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Resumen

En este trabajo tedrico se presenta un estudio del proceso de relajacién orientacional (que
en este caso significa una transicién de fase) de un estado ordenado a un estado isotrépico,
de un sistema coloidal altamente diluido formado por particulas esféricas de igual diametro
con un dipolo puntual en su centro. Para analizar este proceso de relajaciéon utilizamos el
Auto Factor de Estructura Dindmico F*(t), el cual nos da informacién de la correlacién de
las fluctuaciones en las orientaciones de las particulas a cualquier tiempo. Se sabe que F?
para el caso estatico se escribe en términos de los pardmetros de orden, < Ps >y < Py >,
[1]. En este trabajo de tesis se observard que F*(t) también se puede escribir en términos
de estos parametros de orden y se dard la forma explicita de los mismos.

Los parametros de orden antes mencionados estan relacionados con la Funcién de Densidad
de Probabilidad, (pdf por sus siglas en inglés), la cual nos da la probabilidad de encontrar
a las particulas orientadas en una direccién, a un tiempo dado, y se obtiene de la ecuacion
de Smoluchowski [2]. Todo el anédlisis se desarrolla en lo que conocemos como regimén
difusivo, en el cual las velocidades de las particulas ya no aparacen en las ecuaciones pues
son constantes.

El célculo de los pardmetros de orden , la pdf y la F*(t) son las contribuciones de este
trabajo de tesis al estudio de proceso de relajacién orientacional en sistemas coloidales
dipolares.

Ademads, de la definicién de parametros de orden, podemos observar el comportamiento
de los Coeficientes de Difusion rotacional dependientes del tiempo. Estos coeficientes dan
informacién de la simetria del sistema que estamos tratando, en este caso observaremos la
simetria dipolar, cuadrupolar y octopolar, asociados con los pardametros de orden 1, 2 y 4
del sistema coloidal mencionado y observaremos si la relajacién rotacional o transiciéon de
fase nematico-isotrépico es difusiva a tiempos largos.
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Introduccion

El objetivo de este trabajo es estudiar la relajacion orientacional, es decir la transicién
de fase, de un estado ordenado a un estado isotrépico de un sistema coloidal altamente
diluido. Asumimos que el sistema estd formado por particulas esféricas duras de igual
diametro o, con un dipolo puntual en su centro de masa. Ver Figura 1.

Figura 1: Presentamos el Sistema coloidal formado por particulas esféricas dipolares. (a)
Estado ordenado t = 0, (b) Estado isotrépico ¢ > 0. Donde 4; representa al vector de
orientacién del dipolo de la particula i-ésima.

Este tipo de transiciéon se puede observar en los sistemas que se denominan Cristales
Liquidos.

El estudio de la dindmica de relajacién de un sistema coloidal de particulas no esféricas
con interacciones ha sido estudiado por Jan K.G. Dhont [2], en particular para el caso de
una suspension coloidal de rodillos duros, y por O. Alarcén-Waess [1] para el caso estético
en una suspensién coloidal multipolar.

El grupo del profesor Philipse en la Universidad de Utrecht, Holanda, ha estudiado el
comportamiento de sistemas coloidales dipolares como los que hemos modelado en esta
tesis. Estos investigadores realizan simulacién [3] ademas de experimentos [4] aplicados a
sistemas coloidales con interacciones magnéticas, como se muestran en las Figuras 2 y 3.

Como observamos de la Figura 3, cuando no hay agente externo que ocasione el
alineamiento de las particulas estas se pueden observar en su estado isotrdpico, mientras
que al palicar el campo externo observamos que las particulas tienden a alinearse en una
direccién privilegiada, fase nematica.

Debido a sus aplicaciones industriales y biomédicas, el estudio de los coloides ha cobra-
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Figura 2: Representacién de cadenas dipolares en hierro aplicando microscopia criogénica
de electrones.

g lod
a b

Figura 3: Representacién de particulas dipolares en hierro aplicando un campo magnético.
(a) Estado isotrépico, es decir, no hay campo. (b) Estado nemético, cuando aplicamos el
campo.

do gran importancia dentro de la Fisicoquimica, de la Fisica Aplicada y en la industria.
Asi, numerosos grupos de investigacién de todo el mundo se dedican al estudio de las pro-
piedades de relajacién, es decir, de transicion de fase, de ordenamiento, ya sea en posiciones
u orientaciones de las particulas, y de estabilidad tanto en ausencia como en presencia de
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campos externos [5]. Ademds de que las propiedades de estos sistemas modelo se asemejan
mucho a las de los sistemas atémicos y moleculares con la ventaja de ser mas faciles de
manipular experimentalmente. Es decir, podemos modelar sistemas biologicos complejos
en su forma como la de algunos virus, Figura 4, glébulos rojos de la sangre, Figura 5, entre
otros. Pues debido a que la apariencia de estos agentes se asemeja, en algunos casos, a
bastones, obleas, esferas, discéticos, etc. El interés es observar el comportamiento de estos
sistemas cuando son sometidos a un campo externo, como un gradiente de temperatura, de
presion, o campo eléctrico, magnético, etc. De igual manera en forma auto (por si mismos),
es decir cambiando el nimero de particulas y/o la interaccién entre ellas.

Figura 5: Globulos rojos de la sangre. Aun cuando su simetria es compleja se podria
asemejar su forma a lo que se conoce como discéticos.

Una forma de estudiar los fenémenos de relajacion, es sacar al sistema del equilibrio
y observar la forma en que regresa a él. Este fenémeno puede ser analizado calculando el
Factor de Estructura Dindmico F'(k,t) asociado a tal sistema, que nos da la correlacién
entre las fluctuaciones en las orientaciones de las particulas coloidales conforme transcurre
el tiempo.
La importancia de esta cantidad es que puede ser medida en un experimento de dispersion
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de luz polarizada [2].
Ya que hemos definido nuestro sistema, describamos brevemente los conceptos que hemos
utilizado hasta el momento, es decir, veamos a que nos referimos con Sistemas Coloidales
y Cristales Liquidos.

. Que es un sistema coloidal?

Hemos modelado nuestro sistema como un sistema coloidal pero detallemos un poco
este concepto.
Un coloide o suspension coloidal es un sistema fisico-quimico formado por dos o més fases,
principalmente éstas son: una continua, normalmente fluida, que juega el papel de solvente,
en una solucién, y otra dispersa en forma de particulas que se difunden en dicho medio,
es decir el soluto; las particulas tienen dimensiones de 10nm — 10pm. En una solucién
verdadera, el sistema consiste de una sola fase, y no hay superficie real de separacién entre
las particulas moleculares del soluto y del solvente. Pueden encontrarse coloides cuyos
componentes se encuentran en otros estados de agregacion. Algunos ejemplos de coloides
son: pinturas, la leche, la sangre, el queso, algunos geles, etc. [6]

Cristales Liquidos

Se suele atribuir el descubrimiento de los cristales liquidos al botanico Friedrich Reinit-
zer, quien, en 1888 encontré una sustancia que parecia tener dos puntos de fusién [7]. Un
ano mas tarde Otto Lehmann introdujo el problema con la descripcién de un nuevo estado
de la materia intermedio entre un liquido y un cristal, y en consecuencia la idea de que la
fusién podria ocurrir en dos etapas, de este modo se abrié una nueva area de investigacion:
el estudio de cristales liquidos, estados intermedios entre liquidos y sélidos.

Dependiendo del tipo de cristal liquido, es posible, por ejemplo, que las moléculas ten-
gan libertad de movimiento en un plano, pero no entre planos, o que tengan libertad de
rotacién, pero no de traslacién [7].

Asi pues, lo que lo hace diferente a un liquido ordinario, es que aunque las posiciones
de las moléculas sean aleatorias, sus orientaciones pueden alinearse unas con otras en
direcciones determinadas generando un patrén orientacional como en los sélidos.

