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Resumen

En esta tesis, realizamos un estudio y analisis tedrico de la difusién orientacional
presente en los cristales coloidales, dichos sistemas estan compuestos por particulas
esféricas monodispersas que presentan un multipolo eléctrico puntual en su centro
de masa que ademas son controlados mediante un campo homogéneo externo, el cual
modifica el ordenamiento orientacional en dichas particulas, permitiendo la aparicién
de una mayor estructura orientacional en los cristales coloidales.

Para ello, necesitamos conocer explicitamente la funcion de densidad de probabilidad
(probability density function, pdf, por sus siglas en ingles) de un cuerpo la cual depen-
de de los parametros de orden (un método iteratico permite evitar el truncamientos
en dichos parametros para conocer sus valores), la cual es solucion de la ecuacion
Smoluchowski en el equilibrio. El método para resolver la ecuacion de Smoluchowski
consite en utilizar la aproximacion de Boltzmann para sistemas coloidales esféricos
monodispersos muy diluidos y obtener la funciéon de correlaciéon a pares, la cual des-
cribe la variacion de la densidad como funcién de la distancia medida desde una
particula de referencia; posteriormente se hallan los potenciales de interaccién di-
recta a pares debidos a cada configuraciéon multipolar ademas del potencial eléctrico
debido al campo homogéneo externo aplicado para finalmente llegar a los potenciales
de interaccion efectivos, para cada configuraciéon multipolar y campo aplicado, que
son necesarios en la ecuaciéon de Smoluchowski.

Calculamos del factor de estructura dinédmico, el coeficiente de difusion orietacional
en la escala de tiempos cortos en una transiciéon de fase isotropa-nematica utilizando
las predicciones de la pdf e incluyendo el hecho de que la cristalizacion es un proceso
realizado por movimientos locales, esto es, por la difusion a tiempos cortos [3, 7.
La difusiéon orientacional para el caso de sistemas coloidales con incrustacion dipolar
es positiva y creciente, debido a que el sistema se va ordenando orientacionalmen-
te, ocasinado claro, por el incremento cada vez mayor en la intensidad del campo
externo. Para poder visualizar el ordenamiento se implemente una simulaciéon en di-
namica Browniana y se obtiene la difusion orientacional para las particulas coloidales
dipolares, la cual también es creciente, para las particulas en presencia de un campo
externo dado.

Por otro lado, en las particulas coloidales con incrustacion cuadrupolar, el proceso de
difusion orientacional es anémalo para una configuracion de campo dado y mientras
que en la otra configuracion de campo la difusion orientacional es positiva y creciente.
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Introduccion

La materia que nos rodea se encuentra presente en una amplia gama de estados
de agregacion que se diferencian entre si por sus propiedades fisicas y quimicas, tal
es el caso de los estados gaseoso, plasma, liquido, solido entre otros muchos mas
que existen, una particularidad de estos ultimos dos, es que algunas combinaciones
de disolvente (liquido) y soluto (solido) aparecen como suspenciones coloidales que
presentan nuevas propiedades que normalmente no se esperarian en sus estados por
separado.

Las suspenciones coloidales se componen de un disolvente (una fase continua) con
particulas que presentan un tamano de entre 50 a 600 picometros [1| segun el tipo
de solvente mientras que el coloide es una particula con un tamano que puede estar
comprendido entre 1 nm- 10 pum [2| al presentar este tamano, esta particula es lo
suficientemente grande como para dispersar la luz visible y presentar un movimiento
térmico debido a las colisiones con las moléculas del solvente.

La suspencion de particulas coloidales utilizada en este trabajo, presentan una in-
crustacion multipolar en su centro de masa, que al estar en presencia de un agente
externo (campo eléctrico homogeneo) da origen a una nueva fase de ordenamiento
(ordenamiento del tipo orientacional) un fenémeno similar ocurre en los cristales li-
quidos, que ante esa similitud en la literatura las suspenciones coloidales se les puede
considerar también cristales coloidales [2].

Una descripcion en tiempo real de los cristales coloidales conformados por N-particulas
involucra: tres coordenadas posicionales (7= (z,y, 2)), tres coordenadas del momen-
to traslacional (0 = (v, vy, v,)), tres coordenadas orientacionales (4 = (ug, Uy, u.)) y
tres coordenadas del momento angular (O = (€, Q,,€,)) ademas del la coordenada
temporal, las cuales van cambiando de manera dindmica por ello conocerlas todas no
es posible a menos de utilizar modernas técnicas de simulaciéon (Dindmica Brownia-
na, DB) otro camino consiste en emplear una descripcion estadistica en una escala
de tiempo caracteristico, llamado tiempo Browniano (75) o Difusivo (7p), en el cual,
las coordenadas del momento traslacional y angular de las particulas coloidales han
relajado, simplificando asi en gran medida, la descripcion estadistica. En este equili-
brio termodinédmico los términos correspondientes a la posicién y orientacion de las
particulas coloidales son de suma importancia para su descripcion.
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‘oo CAPITULO 0. INTRODUCCION

s,

En este trabajo, el objeto de interes y analisis es el cambio dinamico de la orienta-
cion de las particulas coloidales multipolares al aplicar un campo homogéneo externo.

En trabajos recientes [3-6] se han reportado transiciones de fase inducidas en los
cristales coloidales, dipolares y cuadrupolares al aplicarles un campo eléctrico homo-
géneo, considerando a la pdf orientacional para sistemas muy diluidos (aproximacion
de Boltzmann) como solucién a la ecuacion de Smoluchowski en el equilibrio. En este
trabajo hallamos los parametros de orden con un método de recursion directa que
permite conocer el grado de ordenamiento del sistema coloidal multipolar al hacer
un analisis en la autodifusion orientacional. Los métodos recursivos han provado dar
buenos resultados al evitar hacer un desarrollo en serie de Taylor en la funcién de
correlacion par [6].

De igual manera, se implementa una simulaciéon en Dinamica Browniana para asi
conocer la evoluciéon temporal en las orientaciones de las particulas coloidales dipo-
lares, en nuestro caso se aplica un campo homogéneo externo y los efectos del bano
térmico también son considerados, todo esto permite hacer un anélsis de la autodi-
fusion orientacional y compararla con el método de recursion directa.

Este trabajo se encuentra desglozado de la siguiente manera:

o) Capitulo 1: Cristales coloidales

o) Capitulo 2: Potenciales de interaccion

o) Capitulo 3: Ecuacion de Smoluchowski

o) Capitulo 4: Funcion de densidad de probabilidad orientacional pdf
o) Capitulo 5: Propiedades orientacionales

o) Capitulo 6: Simulacion en dinamica Browniana

o) Capitulo 7: Resultados

Finalmente se presentan las conclusiones
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Capitulo 1

Cristales Coloidales

Los cristales coloides, al hablar sobre su composicién fisica, son un sistema for-
mado por dos fases, una es una fase continua (fase liquida), y la otra fase que es la
dispersante se presenta en forma de particulas, las cuales son sélidas.

En el presente capitulo se abordaran propiedades de los cristales coloidales.

1.1. Coloides

Los coloides, son particulas que presentan un rango de tamanos que puede variar
desde 1 nm hasta los 10 um, esta enorme diferencia en tamanos permite, a las sus-
pensiones coloidales, dispersar la luz visible, la cual tiene un espectro comprendido
entre los 390 nm y 750 nm, de esa manera podemos distinguir una suspenciéon de
una solucion, la suspenciéon coloidal dispersara la luz visible mientras que la solucion
la refractarda. Dado que la suspencion coloidal dispersa la luz visible, al colocar un
haz se observara una trayectoria iluminada, este efecto reflejante se le conoce como
efecto Tyndall después de que Jhon Tyndall lo observé en 1869.

Debido a que al hacer incidir un haz de luz sobre la suspension coloidal y a causa
de las interacciones de la radiacio6n electromagnética con la materia, la radiacion
resultante se propaga en todas direcciones, con lo cual el haz incidente se dice que fue
dispersado. Durante dicho proceso las propiedades de la radiacion incidente pueden
ser o no modificadas, como la longitud de onda, frecuencia, etc. Y en el caso de que
la radiaciéon dispersada presente la misma frecuencia que la radiacién incidente, se
habla que el proceso de dispersion fue elastica.

Como las particulas suspendidas, particulas coloidales, son mas grandes que las par-
ticulas del disolvente, experimentaran un bombardeo ocasionado por estas diminutas
particulas que conforman al disolvente, manteniendo en movimiento azaroso por es-
tos choques aleatorios, lo cual es conocido como movimiento Browniano, en honor
a Robert Brown, botanico Inglés que dio cuenta de este tipo de movimiento en su



CAPITULO 1. CRISTALES COLOIDALES
1.1. COLOIDES

estudio sobre los granos de polen suspendidos en agua.

El tamano de estas particulas es de suma importancia para poder ser catalogado
como particula coloidal y esta comprendido entre:

Inm <20 < 10um

o-radio de la particula coloidal.

| | | | | |
- | 5 | /"
10 10 10 107 10 10

Figura 1.1: Dimensiones lineales minimas y maximas para una particula coloidal.

La importancia del estudio de este tipo de sistemas radica en la escala de tamanos
en la cual se encuentran y engloba: virus, bacterias, compuestos organicos, proteinas,
ADN, entre otros muchos mas. Hablamos de una escala biologica, de vida, donde las
particulas coloidales son de vital importancia, asi como sus propiedades fisicas.

1.1.1. Propiedades de los coloides

Con un tamano que puede variar entre 1 nm como minimo y 10 pgm para su
tamano mas grande, las particulas coloidales o Brownianas pueden dispersar la luz
visible y dar informacién dindmica y estructural del sistema coloidal, es por ello que

10 Matemiticas



CAPITULO 1. CRISTALES COLOIDALES ‘oo
1.2. CRISTALES COLOIDALES

han sido objeto de estudio desde mediados del siglo XIX, actualmente los estudios
sobre dichas suspenciones coloidales son tan variados por la diversidad de propieda-
des fisico-quimicas que presentan y por la semejanza termodinamica con los cristales
liquidos y fluidos moléculares, los cuales estan conformados por unidades moléculares
en exclusividad.

Estas particulas coloidales se encuentran en un medio que esté formado por particu-
las mucho més pequenias que son las que componen la fase continua (o fase liquida)
y son las causantes del movimiento Browniano. Otra caracteristica muy importante
de las particulas coloidales es que al estar en reposo estas no se precipitan al fondo
del objeto donde se encuentran confinadas, en otras palabras, no presentan sedimen-
tacion.

De igual manera estas particulas coloidales pueden estar cargadas eléctricamente
y crear interacciones entre ellas de corto y largo alcance, y también responderéan
al aplicarles un campo eléctrico homogéneo externo el cual modificara su vector
de orientacion (momento eléctrico) ocasionando una orientacion en la direccion del
campo aplicado, creando un ordenamiento del tipo orientacional.

1.2. Cristales coloidales

Nuestras sistema esta conformado por particulas coloidales monodispersas, que
son particulas esféricas con una incrustaciéon multipolar puntual en su centro de
masa, dentro de un solvente (fase continua), que toma el papel de bafio térmico y
ocasiona un movimiento Browniano, el cual mantiene en movimiento a las particulas
coloidales y evita asi la sedimentacion.

Al estar en un movimiento Browniano, podemos decir que las particulas coloidades
no presentan una estructura regular y se encuentran en una fase isétropa. No asi,
cuando un agente externo, como un campo, es aplicado es ahi donde resulta que las
particulas coloidales consiguen una mayor estructura (orientandose en direccion del
campo aplicado) y presentan propiedades de cristales, debido a su nueva fase en la
cual se encuentran, la fase nemaética.

Es importante hacer notar la diferencia basica entre un cristal liquido y un cristal
coloidal, en el primero se presenta un ordenamiento posicional y orientacional lo cual
da origen a estructuras regulares de largo alcance y a su conocida estructura cristali-
na con alto grado de anisotropia. Mientras que un cristal coloidal no presenta orden
alguno.

Algunas mesofases que presentan los cristales liquidos y que también presentan los
cristales coloidales son:

e Fase isotropa: Inexistencia de orden posicional u orientacional de las particulas

K1
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CAPITULO 1. CRISTALES COLOIDALES
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que conforman del sistema.

e Fase nemética: Las particulas carecen de orden posicional pero no de orden
orientacional debido a la preferencia del vector director de orientacion (también
llamado vector nemético).

Fase Isétropa Fase Nematica

)
S
T

Figura 1.2: Esquema de mesofases en el cristal coloidal

. ¢
P
¢

‘

1.2.1. Propiedades de Cristales Coloidales

Las propiedades que presentan este tipo de sistemas fisicos estan intimamente
vinculadas con la mesofase en la cual se encuentran. Algunas de las propiedes dina-
micas de gran interes son la viscosidad, propiedades magnéticas (como la susceptibi-
lidad magnética, relajacion magnética), eléctricas (que engloban el apantallamiento
de Coulomb, ioes, etc.) y opticas (dispersion de luz) asi como el mismo proceso de
cristalizacion que es realizado por movimientos locales [7] en una escala de tiempo
especifica.

Este proceso local, brinda una mayor estructura, mayor ordenamiento orientacional,
y da origen a propiedades anisétropas del sistema que dependen del vector director.
En este trabajo nos interesa analizar la difusiéon debido a su relaciéon con el des-
plazamiento de las particulas Brownianas que es ocasionado por el bano térmico en
presencia de un campo externo homogéneo. El proceso de difusion es tan general que
engloba distintos estados de agregacion de la materia desde gases, solidos, liquidos
y los mismos cristales coloidales entre otros mas. Estas interacciones entre las parti-
culas coloidales y la fase continua tienen un efecto neto que induce un desplazamiento.

................
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1.2. CRISTALES COLOIDALES

Difusion traslacional

Existen dos tipos de procesos difusivos que deben ser distinguidos: difusion colec-
tiva y autodifusion, donde la difusion colectiva describe el movimiento del centro de
masa de muchas particulas Brownianas simultdneamente a diferencia de la autodi-
fusion que describe la dinamica del centro de masa de una sola particula Browniana
cosiderando los efectos de las interacciones con las demas particulas Brownianas.

