)
Y entonces 5 51
F nz
<5F) = kipT (&"Z) = (2.11)
oV ) nr oV )N
oF olnZ
(MV)T’V = —HBT (MV)T’V = U (212)
<5F> __ (W) — hpT? (‘W> _E (2.13)
op N,V op N,V oT N,V
(13)
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2.2.3. Ensamble gran canénico

Este ensamble tiene como variables independientes N, V' y el potencial quimico u. Las paredes
son diatérmicas y permeables al paso de particulas pero no permiten el cambio de volumen. Su
funcién de particién esta dada por:

=E(N,T, 1) ZZexp PEN; exp= N (2.14)

donde
v =—Bp

Y estan relacionadas a la termodindmica por:

PV = kgTIn=E(V, T, 1) (2.15)
Y la diferencial de PV
d(PV) = SdT + PdV + Ndu (2.16)
de aqui se obtiene
OPV oln=
el = In= T = 2.1
<6T )V,H rpms <6T >V,H ° 247
5PV> (5lnE> In=
PV (R p (2.18)
( % uT % WT 1%
P =
((5 V) - ((5ln > N (2.19)
op TV op TV
<5F> __ (W) — hpT? (‘W> _E (2.20)
op N,V o8 Jnyv or N,V

(13)

2.2.4. Ensamble isobarico - isotérmico

Este sistema esta descrito por las variables N,T y P, donde P es la presién del sistema. El
namero de particulas N permanece y el sistema esta en contacto térmico y mecanico con un
reservorio. Es un sistema con paredes no rigidas, no adiabaticas e impermeables. La funcién de
particién esta dada por:

A(N, T, P) ZZQ (N,V,E)exp PE exp= PPV (2.21)

donde Q(N,V, E) es la llamada degeneracién del nivel E. Y esta relacionada a la termodindmica
por la energia libre de Gibbs
G = —kpTInA (2.22)

la diferencial de la enegia libre de Gibbs esta dada por

dG = —-SdT' + VdP + pdN (2.23)
de aqui se obtiene
0G dlnA
il - A T = 2.24
(57) =t emsr (57), =9 a2
0G dlnA
il T =V 2.2
(5) =7 (57 (220
oG dlnA
- = —knT = 2.2
(), =7 (), = (220

(13)
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2.3. Dinamica Molecular

Para conocer las propiedades de la materia es necesario conocer su estructura y el compor-
tamiento de las particulas que la componen, es decir, conocer la dindmica de un sistema de N
particulas, un sistema que cldsicamente no tiene solucién.

Algunos problemas tienen solucién exacta, es decir, se pueden extraer resultados ttiles o propie-
dades macroscépicas de las propiedades microscépicas del sistema, pero no es asi en todos los casos.

La dinamica molecular provee la metodologia para modelar el estado microscépico de un siste-
ma con la intencién de deducir el comportamiento, a escala molecular, de un experimento.

Las simulaciones computacionales tienen un rol muy importante para obtener resultados de pro-
blemas en mecénica estadistica que de otra manera solo podrian resolverse con métodos de apro-
ximacion o incluso ser intratables. Dichas simulaciones son puente entre, por un lado, modelos y
predicciones tedricas, y por el otro, modelos y resultados experimentales.

Las simulaciones son una ruta directa de los detalles microscépicos de un sistema, tales como
la masa de los atomos y la interaccién entre ellos, a las propiedades macroscépicas de interés
experimental. (7) (14)

2.3.1. Potenciales de interaccién

El estado microscdpico de un sistema esta especificado en términos de las posiciones (g) y mo-
mentos (p) de las particulas que lo constituyen: dtomos y moléculas.

Podemos escribir el Hamiltoniano H de un sistema de N particulas como la suma de las fun-
ciones energia cinética y potencial del conjunto de coordenadas ¢; y momentos p; de cada molécula
2

q=(q1,92,---qn) (2.27)
p = (p1,p2;---PN) (2.28)

tenemos
H(g,p) =K (p)+V(q) (2:29)

El hamiltoniano es igual a la energfa interna total del sistema. Las coordenadas generalizadas ¢;
simplifican el conjunto de coordenadas cartesianas r; de cada dtomo (o nicleo) del sistema, pero
es util tratas a las moléculas como cuerpos rigidos. En dicho caso ¢ estd compuesto de todas las
coordenadas cartesianas del centro de masa de cada molécula con un conjunto de variables €2;
que especifica la orientacién. En cualquier caso p es el conjunto de momentos conjugados. Para un
sistema atomico simple, la energia cinética K toma la forma,

N
K=>"> P /2m, (2.30)

i=1 «

Donde m; es la masa molecular y el indice « corre por los diferentes componentes (x,y,z) del mo-
mento del dtomo 4. (7)

Conociendo la energia cinética de los dtomos es posible conocer la temperatura usando la equipar-
ticion de energia sobre los grados de libertad de un sistema de N particulas. La energia promedio
por grado de libertad esta dada por:
1, 1

—muv.) = —kpT 2.31

(meE) = 5hp (231)
esta definicién se utiliza en dindmica molecular para obtener la temperatura, midiendo la energia
total del sistema y dividiéndolo entre el numero de grados de libertad Ny. (15)

N 2
m;v;
T(t) = E Py (2.32)

i=1
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Por otro lado, la energia potencial V contiene informacién interesante con respecto a las interaccio-
nes intermoleculares: suponiendo que V se comporte con bastante sensatez, serd posible construir,
a partir de H, una ecuacién de movimiento (en forma hamiltoniana, lagrangiana o newtoniana)
que gobierne la evolucién en el tiempo del sistema y todas sus propiedades mecédnicas. (16)

El cédlculo de la fuerza se hace a través de la relacién de la fuerza con el potencial de interac-
cién entre particulas;
F=-Vvy (2.33)

Y la solucién a las ecuaciones de movimiento generadas a partir de un potencial de interaccion se
solucionan con algoritmos como el de Velocity-Verlet. (15)

El hamiltoniano también dicta la funcién de distribucién de equilibrio para posiciones y momen-
tos moleculares. Por lo general, H (o V) es la entrada bdsica para un programa de simulacién
por computadora. El enfoque utilizado casi universalmente en la simulacién por computadora es
separar la energia potencial en términos que involucran pares, tripletes, etc. de moléculas. (7)

2.3.2. Algoritmo Velocity-Verlet

De las ecuaciones del movimiento rectilineo uniforme acelerado, sea la funcién 7(t),
dr(t) = vdt (2.34)

Donde ¥ es un vector constante que representa la velocidad de la particula. Por el método de Euler
de primer orden se utiliza la diferencia de posiciones para un instante ¢ y un instante ¢t + dt,

F(t + dt) = 7(t) + Tdt (2.35)

Cuando la velocidad no es constante, se utiliza una expansién en serie de Taylor de 7(¢t + dt) y
7(t — dt)

At dt) = 7) + ) + L+ (2.36)
T =T dtr 2 dtQT .

4 3 d_ . d? &

7t —dt) = 7(t) — dtﬁr(t) + TET(t) — . (2.37)

Sumando 2.36 con 2.37 y truncando la serie con los términos a cuarto orden se obtiene,
7t + dt) = 27(t) — 7(t — dt) + a(t)dt> (2.38)

donde la aceleracién esta definida como:

L d a2
a = %’U(t) = ET(t)
Ahora restando 2.36 y 2.37
o(t) = [F(t + dt) — 7(t — dt)]/2dt (2.39)
Donde la velocidad es: J

Y sustituyendo ¢t — t + dt, obtenemos,
O(t + dt) = [F(t + 2dt) — 7(t)]/2d¢ (2.40)

En dindmica molecular es necesario conocer simultdneamente la velocidad y la posicion de la
particula, con este algoritmo no es posible debido al tiempo. Las ecuaciones se modifican y se
utiliza,

F(t + dt) = 7(t) + 5(t)dt + zi(t)d?t2 (2.41)
y
Tt + dt) = 5(t) + [a(t) + @t + dt)] % (2.42)
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En términos de la fuerza:

F(t + dt) = 7(t) + 7(t)dt + ﬁ(t)g (2.43)
Tt + dt) = T(t) + | F(t) + F(t + dt)} 2% (2.44)

Son 2.43 y 2.44 las ecuaciones que describen el movimiento de las particulas en una simulacién por
dindmica molecular. (7) (17).