Segun como se ordenen dichas moléculas, se pueden clasificar los cristales liquidos. Tres
de las fases mas estudiadas son: la fase isotrépica, la nematica y la esméctica. Nosotros
estamos interesados en la transicién de fase del estado nemético al isotrépico [8]. En la fase
nemética las moléculas estan alineadas a lo largo de una cierta direccién preferencial; no
asi para la fase isotrépica, ya que las moléculas tienen libertad de movimiento y de orien-
tacion; y la esméctica que se caracteriza por tener orden en la orientacion, y las moléculas
forman capas bien definidas, con periodicidad unidimensional en direccién perpendicular a
las capas, de tal manera que no se puedan trasladar en direccién perpendicular a las capas.
Una representacion esquematica de esta fases se presentan en la Figura 6, para moléculas
esferocilindricas duras, estas son moléculas en forma de cilindros pero en la parte superior
e inferior del mismo tiene la forma de una semiesfera.

Ahora bien, teniendo una idea general de las caracteristicas fisicas del sistema a ana-
lizar, retomemos el problema a resolver. Como se menciond, inicialmente el sistema esta
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Figura 6: Configuracién de un sistema de moléculas esferocilindricas duras, que simulan
un cristal liquido, en las diferentes fases. Superior izquierda: Isotrépica. Superior derecha:
Nemdtica. Inferior izquierda: Esméctica. Inferior derecha: Cristalina

perfectamente alineado, esta alineacién es atribuida a algin agente externo del cual no
nos ocuparemos. Mediante algiin mecanismo retiramos esta restriccion de manera que el
sistema tiende a relajarse a su estado isotrépico. Es importante detallar que sin la pertur-
bacién inicial que lo ordena el coloide se encuentra en su fase isotrépica. De este modo,
una vez retirado este agente externo el coloide evolucionara hacia la fase isotropica.

Para llevar a cabo este analisis necesitamos informacién sobre la funcion de densidad de
probabilidad, pdf, de nuestro sistema, la cual nos dira cual es la probabilidad de encontrar
a las particulas orientadas en una cierta direccién, dado un tiempo. Con esta informacion
determinamos el Factor de Estructura Dindmico F'(k,t) de una particula, es decir F*(¢),
esta cantidad serd expresado en términos de los pardmetros de orden 2 y 4. El analisis de
F*(t), nos dard informacién acerca del tiempo candidato en el cual se da la transicién de
fase del estado nematico al isotrépico. Usando la pdf de una particula, mostramos que la
transicién nematico-isotrépico suce al tiempo obtenido del analisis de F*(t). Para describir
el proceso de relajacion orientacional asumimos que la dindmica estd dada por la ecuacion
de Smoluchowski [2] usando ésta para calcular la pdf. Por otro lado veamos la definicién
para los denominados parametros de orden.
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Parametros de Orden

La caracteristica mas relevante de los parametros de orden es que estos son cero si

estamos analizando una fase isotrépica, y son diferentes de cero cuando hablamos de una
fase ordenada, en particular nematica. El interés que tenemos sobre estos parametros es
que una discontinuidad en su comportamiento es el indicio de un cambio de fase, es decir,
el cambio del estado nemadtico al isotrépico [9]. Sin embargo, no siempre sucede asi. En
este trabajo de tesis mostraremos como éstos nos permitirdn buscar las condiciones para
las cuales se da la transiciéon mencionada, es decir nematica-isotrépica.
Los parametros de orden son construidos en relacién a un modelo molecular especifico, ya
que pueden dar una descripcion microscopica del sistema, ademas de contener informacion
de la simetria de la fase del sistema, ya que estan relacionados con los denominados coe-
ficientes de difusion rotacional dependientes del tiempo, que tienen que ver directamente
con la simetria dipolar, cuadrupolar y octopolar prevaleciente en el sistema [10].

Una vez establecidos los conceptos que definen a nuestro sistema describamos el tra-
bajo que se desarrollara en los siguientes Capitulos. Primero presentamos las Técnicas
Experimentales que se utilizan para medir dos de las cantidades mas relevantes de esta
tesis, el F*(t) y el pardmetro de orden 2. Posteriormente en el Capitulo 1 se presenta el
calculo del Auto Factor de Estructura Dindmico para una particula libre en términos de
los parametros de orden 2 y 4, expresion que serd valida para el caso de particulas inter-
actuantes, y la diferencia entre el caso de particula libre y el de particulas interactuantes
radica en la forma de la pdf y los pardmetros de orden. En el Capitulo 2 se calcula la pdf y
se da la expresion para los coeficientes de difusién rotacional dependientes del tiempo para
particulas interactuantes. En el Capitulo 3 se presentan los resultados, es decir se analiza
el comportamiento de F*(t), para los parametros de orden para ambos casos: particula
libre y para particulas interactuantes. Ademads de presentar para particulas interactuantes
los coeficientes de difusién rotacional dependientes del tiempo 1, 2 y 4. Y finalizamos en
el Capitulo 4 con las Conclusiones.



Técnicas Experimentales

El interés que tenemos por estudiar el proceso de relajacion orientacional es que existe
la posibilidad de verificar los resultados obtenidos de la teoria con el experimento. Por
ejemplo se pueden medir por la técnica de Dispersién de Luz Polarizada al Auto Factor
de Estructura Dindmico, F*(t) [2], que como se verd posteriormente se puede escribir en
términos de los pardmetros de orden 2 y 4. Mientras que por técnica de birrefringencia
podemos obtener al pardmetro de orden 2 [5].

Por lo tanto es posible determinar experimentalmente a F*(¢) y al pardmetro de orden 2, y
por consiguiente calcular a la cantidad faltante de nuestro problema, es decir el parametro
de orden 4.

Describamos brevemente en que consiste la técnica de Dispersién de Luz [11]. Hay dos
geometrias basicas para la técnica de dispersion, una puede ser usada en coneccién con la
teoria macroscépica de dispersion de luz y la otra si se requiere coneccién con las teorias
moleculares. La que a nosotros nos interesa es la que esta ligada con la teoria macroscépica
de dispersién de luz. En primer lugar, los planos definido por el vector de onda inicial k;
y final k7 son llamados planos dispersores. Es necesario definir la geometria de dispersién
en relacion al plano dispersor. Ver Figura 7.

Donde q = ky — k;. A continuacién se presentan cuatro posibles direcciones de po-
larizacion. Figura 8. Las componentes especificas de las fluctuaciones dieléctricas o de

polarizacion son las responsables de cada componente espectral dadas por: (q = —¢2)
devv(q,t) = deyy(q,t) (1)
devu(a,t) = deyx(q,t)sin g —deyz(q,t) cos g (2)
degv(a,t) = dexy(q,t)sin g + dezy(q,t) cos g (3)
Senm(q,t) = dexx(q,t)sin g — dez4(q,t) cos? g
+[oezx(q,t) — dexz(q, t)]singcosg (4)

Donde V corresponde a la direcciéon vertical y H a la Horizontal con respecto al plano
dispersor. El caso que a nosotros nos interesa es cuando 7; (0 7ig) y 7oy (0 75 son perpen-
diculares entre si, es decir el caso V'V que en algunos casos se le conoce como componente
polarizada, VH y HV son llamadas componentes depolarizadas. Usualmente VH = HV.
Y HH es con gran frecuencia una combinacion lineal de V'V y de VH.

XVII
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Figura 7: Presentamos la geometria ligada al problema que analizaremos. En este caso
los planos = y z son los planos dispersores. El dgulo (k;,kf) es el angulo dispersor, y
q = k; — k; es el vector dispersor que es antiparalelo al eje z.