Autodifusion Difusién Colectiva
()
o 2 000
[ ) () .. ®
([ ()

Figura 1.3: (a) Proceso de autodifusion traslacional: movimiento térmico de una sola
particula considerando las interacciones con las demés particulas (el movimiento re-
sultante lo indica la flecha roja), (b) Difusion colectiva: el gradiente de concentracion
induce un transporte de masa de regiones de alta concentraciéon a regiones de baja
concentracion (como lo indica la flecha).

Difusion rotacional

Al considerar a las particulas coloidales con una incrustaciéon multipolar en su centro
de masa, la forma de la incrustaciéon define un eje axial o dos ejes axiales, por ello es
necesario considerar una difusiéon rotacional en adicién a la difusion traslacional, dado
que el vector de orientaciéon cambia como resultado del movimiento Browniano oca-
sionado por las incesantes colisiones con las moléculas del fluido. El cambio aleatorio
en la orientaciéon es mencionado como movimiento Browniano rotacional, mientras
que el movimiento del centro de masa de las particulas coloidales es mencionado
clasicamente como movimiento Browniano traslacional [8].

La orientacion de cada particula es especificada con el vector unitario 4. Restringien-
do asi el movimiento de las particulas uniaxiales o biaxiales segin sea el caso a una
esfera unitaria.

EL movimiento térmico de una sola particula en un sistema macroscopicamente
homogéneo hace referencia a la autodifusion, en donde la palabra auto es una etiqueta
que hace referencia a la dinamica de una sola particula. El movimiento difusivo de
una particula es cuantificable al considerar la posicion del centro de masa 7 al tiempo
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CAPITULO 1. CRISTALES COLOIDALES
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Figura 1.4: El cambio continuo en el vector de orientaciéon da origen a un movimiento
Browniano orientacional el cual se desarrolla dentro de una esfera unitaria .

t=0 e indicar a 7(t) como la posicion de la particula a cualquier tiempo t. Es posible
hallar un promedio de los diversos desplazamientos que realiza la particula. Para
esta particula Browniana, existe una cantidad que caracteriza su movimiento y es el
llamado desplazamiento cuadratico medio (traslacional), que es definida:

=< |7 (t) =7t =0)]? >= — F(t) — 7(t = 0))? 1.1

W(t) =<Irt) -7t =0)] >= ;(T(t) (t = 0)) (1.1)
Contrario a la difusién colectiva que involucra el movimiento de muchas particulas
de manera simultanea, introduciendo un gradiente en la densidad, la autodifusion
nos da informaciéon detallada de la dindmica de una sola particula en un sistema con
densidad homogénea. A esta particula se le pueden asociar diversos nombres en la
literatura pero su significado fisico es el mismo (particula traza, particula marcada)
y el remanente de particulas Brownianas es llamado particulas huéspedes.

1.3. Escalas de tiempo

El movimiento en este tipo de sistemas tan complejos se analiza subdividiendo el
tiempo en pequenas escalas bien definidas que permitan analizar el movimiento en
las diversas escalas de tamano de los elementos que componene al sistema coloidal
como el caso del solvente (o medio continuo conformado por particulas de una sola
especie) que es el causante del movimiento Browniano en las particulas coloidales, y
el cual presenta un tiempo caracteristico de 7, ~ 107 s.

Las particulas coloidales al encontrarse en un solvente describen el movimiento Brow-
niano antes mencionado el cual estda estrechamente relacionado con las colisiones

................
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aleatorias ocasionadas por las moléculas del solvente, dicho movimiento erratico se
puede describir por las ecuaciones de Newton, donde las interacciones de las particu-
las Brownianas con el solvente son tomadas en cuenta por el hecho de que la fuerza
estd fluctuando. En general para su mejor comprension se utilizan aproximaciones
para sus propiedades estadisticas, como lo es en la fluctuacion de la fuerza en el caso
de una sola particula. Una ventaja de esta aproximacion es el hecho de que podemos
hacer notar una escala de tiempo en el movimiento Browniano para el caso de solu-
ciones muy diluidas.

La importancia del movimiento Browniano cobra relevancia en el intervalo de tiempo
de 75 ~ 107%s (15 = ) donde M es la masa de la particula Browniana y « el coefi-
ciente de friccion, que es considerada como escala de tiempos cortos y es la causante
del ordenamiento del tipo orientacional creando una cristalizaciéon en el suspenciéon
coloidal. Hasta 7p ~ 1073s que corresponde a tiempos largos, también llamada es-
cala difusiva y nos permite hallar propiedades dinamicas y estéaticas que son de gran
relevancia.

Podemos hacer notar que si el tiempo ¢ < M /7, el desplazamiento cuadrético medio
W (t) de la particula coloidal es proporcional a ¢, lo que implica un movimiento ba-
listico en la escala de tiempos cortos (escala de Fokker-Planck) por lo cual W (t) ~ t?
mientras que para tiempos largos t > M/~ el desplazamiento cuadratico de la par-
ticula tendra un comportamiento lineal con el tiempo W (t) ~ ¢, lo cual implica que
el sistema se encuetra en equilibrio termodinémico.

En esta escala de tiempo, la dependencia lineal antes mencionada queda dada por:

W () = 6Dyt (1.2)

Donde Dy es el coeficiente de difusion de Stoke-Einstein.

Para el sistema que analizamos, las particulas que interactuan lo hacen a corto alcan-
ce en la escala de tiempo difusiva (o Browniana) que es una de las escalas de tiempo
de mayor importancia. En esta escala surgen también las interacciones hidrodinami-
cas, las cuales son perturbaciones concentricas con origen en la particula coloidal y
que al propagarse afectan tanto a la particula que la genera como a sus vecinas, con
su la escala de tiempo hidrodindmica 7y, del mismo orden que la difusiva. El tener
sistemas con determinada concentracion posibilita la aparicion de las interacciones
hidrodinamicas y que estas cobren mayor relavancia. [2].

En la escala de tiempos largos, la relacion de Einstein que relaciona el coeficiente de
friccion y la difusion es:

 kgT

¢ mD

(1.3)
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<|(F(t)-F(t=0)) >

W(t)

>
t[s]

Figura 1.5: Escalas de tiempo y su relaciéon con el desplazamiento cuadratico medio
W(t).
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Capitulo 2

Potenciales de interaccion

2.1. Desarrollo multipolar electrostatico

El desarollo mutipolar electrostatico es una serie matematica que representa el
potencial eléctrico de diversas configuraciones de cargas, es de gran interes dada su
enorme utlidad en el estudio de las fuerzas intermoleculares asi como los diversos
modelos electrostaticos presentes en la naturaleza como: monopolos eléctricos, dipo-
los eléctricos, cuadrupolos eléctricos, etc.

Al tener un sistema de N cargas puntuales, ¢, g2, g3, ..., gy que podemos localizar
en un volumen V’podemos definir cada vector de posicion de las cargas 7, 7, 73,...,
7n. Interesa hallar el potencial eléctrico ¢(7) en un punto P cuyo vector de posicion
sea 1, P se encontraré en direccion 7 , por lo cual el potencial estarda dado como:

o) = Z 47T(61;RZ~ (2.1)

donde R; = |'—7;| es la separacion entre la carga y el punto a analizar. Dicho sistema
se puede simplificar al usar la ley de los cosenos, quedando una expresion del tipo:

(r2 +r2 — 2rr;cos;)1/?

&(7) = Z T a (2.2)

Al alejarse lo suficiente de V', de tal manera que r > r;, la relacién () sera siempre

menor que uno y eso permite hacer un desarrollo en serie de potencias.

1 1 1

— = = 2.
R; (1 —=2(%)cost; + (2£)?)  r(1+1t)1/2 (23)
Por lo cual
0T st 1 (T2 31T eoslr 4 (T2
(1+t)1/2_1 2[ Q(T)0080,+(T)]+8[ 2(T)0050Z+(T)] (2.4)



g' CAPITULO 2. POTENCIALES DE INTERACCION
2.2. POTENCIAL EXTERNO PARA UN DIPOLO

1 .
~ 1 —|—( Yeosh; + 2( Z)Q(SCOSQ@ —1)
T

Al dividir entre 7 de acuerdo a la ecuaciéon 3.3 y sustituir en 3.1, obtenemos el
desarrollo multipolar del potencial:

N
1 1
(A ' 0
o(r) = 47T€0r21q +47re _Qqucos +

72

N
sz 2
(3cost; — 1 2.5
o 7 3 15 (Boost — ) (25)

En este desarrollo multipolar del potencial encontramos los términos monopolar,
dipolar, cuadrupolar etc., cada uno de ellos depende en buena medida de la distancia
7y esta se vuelve mas importante a medida que se aleja de la distribucion de carga.

O(7) = ou(7) + op(7) + do(7) + ... (2.6)

2.2. Potencial externo para un dipolo

Al considerar una particula coloidal con un momento dipolar puntual en su centro
de masa y aplicarle un campo homogéneo externo, un campo constante en magni-
tud, este momento dipolar interactuara con el campo, provocando que su vector de
orientacion se modifique.

Si consideramos un campo homogéneo externo con la siguiente forma E = +E, ff,
a # el angulo que forman entre el eje z positivo y la direcciéon del momento dipolar
de la particula coloidal (la cual también corresponde con el vector de orientacion
del coloide dipolar @), podemos expresar el potencial de interaccion del dipolo en
presencia del campo externo de la siguiente forma:

—

oL = —ji-E

ext

= FukEycosb (2.7)

donde p, E son la magnitud del momento dipolar y la magnitud del campo homo-
géneo externo aplicado.

Debido a que el campo externo provee de energia potencial a la particula coloidal po-
demos adimensionar esta energia potencial al multiplicar por el inverso de la energia
térmica, [, de la siguiente manera:

BPL. = FBuLycos
= FE;j,cosb (2.8)
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CAPITULO 2. POTENCIALES DE INTERACCION
2.3. POTENCIAL EXTERNO PARA UN CUADRUPOLO

Figura 2.1: Particula coloidal con incrustacién dipolar puntual en presencia de un
campo homogéneo externo aplicado en la direccion +z.

donde fuEy = Eip vy B =1/kgT.

Al analizar las configuraciones mas estables para nuestro dipolo coloidal en los casos

~

1 Eyk.

= En # = 0° tenemos que la energia potencial es minima lo cual provoca que la
orientacion sea estable.

= En 6 = 90° tenemos que la energia potencial es igual a cero lo cual provoca
que la orientaciéon sea inestable.

= En 0 = 180° tenemos energia potencial es maxima lo cual provoca que la
orientacion sea inestable, debido al proceso de repulsion entre la direccion del
momento dipolar y la direccion del campo aplicado.

Para el caso —FEyk, se observa una simetria respecto el dngulo 0 y las nuevas orien-
taciones estables e inestables.

2.3. Potencial externo para un cuadrupolo

Ahora consideremos una particula coloidal con un momento cuadrupolar puntual
incrustado en su centro de masa y al aplicar un campo homogéneo externo, este

11
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: CAPITULO 2. POTENCIALES DE INTERACCION
2.3. POTENCIAL EXTERNO PARA UN CUADRUPOLO

interactura con el momento cuadrupolar de las particulas coloidales dando lugar a
que su vector de orientacion se modifique .

Si consideramos un campo homogéneo externo de la forma E= +2Fy k 6 su equiva-
lente E = j:Eo(xg + yj) que también es perpendicular al eje z, a 6 el &ngulo polar
que forman entre el eje z positivo y el eje de simetria del coloide cuadrupolar ©,
podemos expresar el potencial de interaccién para el cuadrupolo en presencia del
campo externo de la siguiente formas:

1 ~
(I)Q = —g @ij . ZE()k'

ext
1
= :Fg BOE, cos? 0 (2.9)

donde O es la magnitud del momento cuadrupolar. Este potencial se puede adimen-
sionar igualmente al multiplicar por el inverso de la energia térmica, 3, de la siguiente
manera:

BoY, = TFEj cos” 0 (2.10)

X

Figura 2.2: Particulas coloidales cuadrupolares.

Para el cuadrupolo, se elige la direccion del campo y su gradiente, dando lugar a dos
casos:

[ .

vvvvvvvvvvvvvvv



CAPITULO 2. POTENCIALES DE INTERACCION g'
2.4. POTENCIAL DE INTERACCION MULTIPOLAR A PARES i

= Caso I: En esta situacion, las particulas se alinean perpendicularmente a la
orientacion del campo.
E = —ZEO k

= Caso II: En esta situacion, las particulas se alinean de forma paralela a la
orientacion del campo a la orientacion del campo.
E —|—ZEO k

2.4. Potencial de interaccién multipolar a pares

Una interaccion carécteristica de los sistemas coloidales multipolares es la repulsion
que aparece a distancias cortas, creando un efecto de ordenamiento a corto alcance
que es caracteristico de los cristales coloidales por otro lado las fuerzas de atracciéon
que actiian sobre el sistema reproducen un papel menor, en la determinacnion de la
estrucutra de los sistemas coloidales.

Al considerar un sistema de particulas coloidales monodispersas con un multipo-
lo puntual en su centro, podemos hallar la energia potencial intermolecular total,
debido a las interacciones entre las particulas del sistema.

— ~ lllgl . J *Tij
Qyrp (755, Ui, Uj) = E wpp(ri;) Clh o l;mg my m)Y}lleEQmQY (2.11)

lm
ll 7l2 7l

Con ullMl}l es el coeficiente de expansion, r;; = ||, C(l1 2 I;m1 mam) es el coeficien-
te de Clebsch Gordan y Yllm1 es el armoénico esférico asoaciado de la i-ésima particula.

El potencial efectivo representa un potencial de interaccién a pares, es decir, es el
efecto sobre una particula 4, el cual se origina por la presencia de las otras particulas.

2.4.1. Potencial de interacciéon dipolo-dipolo

Al considerar un par de particulas coloidales dipolares con momento dipolar [ y
orientacioes 1 y us separadas por un vector relativo 7 notaremos que a medida
que las particulas se aproximan entre si, aparecera una fuerza de repulsion que solo
aparece cuando las particulas estan muy proximas entre si dando origen a un orde-
namiento a corto alcance.