2.3.3. Dinamica molecular para el ensamble NVT

En este trabajo se utilizaron los ensambles termodinamicos NVT y NVE descritos anteriormen-
te. Lammps utiliza un hamiltoniano diferente para resolver las ecuaciones de movimiento de cada
ensamble.(18)

Ensamble NVT

En el caso del ensamble NVT se utiliza el Hamiltoniano de Nosé. Lo podemos ver en la ecuacién
2.45

2
Hy =Y (%) 2;2_ +d(r) + % + gkgTlns (2.45)
Los primeros terminos del Hamiltoniano son lo de un hamiltoniano clasico a diferencia de que el
momento p es sustituido por p/s, es decir el Hamiltiniano es funcién de H(r,p/s). De los dos térmi-
nos finales, ps es el momento conjugado de s, donde s representa un grado de libertad que actua
como un sistema externo para el sistema fisico de N particulas, () es un pardmetro de dimensién
de energfa*(tiempo)? y se comporta como una masa para el movimiento de s, g es el nimero de
grados de libertad del sistema, kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura(19).

i

Ademsds, de acuerdo a (20) las ecuaciones de movimiento propuesta por Hoover tienen la siguiente
forma para un sitema d-dimensional con N particulas:

. Di De . De Pe

i=—+t=ri piFi—=pi——pi
=, T P wPi— QP

’ dee o pmipe
V* W ) pe*dV(Pint_Pemt)_ Q (246)
. P Yop? | p?

— P ST P Pe N kT
3 Qe izlmi+W (Ng +1)kg

Donde 7; y p; son la posicién y el momento de la particula i-ésima, V es el volumen, p. es el
momento del barostato, { y pe son la posicién y momento del termostato. F; = Vri¢(r,V) es la
fuerza, P.,; es la presién externa aplicada y

1
Pint = = (2.47)

N N
pi g g 22rV)
; e ; vy Fy = (dV) =

es la presion interna. La dependencia explicita de la energia potencial sobre el volumen es consi-
derada cuando los términos sean de interacciones de largo alcance, ¢(r) o %, n < 3.

Se pueden construir las ecuaciones de movimiento y resolverlas numéricamente con el integrador
de velocity-Verlet. (21), (22)

r;(At) = r;(0) + v;(0)dt + {F;zriﬂ) - vi(O)vg(O)} ATtQ,
(A1) = €(0) + v (0)M + Ge o
F;(0) At [Fi(At) At (2.48)
v;(At) = v;(0) + [ :n, — vi(O)vg(O)] 5 [ 1mi — v; (At)ve (At) >
ve(Af) = 06(0) + [Ge(0) + Ce(AD)] 5
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Se utilizan las condiciones iniciales

vg (At) = ve(—At) 4+ 2G¢(0) At

17
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Capitulo 3

Coloides

En 1861 Thomas Graham hizo una distincién entre dos tipos de soluciones: soluciones en las
que la especie disuelta es capaz de difundirse a través de una membrana, y soluciones en las que
no se observa difusion a través de una membrana. A estas ultimas las llamo coloides.

Un coloide es una dispersién de moléculas muy finas de un sistema en el seno de otro. Esta
compuesto por dos fases, una fase continua y una dispersa. La fase dispersa estd compuesta por
moléculas cuyo tamano es grande comparado con las moléculas del solvente. Estas particulas gran-
des son conocidas como “particulas coloidales”. La fase continua es el medio en donde se encuentran
distribuidas las particulas. La interaccion entre particulas coloidales y las particulas del solvente
presentan movimiento Browniano, también se les conoce como particulas Brownianas.

El tamano minimo de las particulas coloidales ésta determinado por la estructura del solvente.
Algunas moléculas del solvente deben interactuar con la superficie de una sola particula coloidal.
Esto es posible cuando una particula coloidal es al menos 10 veces més grande que las moléculas
del solvente. El tamano minimo de una particula es de Inm. (23)

3.0.1. Sistemas core corona

El estudio de las estructuras y el autoensamblaje de la materia ha llevado a los cientificos al
desarrollo de nuevos materiales como, por ejemplo, polimeros y coloides. Estos tltimos han sido
de gran interés en los 1ltimos anos.

Se ha descubierto que los coloides nanocristalinos pueden auto ensamblarse en una variedad im-
presionante de redes convirtiéndose en un material muy prometedor para aplicaciones eléctricas y
de catélisis. (24)

Los coloides estdn compuestos de particulas formadas por un nicleo (core) duro y una coraza
(lamada corona) regularmente compuesta de ligamentos de polimero. En la actualidad existen
muchos materiales utiles utilizados como nucleos (semiconductores, materiales magnéticos, meta-
les o cristales dieléctricos). Por otro lado, una simple arquitectura de particulas compuestas por
un nicleo duro y una coraza suave, es decir particulas core-conora, ha sido utilizada como modelo
para explicar los cuasicristales en materia blanda.

El estudio computacional de estructuras cristalinas en materia blanda se ha hecho con estruc-
turas core-corona y con un potencial de interaccién apropiado. En sistemas de dos dimensiones
existen potenciales de atracciéon como Lennard-Jones-Gauss, potenciales de pozo cuadrado, po-
tenciales oscilantes, interacciones puramente repulsivas, potenciales de hombro cuadrado, y varios
potenciales con formas exponenciales. (25) (24)

El modelo de una particula core corona lo podemos ver en la figura 3.1, consiste en un ntcleo duro,

impenetrable de diametro o y de una corona penetrable que se extiende una distancia A (o/2)
donde o define todas las longitudes del modelo. El potencial de interaccién entre dos particulas
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core corona esta definido por,
oo sir<o
o(r)se sio<r<o
0 si0>MAo

Donde r es la distancia entre los nicleos de dos particulas, € se refiere a la interaccién repulsiva
entre las coronas y A controla el espacio de la corona. El potencial se ilustra en la figura 3.1. (24)

d(r)

Ao

Figura 3.1: Representacion esquemética de un potencial core- corona y una particula con un nicleo
duro de didmetro o y una corona suave de didmetro Ao.

3.0.2. Potencial core corona continuo

Los potenciales de hombro se han utilizado para estudiar la interacciéon de particulas core coro-
na por métodos de monte carlo. (24) Para estudiar este tipo de materiales con métodos de dindmica
molecular es necesario utilizar un potencial continuo.

En 2019 Pérez-Lemus, Armas-Pérez, Mendoza, Quintana-H y Ramirez-Herndndez encontraron es-
tructuras cuasicristalinas en una mezcla binaria de coloides utilizando el método de monte carlo
con una versién discontinua del modelo. (11)

Padilla et al. (2021) propusieron un potencial continuo para una mezcla binaria de coloides, utili-
zaron un modelo en dos dimensiones para dos tipos de particulas coloidales A y B. El mismo tipo
de particulas coloidales se repelen unas a otras mientras que los coloides diferentes interactian por
un potencial de atraccién. (10)

El modelo estd compuesto por particulas cuyos nticleos duros tienen un didmetro o,(a = A, B),
el tamano de su coraza asociada esta parametrizada por A,.La asimetria de tamano se representa
eligiendo 0, # 03 v Ao # Ag.El potencial de interaccién entre dos coloides, tipos o y 3, viene dado
explicitamente por

ML(T) (w)m—’_(_l)léaﬁ

cus =\ 5 [1 —tanh(k(r — Aap))] (3.1)

Donde r es la distancia entre dos particulas, 2Aog = Ao + A3,2043 = 04 + 08 Y €ap Parametriza
la fuerza de interaccién. Nétese que las mismas particulas (6, = 1) interactian via un potencial
de hombro repulsivo, mientras que las particulas de distinto tipo (o # Sy o = 0) interactiian a
través de un potencial de pozo continuo, como se ve en la figura 3.2.
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Potencial de interaccion

2.0
—_— AA
— BB
1.5 4 A-B

1.0~

0.5 4

0.0 4

Potencial de interaccion

—0.5 4

1.0

T
0 1 2 3 4 5 6
Distancia reducida (r)

Figura 3.2: Potencial de interacciéon entre dos coloides; el mismo tipo de particulas interactiian
via un potencial de hombro repulsivo (lineas roja y azul), mientras que las particulas diferentes
interactian a través de un potencial de pozo continuo (linea amarilla).