A continuaciéon mostramos en que consiste la técnica de birrefringencia para el caso de
rodillos duros aplicando para el alineamiento inicial un campo eléctrico o magnético [5].
Una buena estimacién de la orientacion de las particulas es la birrefringencia de la muestra
que se analice, la cual es definida como la diferencia en el indice de refracciéon An en las
diferentes direcciones. Si aplicamos un campo a la muestra en la direccién del eje z y
colocamos un rayo de luz polarizado EY orientado a 45° respecto al eje z, en la direccién
del eje z, las diferentes componentes del indice de refraccién puede ser escrito como [12]:

(n? —1)EY = 4mwe < m? >, (5)

donde ¢ = z,y, z. El indice de refraccién es proporcional a la concentracién de los rodillos
c. m® es el momento dipolar inducido por el campo eléctrico y el rayo de luz, el cual esta
dado por:
m® = aE°, (6)
en este caso " es el tensor de polarizacién molecular con una frecuencia éptica debida
a E° que en el laboratorio esta definido por el monitoreo del rayo. Si consideramos un
rodillo podemos asumir que el tensor de polarizacién molecular o/(¥)
Ry . . , 1(0) _ 1(0) . ‘
cilindrico alrededor de un eje, asi que oz’ = . Con esto asumimos que solo un angulo
es despreciable en la transformacién, asi que para un rodillo la dependencia es solo sobre
el angulo A, medido entre el eje de simétria del rodillo y la direccién del campo. Luego el

pardmetro de medicién An puede ser obtenido usando esta suposicién en la ec. (5) y (6):

2me
An = ny—ng ~ . <a’z(£)fa?y(£) >

0

es simétricamente

2
= %Aaopt < Pa(0) >

= Ang: < 7)2(9) > . (7)
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Figura 8: Presentamos cuatro pares de direcciones de polarizacion, comunmente usados
en experimentos de dispersién de luz.

An depende de la anisotrépia optica de un solo rodillo, y ayy: esta dado por:

aop = o) — ayf). (8)
Esta propiedad necesita ser determinada para cada sistema, cuando se esta interesado
en el ordenamiento de los rodillos. Una forma de obtener esta cantidad es aumentar la
concentracién de rodillos alineados, esto es, que todos los rodillos sean paralelos y medir
la birrefringencia Angqs.
Observamos que en la ec. (7) aparece el polinomio de Legendre 2. Ahora bien, la distribu-
cion requerida depende del potencial debido al campo aplicado, esto es,

e(fvorient (9)/kB T)
7 Vorien @85 i 606 ®)

P(9) =

Es claro que el campo aplicado induce una torca sobre los rodillos, causado por la accién
del campo sobre la anisotropia de las propiedades de la molécula, esto es, mantiene o induce
un momento dipolar eléctrico o magnético. En el caso de un campo eléctrico derivado de
un potencial, la interaccién del campo aplicado E€ con el momento dipolar inducido m*®
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esta dado por:
m‘ = M+ a’, (10)

donde p es el momento dipolar permanente y a° es el tensor de polarizaciéon, pero ahora
para el campo eléctrico aplicado E€. Asi que

V:)Eient(e) = m°-E°
= —pE(t)cosh — %(af — a$)(E°)%(t) cos® 6

_ Aaf(E92(1)

5 cos? 6. (11)

Nuevamente se asume que hay simetria cilindrica asi que Aa® = af — a5. Conociendo
el potencial que origina el ordenamiento, el pardmetro de orden orientacional puede ser
calculado usando (11) en (9).

El grado de ordenamiento del sistema depende de la proporcién entre la energia térmica
kT y la energia orientacional y de ahi sobre la razén v = %};}2(”.

Suponga que el campo se remueve (o apaga) en t = 0, el ensamble de rodillos ahora tiene un
equilibrio orientacional < Pa(Ef_,) > el cual relaja a un valor de equilibrio Pa(t — 00) que
coincide exactamente con la fluctuacién d en el promedio del ordenamiento orientacional

en el parametro de orden, y asi
< Pa(8) >=< Pa(Ef,) > el 620, (12)

Este resultado se consigue por que se muestra como la difusion rotacional puede ser obte-
nida removiendo el campo eléctrico aplicado y monitoreando o midiendo la birrefringencia.



Capitulo 1

Marco Teorico

1.1. Ecuacion de Smoluchowski

La ecuacién de Smoluchowski es una ecuacién diferencial que modela la evolucién
temporal de las funciones de densidad de probabilidad (pdf) de las particulas Brownianas
en la escala de tiempo difusiva. Esta ecuacion se basa en la Fcuacion de Continuidad [13]
la cual esta descrita por:

P N
ap(FN’ﬂNJ) =-> {Vj (o P, AN )] + R; - [ﬁjP(FN>ﬂN,t)]} =0 (L1

Jj=1

para el caso de N particulas y donde

T = @ xT7 (1.2)
Q;, = ajx% (1.3)
vV, = aafj (1.4)
R; = ajxa‘zj (1.5)

considerando que 7; es el vector de posicién de la i-ésima particula browniana, respecto
de un sistema de referencia laboratorio, 4; su orientaciéon y &; su velocidad angular. Para
calcular la velocidad vamos a usar el regimen difusivo, en el cual las velocidad ya no
cambian en el tiempo, es decir estan en estado estacionario. Asi que usando la segunda
Ley de Newton tenemos que para las posiciones:
__ h il " Br
0=F+ I} +Fj (1.6)
de igual manera para las orientaciones:
_ =h | = | =Br
donde hemos denotado por h a las interacciones hidrodinamicas, I a las directas y a Br a
las Brownianas. Ahora bien para las interacciones directas tenemos que:
o SN AN
F; = =V;o(,a) (1.8)

o= —Ro,av) (1.9)
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para las interacciones hidrodinamicas

Fl' = (yiya; + 01— d545)) - 5 (1.10)

R} (L11)

donde ;1; representa un producto diddico, y para la fuerza y la torca browniana se tiene:

FPr = —kpTV;lnP (1.12)
757 = —kgTR;InP (1.13)

Esta expresion se deduce considerando que para un tiempo infinito, cuando la suspension
esta en equilibrio, la funcién de densidad de probabilidad P es proporcional a la expo-
nencial de Boltzmann e=#® y 9P/dt = 0. Con esta informacién podemos conocer a las
velocidades v y ﬁj. Si consideramos que no tenemos interacciones hidrodindmicas, y nos
fijamos solo en una particula, se tiene que:

u? 0 0
i = 0 u; O (1.14)
0 0 u?

y su inversa es facil de calcular. Por lo tanto despejando a ¥ y Qj de (1.10) y de (1.10) y
sabiendo que las ecuaciones (1.6) y (1.7) deben satisfacerse, encontramos que:

5 = (Dyiyiy + DL yy)) - (~BY,® + BFFT) (1.15)
G; = Dy(BR;®+ p7PT) (1.16)
donde
1 kT
= ; Dy = —— (Stokes-Einstei
6] T ; ! o (Stokes-Einstein)
conl =||, L,y Dy es el coeficiente de difusién paralelo, perpendicular y rotacional respec-

tivamente. Con estos resultados sustituimos en la expresién para la pdf (1.1)y encontramos
que:

N

0 3 -

PN = YLDV (L igiy) - [VP + BPV,9)
j=1

+D,R; - [R;P + BPR;®] (1.17)

Esta es la forma general de la ecuacién de Smoluchowski. Veremos en capitulos posteriores
que esta acuacién depende del sistema a analizar, observaremos que para particula libre
la ecuacion diferencial para la pdf es muy sencilla, mientras que para el caso de particulas
interactuantes el dlgebra para la pdf se complica un poco mas.