Para el caso dipolo-dipolo, [y =1, b =1y l=1[1 +1, =2

CI)DD (’I?, 1:61, ’&2) = Z u112(r) C(l 1 2, m1 Mo m)ﬁleﬁnQYﬁ (212)

mi,m2,m

Los armonicos esféricos Yy, , Y2, v Y dependen de las orientaciones de los vectores

unitarios asi como del vector relativo
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g, CAPITULO 2. POTENCIALES DE INTERACCION

2.4. POTENCIAL DE INTERACCION MULTIPOLAR A PARES
u?(r) = —4r St (2.13)
1513 '

El potecial efectivo tipo Maier-Saupe para el dipolo, <I)€Df]'§(9), esta dado por:

5411 (9) = —g rot (1) (1 + éPg(cos 0) <P2(cose)>) (2.14)

2.4.2. Potencial de interaccién cuadrupolo-cuadrupolo

De una manera similar consideremos dos particulas coloidales con momento cuadru-
polar ©;; y orientaciones u; y @y que también se encuentran separadas por un vector
relativo 7.

Para el caso cuadrupolo-cuadrupolo, Iy =2, ls =2yl =1, + 15

2
Yo,

Yoo (2.15)

2my

oo (Frinis) = 3 u?(r) c(224;my mym)Y
mi,ma,m
3 147 ©2

224
w =3\ 3 s

(2.16)

El potecial efectivo tipo Maier-Saupe para el cuadrupolo, CDZ%(@), esta dado por:

CIDZQfCJ;(Q) = —% T (@*2)2 (1 + i—gPQ(cos 0) (Py(cosf)) + 41—9P4(cos 0) (Py(cos 6)>)
(2.17)
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Capitulo 3

Ecuacion de Smoluchowski

La ecuacion de Smoluchowski es una ecuacion para la funcién de densidad pro-
babilidad, P(X' ,t) de las coordenadas de un ensamble de N coloides, en donde X
representa el estado del sistema en el espacio de configuraciones. En este formalismo
la descripcion estadistica esta dada en términos de probabilidades de eventos. La
cual es una generalizacion de la ecuacion de difusion de Fick’s que en ocasiones en
llamada ecuacion de difusion generalizada. En este trabajo se consideran particu-
las coloidales esféricas monodispersas con una incrustaciéon multipolar puntual en su
centro de masa.

3.1. Deduccion de la Ecuacion de Smoluchowski

En una escala microscopica, como lo es la escala coloidal, no podemos hablar de
posiciones ni de velocidades de cada una de las particulas que conforman al sistema
pero si de una funcion de densidad de probabilidad (probability density fuction, pdf en
inglés) de sus posiciones y orientaciones de las particulas coloidales, una probabilidad
de poder hallarlas en un estado especifico. La ecuacién de Smoluchowski es una
ecuacion de movimiento para la pdf, con una variable estocastica que nos relaciona
a las posiciones y orientaciones:

X = (7@, 4™y (3.1)

Esté variable estocastica es considerada un vector de 6N-dimensional. Y la probabi-
lidad de hallar una particula en un microestado al tiempo t, lo denotamos como:

P(F(N)v a(N)) t) = P((Flv S) FN)? (alu ) aN)? t) (32>

Las r; y u; corresponden a la posicion y orientacion de de la i-ésima particula coloidal,
donde el vector de orientacion 4; esta en la superficie de una esfera unitaria en R?.
Y el subespacio al que pertenece X lo denotamos por:

X

H=%Rx5x8 (3.3)

\

X ...
N

15
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3.1. DEDUCCION DE LA ECUACION DE SMOLUCHOWSKI

Donde S es la superficie de una esfera unitaria.

Un método que nos permite dar una descripcion detallada de un sistema coloidal en
términos de probabilidades de eventos consiste en utilizar las probabilidades y estas
a su vez estan cuantificadas por las llamadas funciones de densidad de probabilidad

(pdf.

Cada microestado esta definido por los valores instantanéos en las posiciones, orien-
taciones asi como los momentos, angular y traslacional, que nos especifican cada
microestados que a su vez esta representado por un punto en el espacio fase y su
evoluciéon nos describe una curvan en dicho espacio.

La densidad de puntos es proporcional a la probabilidad de encontrar al sistema en
un microestado en un tiempo dado. Entonces la funcion de densidad de probabilidad,
P()Z' ,t), de la variable X , que puede ser, posicion, orientacion etc., se define como:

P(X,t)dX (3.4)

X , X +dX denota un incremento infinitesimal de X. Para ello, nuestra pdf debe ser
normalizada, es decir:

/dXP(X,t) =1 (3.5)
La pdf para N particulas esta dada por:
P(X,t) = P(FE™M oM™ 1) (3.6)

Como podemos observar, la pdf depende tanto de las posiciones como de las orien-
taciones de las particulas. Por lo cual la probabilidad de hallar una particula con
una posiciéon 7y una orientacion u dada de que se encuentre en un elemento drdu
alrededor del punto (7, %) del espacio de configuraciones al tiempo ¢, debe ser:

/dF/d&P(F,a,t):l (3.7)
condu=sinfdidp, 0<0<7my 0<p<2r.

Debido a las caracteristicas del sistema coloidal, consideraremos un ensamble del tipo
canonico el cual consiste en fijar en un sistema macroscopico el nimero de particulas,
el volumen y la temperatura, NV'T', con elementos coloidales del tipo esferico. Estos
estados macroéscopicos idénticos son distintos desde el punto de vista micréscopico
pues las particulas coloidales que los conforman poseen posiciones y velocidades dis-
tintas, lo que nos permite definir al microestado por N puntos dentro de un espacio
R3 v N puntos en la superficie esférica unitaria R.

Para la colectividad canonica tenemos una distribucién de N puntos en R? y R2. Al
considerar, un volumen arbitrario YW € R* y una superficie arbitraqria S € %2 La
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CAPITULO 3. ECUACION DE SMOLUCHOWSKI g'
3.1. DEDUCCION DE LA ECUACION DE SMOLUCHOWSKI e

densidad de puntos con una posiciéon y orientaciéon dada es proporcional a la probabi-
lidad de encontrar a la particula en un microestado, contenido en estas dos regiones
de espacio. De tal manera que, para hallar la ecuacién de movimiento para la pro-
babilidad se necesita conocer la razon de cambio en la cantidad de puntos dentro de
Ry N2

Esté relacion de los nimero de puntos en funcion del tiempo, N(t), se relaciona con
la pdf de la siguiente manera:

N(t) = /W d7 /S di P (7, i, 1) (3.8)

donde du = sin 0 df dp es un elemento de superficie en la esfera unitaria. La variacion
en el nimero de puntos en W y S a través del tiempo esta dado por:

dN(t) 0 .
— = /Wdr/sdu atP(T,u,t) (3.9)

- / dS / il jirans + / 7 / Al jror (3.10)
ow S w aS

Donde el cambio en el nimero de puntos se relaciona con los flujos de puntos que
entran y salen, jians ¥ Jrot; POT las fronteras OW € R?, 9S € R (curva cerrada y de
linea, respectivamente).

Estos dos flujos contribuyen localmente al cambio en el nimero de puntos. En W
el cambio en el nimero de puntos es igual a la densidad local de P (7, 4,t) por un
factor que es la velocidad de traslacion, v, del centro de masa hasta la superficie

oWw.

(3.11)

Mientras que en S el cambio en el nimero de puntos es igual al vector perpendicular
a 08, el cual es: [ x 4, por la densidad local de P (7,4, t).

N d;
ot = 1 (ux dqf;) P (7, a,t) (3.12)

Al incluir estos dos flujos en la ecuacion 3.10, jias V Jror cON la variacion del ntiimero
de puntos y tiempo, obtenemos:

N . N ”
dN(t) _ {_/ds/dam-@i—/ dF/ dll - (uxdiﬂ P(r a,t)  (3.13)
dt s S w oS dt

el signo menos aparece debido a la direccion de 4, la cual apunta hacia el exterior
de W y §. Al hacer una observacion, cuando v ~ n, tenemos que el producto de

17
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ndu

n-v > 0y de igual manera > 0, lo cual implica que el nimero de puntos en W

y S, decrece con el tiempo.

Al utilizar a dS comon dS , simplificamos la ecuacién:

/d}? dS*l---/ dsﬁﬁp()?,t):—/ dX dS*l/ dS*Q---/ dSy (3.14)
W 3 sy Ot W S S S

ax, al
X [w ( T "P(X,1) ) +;ui.vdi X (QZ-,P(X,t))]

Utilizando los teoremas integrales de Gauss y Stokes en la ecuacién 3.14, la variacion
en el tiempo de nimero de puntos toma la forma:

_/Wdf/sda{vﬁ.[@iP(F,a,t)]+Ri GrEan} @)

Definimos a }%z = 1u; X Vg, el cual es el operador de rotacion. Al igualar las ecuaciones
3.9 y 3.15, obtenemos una expresion final con la siguiente forma:

0 . -

P (P, t) = =V - [0 P (7, t)] - Ry [Q P (7, t)} (3.16)
donde v es la velocidad traslacional y O es la velocidad rotacional, de la ecuacion de
continuidad de movimiento traslacional y rotacional.

Al pensar en N particulas coloidales, la ecuaciéon 3.16 se transforma en:

0 al dr S .

—P(X,t Vi | == P(X,t R; - (Q, P(X,t 3.17
PN =30 Ve (G POED) (6 (R0 (3.17)
Al trabajar en la escala de tiempo difusiva, las coordenadas de los momentos trasla-
cional y angular de las particulas colidales estén en equilibro. Por lo que las fuerzas
y torcas totales sobre cada particula coloidal son cero.

En total hay tres, fuerzas y torcas que actiian sobre cada particula: las brownianas
F B, 77; las hidrodinamicas F) H 71y las de interaccion directa F}, 7]. Las cuales
deben de satisfacer la 31gu1ente igualdad:

R o H nll Br
s,
md—tf =0= 7 4+7 +77 (3.18)

En este esquema despreciamos la interaccion hidrodinédmica entre particulas coloi-
dales y consideramos las fuerzas y torcas hidrodinamicas asociadas a la friccion del

18
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solvente con la particula browniana.

- dr; .
FjH = _%d_tj = —NY;

con ; el coeficiente de friccion traslacional y +, el coeficiente de friccion rotacional.

Las fuerzas y torcas de interaccion directa se pueden expresar en términos de la
energia potencial ® de las particulas brownianas. Entonces,

Fl'= v o (7, a")

J
A= R (7, aV) (3.20)

T3

sustituimos estas ecuaciones en la ecuacién de balance de fuerzas, obteniendo asi las
velocidades traslacional y rotacional pues estos se expresan en términos de la energia
potencial ®;,, de las particulas coloidales.

— = U; = BD, <—ij(1)total + ﬁiBr)
Qi = BDT <_Ri®total + 7—_;31“) (321)
B

Donde D,, = S con B = 1/kgT. Son los coeficientes de difusion traslacional y
rotacional.

Para tiempos largos, escala difusiva 7p, la funcion de densidad de probabilidad,
P(X,t) es proporcional a la exponencial de Boltzmann, ~ exp {—(3®}.

lim P(X,t) ~e 192} (3.22)
—00

Y al no depender del tiempo, la derivada temporal en la ecuacién de continuidad es
cero y la igualdad se cumple al relacionar la pdf con las fuerzas y torcas brownianas
mediante:
EPT = —kpTVzIn(P)
7P = —kgTR;In(P) (3.23)
Al sustituir las ecuaciones de las velocidades y estds a la vez en la ecuacién de
continuidad, obtendremos finalemente, la ecuaciéon de Smoluchowski para N esferas
interactuantes. .
OP(X,t)
ot

Donde £g es el operador de Smoluchowski:

= £sP(X 1) (3.24)
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3.1. DEDUCCION DE LA ECUACION DE SMOLUCHOWSKI
N

Eo(FM,a™) =3 " {D, V5, - [8V52(™, ") + Vi ] } (3.25)
=1

+ ﬁ: {D:R- |BRO,aY) + R }

La pdf orientacional de un cuerpo P(4) para sistemas coloidades esféricos interac-
tuantes dependientes del tiempo, se obtiene de integrar la ecuaciéon de Smoluchows-
ki sobre todas las coordenadas de posicion 7 y sobre las (N — 1) orientaciones

(tig, .. i)

Definimos
P(ty,t) = /dFN]{daN‘lP(FN,aN,t) (3.26)

Y aplicando los teoremas de Stokes y de Gauss, encontramos que:

OP (i1, 1)

= D, R*P(iiy,t) + D, B8R, / dry - - -/dﬁvfdag (3.27)
at R3N

. ]f iy [y By (7, 0)] PG, 0%, 1)

Considerando que el potencial de interacciéon entre las particulas coloidales multipo-

—

lares ®;,,(X) es aditivo a pares, lo podemos expresar como:

N
Ori(X) = > bu(Fi — 75, 0, 1) (3.28)
1=i<j
La energia potencial que adquiriran las N particulas coloidales al estar en presencia
de un campo externo esta dada por:

N

Boar () = ) Pelitr) (3.29)

=1

Donde el potencial total, es la suma del potencial de interacciéon a pares y el potencial
externo debido al campo aplicado:

CI>total (FN, QN) - CI)Int(X)> + Cpext(’&l> (330>
OP(iiy, t . .
oP(in,t) - _ D, R2P(iiy, t) + (N — 1)DTﬁR1~/ dﬂ/ d@yfdag
ot R3 R3 8
xRy (@it (o, ) + Qean (@) | PPy i) (3.31)
20
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Para un sistema homogéneo, isétropo y en equilibrio térmico y para particulas esfé-
ricas idénticas, la ecuacion de movimiento de la pdf se reescribe como:

0 = D,R2P(ay,1)
+ (N—l)Dr,BRI-/ dﬂ/ d@fdf@ [}?@W(ml,ag) P(7y, 7, iy, is)
R3 R3 S

+ DRy [(Ry®eae i) P (3.32)

Al tener al sistema en un estado de equilibrio, la funsion de densidad de probabilidad
no dependera del tiempo permitiendo reescribir la pdf de dos cuerpos en forma

reducida: )

WQ
donde g es la funcion de correlacion a pares (vea Apéndice A), V' es el volumen del
sistema. Dejando a la ecuacion de Smoluchowski como:

D7y, 7, i, ) = 59(| Thz [ G, o) P(a0) Pds) (3.33)

0 = REP(0) + Ry [Raen(in)| Plin)

— pBRP(iiy) ]{ diiyT (Tiy, 1) P(1i3) (3.34)
donde p = N/V corresponde a la densidad de nimero y la torca 7 a:

(i, ) = —/dF Ry (7, )] (| 7], ) (3.35)

—

con ¥ = 1] — Ta, el vector de separacion entre las particulas.