Asumimos que la fuerza de repulsion y atraccién e4p = €44 = egp = €. La constante k cuenta
los pasos del hombro repulsivo. (10)
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Capitulo 4

Estructuras Cristalinas

La materia existe usualmente en uno de los tres estados fundamentales de agregacién: séli-
do, liquido o gas. Los gases estan formados por atomos cuyas interacciones entre si son débiles
provocando que la distancia interatémica cambie. Cuando la atraccién entre dichos dtomos es lo
suficientemente fuerte para mantenerlos en la vecindad inmediata uno del otro el gas se condensa
en un liquido. Y si la fuerza de interaccién es tan fuerte que no permite a los &tomos moverse de
lugar la materia es un sélido. (26)

En un sélido, lo 4tomos que lo componen pueden estar distribuidos de manera aleatoria o bien tener
una distribuciéon ordenada y repetitiva. Cuando los dtomos de un sélido tienen un ordenamiento
periédico de largo alcance en el espacio se le conoce como un sélido cristalino. (27)

4.0.1. Simetria en los cristales

La propiedad méas distintiva de los cristales es la repeticién regular en el espacio de un grupo
de moléculas llamado motivo. El motivo se extiende periddicamente una distancia de miles de
dimensiones moleculares formando asi todo el cristal. La periodicidad depende de la naturaleza y
de las condiciones termodindmicas en las que se formo el cristal. (28)

Las reglas de simetria determinan la formaciéon de los cristales ideales. Para entender la perio-
dicidad y el orden de un cristal es necesario conocer las operaciones de simetria por las cuales se
obtiene la repeticién del motivo. (28)

Los movimientos del motivo pueden ser:

= Una traslacion, los puntos del objeto se desplazan una misma distancia en la misma direc-
cién.

= Una rotacién, los puntos del objeto giran alrededor de un eje.

= Pueden combinarse ambas operaciones y formar una roto traslacién.

= Una inversién respecto a un punto.

= Una reflexién respecto a un plano.

= Una roto inversién, rota los puntos respecto a un eje mas la inversion.

= Un producto entre la reflexiéon y una traslacién paralela al plano de reflexién.

= Una roto reflexién, producto de una rotacién y una reflexiéon con respecto al plano perpen-
dicular al eje.

4.1. Redes en 2D

Una red es un conjunto de puntos en el espacio donde el ambiente de cada punto es idéntico.
En dos dimensiones existen cinco redes posibles.
Todos los patrones en dos dimensiones se basan en estas cinco redes. (29)
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Cuadro 4.1: Redes en 2D
Tipo de | Grupo Parametro
Celda celda puntual de la red Red
Obliqua P 2 a,b,y /
. I
@
Rectangular | P,C 2mm a,b,v =90° ®
® I
Cuadrada P 4mm @ o: by =
90
H nal P 6mm @ = by =
exagona 120°
4.1.1. Simetrias permitidas

Las redes y las operaciones de simetria pueden representarse matematicamente como matrices.(2)

Una red esta representada por:

nii1
Ry = | na
n3i1

ni2 MNi13
Tig2  TN23
n32 N33

Y las rotaciones se representan en términos de matrices ortogonales:

1

M, = |0 cosp
0 singp

0
—sing
cos

cos
M, = 0

0 sing
1 0

—sing 0 cosep

M, =

(4.1)

—sing 0

0
1

Estas matrices describen las rotaciones en un angulo ¢ en el eje X, Y y Z respectivamente.
Cuando aplicamos las operaciones de simetria en la matriz base ésta debe permanecer invariante.

De acuerdo con,

R, =BM,B™ !

(4.2)

donde B es la matriz base, la condicién de periodicidad p (Rn7) = p (r), que relaciona los puntos
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de la red, implica que ¢r (R,) = tr (M,), generando la siguiente restriccién:
14+2cosp=ni1+nos+nygy=ncz (4.3)

Reescribiendo cos = (n —1) /2, como |cosp| < 1, implica que n = —1,0,1,2,3. Esto significa
que solo las rotaciones con un eje de orden 2,3,4 y 6 son compatibles, se muestran en el cuadro 4.2.

2)

Cuadro 4.2: Simetrias permitidas.

’ n \ ) \ Eje
1|7 2
0| 27/3 3
1] /2 4
2| 7/3 6
310 Identidad

En base a esto se clasificaron todos los cristales en las 14 redes de Bravais y los 230 grupos
espaciales. (2)

Por muchos anos se crey6 que las simetrias de orden 5 no podian existir hasta que Shechtman
tomé el famoso patrén de difraccion mostrado en la figura 4.1.

Figura 4.1: Patrén de difraccion del AlggMmni4 obtenido por Shechtman con el cudl se descubri6
un nuevo orden de simetria. Imagen obtenida y editada de (1)

4.2. Descubrimiento de los Cuasicristales

En 1982 Dan Shechtman, profesor experto en cristalografia, se encontraba analizando una mues-
tra de una nueva aleacién de aluminio y manganeso que al preparase habia sido enfriada rdpidamen-
te después de fundirse. Al analizarlo con la técnica de difraccién de electrones obtuvo un patrén de
difraccién que presentaba una simetria pentagonal, esto desafiaba las leyes de la cristalograffa. (30)

Estos materiales descubiertos por Shechtman comenzaron a llamarse cuasicristales.
Un cuasicristal es la extension natural de la nocién de cristal a estructuras con un
orden de traslacién cuasiperiédico, en lugar de periédico. (Levine Steinhardt, 1984)
4.2.1. Nuevas simetrias

El estudio de AlggMni4 no solo mostro la presencia de una nueva simetria si no que también
mostrd que se presentaban caracteristicas del grupo icosaédrico.

25



En un cuasicristal icosaédrico los elementos de simetria presentes son ejes de rotacién de orden
2, 3 y 5 con sus correspondientes planos y la presencia de una invariancia de escala que se puede
observar mediante el estudio del llamado pentagrama pitagérico, se puede observar dicho penta-
grama en la figura 4.2. (2)

En los patrones de difraccion de un cuasicristal podemos notar que:
= La simetria quintuple (simetr{a icosaédrica en 3D) es inconsistente con la periodicidad.

= Las ubicaciones de los puntos de difraccion se pueden obtener mediante una construccién
geométrica simple utilizando una inflacién del nimero de durea

r=(1+V5) /2

de pentdgonos regulares elementales o también conocido como pentagrama pitagérico. (31)

Figura 4.2: Patron de difraccion de la figura 4.1 en el que se aprecia claramente el llamado penta-
grama pitagérico. Imagen obtenida y editada de (2)

Al medir las distancias de los puntos de difraccién sucesivos en la direccién radial desde el centro y
calcular los radios d,,/dy se descubri6 que los valores obtenidos siguen una serie no periddica cuyos
numeradores estan dados por los nimeros de Fibonacci F,, = 1,1,2,3,5,8,13,21... cuya relacién
estd dada por el nimero de durea. (2)

4.3. Crecimiento de los cristales

La manera en la que crece un cristal es un factor importante para determinar el orden de la
estructura y es también fundamental para la estabilidad de material. (32)

4.3.1. Autoensamblaje

En las tltimas décadas el estudio de cémo es que se forman los cristales ha llamado la atencién
de distintos investigadores que han creado modelos para intentar explicar dicho comportamiento,
como lo hicieron Onoda, Steinhardt, DiVincenzo, y Socolar en 1988, hicieron crecer un teselado de
Penrose con unas reglas conocidas como “Vertex Rules”. También se han hecho crecer cuasicristales
con dindmica molecular a partir de potenciales que simulan su comportamiento. (33)