Capitulo 2
Factor de Estructura Dinamico

De Dispersién Dindmica de Luz se sabe que hay tres Factores de Estructura [2] que
tienen que ver con la parte isotrépica y la parte anisotrépica de la constante dieléctrica
del sistema a tratar, y estan definidos como:

F(i,i)(k t) = 1 i(A N )2 —ik-7 (2.1)
) = — N - Np)“e .
N ij=1
(3,a) _ 1 Al - A \2 N A N 1 N P
FYY(kt) = N Z (s - 10)” < (s - [w;(0)0;(0) — §I] -ng) cos(k -7i) > (2.2)
ij=1
(a,a) _ 1 o A A ~ 1 A
F* (kat) = N Z < (ns [uz(o)uz(o) - 71] nO)
ij=1
(e [04(0)as(t) — 31) - )e T > (2.3)

donde ; denota al vector de orientaciéon de la particula i-ésima, ng y ns son vectores
unitarios que me dan la direccién de polarizacién de la luz incidente y de la luz dispersada,
respectivamente, que mide un detector. Uno de los casos més simples que podemos tener
es cuando n, L 7, que es lo que observamos en un experimento de dispersién de luz
polarizada y en el cual este trabajo de tesis es enfocado. Asi que, considerando que los
vectores de polarizacién, ng y ns, son perpendiculares entre si, la expresién del Factor de
Estructura Dindmico que nos interesa es la parte correspondiente a F' (a’“)(k, t), que en el
resto del trabajo denotaremos solamente por F'(k,t).

El Factor de Estructura F'(k,t) nos da informacién de como relaja el sistema de un estado
ordenado al estado isotropico conforme pasa el tiempo, es decir, nos da la correlacién entre
las fluctuaciones en las orientaciones de las particulas como trancurre el tiempo, y esta
representado por:

F(k‘, t) =< (ﬁs : Q(t) ) ﬁo)(ﬁs : Q*(t = 0) : ﬁo) > (2'4)

donde ng y ns, son perpendiculares entre si, este hecho puede ser corroborado por el
experimento de dispersién de luz polarizada [2]. Ademés

N .
(t15(t)t5(t) — <T)e k7 (2.5)
=1

Q(t) =

5-
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es el Tensor de Densidad de Orientacion que nos da informacion de las orientaciones
de todos los dipolos a un tiempo dado t. A diferencia de la densidad de ntimero, en este
caso contamos con un término adicional, 4;(t)4;(t), que es un producto diatico, pues ahora
también se involucran las orientaciones de las particulas. Luego entonces, si sustituimos
(2.5) en (2.4) obtenemos:

Flt) = ]1V[Z<(ﬁs-ai)2(ﬁo-ai)2>

—
- —

+ 37 < (s - ) (s - 05) (o - ) (Rg - 1) ™ 7) > ] (2.6)
oy

El factor de estructura estd formado por un término correspondiente a la parte au-
to y otro debida a la parte distinta, en este trabajo de tesis solo nos enfocaremos en la
parte auto.

2.1. Auto Factor de Estructura Dinamico para una particula
libre

Para abordar nuestro problema, es necesario analizar el caso mas simple, es decir

particula libre, el comportamiento de una sola particula como si no sintiera la presencia
de las demas. Este andlisis serd de gran ayuda para desarrollar el problema de considerar el
efecto que tienen més particulas sobre ella, es decir, cuando consideramos que interactian
entre ellas a pares.
Consideremos que el sistema es altamente diluido y no tomamos en cuenta interacciones
hidrodinamicas, por lo tanto podemos analizar el comportamiento de una sola particu-
la como sea mencionado. Si %] es el vector de orientacién de la particula que estamos
analizando, y la expresamos en coordenadas esféricas y elegimos a:

ng — 2
ng — & (2.7)
y los sustituimos en (2.6) encontramos que:
F5(t) =< ulu? > (2.8)

donde hemos denotado a F*(t) como el Auto Factor de Estructura Dindmico Orienta-
cional. Cabe mencionar que se pueden elegir arbitrariamente los vectores ng y ng, solo
necesitamos que sean perpendiculares entre si, pero por simplicidad en los calculos noso-
tros los expresamos como (2.7).

Asi que el problema se reduce a calcular (2.8),esto es, para calcular el promedio de la
cantidad microscopica involucrada en la ecuacién anterior se requiere conocer la Funcion
de Distribuciéon de Probabilidad de una particula. Para conocer el promedio de alguna
cantidad microscopica, para el caso en el que consideramos orientaciones y posiciones, se
tiene que el promedio es:

<e>= /dFNdaN(---)P(FN,aN,t)

4
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donde N denota el ntimero de particulas y P(#N,a™,t) es la pdf de N particulas de-
pendiente del tiempo. Como el sistema es homogeneo en las posiciones, podemos integrar
sobre todas ellas y también integrar sobre las orientaciones, salvo la orientacion de la
particula de nuestro interés, es decir sobre N — 1 orientaciones, obtenemos el promedio de
la cantidad microscépica en términos de la pdf de una particula:

<ee>= /dal(---)PO(al,t) (2.9)

donde el superindice cero denota a la pdf de particula libre. Ahora bien solo necesitamos
calcular la P°(iy,t), para lo cual usamos el Formalismos de Smoluchowski.

2.2. Ecuacién de Smoluchowski para una particula libre

De manera general la ecuacién de Smoluchowski es una ecuaciéon de movimiento para
las funciones de densidad de probabilidad de N cuerpos, que depende de las coordenadas
de posicién y orientacion de las particulas Brownianas.

Para el caso de particulas no interactuantes la ecuacién de Smoluchowski, esta dada por:
9 o/ - 0p0/= ~

aP (7, u1,t) = L P (T, U1, t) (2.10)

donde 7 es la posicién de la particula, 4 la orientacién de la misma y LY el operador de

Smoluchowski, representado por,

LY(---)=DV2(--) + D, R¥(--+) + ADV, - [y — %1} V(o) (2.11)

donde, V, es el operador gradiente, y Resel operador de rotacién. Note que RP=R-R=
(x Vg)- (4 x V). Como estamos suponiendo que nuestra particula estd modelada como
una esfera dura, para particulas esféricas el tltimo término de lado derecho de (2.11) es
cero, ademés de que si integramos a la P°(7,4y,t) respecto a r obtendremos que P solo
es funcién de 41 y de t, asi que el primer término del lado derecho de la igualdad (2.11)
también desaparece. Por lo tanto la ecuacién (2.10)se reduce a:
9 So/n »2 p0 [ 5

aP (u1,t) = DRy P"(t,t) (2.12)
Esta ecuacion representa la evolucién temporal de la funciéon de densidad de probabilidad
de un cuerpo, la cual proporciona la probabilidad de encontrar a una particula con cierta
orientacion en algun instante de tiempo. Por otro lado, necesitamos que la condicion inicial
contenga la informacién de que en el instante ¢ = 0 la particula estaba orientada en la
direccién z, asi que:

POy, t =0) = 6(0 — 2) (2.13)

Para resolver la ecuacién diferencial (2.12), proponemos la pdf como una solucién en
armonicos esféricos [14], esto es,

00 l

Pag,t) => > o (£) Vi (i) (2.14)

=0 m=-I

5
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Yim(t1) =4/ 20 1Pl(cos 0)e'm? (2.15)

donde los P; denotan a los polinomios de Legendre. Sutituyendo (2.14) en la expresién
(2.12), como los arménicos esféricos no dependen del tiempo solo de la orientacion, y oy,
es funcion solo de t, al hacer esta sustitucién nos quedard una ecuacién diferencial con
funciones solo dependientes del tiempo, esto es,

con

9 (1) = Dy (£) B2V (i11) (2.16)

Yzm(aﬁ dt

donde por sencillez en la notacién, hemos omitido las sumatorias. Ahora bien, los Y}, son
eigenfunciones de R%, con eigenvalor —[(I + 1), es decir,

R2Yj (1) = —1(l + 1) Yy (1) (2.17)
utilizando este resultado, se encuentra que (2.16), se reduce a:

d
dt
Que es una ecuacién facil de resolver, y la solucion es de la forma:

Oélm(t) = _l(l + 1)Dralm(t) (2'18)

alm(t) = e_l(H—l)Drtalm(o) (2'19)

donde a4,,(0) es una constante de integracién que se determina sutituyendo (2.19) en
la expresién para P°(i1,t) y se aplica la condicién inicial (2.13). Lo que nos conduce
a apm(0) = Y,(2). Determinado el valor de la constante, sustituyendo en (2.19) y
recopilando esta informacién en (2.14) se encuentra que,

Z Z Dty (2)Yim (i) (2.20)

=0 m=—I

Obteniendo asi la Funcion de Distribucion de Probabilidad de una particula libre.