Si reemplazamos P(u;) por P°(1;) y P(ty) por P°(iy), obtendremos la ecuacion de
Smoluchowski en el equilibrio:

0= R?P(ty) + BR, - [qusm(al)} P(ty) — pB Ry - P°(i1y) ]{dfm (@, tis) P (1)
(3.36)
Al ser P°(4,) la solucion de la ecuacion de Smoluchowski bajo la consideracion de
p = 0; estd aproximacion nos permitira resolver sistemas diluidos pues p es muy
pequena.

3.1.1. Ecuaciéon de Smoluchowski para una particula

Para el caso de una particula en presencia de un campo homogéneo externo utiliza-
mos la ecuacion de Smoluchowski dada por la ecuacion (3.36) y al tomar a p = 0,
obtenemos la ecuacion de Smoluchowski para una particula coloidal,

0=[R +BR{Rde(i)}]P (i) (3.37)

21
K1
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3.1. DEDUCCION DE LA ECUACION DE SMOLUCHOWSKI

La solucién a esta ecuaciéon proporciona la probabalidad orientacional de una sola
particula en un campo homogéneo externo en equilibrio térmico,

Pe(a) = exp{Bdes ()} (3.38)
Esta ecuacion debe ser normalizad por la variacion en sus valores y al ser normalizada
el dominio de valores esta comprendido entre [0,1] (**)

; 7( diPe(i) = 1 (3.39)

P (a) = c exp{—f deat (1)} (3.40)
Donde ¢ es una constante de normalizacion. Con lo cual la funcién de distribuciéon de

probabilidad para una particula en equilibrio y en presencia de un campo homogéneo
externo es:

PP (@) = ¢ exp {0 dear (@)} (3.41)
Esta pdf solo depende del potencial externo sobre el coloide.

3.1.2. Ecuaciéon de Smoluchowski para sistemas coloidales di-
luidos

Un método de resolucion de la ecuacion de Smoluchowski (ecuacion 3.36) para siste-
mas muy diluidos en el equilibrio es proponiendo una solucién en serie de la siguiente
forma:

P(a) =" cumYin (3.42)

=0 m=—1
s — 74 diP(a)Y;,

donde [ esté relacionado con el movimiento en el angulo polar 6, mientras que m con
al movimiento en el dngulo azimutal ¢ y Y, es el armonico esférico asociado a la
particula.

Al observar el potencial externo, observamos que este solo depende de 6 , por lo

cual el movimiento azimutal no esté presente ¢ = 0 y por ende m = 0, con lo cual la
solucion a la ecuacion de Smoluchowski se reduce a:

P(i) = Yo (3.43)

donde a; = (p;) son los parametros de orden definidos que corresponden con el
promedio de los polinomios de Legendre:

a0 = %dﬂp(a)no
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Capitulo 4

Funcion de densidad de probabilidad
orientacional (pdf)

Las pdfs orientacionales que se han calculado y presentan en este capitulo corres-
ponden a el caso de una particula coloidal dipolar y cuadrupolar, para los problemas
de una particula y sistemas diluidos (bajo aproximacion de Boltzmann), ambas son
soluciones a la ecuacién de Smolochowski en el equilibrio.

4.1. pdf orientacional para coloides dipolares

Al tener una particula coloidal dipolar en presencia de un campo externo homogéneo
del tipo: E = :I:Eol%, notamos que podemos elegir dos direcciones en las cuales aplicar
el campo externo, en el equilibrio nuestra pdf orientacional solo depende del campo
eléctrico aplicado Ec. 3.41 y considerando ®p = E cosf de la siguiente forma:

*

E
PUUg) = ——2 +Egp cosf 4.1

donde Ej, = BuEy y 0 es el angulo entre el eje z y la direccion del momemto
dipolar. Mientras que para el caso de sistemas diluidos se calcula un nuevo potencial
efectivo de interaccion dipolo-dipolo y la pdf para sistemas diluidos, por lo cual la
pdf orientacional en el equilibrio tiene la siguiente forma:

pea (ﬁ) _ e{:l:Eg cos 9+%7Fp* (lt*2)2(1+%P2 (0059)<P2('3056>)} (42)

4.2. pdf orientacional para coloidales cuadrupolares
Ahora, al introducir particulas coloidales cuadrupolares, que presentan nuevas pro-

piedades por su disposicion de cargas, estas responderan al aplicar un campo eléctrico
con la siguiente forma: £ = +F,zk.
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CAPITULO 4. FUNCION DE DENSIDAD DE PROBABILIDAD
‘lls’ ORIENTACIONAL (PDF)
“S77 4.2, PDF ORIENTACIONAL PARA COLOIDALES CUADRUPOLARES

Para el caso de una particula coloidal cuadrupolar y al considerar el potencial ex-
terno para el cuadrupolo, ®o = E,d*qcos?(0), la pdf orientacional de una particula
cuadrupolar esta dado por:

— \/ET; e{iESCOS2 (9)}
2V2m32Er fil\/E§ V2]

nuevamente adimensionaremos al campo externo, como sigue, E; = SOF,. Ahora
consideraremos un sistema diluido de particulas coloidales cuadrupolares y conside-
raremos el potencial de interaccion a pares y a la pdf del sistema cuadrupolar, todo
esto permite obtener nuestra pdf orientacional, con la siguiente forma:

Pe(q)

(4.3)

:tEg cos? (0)

PY(u) = C’e{ ’

+%7r(®*2)2p*(1+%Pg(cos@)<P2(0059)>+4—19P2(c089)<P2(cos9)>)}

(4.4)

Aqui, observamos que los parametros de orden 2 y 4, juegan un papel relevante en
la funcién de densidad de probabilidad orientacional.
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Capitulo 5

Propiedades orientacionales

Una forma de estudiar y analizar las transiciones de fase en los cristales coloidales
es mediante el uso de los parametros de orden, que también son llamados en la
titeratura como parametros nemaéticos y son hallados en procesos donde la transcion
es un proceso continuo. El método que analizaremos para analizar las transciciones
de fase isotropo-nemaéatico consiste en en analisis del factor de autoestructura y el
coeficiente de autodifusion orientacional, los cuales son hallados en términos de los
parametros de orden

5.1. Difusiéon orientacional

Un movimiento caracteristico de las suspenciones coloidales monodispersas es la lla-
mada difusion, la cual se produce por un flujo de particulas de una regiéon con una
alta concentracion de particulas a una regién de con una menor concentraciéon de
particulas, este proceso es muy importante para el transporte de particulas coloida-
les a traves de membranas celulares. Pero una vez que se aplica un campo externo
la dindmica cambia, si las particulas tienen una incrustacién multipolar en su centro
de masa, estas interaccionaran con el campo externo aplicado, de tal manera que su
vector de orientacion se alinearéd en la direccion de dicho campo y durante este pro-
ceso la orientacion de la particula coloidal ir4 cambiando con el tiempo, se encuentra
que la orientacion se difundira y describird una trayectoria tipica de un movimiento
Browniano.

5.2. Funciéon de densidad de autocorrelacion

Una forma de estudiar la estructura de un sistema coloidal, es mediante el uso del
factor de estructura estatico el cual nos describe la dispersion de un haz incidente
ocasionado por la presencia de las particulas coloidales, dicho patrén permite inter-
pretar patrones de interferencia que se obtienen en experimentos de difraccion de
rayoz X, electrones, entre otros mas. Cuando la evolucion del sistema depende del
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5.2. FUNCION DE DENSIDAD DE AUTOCORRELACION

tiempo se utiliza el factor de estructura dinamico.

La ecuaciéon generalizada de Smoluchowski que describe la dindmica del sistema en el
regimen difusivo, 7p, se encuentra ralajada, y al utilizar el ensamble candnico, donde
®r es la energia total para una configuracion de las N particulas X= (7, ).

o - S
5 DX, 1) = O.P(X,1) (5.1)

R

Muestra

LR~

- Fase Isétropa

N

—

A= (senBT+ cos6j)

R
—’4—
-
-
-
I
——
I
[
I

vector de onda

n,=k

Figura 5.1: Configuracion VH para dispersion de luz.

Oy es el operador de Smoluchowski, dado por:

O, =Y [Ri — BR:®¢ (™, a"N)] - Dff - R; (5.2)

i
7

Aqui 3 es la energia térmica, R; es el operador rotacional y DI(7V)
El factor de estructura anisotropico-anisotropico se expresa por:

F(k,t) =Y ((hs- Q(t) - 7o) (Re - @7(0) - n)) (5.3)
(2]
Donde el vector ng es:
0
no=1_1 0
1

Y el vector de dispersion ng es:

Ng = ( senfl cosf 0 )
Q'(t) = T QY(0) (5.4)

Q'(0) = ~—=[3a(t)a (t) — 1] (5.5)
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5.2. FUNCION DE DENSIDAD DE AUTOCORRELACION RS

Con la matriz unitaria dada por:

Si en la ecuacion 2.3, los subindices en la sumatoria son iguales, i=j, y al introducien-
do el tensor de densidad de orientacion con el operador de Smoluchowski, obtenemos
una ecuacion que nos permitira hallar el coeficiente de autodifusiéon orientacional:

Foet(t) = 3 (s 000 QH0) o) (s - Q(0) - ) (5.6)
El factor de estructura dinamico auto surge como una medida de la correlacion del
tensor de densidad orientacional en t = t; y t. Al hacer un desarrollo en serie para
la funcion exponencial, el factor de estructura toma la forma:

F(t) =3 (s - {1+ O, - (£)} - Q'(0) - o) (s - Q(0) - o)) (5.7)

i

Feeli(t) = Z((ﬁs - Q(0) - 7g) (s - Q(0) - ag))
+ Z((ﬁs <O, Q'(0) - g) (Rs - Q™(0) - 1))t

+ 02752) + . (5.8)

La ecuacion. 2.8, nos regresa al factor de estructura estatico cuando t=0. En el desa-
rrollo en serie los términos no lineales en ¢ son despreciados dado su nula contribucién
al factor de estructura.

Esté notacion compacta, es necesaria pasarla al espacio de los armoénicos esféricos
donde por la simetria del problema resulta més sencillo manipularla:

se 27 * * * *
FoeU(t) = (V) + (ViIVA) + (Vi) + (V3VA)}
2 * * * *
F 0G0 V) + 0510 Yh) + 030 v + Gl Y (59)

Al usar el operador de Smoluchowski, la expresion toma la forma:
e (t) = F*(0 15Nt Z{ (RY5) - Dif - (RiYay)) + (RY3)) - Dy - (RiY3,))

+H((BY5)) - Dy - (RiY3))) + (RiY5)) - Dy - (RiYy)))} (5.10)

Hallamos la autodifusion orientacional en términos de los promedios de los parame-
tros de orden:
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R 5.3. PARAMETROS DE ORDEN

DY (Eyp) 5 8
Tshort\TMP) 4 Z pN 4 2(P 5.11

5.3. Parametros de Orden

Un parametro de orden (), describe una transicion de fase ya que simplemente es
una cantidad que cumple los siguientes requisitos:

= () =0, en la fase desordenada, y

= () #0, en la fase ordenada.

En muchos casos la eleccion del parametro de orden se realiza de una manera bas-
tante natural, pero no por ello sencilla. Para ayudar a simplificar se introducen a los
parametros de orden como los coeficientes de expansion de equilibrio de la pdf de un
cuerpo .

PI(i) = (P) = Y oy P'(cos) (5.12)

donde # es el angulo entre el vector unitario de orientacion u y k el cual es el eje
de simetria dado por el campo externo, P¢/(a) que es la funcion de distribucion de
probabilidad en el equilibrio para un cuerpo y (F;) es el promedio de ensamble del
l-ésimo polinomio de Legendre.
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Capitulo 6

Simulacion en Dinamica Browniana

6.1. Introduccion

En la actualidad, el poder realizar una caracterizaciéon y simulacién de proble-
mas tanto en fisica, mateméticas, quimica, biologia como en otras areas se ha vuelto
indispensable y es actualmente una herramienta extremadamente poderosa debido a
los resultados que se pueden obtener, con lo cual es posible comparar y validar com-
portamientos con teorfas de una forma extremadamente sencilla més atn cuando los
experimentos son muy costosos.

Por lo cual es posible simular suspenciones coloidales conformadas por miles de mi-
llones de particulas con tan solo algunos cientos de particulas, que brindan resultados
consistentes con experimentos de dispersion de luz. Y todo esto debido a la cantidad
de informacién que se obtiene en una simulacién, la cual rivaliza con la que se puede
obtener en laboratorios y atin mas, pues permite obtener informaciéon tanto las po-
siciones, velocidades como orientaciones de cada particula a cada instante.

Actualmente existen diversos métodos de simulaciéon, cada uno de ellos con sus ven-
tajas que permiten una descripcion detallada de sistemas de muchas particulas:

= Método de Montecarlo: Este método consiste en generar todas las posibles con-
figuraciones del ensamble con una energia determinada. Para despties moverlas
en un espacio Ax pequeno y posteriormente verificar si las nuevas posiciones
de las particulas son consistentes con la energia del sistema, de no serlo la con-
figuracion es descartada y se repite el procedimiento hasta que la configuracion
sea aceptable.

= Dinamica Molecular: Es un método de simulacién computacional que tiene por
objetivo resolver numéricamente las ecuaciones de Newton para un sistema de
N-particulas interactuantes y asi derivar propiedades dinamicas, estructurales
y termodinamicas del sistema.

s Dindmica Browniana: Es una ramificacion de la Dindmica Molecular en donde

29



g; CAPITULO 6. SIMULACION EN DINAMICA BROWNIANA
6.1. INTRODUCCION

se resuelve la ecuacion de Langevin para todas las particulas coloidales que
conforman la suspension coloidal.