Estos potenciales pueden ser para una variedad de materiales, como son modelos micelares, te-
traedros duros, bicapas de agua y silicio. (8)

Un factor importante en el crecimiento de los cuasicristales es el autoensamblaje (34) dicho au-

toensamblaje es debido a la fuerza de interaccién entre los dtomos de un cuasicristal, con ello se
puede predecir la formacién de fases ordenadas en el material. (35)
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Capitulo 5

Caracterizacion

Para caracterizar las simulaciones de este trabajo se utilizé la libreria de python Freud, la cual,
es una herramienta que utiliza las trayectorias de una simulaciéon hecha por dindmica molecular o
Monte Carlo para analizar el sistema. (36)

5.0.1. RDF

La funcién de distribucién radial G(r) (RDF, por sus siglas en ingles radial distribution funtion)
describe la variacién de densidad de los alrededores en funcién de la distancia respecto a un punto
dado. Es decir, describe la probabilidad por unidad de distancia de encontrar una particula a una
distancia 7 respecto un punto o una particula de origen.

Como en el difractograma en difraccién de Rayos X los picos que se observan en la RDF indi-
can la probabilidad de encontrar un vecino, mientras més intenso es el pico mayor es su proba-
bilidad. El primer pico se encuentra a la distancia del vecino més cercano, a mayores r la g(r) decae.

La RDF se calcula contando el niimero de pares de particulas segun ciertos parametros de se-
paracion, estos resultados se transfieren a un promedio de densidad respecto a r. La expresion
general esta dada por:

rG(r) = 4mr*(p(r) — p(0)) (5.1)

donde p(r) es la densidad de particulas a una distancia r y p(0) es la mayor densidad de particulas.
La G(r) también puede ser escrita como la transformada de Fourier de un difractograma, da la
frecuencia con la que cierta distancia interatomica puede ocurrir en la muestra,

_2r

rG(r)

™

/ si(s)sen(sr)ds (5.2)
0
donde s = 4wsen(f)/ e i(s) es la intensidad reducida, dada por:

Ii(s) = Ip(s)
(f(s))?

donde I;(s)y Iy(s) son la intensidad total y de fondo, y f(s) es el factor de dispersién atémica.
(37) (28) (38)

i(s) = (5.3)

5.0.2. Factor de estructura

El factor de estructura describe como un arreglo de atomos afecta en la dispersion de un haz de
luz.Se obtiene de anadir todas las contribuciones de las ondas dispersadas por un atomo individual.

N
Fia =Y foexp?rithonthuntiz,) (5.4)
1

donde N es el namero de d4tomos en la red.
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La intensidad de un haz difractado por los atomos de una celda es proporcional al cuadrado
de la amplitud del haz resultante.
I x |Fhkl|2 (5'5)

La ecuacion 5.4 es importante por que nos permite calcular la intensidad de cualquier haz reflejado
conociendo las posiciones de los dtomos. (39)

Freud utiliza el factor de estructura para calcular las intensidad de los picos difractados con la
ecuacién. (40)

_ ki Fw
N N

Se pueden relacionar F(k) y G(r) a traves de una transformada de Fourier.

I (5.6)

5.0.3. Patrén de difraccion

Cuando una onda encuentra en su camino un obstaculo se produce un fenémeno caracteristico
de las ondas: la difraccion. Este fénomeno es utilizado cuando se trata de conocer la estructura de
un material, se utilizan rayos x debido a que la longitud de onda de los rayos x es del mismo orden
de magnitud que la distancia interatémica.

Regida por la ley de Bragg, la difraccién de rayos x, es aquella en donde se desvian las ondas
electromagnéticas de los mismos por las estructuras cristalinas de los materiales.El haz de rayos
x emergente tras esta interaccidn contiene informacién sobre la posicién y tipo de dtomos encon-
trados en su camino. A través de esto, podemos generar difractogramas que son caracteristicos de
cada elemento.

De acuerdo con la éptica geométrica, el haz transmitido después de atravesar,en este caso, una
red cristalina deberia tener las mismas dimensiones que éste, pero lo que se observa no es eso, sino
el denominado patrén de difraccién.

El patrén de difraccion no es otra cosa que el resultado de la superposicién de la luz que proviene
después de interactuar con los atomos de la red, que al poderse considerar emisores puntuales,
actian como fuente de ondas coherentes, dando lugar a un fenémeno de interferencia. Este hecho
hace que no haya una diferencia fundamental entre difraccién e interferencia.(29) (39) (28)

Freud hace uso del factor de estructura F'(k) para obtener el patrén de difraccién de las simu-
laciones. (40)

5.0.4. Voronoi

Un diagrama de Voronoi es una construccién geométrica utilizada para resolver y analizar pro-
blemas geométricos. Un diagrama de Voronoi divide un plano obedeciendo la regla del vecino més
cercano, es asi como a cada punto se le asocia una region.

Sea S un conjunto de n puntos que se llamaran sitios en el plano. Para dos sitios distintos p,q € .S,
el dominio de p sobre g se define como el subconjunto del plano que esta al menos tan cerca de p
como de g, es decir,

dom(p, q) = {x € R*|é(x,p)d(x, q)} (5.7)

donde ¢ es la funcién de distancia euclideana. Este dominio es un semiplano acotado por la bisectriz
perpendicular de p y q. Esta bisectriz separa todos los puntos del plano més cercanos a p de los
mAs cercanos a q.

La regon de un sitio p € S es la porcién del plano que se encuentra en todo el dominio de p sobre
los sitios restantes de S.

reg(p) = Ndom(p, q) (5.8)

Dado que las regiones provienen de la intersecciéon de n—1 semiplanos, son poligonos convexos.
Por lo tanto, el limite de una regién consiste en un maximo de n — 1 aristas. Cada punto en un
borde es equidistante de exactamente dos sitios, y cada vértice es equidistante de al menos tres. En
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Figura 5.1: Diagrama de Voronoi construido de un conjunto S de ocho sitios. Imagen obtenida y
editada de (3)

consecuencia, las regiones son borde con borde y vértice con vértice, es decir, forman una particién
poligonal del plano. Esta particiéon se denomina diagrama de Voronoi, V(5), del conjunto de
puntos finitos S, como se muestra en la figura 7.7. (3) (41)

En este trabajo se utilizan los diagramas de Voronoi para estudiar el ambiente de las particu-
las en las simulaciones.
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Capitulo 6

Metodologia

6.1. Estudio de la técnica: Dinamica Molecular

Las simulaciones computacionales son utilizadas para modelar sistemas de muchas particulas.
En este trabajo se utiliza esta técnica para obtener modelos de coloides utilizando el paquete de
simulacién Lammps.

6.1.1. Lammps

Lammps es un codigo de dindmica molecular que modela ensambles de particulas en estado
liquido, sélido o gaseoso. Utiliza diferentes potenciales interatémicos y condiciones de frontera
para modelar sistemas de millones de particulas tanto en 2D como en 3D. (18)

6.2. Creacién del cédigo

El funcionamiento del cédigo realizado para este trabajo se ilustra de manera general en la
figura 6.1.

Se utiliza el sistema de unidades adimensional de Lennard Jones [j, en el cual, Lammps esta-
blece la masa o, € y la constante de Boltzman Kp = 1. Utilizando estas propiedades como base la
unidad de tiempo se obtiene de la relacién

Para calcular la temperatura, la presién y la energia reducida

o T/{?B 0'3 E
€

T pr=p— B =
€

€

El potencial propuesto no se encuentra en las librerias de Lammps por lo cual es necesario
tabularlo e importarlo al cédigo.

En el potencial se utiliza un valor de K=3.
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FUNCIONAMIENTO DEL CODIGO

D

B que lo componen.

CREACION DE UNA RED CUADRADA

Por conveniencia, creamos una red
cuadrada de N particulas.