Con este resultado ya podemos determinar el promedio de la cantidad microscépica reque-
rida en (2.8). De esta manera, recabando la informacién de las ecuaciones (2.9) y (2.20)se
encuentra que el Auto Factor de Estructura Dindmico (2.8) se puede expresar como:

00 l
= Z Z e~ Drty (2 ]{dulu Y (i1) (2.21)

=0 m=-—1

pero si expresamos a i, v U, en coordenadas esféricas y sustituimos la forma explicita de
los Y},,,, vamos a encontrar integrales de la siguiente forma:
Im>

2r
/ ePdp = 0 Vm#0 (2.22)
0
2
/ em™Pcos?pdp = 0 Ym#0 (2.23)
0
(2.24)




CAPITULO 2. FACTOR DE ESTRUCTURA DINAMICO
2.2. ECUACION DE SMOLUCHOWSKI PARA UNA PARTICULA LIBRE

de donde concluimos que de todos los valores posibles que puede tomar m el tinico valor
diferente de cero que contribuye a la serie es cuando m = 0. Recordemos que los polino-
mios de Legendre son funciones de #, luego entonces, bajo estas condiciones finalmente se
encuentra que el Factor de Estructura Dindmico para la parte auto es:

8 2 2
F3(t) = ~3 < Pycos® p > +ﬁ < Pycos® p > +T5 < cos?p > (2.25)
Como facilmente se puede demostrar, < cos?¢ >= 1/2. Asi pues, si sustituimos este
valor en (2.25), y multiplicamos ambos miembros de la igualdad por 1/15, es decir la
normalizamos, encontramos que:

Pt = 14 % <Py (t) - ? <Py (1) (2.26)

que es identica al resultado obtenido para el caso estatico [1] con la salvedad de que
ahora depende del tiempo. Esta ecuacién es de suma importancia, pues es valida de igual
manera para el caso en el cual se estudia el comportamiento de una particula, pero ahora
considerando la presencia de mas.
Ahora bien, para nuestro caso como tenemos simetria axial, dado que nuestras particulas
son esféricas y a lo mas estamos interesados en la fase nematica, la rotacién alrededor
del eje de simetria de la molécula puede depender solo del dngulo 6, medido entre la
orientacion del dipolo puntual de la particula a un tiempo inicial y a un tiempo posterior.
Donde < P; > de la ecuacién (2.26) son los parametros de orden definidos por

<P >= /dvalPlPO(ﬁl,t) (2.27)

donde el P; denota al | — esimo polinomio de Legendre. Asi que por definicién tenemos
que el promedio de los Polinomios de Legendre son lo que llamamos Pardmetros de
Orden.]9]

Luego entonces, para nuestro problema podemos identificar al parametro de orden 2 y 4
como,

<Py>(t) = e 0P (2.28)
<Py>(t) = e 20Dt (2.29)

Ahora bien obteniendo la Funcién de Ditribucién de Probabilidad para una sola
particula (2.20) y escribiendo el Auto Factor de Estructura Dindmico Orientacional en
términos de los pardmetros de orden (2.26), podemos abordar el problema ahora conside-
rando la interaccion con las demas particulas, dada esta interaccién a pares.







Capitulo 3

Calculo de la Funcion de
Distribucién de Probabilidad para
un sistema de particulas
interactuantes

Como hemos visto, el Auto Factor de Estructura Dindmico quedo expresado en térmi-
nos de los pardmetros de orden segundo y cuarto (2.26), aplicado al comportamiento de
una sola particula. Sin embargo esta ecuacién es valida también para el caso en el que
las particulas interactuan entre si, la diferencia radica en la expresion de la Funcién de
Distribuciéon de Probabilidad.

Asi que ahora nos enfocaremos a contruir las expresiones para estas propiedades tomando
en cuenta el procedimiento seguido en el caso de una particula libre.

Como estamos analizamos un sistema de esferas duras con un dipolo puntual en su centro
el potencial de interaccién dipolar lineal VP (7,11, Ug) [15] estd dado por:

00 sir<o
VD(F,QMQQ) = (3.1)
> armam ul2(r)C(112; mﬂan)YfmlY12m2Y2*nT1 sir>o

asumimos que la interaccién es a pares, ademas de que,

Vi, = Yim (1)
Y].ZTI’LQ = Y1m2 (’[)/Q)
Yi:ﬁ = Y2tn (ﬁr)

187 12
Ullz(’l") = A 1757073 (32)

sabiendo que p es el momento dipolar intrinseco en cada particula, r es la magnitud del
vector de posicidn relativo entre la particula con orientacién 4, y la particula con orienta-
cién g, tal como se muestra en la Figura 3.1, y los C'(112;m;m2m), son lo denominados
coeficientes de Clebsch-Gordan [14].

Para el caso de particulas interactuantes la Ecuacién de Smoluchowski toma la siguiente
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Figura 3.1: Representacion esquematica del caso de particulas interactuantes. Veremos el
comportamiento que tiene la particula 1 cuando interactua con otras. Como la interaccion
es a pares, nos fijamos en otra particula, por ejemplo la 2.

forma [2]:

;P(al,t) = D, R?P(iy,t) — pD, SRy P° (i1, 1) - ?{ ditgT (111, Ui2) PO (11, t) (3.3)
es claro que si comparamos esta ecuacién con (2.12), observamos que ahora tenemos un
término adicional que surge del hecho de analizar el problema de particulas interactuantes.
El subindice 1 en el operador de rotacion indica que éste solo actia sobre la orientacion de
la particula uno. Si se realiza un procedimiento andlogo al de particula libre y proponiendo
que la nueva contribucién a la ecuacién de Smoluchowski se escribe como una nueva serie
en armonicos esféricos, podemos decir que:

[e'S) l
S Yim()Yim(in) = BRIPO (i, 1) - 7( diin (i, o) PO (1o, t) (3.4)

=0 m=—1

donde 7(41,7Uz) es la torca sobre la particula 1 promediado sobre las coordenadas de
posicién de las particulas restantes. Este tipo de torca aparece como resultado de la
suposicion de que las coordenadas de posicién estan en equilibrio en cada instante de
tiempo, esto es, asumiendo que durante la reorientacién del sistema las coordenadas de
posiciéon adoptan rapidamente la nueva configuracién orientacional, el tiempo que toma
el proceso de relajacién en la orientacién es muy grande en comparacion con el tiempo
que toma al sistema reordenarse en las coordenadas de la posicién.

Si multiplicamos ambos miembros de la igualdad (3.4) por Y (i1) e integramos sobre 1,
y usamos el hecho de que los armonicos esféricos cumplen con la condiciéon de ortonor-
malizacién, del lado izquierdo de la igualdad solo nos quedard 7y, (t), y si a la expresién
obtenida del lado derecho de la igualdad la podemos integrar por partes, encontramos que:

Yim(t) = = ]{ di [RyY;E] - PO(ay, t) f{ ditgT (11, 1i2) P° (112, t) (3.5)

10
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Luego entonces, retomando (3.3), proponemos que la forma de P(uy,t) sea:

0o l
=33 i (8) Vi) (3.6)

=0 m=-1

Asi que sustituyendo (3.4) y (3.6) en (3.3), la ecuacién diferencial a resolver para determi-
nar la Funcién de Distribucion de Probabilidad de la particula 1 que esta interactuando
con la particula 2 es:

fe'e) l 0o !
S 3 Vi) o) = =D, 30 D U+ )i (1)

o) l
+pDrz Z Ylm(al)’}/lm(t) (37)

=0 m=—1

Recordando que los Y}, son eigenfunciones de R?, (2.17). O bien una forma equivalente a
la ecuacion anterior es:

& ot (1) + DI+ Va(t) = pDy0m (1) (3.8)

donde solo omitimo las sumatorias y los arménicos esféricos. Se sabe que una ecuacién
diferencial ordinaria de primer grado de la forma