La Dinamica Browniana (al igual que la Dindmica Molecular) permite poder acceder
a todas escalas de tiempo en las cuales se desarrolla el sistema lo cual puede ser
visto hasta cierto punto como un microscopio pues permite obervar a cada una de
las particulas componentes en su escala espacial y temporal con lo cual se pueden
hallar propiedades especificas de las escalas de tiempo de movimiento.

6.1.1. Elementos simulaciéon

El método de Dindmica Browniana (DB) permite reproducir procesos en la escala
coloidal mediante el uso de un algoritmo, el cual engloba las interacciones con el me-
dio, interacciones entre particulas y hasta agentes externos, por lo cual desarrollar un
algoritmo adecuado es vital para una descripcion correcta de los sistemas fisicos [10].

Es importante detallar cada paso dentro del desarrollo del algoritmo de simulacién,
este proceso se puede desglozar en cinco elementos: condiciones iniciales, condiciones
de frontera, célculo de las fuerzas sobre las particulas, soluciéon nimerica de las
ecuaciones de movimiento para finalmente hacer el calculo de propiedades dindmicas
del sistema coloidal [9].

Condiciones iniciales

Para poder realizar la simulacion, es necesario que el sistema parta de una con-
figuracion inicial la cual hace referencia al conjunto de posiciones, velocidades y
orientaciones que tienen las particulas coloidales al tiempo t = 0, es decir, que estas
cantidades describen al sistema inicialen e iran evolucionando con el paso del tiempo.
Como se observa, la tinica condiciéon que debe cumplir al momento de generar las
condiciones iniciales es no permitir el traslape de particulas por lo cual las posibles
configuraciones iniciales son infinitas.

La elecciéon de la configuracion inicial si bien no juega un papel determinante puede
ser de gran utilidad si el sistema que se analiza se encuentra en una alguna fase
especial (fase isotropa o nematica) de lo contrario es necesario esperar que el siste-
ma realize un cambio de fase. En nuestro sistema coloidal analizado, la suspencion
coloidal se encuentra muy diluida y a una temperatura especifica, por lo cual la dis-
tribucion de particulas coloidales seréd aleatoria al igual que su configuracion inicial,
lo cual es consistente con el marco teorico.

La configuraciéon inicial para la DB se introduce como un archivo externo por un
c6digo independiente. Esto se realiza de esta manera debido a que configuracion
simplemente es un punto de partida en simulacién y no necesariamente implica una
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CAPITULO 6. SIMULACION EN DINAMICA BROWNIANA &
6.1. INTRODUCCION

configuracion de equilibrio en el sistema. El parametro importante en esté configu-
racion es la cantidad de particulas que se desea simular, esto permite conocer las
dimensiones del volumen en el cual van a estar confinadas.

Condiciones de Frontera

Usualmente una suspencién coloidal posee ~ 102 particulas, esto supone una
gran inversion de tiempo computacional en resolver cada una de las ecuaciones de
movimiento. Para sistemas que se encuentran en equilibrio termodindmico no es ne-
cesario resolver cada una de las ecuaciones de movimiento de las particulas, si no que
basta con solo tomar una muestra significativa. Al considerar un arreglo de N parti-
culas que se encuentran dentro de un cubo de dimensiones V(V,,V,,V,), las fuerzas
que se desarrollan en la periferia de las paredes de la celda son distintas a las que
ocurren en el bulto, en otras palabras las particulas que son de nuestro interes se
encuentran cercanas al centro de la caja.

Mientras se implementa la simulacién, las particulas coloidales esféricas describen
dos movimientos caracteristicos, uno es el desplazamiento traslacional que se calcula
para el centro de masa de las particulas y el otro es el movimiento orientacional del
momento dipolar eléctrico de la particula coloidal.

Termalizacion

El proceso de equilibracion es necesario para obtener una temperatura especifica
en el sistema T. El cambio en la energia cinética y potencial conlleva a variaciones
pequenas en la temperatura del sistema, por lo que un procedimiento de equilibracién
es necesario antes de iniciar el algoritmo de la dinamica Browniana. Las temperaturas

leulad las velocidad 1 lacional denotad LTV
calculadas con las velocidades angulares y traslacionales son denotadas por: T,/ v

Tc(ég, respectivamente.
N
1 mu?
T = Z 6.1
“ 3N & kg 6.1)
N
1 Tw?
T = — Z 6.2
cal 3N Z kB ( )

v YT 0(2 son calculadas
para cada valor de v; y w; con i=1,2,3,4,....N. Las cuales no seran iguales a la tem-
peratura T del sistema. Es aqui donde el procedimiento de equilibraciéon procederé
a ajustar ambas temperaturas a T durante la simulacion, al implementar el método

de escalamiento para las velocidades de cada particula. T C(;)m y T C(;zave denotan los

En donde N es el total de particulas en el sistema, N >> 1. )

valores promedios of Tc((:z) y T 0(2 tomados cada cierta cantidad de pasos (50 pasos),

para después determinar los factores de escalamiento ¢f y ck:
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’ T
) = e (6.3)
Tcal
(t) T
¢y = (6.4
0 T(t)ave )

Cada factor de escalamiento permite reescribir la velocidad traslacional y angular de
la siguiente manera:

v, = cét)vi (6.5)
w, = cMw, (6.6)

con i=1,23,...N. Este tratamiento |9, pag. 37| permite tener al sistema en una tem-
peratura deseada T.

Calculo de las fuerzas y torcas sobre las particulas

La suspencion coloidal (también llamada frecuentemente dispersion coloidal) se
compone de particulas pequenas dispersas en un liquido, en donde el tiempo carac-
teristico de movimiento de las particulas del solvente es considerablemente diferente
al de las particulas dispersas. Debido a que cada elemento tiene tiempos y escalas
de tamano caracteristicos es necesario hacer una aproximacion y considerar a las
particulas del solvente como un medio continuo, en donde el efecto de sus colisiones
da origen al movimiento de las particulas dispersas. En esta aproximaciéon, dicha
influencia del medio se incluye en las ecuaciones de movimiento de las particulas
coloidales como una fuerza aleatoria al igual que una torca aleatoria.

Al considerar un volumen V(V,,V,,V;) con N particulas coloidales, cada una de ellas
sentira el efecto de fuerzas y torcas muy variadas, las cuales seran modeladas por una
ecuacion diferencial estocéstica de 2% orden que permitira describir el movimiento
Browniano en un potencial. Para dar una descripcion dinamica es necesario un espa-
cio fase con 6N variables, las cuales incluyen las posiciones y orientaciones de cada
particula de forma tnica.

Si la dispersion de particulas coloidales es significativamente diluida tal que cada
particula puede ser considerada independiente , el movimiento de las particulas esta
dado por la ecuacion de Langevin en su forma traslacional para el centro de masa
de las particulas esféricas |10, pag. 264]:

a* L L
MoaTi = =%l + fr+ feot + fint (6.7)

= vU- es la fuerza de friccion.
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= fgr- es la fuerza estocéstica (aleatoria) causante del movimiento Browniano.

m f..- es la fuerza externa debido al campo externo homogéneo aplicado.

TiZin  YiZiqa 1 22
i=[=5li+l=-=

3 3
7 ri

- Ji (63)

fext_ ME[ [

rioord

= fi4- esta es la suma de todas las otras fuerzas.

Por otro lado, la ecuacién de Langevin en su forma orientacional es la que rige
el movimiento de los vectores de orientacion del momento dipolar eléctrico de las
particulas coloidales |9, pag. 17] :

d - B}
%Jz = _’YTQZ + 7_-)R + 7_-;ixt + 7_-;nt (69)

J = IZ-QZ-— momento angular de las particulas.

= () es la torca hidrodinamica relativa a la friccion.
= Tp- es la torca Browniana estocéastica causante del movimiento orienacional.

= 7.~ s la torca externa debido al campo externo homogéneo aplicado.

Towt = PE[—(upu.)i — (uyus)j + (u2 + u2)k] (6.10)

m 7, esta es la suma de todas las otras torcas.

donde 7; = (74, 7y, 7.) nos detalla las posiciones y ; = (ug, Uy, u.) las orientaciones
de la i-ésima particula del sistema coloidal.

Solucion numerica de las Ecuaciones de Movimiento

Al considerar el efecto de un flujo de corte simple en la dinamica del factor
de estructura en un sistema muy diluido, el movimiento difusivo de las particulas
Brownianas es descrito por la ecuacion de Smoluchowski (Ec. 3.24) en la escala de
tiempo difusiva en donde el término de las fuerzas hidrodindmicas es tomado por la
fuerza Browniana:

%P(w t) = DogviP(F : kBTZv i, )] (6.11)

La dinamica configuracional correspondiente a tiempos cortos y largos es de interes
para nuestro andlisis, en especial en tiempos largos las variables de momento pueden
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U=(u,u,u.)

I'=(r,r,r.)

1

Figura 6.1: Movimiento de traslacién T = (ry, Iy, r,) y orientacion @ = (ux, Uy, u,)

ser eliminadas de las ecuaciones de movimiento debido a la aplicacién del método
operador proyeccion |10, pag. 263]. El resultado en la dindmica Browniana, es descrito
por la ecuacion de Langevin traslacional para la posicion del centro de masa de las
particulas coloidales [Ermak and Yeh; Ermak 1975|:

DT .
Tt 4+ At) = 7(t) + —% f(t) At + 07 (6.12)
kT

donde D! es el coeficiente de difusién traslacional y f () es la fuerza instantanea
sistemética que sufre la particula a cada intervalo de tiempo. Cada valor de 67 es
escogida independientemente de una distribuciéon Gaussiana con media cero y varian-
za < (075)% >= 2D,dt para cada una de las componentes del vector desplazamineto

—

r.

De manera analoga, se encuentra una ecuacion de Langevin rotacional para el vector
de orientacion de las particulas coloidales:

R
w;(t + At) = a,(t) + ]i—OT(F(t) X (1)) At + 00 (6.13)
donde DE es el coeficiente de difusion rotacional y 7(t) es la torca instantanea sis-
tematica que sufre la particula a cada intervalo de tiempo. S es una variable temporal.
Cada valor de 64% es escogida independientemente de una distribucion Gaussiana
con media cero y varianza < (04$,)? >= 2D,0t para cada una de las componentes
del vector orientacion .
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Calculo de Propiedades

La simulaciéon en DB permite obtener propiedades termodinamicas del sistema
con gran exactitud, como lo son las propiedades de transporte (también llamados
coeficientes de transporte) de materia lo cual facilita obtener la difusion en sus ver-
tientes traslacional y orientacional al hacer uso el desplazamiento cuadratico medio
traslacional y orientacional, dichos coeficientes se definen en funciéon de la respuesta
del sistema a las perturbaciones que sufre.

El desplazamiento cuadratico medio es una medida estadistica de la posicion de la
particula en el tiempo con respecto a la posiciéon de la particula a un tiempo fijo.
Para el caso més sencillo de difusién, en una dimensiéon, Einstein encontré que una
suspension coloidal a dilucién infinita en un fluido homogéneo e isotrépico sin cam-
pos externos relevantes, la difusion era consistente con una funcién de distribuciéon
gaussiana. [11]

Para obtener dicho desplazamiento cuadratico medio es necesario seguir la trayecto-
ria de cada una de las N particulas que conforman la suspension coloidal, en otras
palabras: calcular su desplazamiento, elevarlo al cuadrado, obtener su valor promedio
con respecto al tiempo y una vez obtenido el valor promedio para cada una de las
particulas promediar el valor promedio sobre el total de estas.

Esto nos permite obtener los desplazamientos cuadraticos medios para los casos tras-
lacional y orientacional. Con estd informacion es posible calcular la difusion trasla-
cional y orientacional para asi darnos una mejor idea del cambio de fase en el sistema
coloidal. Al tener toda la informacion de traslacion del centro de masa de la particula
esférica y su homologa para el vector de orientacion es necesario hacer una visuali-

zacion del movimiento y para ello se utiliza Visual PythonTM

Esto nos permite hacer uso del MSD y hallar el coeficiente de difusion traslacional
dado por (en tres dimenciones):

donde v;(t) es la velocidad del centro de masa de una particula coloidal. Esta ecuacion
tiene su correspondiente en la relacion de Einstein, valida en tiempos largos:

1
DI = & < |7(t) - 7(0)])* > (6.15)

aqui 7;(t) es la posicion del centro de masa de la particula coloidal. Este computo debe
realizarse para cada una de las N particulas coloidales en la simulacion [10, pag. 251].

Para la difusién orientacional obtenemos una ecuacioén similar, solo que ahora u; es
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;% CAPITULO 6. SIMULACION EN DINAMICA BROWNIANA
6.1. INTRODUCCION

el vector de orientacion de la particula coloidal:

1
Dff = = < lat) - w(0)* > (6.16)

Es importante hacer notar que cada movimiento tiene coeficientes asociados DI y
D{ que evolucionan con el tiempo de tal manera que:

= = 6.17
0 6mna  6mno ( )
kgT 3
R _ FBlt T

a-es el diametro de la particula coloidal esférica, n-es el coeficiente de viscosidad
del medio, kp- es la constante de Boltzmann, T es la temperatura de referencia
del bano térmico, o es el radio de la particula coloidal, todas estas cantidades se
simplifican al adimensionar es ahi donde resulta que:

Dyt =3Dy" (6.19)

Difusiéon orientacional a partir del DCM orientacional

En la ecuacion de Langevin para la orientacion, la evolucion del momento dipolar
de las particulas implica que la orientacion de la particula al tiempo t* + At depen-
de de la orientacion previa, al tiempo t*. Debido a la separaciéon que existe entre las
particulas Brownianas las interacciones entre ellas no son consideras y tnicamente
dependen de las colisiones que se efectiian entre las moléculas del solvente con las
particulas brownianas y el efecto del campo externo aplicado.