Aqui se establece la densidad del
sistema y la cantidad de particulas A y

-

—
®

CALENTAMIENTO DEL SISTEMA

Para cambiar el ordenamiento de la
red cuadrada, se calienta el sistema
utilizando un ensamble NVE.
Calentamos hasta T=1.0.

e p——)

-~

ENFRIAMIENTO DEL SISTEMA

Una vez obtenido un sistema
aleatorio, se enfria desde T=1.0 hasta
T=0.1.

Ensamble del sistema en este paso:
NVT.

o S

[EySp——

e

L

e | X

\

TIEMPO DE EQUILIBRO

Utilizando el ensamble NVT, se le da
un tiempo de reposo al sistema para
asegurarse de que se encuentre en
equilibrio. De aqui se extrae la
informacioén del sistema.

_

Figura 6.1: Funcionamiento del cédigo de simulacién.

32



6.2.1. Primera exploracién

Una vez seleccionados los valores para Ay y Ap, se ajusta el cédigo para llevar a cabo todo
el proceso en solo un millén de pasos. Se calienta la muestra en un solo paso hasta T' = 1.0 y
se enfria hasta T' = 0.1 en los restantes como se muestra en la figura 6.2. Debido al bajo costo
computacional de una simulacién tan corta, fue posible hacer un barrido de la mezcla, cambiando
el porcentaje de particulas B en ella, desde 0 % hasta 100 %,

Caracterizacion de las fases encontradas

Se generaran los patrones de difraccién y RDF’s de las distintas simulaciones obtenidas para
encontrar zonas de interés.

Temperatura primer exploraciéon

1.0 1

0.8

o
o

Temperatura

N
'S

0.2

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Steps 1le6

Figura 6.2: Comportamiento de la temperatura del sistema en la primer exploracién.

6.2.2. Segunda exploracion

De la primera exploraciéon se conocen las regiones que presentan un comportamiento que sea
de nuestro interés, es decir, que presente algtin tipo de estructura ordenada, son estas regiones con
las que se trabaja en una segunda exploracién ajustando el cédigo para que realice la simulacién
en un total de 3.7 millones de pasos.

Para esta segunda exploracién se calienta el sistema a T' = 1.0 en 1.2 millones de pasos, se enfria
aT =0.1 en 1 millén y se deja en reposo 1.5 millones de pasos. Como se muestra en la figura 6.3

Caracterizacion de las fases encontradas

Se generaran los patrones de difraccion y RDF’s de las distintas simulaciones obtenidas para
verificar que sean regiones de interés.
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Temperatura de la segunda exploracién

1.0 1

0.8 1

0.6

Temperatura

0.4

0.2

0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5
Steps 1le6

Figura 6.3: Comportamiento de la temperatura del sistema en la segunda exploracion.

6.2.3. Tercera exploracién
Una vez confirmadas las regiones de interés se ajusta el cddigo para que lleve a cabo el proceso

solo en estas regiones en un total de 52 millones de pasos.

El sistema se calienta a T = 1.0 en 10 millones de pasos, se enfria hasta T' = 0.1 en 30 millo-
nes y se deja reposar en 12 millones de pasos, el cambio en la temperatura se muestra en la figura
6.4

Caracterizacion de las fases encontradas

De simulaciones se generaran los patrones de difraccién, factor de estructura y RDF’s definitivas
del sistema.

Temperatura de la tercer exploracién

1.0 1

0.8

0.6 1

Temperatura

0.4

0.2

3 4 5
Steps le7

o
4
N

Figura 6.4: Comportamiento de la temperatura del sistema en la tercera exploracién.
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Capitulo 7

Resultados y discusion

Los resultados presentados en este trabajo se obtuvieron de un cédigo de simulacién realizado
en la Unidad Multidisciplinaria de Docencia e Investigacién (UMDI), UNAM Juriquilla. El e6digo
simula el comportamiento de una mezcla binaria de coloides core corona compuesta por dos tipos
de particulas cuya interaccién esta definida por un potencial de interaccién continuo presentado
en la ecuacién 7.1.

M (w>14+(_1)16w

€ap - T 2

= [1 — tanh(k(r — Xap))] (7.1)

La mezcla de coloides esta compuesta por particulas tipo A (pequenas) tienen una corona de
menor tamafio y por particulas tipo B (grandes) cuyas coronas son de mayor tamaio. En todas
las simulaciones ambas particulas tienen un ntcleo con o = 1.

Los parametros variables en la simulacién son: la presencia de particulas B en la mezcla, llamamos
a esta variable ”fraccién de particulas B” y el tamafio de las coronas A4 y Ag de las particulas A
y B respectivamente.

Para esta simulacién se utilizaron un total de 2500 particulas, una densidad total de la caja de
0.60 y un valor de k£ = 3 en el potencial. Se utilizo un ensamble NVT y el sistema de unidades
adimensional Lennanrd Jones.

7.1. Mezcla de particulas con coronas \{ =12y A =2

Una mezcla compuesta de particulas A con una corona Ay = 1.2 y de particulas B con corona
Ap = 2 se calent6 hasta T' = 1.0 para generar un ordenamiento aleatorio de la red en 10 millones
de pasos, se enfrié hasta T = 0.1 en 30 millones y se dejo reposar el sistema en 12 millones de
pasos.

Temperatura de la mezcla con coronas 1.2 -2.0 Energia potencial de la mezcla con coronas 1.2 -2.0

0.8

e
©

0.6

o
o

0.4

Temperatura
Energia

0.2

14
S

0.0

o
o

-0.2

Pasos le7 Pasos le7

(a) Temperatura (b) Energia

Figura 7.1: Comportamiento de la energia y la temperatura de un sistema con dos tipos de particu-
las, tipo A con A4 = 1.2 y tipo B con Ap = 2, en un total de 52 millones de pasos.
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El comportamiento de la temperatura y la energia se muestran en la figura 7.1. Se observa que
la temperatura ya no presenta fluctuaciones en los tltimos pasos y que la energia del sistema se
minimiza lo que nos indica que el sistema se encuentra en estado de equilibrio.

7.1.1. Fraccién de particulas B al 63 %

Cuando las particulas B (Ap = 2) se encuentran al 63 % y las particulas A (Ag = 1.2) al 27 %,
en la mezcla, se observa que esta se autoensambla en una red hexagonal. Como se observa en el
patrén de difraccion (figura 7.2) se encuentran seis puntos brillantes que indican la presencia de
esta simetria.

Diffraction Pattern

L 103

102

S(K)

Figura 7.2: Patrén de difraccién de la mezcla de coloides con las particulas B al 63 %.

La funcién de distribucion radial y el factor de estructura de la mezcla se pueden observar en
la figura 7.3.La RDF presenta un primer pico de mayor intensidad que corrobora el ordenamiento
a primeros vecinos.

Funcién de distribucion radial Factor de estructura estéatico

—— Mezcla —— Factor de estructura

154

(r)
w
S(k)

10

14

04 J oA _—_,,_J

0 2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
r k

(a) RDF (b) F(K)

Figura 7.3: Funcién de distribucién radial y factor de estructura la mezcla con dos tipos de particu-
las, tipo A con A4 = 1.2 y tipo B con Ap = 2, con un total de 52 millones de pasos.
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Diffraction Pattern

Funcién de distribucion radial

— Particulas A
100

sk

100 25

107

107

0 2 4 6 8 10
r

(a) Patrén de difraccién particulas A (b) RDF particulas A

Diffraction Pattern

12 100

Funcién de distribucion radial

— Pparticulas B

S

100

102

0 2 4 6 8 10
r

(c¢) Patrén de difraccién particulas B (d) RDF particulas B

Figura 7.4: Caracterizacién de los dos tipos de particulas presentes en la mezcla por separado.

Al caracterizar los componentes de la muestra por separado se observa, en sus respectivos
patrones de difraccion, que ambos tipos de particulas presentan también una simetria hexagonal
(figura 7.4).