Y (2) + ay(z) = b(=)

tiene como solucién,
xT

¢ = e_‘””/ ™' b(2)dz’ + ce=*

0

Con esta informacién tenemos que la solucién para (3.8) es
t
um(t) = [/ el D (t—t )ﬁDr’Ylm(t,)dt/} + Ce~+1)Drt (3.9)
0

donde C' es una constante de integracion, que determinaremos con la condicién inicial
(2.13), aplicada a la funcién de probabilidad P(u,t). Asi que, sustituyendo la ecuacién
(3.9) en (3.6), se tiene que

0o l t
= Z [ / DD 5D,y ()t + Ce P Y (a1)  (3.10)
=0 m=

ahora nos fijamos en el instante en el que las particulas estdn orientadas en la misma
direccién, es decir en t = 0 y aplicamos (2.13), lo que nos conduce a:

00 !
Plig,t=0)=> Y Vip(ii)C = 6(itg — 2) (3.11)

=0 m=-1
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CAPITULO 3. CALCULO DE LA FUNCION DE DISTRIBUCION DE
PROBABILIDAD PARA UN SISTEMA DE PARTICULAS
INTERACTUANTES

Considerando que la funcién § cumple [2],

=0 m=-—1

Entonces de las dos tltimas ecuaciones, (3.11) y (3.12), se concluye que
C =Y (4) (3.13)

Con esta informacion la Funcion de Distribucion de Probabilidad de una particula dipolar
para el sistema de particulas interactuantes, se reescribe como:

-y EZ L/ WD 5D,y ()t + Vi (2)eHOP Y (1) (3.14)

=0 m=-1

Es claro que para que P(u1,t) quede totalmente determinada necesitamos las expresiones
para las v, (3.5), vy sustituirlas en (3.14), o bien, sustituir a las v;,,, en (3.9), determinar
a las ay, y retomar (3.6).

Sea cualquiera de los dos caminos que utilicemos para determinar P(#1,t), es necesario
calcular las v;,,,. Para esto nos auxiliaremos de la expresién que se obtuvo para la Funcion
de Distribucién de Probabilidad en el caso de particula libre (2.20), es decir utilizaremos
las siguientes aproximaciones para P(iy,t) y P%(ts,t):

P(ay,t) = Z Z e IUTIDr Y S ()Y (i) (3.15)

Jj=0 k*—]

PO(ag,t) = Z Z e SNty ()Y (1) (3.16)

s=0 w=—s

ya que estamos considerando que el sistema estd altamente diluido, solo nos quedaremos
a orden lineal en la concentracién. Por otro lado la forma de la torca es:

P, i) = — / ARV (7, i, )PV ()
— —/dTTQfdﬁr[Rﬂ/(ﬁ 1, 02)|[1 — BV (7, g, G2) 4+ -] (3.17)

En este caso V (7,11, e) = VP (7, 41, G2) es el potencial de interaccién dipolar a pares dado
por (3.1), sustituyendo éste en (3.17) y sabiendo como actia el operador de rotacién sobre
los arménicos esféricos, y considerando la aproximacién (3.16) e integrando sobre r de o
a 00, (pues hemos modelado al sistema como esferas duras de didmetro o), encontramos
que:

128
135

A~

7(t1,U2) = — - Bu ( ) ﬁ[(ylll + V)i =iV + Y )5 | YR Yy (3.18)

Ahora bien, sustituyendo la expresién que se encontr6 para la torca, (3.18), y tomando la
aproximacién para PY(iy,t), (3.15), se concluye que la ecuacién que deben satisfacer las

12



CAPITULO 3. CALCULO DE LA FUNCION DE DISTRIBUCION DE
PROBABILIDAD PARA UN SISTEMA DE PARTICULAS
INTERACTUANTES

Ypg €S

64 /2 5/252M4 Yoo(2) | Yoo(2 o 6Drt 2 (j+1) Dt
) = g5\ 3T 2 T o] Y Y7 e,
45V 15 { ]j =

sz(é){ﬂp+q)(p—q+1)j{dulyq YV

+V—p+q+1) ?{dulY q+1Y21Y}k} (3.19)

Usemos cantidades reducidas. Multipliquemos a (3.19) por g—i encontramos que,

J
Ypg(t) = 2;1 \/75”5/2M*403[Y%) + Y20 e 6Dr 1 Z Z e—I(+1)Drt

J=0k=—j

]k( ){\/(p +q)(p—q+1) % dal}/;‘:qlleQllevjlk

W=l Ta+ D) §duyih,vhvk) (3.20)

Es claro que, fijando un valor de p y ¢ podemos encontrar los valores para cada una de las
vy asi poderlas sustituir en la expresién para P(t1,t), (3.14).

Se observa que (3.20) es una serie infinita, asi que al desarrollarla fijo un valor de p y
por consiguiente conozco los valores para ¢, pues g va desde —p hasta p. Sin embargo, al
desarrollar esta serie nos percatamos que las inicas 7,, que contribuyen a la serie, es decir
las diferentes de cero son las 7,0, es decir cuando ¢ = 0. Asi que

o t
P(iy,t) =Y [ / e~ HFDDr(t—t >pD,,m(t')dt’+ng(z)e*lﬂﬂwﬂno(al) (3.21)

=0 70

Esta es la Funcién de Distribucién de Probabilidad de una particula coloidal dipolar,
cuando ésta interactua con otras identicas a ella. Ahora solo nos falta construir la expresién
para los pardmetros de orden. Usando la definicién (2.27), la propuesta de la pdf, (3.6), y
la ecuacién (3.21), se tiene que,

<Py (1) = / diiyPsPin, 1)
= agg(t)/dﬁﬂ)QYQ(ﬂl)

= ago(t) (3.22)

donde solo aplicamos la forma explicita de P; y usando el hecho de que los armoénicos
esféricos cumplen con la condicién de ortonormalizacién [14]. De manera similar se tiene
que:

< P> () = / din PP (i, 1)

= aylt) / dty PaYy(tn)
= auo(?) (3.23)

13



CAPITULO 3. CALCULO DE LA FUNCION DE DISTRIBUCION DE
PROBABILIDAD PARA UN SISTEMA DE PARTICULAS
INTERACTUANTES

3.1. COEFICIENTE DE DIFUSION ROTACIONAL DEPENDIENTES DEL TIEMPO

De manera general, para obtener cualquiera de los pardmetros de orden que nos intere-
sen,podemos utilizar la siguiente expresion

<P > (t) = /dﬂlplP(ﬁl,t) = Oél()(t) (3.24)

Donde,
t
o (t) = pD, / e DD =) (1) dt! + Y5 (2) e~ DDt (3.25)
0

3.1. Coeficiente de Difusion Rotacional dependientes del
tiempo

Nuestro sistema ha sido modelando por un sistema de particulas esféricas coloidales
dipolares, con su correspondiente vector de orientacién u;. El anélisis del proceso de rela-
jacién se hace enfocando nuestra atencion en las orientaciones. Observamos que el vector
de orientacién w; realiza un movimiento arbitraria sobre la una esféra unitaria, es decir se
reorienta respecto de su orientacién inicial, conforme pasa el tiempo.

Debido a que los parametros de orden solo dependen del tiempo, encontramos una definion
que nos permiten relacionarlos con los llamados coeficientes de difusion rotacional
dependientes del tiempo [10], que involucran directamente a los pardmetros de orden
de la siguiente manera:

R

1
DR+ 3.96
l TS i (3.26)

Asi, que directamente del andlisis antes desarrollado podemos ver que:

1

DE@tY) = —5 I <PL> (3.27)
1

DIt = <P > (3.28)
1

D@t = —og < Pa> (3.29)

Finalmente teniendo las expresiones para el Auto Factor de Estructura Dindmico,
F?(t), ecuacién (2.26), la forma de la Funcion de Distribucion de Probabilidad para el
sistema de particulas interactuantes, ecuacién (3.21), y la forma de los parametros de
orden, ecuaciones (3.22) y (3.23), podemos graficar su comportamiento y ver la informacién
que nos dan del proceso de relajacién que hemos analizado al igual que los correspondientes
coeficientes de difusion rotacional dependientes del tiempo.