Una vez resuelta la ecuacion de Langevin para la orientacion (u;(t* + At*)), el calculo
del desplazamiento cuadratico medio rotacional es muy similar al traslacional. Salvo
que la tnica diferencia entre ambos célculos es el hecho de que el movimiento ro-
tacional se modela con una particula la cual se desplaza sobre la superficie de una
esfera unitaria por lo que en el codigo aparece una constante 4. La parte central del
algoritmo para calcular el desplazamiento cuadratico medio rotacional es el siguiente:

!Elemento de cdédigo que halla la difusidén orientacional
DO L=1,npasos !Pasos en la dinémica
DO J=1,np lParticulas en la dinémica
dcox=dcox+(ux(L,I+J)-ux(L,J))*%*2
dcoy=dcoy+(uy(L,I+J)-uy(L,J))**2
dcoz=dcoz+(uz(L,I+J)-uz(L,J))**2
ENDDO
ENDDO
time=dt*REAL (I)
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CAPITULO 6. SIMULACION EN DINAMICA BROWNIANA ,(3;
6.1. INTRODUCCION

dco=(dcox+dcoy+dcoz)/REAL (npasos)*REAL (np)*4.0*xd0r
difo=dco/time !Se obtiene la difusidén orientacional

donde dco, indica la cantidad de vueltas promedio que da una particula coloidal
después de transcurrido un tiempo dt (tiempo de integracion), npasos (nimero de
pasos de integracion) y ux(L, J), uy(L, J), uz(L, J) son las componentes de las ma-
trices de configuracion correspondientes al paso L y a la particula J,es decir son las
orientaciones de la particula J al paso L.

En tltimo paso de este algoritmo obtenemos la difusioén orientacional (difo) asi como
su evolucion temporal para un valor especifico de campo externo aplicado.

El codigo realizado puede ser consultado en el apéndice B. Y los parametros del
programa en el apéndice C.
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Capitulo 7

Resultados

Nuestro objeto de estudio es un sistema de particulas coloidales multipolares,
cristales coloidales, formados por N particulas esféricas monodispersas con una in-
crustacion multipolar en su centro de masa que se encuentran dentro de un bano
térmico a una temperatura 7', confinadas en un volumen V| constante dichas parti-
culas bajo estudio se encuentran en el bulto.

En este sistema en especifico, las particulas se encuentran muy distantes entre si, con
p* = po3=0.005 tenemos particulas separadas aproximadamente por 6 didmetros en-
tre si, es un sistema muy diluido ocasionando que la interacciéon entre ellas sea débil.
Al aplicar un campo homogéneo externo a las particulas coloidales ( que se encuen-
tran en una fase isotropa) éstas presentaran una respuesta orientacional dando lugar
a la apariciéon de fases nematicas axiales en las particulas con incrustacién dipolar o
biaxiales en las particulas con incrustacion cuadrupolar. En esta transicion de fase
continua el comportamiento de la difusiéon orientacional es importante para poder
determinar si hay o no una transicion de fase.

Las carécteristicas de nuestro sistema, que se encuentra en equilibrio térmico, vienen
dadas por: p* que es la densidad de ntmero, u** = Bu?/0*=0.4 que corresponde
al momento dipolar, ©*? = 30?%/05=0.4 que corresponde al momento cuadrupolar.
Mientras que el campo externo para nuestros calculos es adimensional, £j, = BuEy
para el caso de particulas dipolares y Ej, = SOFE, para el caso del cuadrupolo.
Donde 3 = 1/k,T es el inverso de la energia térmica y o es el radio de la particula.
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7.1. ANALISIS PARTICULA DIPOLAR s

7.1. Analisis particula dipolar

7.1.1. Funcién de densidad de probabilidad para una particu-
la dipolar

Para el caso en que el sistema coloidal se encuentre infinitamente diluido, p = 0,
regresamos al caso de una sola particula y la pdf para un cuerpo se presenta en la Fig.
7.1, en donde se observa que para un campo en la direcciéon +z, la alineacién maxima
corresponde a f = 0, lo cual significa que las particulas con incrustacién dipolar se
alinean paralelamente al campo aplicado. Para valores cada vez mas grandes del
campo aplicado, la orietaciéon se encuentra restringida en un intervalo cercano a

0 =0.

0 1 2 3 4 5 6
1.8 y T y T y T y T y T y — 1.8
164 " J16

L m E =37 y
1.4 ® E,=70 14
14 A E_=10.0 1
124 J12
'P. Al
1.0 4 .A el 1.0

S 084 ® ® s

o A A
06 ® ° ] 0.6

-.‘. ‘.I 4
044 = & 0.4
024 l'. 2 02
0.0 . M 0.0

0 1 2 3 4 5 6
0 [rad]

Figura 7.1: Funciéon de densidad de probabilidad para una particula coloidal con
incustacion dipolar en funciéon de angulo polar, 6, la direccion del campo aplicado
esta en direccion +z.
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7.1. ANALISIS PARTICULA DIPOLAR

En la Fig. 7.2 se presenta la pdf orientacional de una particula, en funcion del
angulo polar, para sistemas infinitamente diluidos. Para un campo que es aplicado
en la direccion de —z, la méxima alineacioén ocurre en el angulo 8 = 7. Notemos que
si aplicamos un campo cada vez mas intenso, la alineaciéon se encuentra restringida
en un intervalo cercano a # = .

0 1 2 3 4 5 6
1.8 T T T T T T T T T T T — 18
1.6 1 Ay - 1.6
1.4 4 A, u E0D=3.7 114
1.2 - X EOD=7.0 1.2
2 - A _ 1.
.A A EOD—1O.O
1.0 e 41.0
i ) 1
< 08 A Hos
o . ) P ]
0.6 ‘-ﬁ.‘ - 0.6
. . A .
0.4 r , - 0.4
. ® s .
0.2- a 402
0.0 'M- T . . 0.0
0 1 2 3 4 5 6
0 [rad]

Figura 7.2: Funciéon de densidad de probabilidad para una particula coloidal con
incustacion dipolar en funciéon de angulo polar, 6, la direcciéon del campo aplicado
esta en direccion -z.

7.1.2. Parametros de orden dipolo

Para poder calcular los pardmetros de orden es necesario conocer la pdf del sistema.
El método recursivo explicado en el Apendice A, permite hallar todos los parametros
de orden asociados a la particula con incrustacion dipolar (promedio de los polinomios
de Legendre):
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CAPITULO 7. RESULTADOS ‘{‘)'
7.1. ANALISIS PARTICULA DIPOLAR

A medida que calculamos los pardmetros de orden, notamos que su contribucién
es cada vez menor, siendo el caso del parametro de orden 10 su contribucién en extre-
mo pequena (comienza con valores del orden de ~ 107! hasta un maximo de ~ 1072).

Al contemplar un campo en direccién +z, notamos que los parametros de orden son
todos positivos.

1.0 ————m——¥——1—+—7r——1r——1————7—— 1.0
.<P1> .........llll
.<P2> = .I.
A<P3> ..I.
v<P4> ...
& <P " ....‘
4 <P .. .....
[ ]
><p7> | | ...
® <P> .. ...
* <P n ... A4
A_ 05- . o’ Laast7d05
A
o - o’ NS
\ ° AAA
] ° A
[ AAA va
[ v
" ° AAA v
[ J A vY
u ° a4 vv'v
° a4 vVv 000“
[ ] ° AA vY "“0
° A &
m (] At 23 2 < PRELD
0f aat o vTT eett Yl (gt} Y349
0.0 4 0.0

Figura 7.3: Parametros de orden relevantes para las particulas con incrustacion di-
polar considerando el campo aplicado en direccion +z.

Al aplicar un campo en direccion -z, observamos que los parametros de orden: pares
como < P, >, < Py >, < Ps >, < Py > son positivos mientras que los parametros
de orden impares < P, >, < Py >, < P5; >, < P; >, < Py > son negativos.
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Figura 7.4: Pardmetros de orden relevantes para las

particulas con incrustacion di-

polar considerando el campo aplicado en direcciéon -z .

El signo positivo o negativo en el pardmetro de orden

uno (£ < P; >)significa que el

sistema se encuentra alineado en direccién paralela o antiparalela respecto del campo

externo aplicado. |5, pag. 42|
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7.1. ANALISIS PARTICULA DIPOLAR

7 8%
-

7.1.3.

Autodifusion orientacional dipolar

La funcién de densidad de autocorrelacion nos permite hallar la autodifusiéon orien-
tacional en términos de los parametros de orden < P, > y < P, > , lo nos permite
inferir una autodifusiéon orientacional creciente al ir incrementando el campo Ef,.

0 1 3 5 7 8 9 10
T T T T T T T T T
1.7 4 4
| ®_ Autodifusion Orientacional| ..!
1.6 Pp¥=0.005 -
p*2:0.4o n
1.5+ - 4
og14 ]
© 1 ..'
\Q1'3 — —
=
“ o
© £1.2 - [ .
nn o
o ..
1.1+ [ ] 4
10 mmm® i
0.9 T T T T T T
1 3 5 7 8 9 10
*
Eop

1.7

1.6

1.5

1.4

1.3

1.2

1.1

1.0

0.9

Figura 7.5: Difusiéon orientacional para particulas dipolares en presencia de un campo

externo con direccién +z.

Cabe resaltar que el comportamiendo de los parametros de orden < P, >y <
P, > para el caso del campo aplicado paralela y antiparalelamente al eje +z, es el
mismo por lo cual el proceso de autodifusiéon orientacional es equivalente en ambas

situaciones.
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7.2. Analisis simulaciéon particula dipolar

Las particulas coloidales, parten de una configuracion inicial arbitraria en una caja
de dimensiones (box,boy,boz) definida por la densidad de niimero dada al inicio. En
ese momento comienza la DB y la interaccion particula campo al igual que el efecto
del bano térmico se hacen evidentes.

En el caso mostrado acontinuacion la energia térmica es superada por la energia

potencial que da el campo externo. Se muestra la evolucion de la particula Pcig a
cada instante de tiempo u(t + At).

-

08D vrython

Figura 7.6: Evolucion temporal de la particula coloidal Pcig en presencia de un
campo externo E*=10 aplicado en direccion +z, (flecha azul).

Un analisis visual de la orientaciones de las particulas coloidales, nos permite ob-
servar una difusiéon orientacional que crece a medida que el vector de orientacion se
aproxima al eje z, una vez alcanzada la orientacion paralela al eje z, se observa un
pequeno movimiento de precesion debido al bano térmico.
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7.2. ANALISIS SIMULACION PARTICULA DIPOLAR s

El hecho de que la difusion crezca esta relacionado con la transicion de fase, visual-
mente se observan las orientaciones y posiciones de las particulas coloidales en una
fase isotropa. Al aplicar un campo externo £, y después de un tiempo ¢, observamos
una alineacién de las particulas dipolares, esta alineacion se se hace mas evidente a
medida que el campo externo es mas grande, es decir toma un menor tiempo que el
sistema adquiera mayor orden orientacional.

0 10 20 30 40
. . . . . . .
1.20E-012 - - 1.20E-012
| = Difusién orientacional]

1.00E-012 E0D=1 0 1.00E-012
8.00E-013 - 8.00E-013
«D‘g 6.00E-013 - 6.00E-013
4.00E-013 - 4.00E-013
2.00E-013 - 2.00E-013
0.00E+000 ' . ' . ' . ' 0.00E+000

0 10 20 30 40

Tiempo [s*]

Figura 7.7: Evolucion temporal de la difusion orientacional para un campo externo
Ejp=10.

El cambio dindamico en la orientacién implica que el dngulo que forma el vector
de orientacion respecto el eje +z (vector nematico) se modifique a cada paso en la
dindmica y esto permite calcular los polinomios de Legendre dependientes del tiempo.

Todas las particulas colidales presentan posiciones escogidas aleatoriamente (consis-
tente con la fase isotropa), es de interes analizar el comportamiento de una particula
que obtiene una alineacién antiparalela al eje 4z y analizar su comportamiento.
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S
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T T T T T T
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—a— QOrientacion en OX
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—a— Orientacién en OZ 12
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Angulo [radianes]
N
1
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. . ; . ;
0 500 1000 1500
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Figura 7.8: Evoluciéon temporal en las orientaciones de la particula Pcig para un
campo externo Ej,=10, asi como el angulo que forma respecto el campo aplicado.
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Polinomios de Legendre

: : T : T
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Figura 7.9: Evolucién de los Polinomios de Legendre, con un campo externo £{,—10.

KF) 16

Faceltad de Clencias
Fitico Matemiticas



CAPITULO 7. RESULTADOS
7.2. ANALISIS SIMULACION PARTICULA DIPOLAR

0 500 1000 1500

35 . ; . ; . ; 35
7 30 Angulo Polar +z 430
[ . .y . .
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Figura 7.10: Evolucién temporal de la difusion orientacional para un campo externo
*
0D710.

Figura 7.11: Al iniciar la dindmica Browniana, el sistema se encuentra en una fase
is6tropa pero al aplicar un campo externo homogéneo, Ej,=10 el sistema adquiere
un orden orientacional después de un tiempo ¢. La alineacion se da sobre el eje +z,
que es la direccion donde se aplica el campo (flecha azul).

El cambio de fase que se observa visualmente corresponde a una evolucién temporal
en las orientaciones de las particulas dipolares, mientras que traslacionalmente no se
observa orden alguno. La transicion de fase isotropa-nemaética es continua.
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7.3. Analisis particula cuadrupolar

7.3.1. Funciéon de densidad de probabilidad para una particu-

la cuadrupolar

Para el caso en el cual el sistema se encuentra a dilusion infinita, p = 0, retomamos
el caso de una particula y la pdf para un cuerpo se presenta en la Fig 7.9 en presencia
de un campo externo de acuerdo al caso I. Dado que la particula coloidal presenta

un momento cuadrupolar, se observa una alineaciéon perpendicular a la direcciéon del

eje z, para la orientaciones en un intervalo cercano a 0 = 7 y 0 = 37”

0.3

eq

Q

P(6)

0 1 2 3 4
9 [rad]

Figura 7.12: Funciéon de densidad de probabilidad de una particula como funciéon de

angulo polar, 6, para una particula coloidal cuadrupolar, la configuracién del campo
aplicado corresponde al caso I.