7.1.2. Variacién de la fraccién de particulas B

Manteniendo el tamano de las coronas (A4 = 1.2 y Ap = 2) se cambié el niimero de particulas
A y B que componen la mezcla.

En la figura 7.5 se observa que aunque el nimero de particulas B en la mezcla varie, la simetria
hexagonal de la estructura formada se conserva. Se observa que cuando hay predominancia de un
tipo de particula es cuando la red presenta un mayor ordenamiento. Es decir, cuando el porcentaje
de particulas B es del 20 % (predominan las particulas A) en el patrén de difraccién (figura 7.5a)
podemos ver claramente seis puntos brillantes que indican la simetria de orden seis. En la RDF
(figura 7.5b)se ve claramente un pico de mayor intensidad que nos indica que las particulas tienen
un ambiente muy parecido, al menos respecto a su primer vecino. Lo mismo ocurre cuando el
porcentaje de las particulas B esta al 30 % (figuras 7.5¢ y 7.5d).

Cuando el porcentaje de particulas B esta presente al 45 %, aunque existe un pico de alta in-
tensidad en la funcién de distribucién radial, el patrén de difraccién es difuso (7.5e y 7.5f). Al
volver a existir predominancia de un tipo de particula la simetria hexagonal se observa nuevamente
con mayor claridad. En la figura 7.5g y 7.5h podemos ver el patrén de difraccién y la RDF de la
mezcla cuanto las particulas B predominan en la mezcla, estan presentes en un 78 % .
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Diffraction Pattern

2
10°

S(k)

10

(a) Patrén de difraccién de la mezcla
con 20% B

Diffraction Pattern

10°

10?

Sk

(c) MPatrén de difraccién de la mez-
cla con 30% B

Diffraction Pattern

S(k)

10

(e) Patrén de difraccién de la mezcla
con 45% B

Diffraction Pattern

S

(g) Patrén de difraccién de la mezcla
con 78 % B

Figura 7.5: Comportamiento de la mezcla al variar la fraccién de particulas B que la componen.
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(h) RDF de la mezcla con el 78 % DE B



(¢) Mezcla con el 78 % de particulas B

Figura 7.6: Acomodo de las particulas en la mezcla al variar la cantidad de particulas A (rojas) y
B (azules).

El ordenamiento que se presenta cuando predomina un tipo de particula en la mezcla se debe a
las fuerzas de repulsién y atraccion entre ellas que las obligan a autoensamblarse de cierta manera.
Como podemos ver en la 7.6a cuando la particula A (rojas) predomina en la mezcla, las particulas
A rodean a las particulas B (azules) formando una espacie de florecita con una simetria de orden
seis. Lo mismo ocurre cuando son las particulas B las que predominan en la mezcla, figura 7.6c,
son ahora las particulas A las que estdn encerradas en estas florecitas también con simetria de
orden seis.

Cuando en la mezcla existe aproximadamente el mismo numero de particulas tipo A y tipo B
no se forman estas ”florecitas”, se observa en la figura 7.6b, se mantiene cierto ordenamiento con
simetria seis pero no tan claro como cuando es un tipo de particula la que encierra a la otra.

En la figura 7.7 se observan los diagramas de voronoi de estas tres mezclas. Podemos comprobar
que en los tres casos se forman teselas hexagonales. En la figura 7.7b, el diagrama de Voronoi de la
mezcla al 45 %, se observa la formacién de algunas teselas en forma de pentagono. En la figura 7.7¢
se forman también algunos pentagonos no regulares. La simetria de orden cinco es caracteristicas
de los materiales cuasicristalinos y, aunque para esta mezcla no presenten una contribucién impor-
tante, estudiar bajo que condiciones se forman por completo este tipo de estructuras en la mezcla
es un campo de oportunidad para este trabajo.
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(a) (b)

(c)

Figura 7.7: Diagramas de Voronoi de la la mezcla cuando las la cantidad de particulas B es del
a)20%, b)45% v ¢)78 %

7.2. Mezcla de particulas con coronas Ay =2y \g =4

La simulacién de una mezcla compuesta por dos tipos de particulas, A y B, con tamafio de
coronas Ay = 2 y Ap = 4 respectivamente, se llevo a cabo en un total de 52 millones de pasos. Se
calenté la mezcla hasta T = 1.0 en 10 millones de pasos, se enfrié hasta T'= 0.1 en 30 millones de
pasos y se le dejo reposar en 12 millones de pasos (figura 7.8).

Temperatura mezcla con coronas 2 y 4 Energia mezcla con coronas 2 y 4

Temperatura

° °

> B
Energia

o
s

w
°

e
~

25

Steps 1e7 Steps le7

(a) Temperatura (b) Energia

Figura 7.8: Comportamiento de la energia y la temperatura de un sistema con dos tipos de particu-
las, tipo A con A4 = 2 y tipo B con Ap = 4, con un total de 52 millones de pasos.
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7.2.1. Variacién de la fracciéon de particulas B entre el 65% y 75 %

Cuando la mezcla esta compuesta en un 65 % por particulas tipo B (Ap = 4), se forman fases
conocidas como ”stripes”. Las stripes son estas rayas curveadas” formadas, cada una, por un tipo
de particula en la mezcla, se pueden observar claramente en la figura 7.9a. Este tipo de estructuras
se han reportado ya en mezclas de coloides core corona. (10) (42)

Al aumentar el porcentaje de particulas B estas stripes comienzan a desaparecer. Las particulas
A comienzan a juntarse en pequefios clusters formados por dos, tres o cuatro particulas (dimeros,
trimeros, etc.) como se observa en la figura 7.10a. La mezcla en general al 70 % comienza presentar
una simetria de orden seis como se aprecia en el patrén de difraccién (figura 7.10b).

Diffraction Pattern

(k)

102

(b)

Figura 7.9: a) Stripes formadas por la mezcla compuesta de particulas con A4 =2 y A\gp =4 con
un porcentaje de B al 65% y b) su patrén de difraccién.
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Figura 7.10: a) Mezcla compuesta de particulas con Ay = 2 y Ap = 4 con un porcentaje de
particulas B al 70 % y b) su patrén de difraccién.

Cuando la mezcla esta compuesta por un 75% de particulas B (Ap = 4), las particulas A
(Aa = 2) estdn ya agrupadas en dimeros o trimeros como se muestra en la figura 7.11.
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Diffraction Pattern
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® 200000200 20 000"
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Figura 7.11: a) Mezcla con Ay = 2 (rojas) y Ap = 4(azules) y b) su patrén de difraccién.

En la figura 7.11b observamos el patrén de difracciéon generado por la mezcla, es claro que
presenta una simetria de orden seis. Es interesante notar que la simetria de orden seis no solo se
presenta en las particulas de manera individual si no que se extiende a clusters de particulas.

La funcién de distribucién radial y el factor de estructura de la mezcla al 75% se presentan
en la figura 7.12. La RDF presenta un pico de mayor intensidad lo que confirma la presencia de
un ordenamiento a primeros vecinos en la mezcla.

Funcién de distribucién radial Factor de estructura estatico
5 — Mezcla 251 —— Factor de estructura
204
4
N 15 4
= 3
® &
2 10
1 | A_MJ
0 0
0 2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
r k
(a) (b)

Figura 7.12: a) RDF y b) Factor de estructura de la mezcla con Ay =2y Ap = 4.

En las figuras 7.13a y 7.13b se observan los dimeros y trimeros formados por las particulas tipo
A y el patrén de simetria formado por estos clusters, se ven claramente los seis puntos brillantes
que indican una simetria hexagonal, simetria que puede confirmarse con el diagrama de voronoi
obtenido al calcular los centros de masa de los clusters (figura 7.13c) donde se aprecian claramente
hexagonos regulares. Por ltimo, en la figura 7.13d se observa que el factor estructura que presenta
picos muy definidos.
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Diffraction Pattern
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S(k)

(©) (d)

Figura 7.13: a) Dimeros y trimeros formados por las particulas tipo A, b)su patrén de difraccién,
c¢)diagrama de Voronoi construido a partir de los centros de masa de los dimeros y trimeros y d)su
factor de estructura.