14



Capitulo 4

Resultados.

4.1. Auto Factor de Estructura Dinamico

Primero presentamos el comportamiento de los pardmetros de orden. Es importante
observar si hay alguna discontinuidad o no en ellos. En este caso no hay dicha discontinui-
dad ni para el caso de particula libre ni para el de particulas interactuantes. Ver Figura 4.1
v 4.2. Lo tnico que nos garantizan este comportamiento es que hay una transicion de fase,
de nematico a isotrépico, pues para el estado neméatico estos parametros son diferentes de
cero y cuando el sistema se va a su estado isotréopico tienden a cero, satisfaciendo la forma
en que fueron definidos.

Obsérvese que cuando el sistema estd en su fase nemaética los pardametros de orden tienen

1.0 —\

08 —|w e <P
i \* \i\ —e—<P>(t)

06 — | %
<P>(t) .

0.4 —

02 - e

00 —
0.0 0.2 04 D¢t 06 08 1.0
r

Figura 4.1: Representacion de los parametros de orden 2 y 4, para particula libre en
términos del coeficiente de difusiéon rotacional y del tiempo. En este caso los parametros
de orden comienzan en uno, ya que nosotros de alguna manera hemos inducido a que la
particula este totalmente alineada, no hay nada que afecte su comportamiento.

15



CAPITULO 4. RESULTADOS.
4.1. AUTO FACTOR DE ESTRUCTURA DINAMICO

i
0.8 -
\
0.6 '\
- \‘ *— <P >(t)
\ m<P>(t)
e 4
<P>(t)
0.4 -
N
| \
\
02 \ b
{1 = \*
\\\ \*\*
0.0 n- A e
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Dt
r

Figura 4.2: Representacion de los parametros de orden 2 y 4 en términos del coeficiente de
difusion rotacional y del tiempo, para particulas interactuantes. La interaccion entre las

particulas hace que el proceso de relajacién rotacional antes que en el caso de particula
libre.

su valor maximo, estdn indicando que tan ordenado estd el sistema, que es la situacion
que inicialmente se considera.

Ahora bien ya que estamos seguros de que se da la transicién de fase nematico-isotrépico,
observemos el comportamiento de F*(t), descrito por la ecuacién (2.26) para ambos casos.

Ahora presentamos el comportamiento del Auto Factor de Estructura Dindmico, para
el caso de particulas interactuantes, Figura 4.4. Como el factor de estructura nos da la co-
rrelacién entre las fluctuaciones en las orientaciones de las particulas dipolares del sistema
coloidal es razonable que esta correlacién tienda a uno maés rapidamente para el caso de
particula libre, pues no hay nada que contrareste el efecto de que la particula regrese a
su estado isotrépico. No asi para el caso de particulas interactuantes, ya que el efecto de
interaccién afecta el tiempo que tarda en regresar el sistema a su estado isotrépico, mas
aun esta correlacién es maxima en un cierto punto, como se muestra en la Figura 4.4.

Si comparamos las Figuras 4.3 y 4.4, observamos que para el caso de particulas interac-
tuantes encontramos un méximo en el Auto Factor de Estructura Dindmico, mientras que
para una particula libre este efecto no se puede apresiar a ningun tiempo.

Retomando el comportamiento de F?®(¢), Figura 4.4. Analizamos tres puntos im-
portantes en los cuales podemos enfocar nuestra atencién. El primero seria donde por
primera vez el F*(t) es igual a uno, el otro serfa el maximo y por ultimo donde F?*(t)
ya no cambie, es decir tienda a un valor constante. Pero hay que ir depurando estas
posibilidades. Una forma de encontar los puntos candidatos que nos den informacion de
la transicién de fase nemaético isotropico es observar la derivada de Fj y ver donde la
derivada se hace cero, es decir, buscar los puntos criticos, maximos, minimos, o cambios

16



CAPITULO 4. RESULTADOS.
4.1. AUTO FACTOR DE ESTRUCTURA DINAMICO

1.0— ...--I--.-.---.l--lll------...--ll-------l
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F (1) =
1/
04|
=
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Figura 4.3: Representacién del Auto Factor de Estructura Dindmico, en términos del coe-
ficiente de difusién rotacional y del tiempo, para paticula libre. Observamos que conforme
transcurre el tiempo, la correlacién en la orientacién de la particula dipolar, del estado

nemdético al isotrépico a Dyt del orden de 0.3 tiende a uno.

1.2
oy
,. ..-I..
1.0 4 .’ ...llllllIIIllllll-lllllllllll-llllll.
0.8 + /
{=
0.6 -
F(H
0.4 -
0.2 +
0.0 —71i  r - 1r 1t rT1r 1 1T 71T 11
1.0 1.2 14 1.6 18 20

00 02 04 06 08
D.(t)

Figura 4.4: Representacion gréfica de la variacién del Auto Factor de Estructura Dindmico
respecto del coeficiente de difusién rotacional y del tiempo, para particulas interactuan-
tes. Como se puede observar la correlacion en las fluctuaciones en la orientacién de las
particulas dipolares tiende a 1 para D,t = 1,23, que es un orden de magnitud mayor al

caso de particula libre.
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CAPITULO 4. RESULTADOS.
4.1. AUTO FACTOR DE ESTRUCTURA DINAMICO
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Figura 4.5: Representacién grafica F*(t) con respecto a D,t.Comparamos dos casos: el de

particula libre y el de particulas interactuantes.

de curvatura. Asi que requerimos que:

AF'(t) _d (5 12 _
7 _dt(1+7<772>(t) 7<734>(t)>_0 (4.1)
o bien,
d<Pys>(t)  5d<Py> ()
dt 12 dt (42)

A continuacién observemos donde la derivada satisface esta relacién, Figura 4.6.

Asi que de la Figura 4.4, encontramos que los puntos que me dan informacién acerca de
la transicion de fase nemaético-isotrépico son t* = 0,19 y t* = 1,23. Cabe mecionar que
t* = 1,23 se obtiene del hecho de que a tiempos largos el F*(¢) tiende a uno por lo que:

<Py>(t)= % <Py > (t) (4.3)
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CAPITULO 4. RESULTADOS.
4.2. FUNCION DE DENSIDAD DE PROBABILIDAD

1.50
1.25
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dt 0.25 | |
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-0.25
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Figura 4.6: Representacion gréfica de la primera derivada del Factor de Estructura Dindmi-
co auto respecto del coeficiente de difusién rotacional y del tiempo, para particulas inter-

actuantes. El primer punto donde la derivada se hace cero es en tx = D,t = 0,19 y el otro
puento es tx = Dt = 1,23

4.2. Funcion de Densidad de Probabilidad

Por lo tanto hemos descartado el punto donde por primera vez el F*(t) toma el valor
de uno. Una forma sencilla de verificar los valores que encontramos para t*, importantes
en la transicion, es fijarnos en la pdf en cada uno de estos puntos.

Al realizar este andlisis nos percatamos que el primer punto donde F?(t) vale uno, la pdf
mostraba que habia una probabilidad apreciable de encontrar a las particulas orientadas
en la direccién Z como para observar una transicién de fase. Pero para los otros dos puntos
mostraba que habia orientaciones en las cuales ya no habia probabilidad de encontrar a
las particulas dipolares orientadas en esa direccion, propiciando asi orientaciones ya no
permitidas si se estaba analizando la fase nematica, indicando que estaba ocurriendo la
transiciéon de nemaético a isotrépico.