48



CAPITULO 7. RESULTADOS ‘S
7.3. ANALISIS PARTICULA CUADRUPOLAR

La pdf para un cuerpo en presencia de un campo externo de acuerdo al caso
II, se presenta en la Fig 7.9. Dado que la particula coloidal presenta un momento
cuadrupolar, se observa una alineacion paralela y antiparalela en la direccion del eje
z, para la orientaciones en un intervalo cercano a # =0y 0 = 7.
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Figura 7.13: Funciéon de densidad de probabilidad de una particula como funciéon de
angulo polar, #, para una particula coloidal cuadrupolar, la configuraciéon del campo
aplicado corresponde al caso II.
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7.3.2. Parametros de orden cuadrupolo

En las Figuras 7.11 y 7.12 se muestran los parametros de orden hallados numéri-
camente para la particula con incrustaciéon cuadrupolar en las diferentes configura-
ciones de campo externo aplicado, es de notar que los parametros de orden impares
son cero mientras que los pares son distintos de cero.

Para el campo externo aplicado de acuerdo al caso I, notamos que los parametros
< Py, >, < Py >, < Py > son negativos, mientras que < P, >, < Py >, son positivos.
Es importante hacer una especial observacion en los parametros < P, >y < Py >,
va que la autodifusion orientacional esta dada en términos de ellos.

0.3

0.2

0.1

0.0

-0.1

<p >

-0.2

-0.3

-0.44 = --04

l...

Hlmy
..IllllIll.llllllllllllll.l

-0.54 1™

T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

0Q

Figura 7.14: Parametros de orden relevantes para las particulas con incrustacion
cuadrupolar considerando el campo aplicado en direccion -z (caso I).
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Modificando la configuracién del campo externo y aplicado el caso II, notamos
que los parametros de orden pares son positivos. Aqui también es importante notar
que los parametros de orden < P, >y < P, > son siempre positivos esto tendra
implicaciones en la autodifusion orientacional.
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— 7T T T T T T T T T T T T T
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Figura 7.15: Pardametros de orden relevantes para las particulas con incrustacion
cuadrupolar considerando el campo aplicado en direccion +z (caso II).
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7.3.3. Autodifusiéon orientacional cuadrupolar

Dado que la funcién de densidad de autocorrelacion nos permite hallar la autodifu-
sion orientacional en términos de los parametros de orden, en el caso de particulas
con incrustacion cuadrupolar notamos que los términos < P, >, < P3 >, < P5 >,
< P; >, < Py >, los términos impares son cero; mientras que < P, >, < Py >,
< Ps >, < Pg >, son términos distintos de cero que pueden ser positivos y crecien-
tes al igual que negativos y decrecientes, sumando este resultado al hecho de que la
autodifusion depende de los parametros de orden 2 y 4, nos permite pensar en una
autodifusion orientacional con un comportamiento distinto al caso dipolar, a medida
que se incremente el campo aplicado EjQ.

Las particulsa coloidales con incrustaciéon cuadrupolar en presencia de un campo
externo de acuerdo al caso I, presenta alineaciones perpendiculares al campo, una
alineacion anémala al campo externo aplicado.
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Figura 7.16: Difusion orientacional para particulas cuadrupolares en presencia de un
campo externo, corresponde al caso I.
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7.3. ANALISIS PARTICULA CUADRUPOLAR

Ahora las particulas coloidales se encuentran en presencia de un campo externo de
acuerdo al caso II, esto de acuerdo a la pdf, provoca que las particulas se alinen en
direccion del campo z, una alineacion paralela.
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Figura 7.17: Difusion orientacional para particulas cuadrupolares en presencia de un
campo externo, corresponde al caso II.

La autodifusion orientacional, una vez normalizada con la difusiéon de una particula
libre, depende de los pardmetros de orden los cuales nos dan informacion sobre la
fase en la cual se encuentra el sistema, mas en concreto la difusion nos da cuenta
del proceso de transicion de fase isotrépa a nemética axial o biaxial para la parti-
culas coloidales con incrustacion dipolar o cuadrupolar en presencia de un campo
homogéneo externo.
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Conclusiones

En este trabajo realizamos un estudio y analisis del vector de orientacion de las par-
ticulas coloidales con incrustaciéon dipolar y cuadrupolar. Debido a que el sistema
coloidal se encuentra compuesto por particulas esféricas monodispersas, en equilibrio
térmico, al no aplicar campo externo alguno, el sistema coloidal se encuentra en una
fase isotrépa con poca estructura.

El campo homogéneo externo aplicado interacciona con los momentos dipolares y
cuadrupolares de cada una de las particulas, dependiendo unicamente del angulo
polar € medido desde el eje 2.

Al obtener numéricamente la pdf orientacional para las particulas multipolares ba-
jo el formalismo de Smoluchowski (en el equilibrio termodindmico y con un campo
externo), se observa la dependencia con el angulo polar. En donde el factor de estruc-
tura dinamico, se encuentra relacionado con la difusiéon orientacional. Permitiendonos
reescribir las propiedades dindamicas en términos de los parametros de orden (poli-
nomios de Legendre).

El comportamiendo de la autodifusion orientacional esta relacionada con la aparicion
de una transicion de fase, ya que a medida que esta se incrementa el sistema se va
ordenando (adquiere una mayor estructura) lo cual es consistente con los parametros
de orden.

Para las particulas coloidales con incrustaciéon dipolar, se observa que la difusion
orientacional se incrementa a medida que el campo externo también lo hace, lo cual
se debe a que el sistema presenta un mayor orden orientacional. El proceso difusivo
da informacion sobre una transicion de fase-isotropa a una fase-nematica axial (tran-
sicion de fase continua). Esta evolucion en el vector de orientacion de las particulas
coloidales es observado en Visual Python para distintos valores del campo aplicado
y concuerda con la apariciéon de una fase neméatica axial.

Al cambiar a particulas con una incrustacion cuadrupolar, la forma en la cual el
campo externo es aplicado determina la aparicion de distintos ordenamientos (fases).

Al aplicar un campo externo en la direccion de -z (caso 1), las alineaciones resultan-
tes son perpendicualres al eje +z generando una alineacion anémala. En donde el
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comportamiento de los parametros de orden da lugar a una difusiéon anémala.

Al aplicar un campo externo en la direcci6 de +z (caso II), las alineaciones resultantes
son paralelas y antiparalelas al eje +z dando paso a una alineaciéon neméatica-biaxial.
Al analizar el comportamiento de los pardmetros de orden obtenemos una autodifu-
sion positiva y creciente, acorde a la alineaciéon nematica biaxial.
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Apéndice A

La extrema dificultad de los problemas relativos al mundo micréscopico obliga a
recurrir a aproximaciones que siempre dejan el temor de que las cantidades despre-
ciadas tengan influencia sensible en los resultados. Es por ello que aplicar un método
recursivo puede brindar resultados en ocasiones mas consistentes que un desarrollo
en serie de potencias.

El siguiente codigo realizado en Mathematica’ permite hacer uso de un sistema
recursivo para hallar los parametros de Legendre. Al considerar a la ecuacion de
Smoluchowski en el equilibrio (ecuaciéon 3.36) y haciendo uso del potencial externo
adimensional dado por la ecuacion (ecuacion 2.8).

Para el caso de un sistema diluido, se propone una solucién para la ecuaciéon de
Smoluchowski (ecuacion 3.43), que contempla un potencial de interaccion multipolo-
multipolo y un potencial externo debido al campo.

Debido a que los pardmetros de orden juegan un papel determinante en la descrip-
cion de la fase del sistema, su correcto célculo permite conocer propieades estéaticas
y dindmicas del sistema coloidal multipolar.

o) Programa utilizado: dipolo.nb

4 1
Orp[Eip, p*, 1, Py, 0] = Epcos(6) — §7Tp*u*2 (14 (g) - LegendreP[2,Cos(0)] - P,)

Es necesario utilizar una costante de normalizacion para que las probabilidades estén
acotadas en un intervalo [0,1]

CDI[E;, p*, i, Py = 1/NIntegrate[2rm-Exp[—®rp[Esp, p*, 12, Py, 0]-Sin(0), {6, 0, 7}]

Para hallar los parametros de orden es necesario, utilizar un método recursivo:

> CPiO[E;, p*, w**, Po] = 2rCD[Ejp, p*, 1%, Pa) X

=1
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NlIntegrate[Exp[—®rp[Es, p*, ™%, Py, 0]]] sin(0) - LegendrePli, Cosf], {6,0,7}]

Para poder compilar el coédigo es necesario declarar los valores para las constantes:
p*=0.005, p**=0.4

For[j =1, j <= 40, j = j + 1, EOel = j/4,;

ErrP2 1; P2I = 05;

ErrP4 = 1; P41 = 0.5;

While [ErrP2 >= 0.00; P20 = P20I[EOelI, rhoel, mue2l, P2I];
ErrP2 = Abs[P2I - P20]; P2I = P20];

While [ErrP4 >= 0.001; P40 = P40I [EOeI, rhoelI, mue2I, P2I];
ErrP4 = Abs[P4I - P40]; P4I = P40];

!La autodifusidén dipolar se calcula mediante

Tabla21 = Append[Tabla21, {EOeI, 1 + (5/14)P2I + (8/7)P4I}]]

o) Programa utilizado: cuadrupolo.nb
Al realizar el anélisis para particulas cuadrupolares, usamos un potencial externo
adimensional dado por la ecuacion (ecuacion 2.10).

1 4 20
Drq[Egqg, p*, 02, P, Py 0] = §E8Q0082 (0) —gwp*@*2(1+4—9P2-Legend7“ep[2, Cos(0)]+

1
4_9}74 - Legendre P[4, Cos(6)])

Es necesario utilizar una costante de normalizacion para que las probabilidades estén
acotadas en un intervalo [0,1].

CD| 00 0 ©** Py, P)] = 1/NIntegrate[2n - Ea:p[—CI)TQ[ESQ,p*, 0*2 Py, Py, 0] %

Sin(#0),{6,0, 7}

Para hallar los parametros de orden es necesario utilizar un método recursivo:

Y CPi0[Ey,, p*,0", Ps, Py| = 2xCD[Ey, p*, 072, Py, Py]
=1

Nlntegrate| Exp|—®rq|Eqg. p*, 0, Ps, Py, 0]] sin(6) - LegendrePli, Cosd], {6,0, 7}]

Para poder compilar el coédigo es necesario declarar los valores para las constantes:
p*=0.005, ©*2=0.4
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For[j =1, j <= 60, j =3 + 1, EEI = j/1,;
ErrP1 = 1; ErrP2 = 1; ErrP4 =
P1I = 0.5; P2I 0.5; P4I = 0.
While [ErrP1 >= 0.001,

While [ErrP2 >= 0.001,
While [ErrP4 >= 0.001,
P40 = EcIP4[EEI, rhoEI, thE2I, P2I, P4I];
ErrP4 = Abs[P4I - P40]; P4I = P40];
P20 = EcIP2[EEI, rhoEI, thE2I, P2I, P4I];
ErrP2 = Abs[P2I - P20]; P2I = P20];
P10 = EcIP1[EEI, rhoEI, thE2I, P2I, P4I];
ErrP1 = Abs[P1I - P10]; P1I = P10];
Tablal Append [Tablal, {EEI, P1I}];
Tabla?2 Append [Tabla2, {EEI, P2I}];
Tabla4 = Append[Tabla4, {EEI, P4I}];
!La autodifusidén se calcula mediante el siguiente cbédigo
Tabla24 = Append[Tabla24, {EEI, 1 + (5/14)P2I + (8/7)P4I}]]
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Apéndice B

Codigo desarrollado para describir la dindmica del movimiento traslacional del cen-
tro de masa y para el vector de orientacion de las particulas dipolares en presencia
de un campo eléctrico externo homogéneo.

program Movimiento de particulas Coloidales Trasl & Rot
implicit double precision(a-h,o0-2z)
parameter (nmax=2000)

integer iesp (nmax)

real *8 rx(nmax),ry(nmax),rz(nmax)
real *8 vx (nmax),vy(nmax),vz(nmax)
real *8 fx(nmax),fy(nmax),fz(nmax)
real *8 dx (nmax),dy(nmax),dz(nmax)
real *8 ox(nmax),oy(nmax),oz(nmax)
real *8 oxr (nmax),oyr (nmax),ozr (nmax)
real *8 dip(nmax),amasa(nmax)

real *8 onorma(nmax) ,dt,ra,norma(nmax)
character*1l cc

open(88,file=’datos.dat’)
rewind (88)

!Se llaman los parametros en la dinamica ’paramTyR.dat’
call param(nmax ,np,dip,amasa,dif0, campo)

write (6,%) >numero_de_particulas’,np

write(6,%) ’coeficiente_de_autodif_trasl_difO_’,dif0
write(6,%)’intensidad_de_campo_’,campo

1Coeficiente de difusion rotacional

difr0O = 3.0d0*dif0

write(6,%) ’coeficiente_de_autodif_rotac_difr0’,difr0
write(6,*) ’part_dipolo_masa’

!Se importa configracidén inicial generada en: ’configO.f’
call configuracioninicial (nmax,n,boxx,boxy,boxz,rx,ry,rz,

& vX,vVy,vz,0X,0y,0Z)
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write (6,%) >numero_de_particulas_en_1lparticulaO.dat’,n
write (6,%)’lados_de_la_celda’,boxx,boxy,boxz
write(6,*) ’norma_de_la_orientacion_inicial’

call norma(nmax,n,ox,o0y,0z,onorma)
call paramdb (npasos,dt,nmovie)
call fuerzas (nmax,n,campo,rx,ry,rz,fx,fy,fz)

!Se realiza la dinamica por npasos
do ipaso=1,npasos

if(ipaso.eq.1) call gro(ipaso ,nmax,n,rx,ry,rz,boxx,boxy,
& boxz, iesp)

call posiciones (nmax,n,amasa,dt,rx,ry,rz,fx,fy,fz,dx,

& dy,dz,dif0)

call orientacionaleatoria(nmax,n,dt,oxr,oyr,ozr,ox,oy,o0z,
& campo ,difr0 ,normaf)

'En la dinéamica deben entrar variables aleatorias

!para calcular las orientaciones aleatorias

'al igual que los desplazamientos aleatorios

'!Estas variables deben seguir una distribucion gaussiana
lcon media cero y varianza 2(D_r) (delta t)

subroutine param(nmax,np,dip,amasa,difO,campo)
implicit double precision (a-h,o0-2)

real *8 dip(nmax),amasa(nmax)

character *30 name

write(6,*) ’datos_de_las_particulas’
open(11l,file="paramTyR.dat’)

rewind 11

read (11,%*) np
read (11,%*) dipolo
read (11,%*) difo0
read (11,*) =xmasa
read (11,%*) campo

do i=1,np
dip(i)=dipolo
amasa(i)=xmasa
enddo
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close (11)
return
end