En la figura 7.14 se observan mas claramente los ”huecos” que dejan las particulas A que son los
que presentan una simetria hexagonal definida. Este tipo de estructuras en donde los ”huecos”son
los que presentan una simetria tienen un amplio campo de estudio y aplicacion.

Figura 7.14: Particulas B al 75 % en la mezcla con coronas Ay =2y Ap =4

7.2.2. Fraccién de particulas al 16 %

Cuando la mezcla esta compuesta en su mayor parte por particulas A, son las particulas B las
que se agrupan en dimeros como se aprecia en la figura 7.15a. En el patrén de difraccién muestra
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una simetria de orden seis, su RDF muestra un primer pico de mayor intensidad que indica la
presencia de una simetria con los primeros vecinos (figuras 7.15b y 7.15c¢).
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Figura 7.15: a) Mezcla con Ay = 2 y Ap = 4 y fraccién de particulas B al 16 %. b) Patrén de
difraccién, ¢) RDF y d) Factor de estructura de la mezcla.

A diferencia de la mezcla cuando la fraccién de particulas B es del 75 % los clusters formados
por las particulas B no presentan una simetria hexagonal clara.

7.2.3. Fraccién de particulas al 11 %

Cuando se reduce la cantidad de particulas B al 11 % el ordenamiento de la mezcla no es claro
como se observa en la figura 7.16a aunque el patrén de difracciéon muestra que la mezcla se ordena
preferentemente en una red hexagonal (figura 7.16b).
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Figura 7.16: a) Mezcla con Ay = 2 y Ag = 4 y fraccién de particulas B al 11 %. b) Patrén de

difraccién.

El patrén de difraccién presenta seis puntos de mayor intensidad en el centro, pero también
18 puntos de menor intensidad. Se han encontrado ya simetrias de orden 18 en mezclas binarias
de coloides core corona (11). En esta mezcla no se ven con mucha estabilidad pero estudiar bajo
que condiciones se presenta mejor esta simetria es un campo de oportunidad. Asi como también

(a)

Diffraction Pattern

107t

1072

estudiar la teoria de grupos para conocer la relacién entre las simetrias de orden 6, 12 y 18.

El diagrama de Voronoi para las particulas A esta compuesto por dos tipos de teselas: pentiagonos
irregulares y hexdgonos (figura 7.17a). Y en su patrén de difraccién se observa el mismo compor-
tamiento que en la mezcla, principalmente una simetria de orden seis pero también el inicio de la
formacion de una simetria 18.

Figura 7.17: a) Diagrama de voronoi de las particulas A A4 = 2 de la mezcla con B al 11%. b)

Patrén de difraccion.

(a)
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Capitulo 8

Conclusiones

En este trabajo se estudiaron mezclas binarias de coloides con el uso del paquete de simulacion
LAMMPS, el anélisis adicional fue realizado con el software OVITO y el paquete de analisis Freud.

El potencial propuesto ayudd a determinar las fuerzas de interaccion a las que estan sometidos las
particulas de una mezcla binaria de coloides. Para una mezcla de particulas con coronas A4 = 1.2
v Ap = 2 con densidad p = 0.60 después de ser enfriada hasta una temperatura 7' = 0.1 mostré un
autoensamblado con simetria hexagonal, dicha simetria es més clara cuando es un tipo de particu-
la la que predomina en la mezcla. Las dos especies por separado también presentan una simetria
hexagonal.

La mezcla compuesta por particulas con coronas Ay = 2 y Ap = 4, con densidad p = 0.60,
enfriada hasta una tenperatura 7' = 0.1 mostré que cuando la fraccién de particulas B es pequena,
del 11 %, la mezcla presenta una simetria hexagonal, asi como una fase cuasicristalina de orden 18.
Este tipo de estructuras han sido reportadas pero en sistemas coloidales de una sola componente.
(43) (44) (2) Seguir estudiando la formacién de estas fases en sistemas de dos especies es un drea
de oportunidad en este trabajo.

Cuando la fraccién de particulas B en esta mezcla aumenta al 75% son las particulas tipo A
las que se juntan formando dimeros y trimeros, son estos los que presentan una simetria hexagonal
bastante definida.

La fraccién de particulas B al 63% en la mezcla propicia la formacién de una estructura ali-
neada conocida como ”stripes”, es una estructura bastante comun en sistemas core corona, tanto
de una como de dos especies. (45) (10)

Estudiar bajo que condiciones que se estabilizan las estructuras cuasicristalinas tanto en las particu-

las como en los dimeros es un campo de oportunidad. Asi como obtener los diagrama de fase para
toda temperatura en el espacio termodindmico V-T.
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Apéndice A

Cdédigo de LAMMPS

# 2d corono—core melt

#variable t index 0.20 0.45 0.63 0.78

AR raccion de particulas del tipo 2HAHAARARAHAAHT

package gpu 1
dimension 2
units 1j

atom_style atomic

neighbor 0.6 bin

AR D ensidad  total de particulassiHaHRARRATHAT

lattice sq 0.60

region box block 0 50 0 50 —0.5 0.5
create_box 2 box

create_atoms 1 box

mass 1 1.0

mass 2 1.0

T I NI R R T I I R IR N I NIRRT R TR R N TR : : PR
//'/'/////'/////////////////////'/////////////////'/////'////////Partlculas de tlpO 1 lambda=1.2

I T IR T R IR T NIRRT L4 . : . _
T i i i i i 11t articulas de tlpO 2 lambda=2

variable k equal $tx100

HHHHHHHHBHH A Cambia la fraccion de particulas del tipo 2HHHHHHHHHHHHE
set group all type/fraction 2 $t 23984

velocity all create 1.0 87287

group small type 1

group big type 2

pair_style table/gpu spline 1000

pair_coeff 1 1 CG.tablel CGpotentiall 7.0
pair_coeff 2 2 CG.table2 CGpotential2 7.0
pair_coeff 1 2 CG.tablel2 CGpotentiall2 7.0

PR AR L a0 @O in DN ey - HHEHHHHFHE R

fix 1 all enforce2d

fix 2 all nve
fix 3 all langevin 1.0 1.0 1.0 123452
dump 2 all atom 20000 dump.$k
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thermo 10000
timestep 0.001
run 10000000

undump 2

unfix 2

unfix 3

HHAHAHARARAAAAA#Cooling down de las particulasiHHHAHHEHAHFHAH

fix 2 all nvt temp 1.0 0.1 $(100xdt)

dump 2 all atom 10000 dump.$k.nvt

#dump 3 all custom 1000000 output_custom$k.xyz x y z ix iy iz
thermo 30000

timestep 0.001
run 30000000

unfix 2

/////////I/II//I/////////I/II//I N 3 - ////////I//II//I////////I//II/
/II//II//I/// 7 I//II//II//I///// IlTleIIlpO (19 e(lulllbIlollll II /I///// I//II/ II /I/////

fix 2 all nvt temp 0.1 0.1 $(100xdt)

unfix 2

/////I//II///////II//I/////I//II/// M - //I/I/////I/I/////I/I/////I/I/I////I/I/I////I/I//////I
/II /I// //I/II///////II/I/////I/Prol)leItle&I// I//I/I// I//I/I///I/I/I///I/I/I///I/I/I///I//I/I///
fix 2 all nvt temp 0.1 0.1 1

undump 2

dump 2 all atom 10000 dump.$k.production

#Difusion coefficient diffraction pattern

dump 3 big custom 100000 output2.$k.xyz x y z ix iy iz

dump 4 big custom 100000 diffraction2.8k.xyz x y z ix iy iz

dump 5 small custom 100000 outputl.$k.xyz x y z ix iy iz

dump 6 small custom 100000 diffractionl.$k.xyz x y z ix iy
iz

dump 7 all custom 100000 output.$k.xyz x y z ix iy iz

dump 8 all custom 100000 diffraction.$k.xyz x y z ix iy iz

#Structural propierties
compute h6 big hexorder/atom cutoff 1.5
compute h10 big hexorder/atom degree 10 nnn 10 cutoff 1.5