Por lo tanto los puntos m&as importantes que encontramos en el proceso de relajacion
orientacional son donde el Auto Factor de Estructura Dindmico alcanza su valor maximo
D,t = 0,19 y el otro, en el que enfatizaremos el andlisis es cuando F; tiene un cambio
de curvatura, D,t = 1,23. Dados estos puntos veamos el comportamiento de la Funcién
de Distribuciéon de Probabilidad, para particulas interactuantes, Figura 4.7 y 4.8, en una
vecindad alrededor de ellos, considerando ademéds que p* = 0,005 y que p*? = 0,40 [15],
estas cantidades se pueden utilizar ya que nosotros estamos analizando un sistema coloidal
altamente diluido, es decir, tenemos densidades bajas, y estamos considerando que la
interaccién dipolar entre las particulas es pequena, y ademés t* = D,t.

Conforme el tiempo transcurre, las particulas se reorientan respecto de la orientacién
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Figura 4.7: Mostramos P(t*,0) vs 6. Para t* = 0,09, t* = 0,19(punto méximo) y t* = 0,3.
Se observa que para t* = 0,19 todavia podemos encontrar a las particulas orientadas en
la direcciéon Z y muy poca probabilidad de encontrarlas en otra direccién.

inicial, hasta que la probabilidad de encontrarlas en una u otra direcciéon es la misma.
Esto ocurre para t* del orden de 1,23 como se muestra en la Figura 4.7.
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Figura 4.8: Representacién grafica de P(t*,0) vs 0, para t* del orden de 1,23, que es el
tiempo en el cual el sistema ha alcanzado su fase isotrépica.
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CAPITULO 4. RESULTADOS.
4.3. COEFICIENTES DE DIFUSION ROTACIONAL DEPENDIENTES DEL
TIEMPO

4.3. Coeficientes de Difusion Rotacional dependientes del
tiempo
Finalmente observemos el comportamiento de los coeficientes de difusién rotacional
dependientes del tiempo dados por (3.26), sin perder de vista que estos coeficientes dan
informacién de la simetria multipolar del sistema que se esta tratando. Denotaremos a
los coeficientes de difision dependientes del tiempo para particula libre por (DO)IR, y para

particulas interactuantes por DlR.
El primer coeficiente de difusién rotacional dependiente del tiempo 1, me da la simetria

3.0 »
254 -

2.0 "

154 "

(DY) (t) | -
1.0 ot

0.5 5 a®

|
oo~ — —

Figura 4.9: Gréfica del coeficiente de difusion rotacional 1 respecto a t* de particula libre.
Observamos que la difusién rotacional de la simetria dipolar es valida para todo tiempo.

dipolar, como estamos hablando de esferas duras dipolares, la difusiéon en la orientacion
de las particulas es la misma para todo tiempo tanto para particula libre como para
particulas inteactuantes.

El coeficiente 2 muestra la simetria cuadrupolar, la difusion en este caso, tiene un
comportamiento a tiempos cortos, lineal, y otro a tiempos largos, constante, mientras que
para particula libre la difusién es lineal para todo tiempo.

Para Df que contiene la informacién de la simetria octopolar, observamos un comporta-
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Figura 4.10: Grafica del coeficiente de difusién rotacional 1 respecto a t* para particulas
interactuantes. Este coeficiente lleva consigo la informacién de la simetria dipolar.
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Figura 4.11: Gréfica del coeficiente de difusion rotacional 2 respecto a t* para particula
libre. La difusion de la simetria cuadrupolar es valida para todo tiempo.

miento lineal para el régimen de tiempos cortos y tiempos largos, aunque el cambio de un
régimen a otro se da mucho antes que la difusién cuadrupolar para el caso de particulas
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Figura 4.12: Grafica del coeficiente de difusién rotacional 2 respecto a t*. En este caso
observamos un comportamiento lineal a tiempos cortos, mientras que para tiempos largos
tiende a un valor asintético.
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Figura 4.13: Grafica del coeficiente de difusion rotacional 4 respecto a t* para particula
libre. La difusion rotacional de la simetria octopolar es valida para todo tiempo.

interactuantes.
En comparacion con las (DO)lR para particula libre, la difusién de la simetria dipolar,
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Figura 4.14: Grafica del coeficiente de difusién rotacional 4 respecto a t*. A diferencia
de Df el cambio de tiempos cortos a tiempos largos sucede mucho antes, teniendo un
comportamiento lineal en ambos casos.

cuadrupolar y octopolar tiene un comportamiento lineal a todo tiempo, esto indica que
la difusion rotacional de la simetria dipolar, cuadrupolar y octopolar es valida para todo
tiempo. De donde concluimos que la relajacién rotacional para un sistema de particulas
interactuantes no es difusiva a tiempos largos [10]. Sin embargo para el caso de particula
libre la relajacién rotacional es difusiva a tiempos largos, ya que todos los términos de la
expansién multipolar, (D%), son exactamente iguales.
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Capitulo 5
Conclusiones

Proponemos una forma simple y sencilla para calcular los puntos donde sucede la
transicion de fase de un estado ordenado al estado isotropico, esto es, derivando el Auto
Factor de Estructura Dinamico y buscando los valores para los cuales esta derivada es
cero. La relacién que existe entre los Pardmetros de Orden y el Auto Factor de Estructura
Dinamico, es de gran utilidad ya que como hemos mencionado, estas cantidades pueden
medirse en experimentos y asi verificar los resultados obtenidos en este trabajo de tesis, es
decir se puede medir a F*(t) y al pardmetro de orden 2, y con esta informacién encontrar
al pardmetro de orden 4. Cabe mencionar que el Auto Factor de Estructura Dindmico
y los pardmetros de orden satisfacen una relacién muy similar al encontrado en el caso
estatico de una suspensién coloidal multipolar [1].

En nuestro caso los puntos mas importantes fueron donde el Auto Factor de Estructura
Dinamico presenta algun cambio, correspondientes al punto maximo y al punto donde se
presenta un cambio de curvatura.

Por otro lado la Funcién de Distribucion Probabilidad depende de angulo de orienta-
cién de la particula coloidal dipolar y del tiempo, es claro que fijando el tiempo nosotros
podemos observar con que probabilidad podemos encontrar a las particulas de nuestro
sistema orientadas en alguna direccién. A tiempos cortos hemos observado que la pro-
babilidad de encontrar a las particulas orientadas en la direccién Z es mucho mayor en
comparacién a la probabilidad de encontrarlas en cualquier otra direccion. No asi para
caso de tiempos largos, pues como hemos observado nuestro sistema se relaja rdpidamente
al estado isotrépico, ocasionando asi, que para valores del orden de 1,23, la probabilidad
de encontrar a las particulas con cualquier otra orientacién es igualmente probable, ya que
al relajarse el sistema a su estado isotrépico todas las orientaciones son igualmente proba-
bles, es decir, no encontraremos al sistema orientado en una cierta direccién privilegiada.

Por otro lado los (DO)ZR y los DZR nos dan informacién acerca de la simetria del sistema
coloidal para el caso de particula libre y para particulas interactuantes respectivamente.
Por lo tanto como estamos hablando de un sistema coloidal de esferas duras dipolares, la
difusién en la orientacién, (D°)f y D, de la simetria dipolar es vélida tanto a tiempos
cortos como a tiempos largos.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Sin embargo no lo es asi para Dfi y de Df para particulas interactuantes, que representan
la simetria cuadrupolar y la simetria octopolar respectivamente, y presentan un compor-
tamiento a tiempos cortos otro a tiempos largos. Pero para el caso de particula libre la
difusion orientacional de la simetria cuadrupolar y octopolar tienen exactamente el mis-
mo comportamiento, esto es debido a que todos los términos de la expansién multipolar,
(DO)ZR, son exactamente iguales, propiciando asi que para el caso de particula libre la rela-
jacién rotacional es difusiva a tiempos largos. Mientras que para particulas interactuantes
los coeficientes DlR son diferentes y presentan comportamientos diferentes para tiempos
cortos y largos. Entonces podemos concluir que la relajacién rotacional para particulas
interactuantes no es difusiva a tiempos largos.
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