!La configuracidén inicial se genera con configO.f
subroutine configuracioninicial (nmax,n,boxx,boxy,boxz,
& rx,ry,rz,vx,vVy,vz,0X,0y,0Z)

implicit double precision (a-h,o0-2z)

real *8 rx(nmax),ry(nmax),rz(nmax)

real *8 vx(nmax),vy(nmax),vz(nmax)

real *8 ox(nmax),oy(nmax),oz(nmax)

character *30 name

write(6,%) ’nombre_del_archivo_de_entrada:lparticulaO.dat’
read (5,2 (A)’) name
open(12,file=name)

rewind 12
read (12,*) n
read (12,%*) boxx,boxy,boxz

do i=1,n

read (12,*)j,rx(i) ,ry(i),rz(i),vx(i),vy(i),vz (i),
& ox(i),oy(i),o0z (1)
enddo

close (12)

return

end

!Esta subrutina se encarga de los pasos de integracidn
subroutine paramdb (npasos,dt)

implicit double precision (a-h,o0-2z)

character *30 namedb

write(6,%) ’archivo_con_parametros_de_DB:db.dat’
read (5,2 (A)’) namedb

open (13, file=namedb)
read (13,%*) npasos

write(6,%) ’numero_de_pasos_=’,npasos
read (13,%*) dt

write(6,%) ’paso_de_integracion=’,npasos
close (13)

return
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end

subroutine fuerzas (nmax,n,campo,rx,ry,rz,fx,fy,fz)

implicit double precision (a-h,o0-2) ISe calcula
real *8 rx(nmax),ry(nmax),rz(nmax) !la interaccidn
real *8 fx(nmax),fy(nmax),fz(nmax) ! campo -particula
fact = campo

do i=1,n
r = dsqrt(rx(i)**2 + ry(i)**2 + rz(i)*x2)
rinv = 1.0d0/r

r3 = r**3
fx(i) = fact*(-rx(i)*rz(i)/r3) ISe debe evitar colocar
fy(i) = fact*x(-ry(i)*rz(i)/r3) Iparticulas en el origen
fz(i) = fact*(rinv - rz(i)*rz(i)/r3)!ya que la interaccidn
enddo ! campo -particula diverge
return
end

!Dindmica Traslacional para la particula coloidal
subroutine posiciones (nmax,n,amasa,dt,rx,ry,rz,fx,fy,fz,
&dx ,dy ,dz,dif0)

implicit double precision (a-h,o0-2)

integer 1is

real *8 rx(nmax),ry(nmax),rz(nmax)

real *8 fx(nmax),fy(nmax),fz(nmax)

real *8 dx (nmax),dy(nmax),dz(nmax)

real*8 gx(nmax),gy(nmax),gz(nmax)

real *8 dxr (nmax) ,dyr (nmax) ,dzr (nmax)

real *8 amasa(nmax)

do i=1,n

dx(i) = 0.0d0

dy(i) = 0.0d0

dz(i) = 0.0d0
enddo

do i=1,n
call azarg(is,gx(i))
call azarg(is,gy(i))
call azarg(is,gz(i))
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!Desplazamientos aleatorios en sus respectivos ejes
dxr (i) = gx(i)*dsqrt(2.0d0*dif0O*dt)
dyr (i) gy (i)*dsqrt (2.0d0*dif0*dt)
dzr (i) gz(i)*dsqrt (2.0d0*dif0*dt)

!La dindmica de Langevin-t suma cada contribucién
rx(i) = rx(i) + dtxdifOxfx(i)/amasa(i) + dxr(i)
ry(i) = ry(i) + dt*difOx*xfy(i)/amasa(i) + dyr (i)
rz (i) rz(i) + dt*difO*fz(i)/amasa(i) + dzr (i)

return

end

!Subrutina que asigna numero de particula y posiciones
subroutine gro(ipaso,nmax,n,rx,ry,rz,boxx,boxy,boxz,iesp)
implicit double precision(a-h,o0-2z)

integer iesp (nmax)

real *8 rx(nmax),ry(nmax),rz(nmax), sr

character*b resid_name, symbol

sr = 1.0d0
resid_name = ’S0L°

write (88,*) °>CONFIGURACION’, ipaso
write (88,%) n

do i=1,n
if(i.eq.1) symbol = ’0°
write (88,10) i,resid_name,symbol, i,
& rx(id)*sr,ry(i)*sr,rz(i)*sr
if(i.eq.1) write(39,°(I5,3F8.3)’)ipaso,rx(i),ry(i),rz(i)
write (88,%) rx(i),ry(i),rz(i)
enddo

write (88,%) rx(i),ry(i),rz(i)
10 format (I5,2A5,I5,3F8.3)
return

end

subroutine norma(nmax,n,ox,o0y,o0z,onorma) !subrutina para
implicit double precision(a-h,o0-z) !verificar norma unitaria
real *8 ox(nmax),oy(nmax),oz(nmax)

real *8 onorma (nmax)

do i=1,n
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onorma (i)=dsqrt (ox (i) **2 + oy (i)**2 + oz (i)**2)
enddo

return
end

!Dindmica 0Orietacional para la particula coloidal
subroutine orientacionaleatoria(nmax,n,dt,oxr,oyr,ozr,
& ox,oy,o0z,campo ,difr0 ,normaf)

implicit double precision (a-h,o0-2)

integer is

real*8 gxr(nmax),gyr (nmax), gzr (nmax)

real *8 oxr (nmax),oyr (nmax),ozr (nmax)

real *8 normarandom (nmax)

real *8 ox(nmax),oy(nmax),oz(nmax)

real *8 normaf (nmax)

character*x1l cc

!Se verifica que los valores generados aleatoriamente
!para las orientaciones cambien y que su norma sea 1
do i=1,n

call azarg(is,gxr(i))

call azarg(is,gyr(i))

call azarg(is,gzr(i))

oxr (i) = gxr(i)xdsqrt(2.0d0*difr0x*dt)

oyr(i) = gyr(i)*dsqrt(2.0d0*difr0x*dt)

ozr (i) = gzr(i)*xdsqrt(2.0d0*difr0*dt)

normarandom (i) = dsqrt(oxr (i)**2 + oyr(i)**2 + ozr (i) *%*2)
oxr(i) = oxr(i)/normarandom (i)

oyr(i) = oyr(i)/normarandom (i)

ozr (i) = ozr(i)/normarandom (i)

normarandom (i) = dsqrt(oxr(i)**2 + oyr(i)**2 + ozr (i) *%*2)

!La dindmica de Langevin-o suma cada contribucién

factor = campox*difrO
ox(i) = ox(i) + oxr(i) + factor*dtx(-ox(i)*oz(i))
oy(i) = oy(i) + oyr(i) + factorxdt*x(-oy(i)*oz(i))
0z(i) = o0z (i) + ozr(i) + factor*dt*( ox(i)**2 + oy(i)*%2)
normaf (i) = dsqrt(ox(i)**2 + oy (i)**2 + oz (i)*%*2)
enddo

!TLas orientaciones son normalizadas nuevamente
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do i=1,n

ox(i) = ox(i)/normaf (i)

oy (i) = oy(i)/normaf (i)

0z(i) = oz (i)/normaf (i)

normaf (i) = dsqrt(ox(i)**2 + oy(i)**2 + oz (i)**2)
enddo

!Guardamos las orientaciones asociadas a la i-ésima particula
do i=1,n
if(i.eq.1) then
write(6,*)i,cc,ox(i),cc,oy(i),cc,o0z(i),cc
endif
enddo

return
end

Estas lineas de codigo nos generan las posiciones y orientaciones de las particulas co-
loidales dipolares a cada instéante de tiempo t+dt, para poder hacer una visualizacion
de los datos es necesario importarlos a la consola de Visual Python, en donde

#!/usr/bin/env python
'#read xyz coordinate file
import visual as vs

import numpy as np

"datoslt.dat"
"datoslo.dat"

filetl
fileol

!Pide numero de particulas y pasos en dinamica

nparti= raw_input ("numero_de_particulas_en_paramTyR.dat:")
npart= int (nparti)

lectura = raw_input ("pasos_en_dinamica_db.dat:")

pasos= int(lectura)

vel_fotogramas=10 !Velocidad de lectura de datos

Definimos ejes z,y,Xx

ejez=vs.arrow(pos=(-3,-3,-3),axis=(0,0, 1), color=vs.color.blue)
ejey=vs.arrow(pos=(-3,-3,-3),axis=(0,1,0), color=vs.color.green)
ejex= vs.arrow(pos=(-3,-3,-3),axis=(1,0,0), color=vs.color.red)

'!Este cd6digo se implementa para la primera particula
coordinatestl = []
rx1=[]
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ryl=[]

rzl=[]

xyz = open(filetl)

title = xyz.readline ()

for line in xyz:
X,y,z = line.split()
coordinatestl.append([float(x), float(y), float(z)])
rx1l.append(x)
ryl.append (y)
rzl.append(z)

xyz.close()

coordinatesol = []
oxl=[]
oyl=[]
ozl=1[]

xyz = open(fileol)
title = xyz.preadline ()
for line in xyz:
X,y,z = line.split()
coordinatesol.append ([float(x), float(y), float(z)])
oxl.append (x)
oyl.append (y)
ozl.append(z)
xyz.close()

!Se dan atributos de la particula esférica como radio y color
'!asi como su vector de orientacidon, dimensiones y color
bolal=vs.sphere(pos=(float (rx1[0]),float(ryl[0]),

float (rz1[0])),radius=0.35,color=vs.color.blue)
flechal=vs.arrow(pos = (float(rx1[0]),float(ryl[0]),
float(rz1[0])) ,axis=(0.25,0.25,0.25) ,color=vs.color.yellow)

for i in range(0,pasos,1):
bolal.pos=(float(rx1[i]),float(ry1[i]),float(rz1[i]))
flechal.pos=(float(rx1[i]),float(ryl1[i]),float(rz1[i]))
flechal.axis=(float(ox1[i]),float(oyl1[i]),float(oz1[i]))

print (float (rx1[i]),float(ry1[il),float(rz1[i]))
vs.rate(vel_fotogramas)

!Se implementa para cada particula en npart
scene.autoscale = False
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CAPITULO 7. APENDICE B

Cada componenete 6r% y du, . es escogida independientemente de una distribu-

cion Gaussiana con media cero y varianza < 6r$, >= 2D,0t,< du$, >= 2D,dt. [10]

implicit double precision(a-h,o0-2z)
integer NN1,ISEED

real*x8 PI,R,S,XX

PARAMETER (NN1=300)

!¢ ESTA SUBRUTINA produce numeros al azar
!¢ con DISTRIBUCION GAUSSIANA
!'c REF: Allen-Tildeley

PI=4.0d0*dATAN(1.0d0)

CALL RANDOM(ISEED,R)

CALL RANDOM(ISEED,S)

XX=dSQRT (-2.0d0*dL0OG (1.0d0*R))*dC0S (2.0d0*PI*S)
RETURN

END

R e e

'!c PARA CALCULAR NUMEROS ALEATORIOS

R e

! SUBROUTINE RANDOM( IDUM,RANDX )

R e

lc ESTA SUBRUTINA CALCULA NUMEROS AL AZAR

lc con distribucion uniforme, DADA LA SEMILLA IDUM
lc REF: Computers in Physics, Vol. 6 #5

'c sep-oct 1992, function ran?2

implicit double precision(a-h,o0-2z)

INTEGER idum,iml,im2,imml ,ial,ia2

INTEGER 1iql,iq2,irl,ir2,ntab,ndiv

real *8 am,eps,rnmx,randx

PARAMETER (IM1=2147483563, IM2=2147483399, AM=1.0D0/IM1
& ,IMM1=IM1-1, IA1=40014, IA2=40692, IQ1=53668
& ,IQ2=52774, IR1=12211, IR2=3791, NTAB=32
& ,NDIV=1+IMM1/NTAB, EPS=1.2d4d-7, RNMX=1.0d40-EPS)

INTEGER idum2,j,k,IV(NTAB),iy
SAVE IV,IY,IDUM2
DATA IDUM2/123456789/, IV/NTAB*0/, IY/O/
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IF(IDUM .LE. 0.0d0) THEN
IDUM=MAX (-IDUM,1)
IDUM2=IDUM

DO J=NTAB+8,1,-1
K=IDUM/IQ1
IDUM=IA1*(IDUM-K*IQ1)-K*IR1
IF(IDUM .LT. 0.0d0) IDUM=IDUM+IM1
IF(J.LE.NTAB) IV(J)=IDUM

ENDDO

IY=IV (1)

ENDIF

K=IDUM/IQ1
IDUM=TA1*(IDUM-K*IQ1)-K=*IR1
IF(IDUM .LT. 0.0d0) IDUM=IDUM+IM1
K=IDUM2/1IQ2
IDUM2=TIA2*(IDUM2 -K*IQ2) -K*IR2
IF(IDUM2 .LT. 0.0d0) IDUM2=IDUM2+IM2
J=1+IY/NDIV

IY=IV(J)-IDUM2

IV(J)=IDUM

IF(IY .LT. 1.0d0) IY=IY+IMM1
RANDX = MIN(AM*IY,RNMX)

RETURN
END

subroutine aleatorio(ra)
implicit double precision(a-h,o0-2z)

integer :: values(1:8), k
integer, dimension(:), allocatable :: seed
real (8) :: ra

call date_and_time(values=values)
call random_seed (size=k)
allocate (seed(1:k))
seed(:) = values (8)
call random_seed (put=seed)
call random_number (ra)
write(6,%)ra
return
end
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Apéndice C

Parametros Valores
np 125 particulas
dip momento dipolar con valor unitario
dif0 coeficiente de difusion traslacional de referencaia del agua 0.0007
amasa masa de la particula con valor unitario
campo intensidad de campo externo adimensional |0,10]
npasos [5000-250,000] pasos para dinamica browniana
dt 0.05 paso de integracion
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