#Radial distribution funtion

compute RDF1 small rdf 200 1 1 cutoff 7.0

compute RDF2 big rdf 200 2 2 cutoff 7.0

compute RDF12 all rdf 200 1 2 cutoff 7.0

fix RDF1.OUT small ave/time 1 1000 100000 c.RDF1[x] file
rdfl.8%t.out mode vector

fix RDF2.OUT big ave/time 1 1000 100000 c.RDF2[x] file rdf2
.$t.out mode vector

fix RDF12.0UT all ave/time 1 1000 100000 c_RDF12[x] file
rdf12.8$t.out mode vector

thermo 12000

timestep 0.001

run 12000000
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write_data
clear

next t
jump in.cluster

cluster$k .data

55




56



Apéndice B

Cdédigo para tabular el potencial

#include <stdio.h>
#include <math.h>
#include <time.h>
#define itera 0
#define zero 0
#define one 1
#define two 2
#define three 3

int main( )

{

int i,j,niter ,kiter ,citer ,iter ,iter2 ,jiter ,m,nn,p;
FILE *cfPtr;

FILE =xlec ,xlec2;

char AAA;

int N=1000,n=1000;

double 11,12  sigmal ,sigma?2;

double 112 ,sigmal2;

double a,b,h,h2 h3,k,r1,r2,r6,Uo=1.0;
double x[N],U[N];

double X|[N],u[N],du[N];

int A, B;

[ ok skokokokok ko ok kR ok ok okkkkok Particles diameters and Corona lenghts sk
sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok /

sigmal=1.0;
sigma2=1.0;
11=4;
12 =3;

112=0.5+(11+12) ;
sigmal2=0.5x(sigmal+sigma?2) ;

/******************************************************Grid************
**********************************/

b=11.0;
a=0.8;
k=3.0;
h=(b—a) /N;

o7




[ okttt ok sk sk skt ok kR kR kR kR R Rk ok okorok s orkokokokkkx Potential and Force Fields
partilee Lok sk s okoskokokokoskoros ok ok /

for (i=0;i<N;i++)

x[i]=a+ixh;
ul[i]=0.0;
du[i]=0.0;

for (i=0;i<N;i++)
{

rl=sigmal /x[i];
r2=rlxrl;
r6=r2+r2%r2;

ul[i]= Uox* (4*1r6x16 +0.5%(1.0—tanh (kx(x[i]—11))));

h2=cosh (kx(x[i]—11))*cosh (kx(x[i]—11));
h3=1.0/h2;

du[i]=Uox( 48x(1.0/sigmal)*(r6*r6xrl)+0.5xk*h3);
}

if ((cfPtr= fopen("CG. tablel” ,”w”))=NULL)
printf(”File could not be opened.\n”);
else

{

fprintf (cfPtr ,”#Tabular CG potential for three length scales 1=1,2,3
hyperbolic—tangent\n\n”);

fprintf(cfPtr,” CGpotentiall \n”);

fprintf(cfPtr,” N % \n\n” ,N);

for (j=0;j<N;j++)

fprintf (cfPtr ,”% % 1.39e¢ % 1.39e¢ % 1.39¢ \n 7 ,j+1,x[j],u[j],dulj]);
¥

fclose (c¢fPtr);
}

/**********>|<******************************Potential and Force Fields
particle sk o kokokokokokox ok ok /

for (1=0;i<N;i++)

x[i]=a+ix*h;
u[i]=0.0;
du[i]=0.0;

for (i=0;i<N;i++)
{

rl=sigma2/x[i];
r2=rlxrl;
ré=r2xr2xr2;
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ul[i]= Uo*(4.0%r6xr6 +0.5%(1.0—tanh (kx(x[i]—12))));

h2=cosh (kx(x[1]—12))*cosh (kx(x[i]—12));
h3=1.0/h2;

du[i]=Uox( 48x(1.0/sigma2)*(r6*r6xrl)+0.5xk*h3);
}

if ((cfPtr= fopen("CG. table2” ,”w” ) )=NULL)
printf(”File could not be opened.\n”);
else

{

fprintf (cfPtr ,”#Tabular CG potential for three length scales 1=1,2,3
hyperbolic—tangent\n\n”);

fprintf(cfPtr,” CGpotential2 \n”);

fprintf(cfPtr,” N % \n\n” ,N);

for (j=0;j<N;j++)

{

fprintf (cfPtr,”%d % 1.39¢ % 1.39e¢ % 1.39¢ \n 7 ,j+1,x[j],u[j],.du[j]);

¥

fclose (c¢fPtr);
}

[ okt stk sk ok sk skt ok sk Rk ok sk ko oR R RoRokokoskokorok s orokokokokkkx Potential and Force Fields
partilee  T—2sokokokokokskosk sk sk sk sk sk sk s s s s s s s s/

for (i=0;i<N;i++)

{

x[i]=a+ixh;
ul[i]=0.0;
du[i]=0.0;

}

for (i=0;i<N;i++)
{
rl=sigmal2/x[i];
r2=rlxrl;

r6=r2+r2xr2;
ul[i]= Uox* (4*r6x1r6 —0.5%(1.0—tanh (kx(x[1]—112))));

h2=cosh (k*(x[1]—112))*cosh (k*(x[i]—112));
h3=1.0/h2;

du[i]=Uox ( 48x(1/sigmal2)*(r6*r6*rl)—0.5xk*h3);
}

if ((cfPtr= fopen("CG.tablel2” ,”w”))=NULL)
printf(” File could not be opened.\n”);
else
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{

fprintf (cfPtr ,”#Tabular CG potential for three length scales 1=1,2,3
hyperbolic—tangent\n\n”);

fprintf (cfPtr,” CGpotentiall2 \n”);

fprintf (cfPtr,” N % \n\n” ,N);

for (j=0;j<N;j++)

fprintf (cfPtr,”%d % 1.39¢ % 1.39¢ % 1.39¢ \n 7 ,j+1,x[j],ul[j].dulj]);

}

fclose (cfPtr);
}

60




	75a11a91925b5abd5a3ce4e16844564e30ce8809a1bc03a84047667ef085c12e.pdf
	Entrega de tesis, formato F-62-13 (Respuestas)
	75a11a91925b5abd5a3ce4e16844564e30ce8809a1bc03a84047667ef085c12e.pdf
	Agradecimientos
	Introducción
	Planteamiento del problema
	Justificación
	Hipótesis
	Objetivos
	Objetivo General
	Objetivos específicos


	Mecánica estadística y dinámica molecular
	Termodinámica
	Sistemas, equilibrio y variables de estado

	Mecánica estadística
	Ensamble microcanónico
	Ensamble canónico
	Ensamble gran canónico
	Ensamble isobárico - isotérmico

	Dinámica Molecular
	Potenciales de interacción
	Algoritmo Velocity-Verlet
	Dinámica molecular para el ensamble NVT


	Coloides
	Sistemas core corona
	Potencial core corona continuo


	Estructuras Cristalinas
	Simetría en los cristales
	Redes en 2D
	Simetrías permitidas

	Descubrimiento de los Cuasicristales
	Nuevas simetrías

	Crecimiento de los cristales
	Autoensamblaje


	Caracterización
	RDF
	Factor de estructura
	Patrón de difracción
	Voronoi


	Metodología
	Estudio de la técnica: Dinámica Molecular
	Lammps

	Creación del código
	Primera exploración
	Segunda exploración
	Tercera exploración


	Resultados y discusión
	Mezcla de partículas con coronas 1=1.2 y 2=2
	Fracción de partículas B al 63%
	Variación de la fracción de partículas B

	Mezcla de partículas con coronas A=2 y B=4
	Variación de la fracción de partículas B entre el 65% y 75%
	Fracción de partículas al 16%
	Fracción de partículas al 11%


	Conclusiones
	Referencias
	Código de LAMMPS
	Código para tabular el potencial


