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Resumen

En esta tesis, se realiza un estudio y analisis de la dindmica de un sistema coloidal,
utilizando simulacion computacional (Dindmica Browniana) de particulas esféricas
monodispersas multipolares, el sistema se encuentra en el equilibrio térmico y la
observacion se realiza en la escala de tiempo difusivo, lo cual nos permite usar el
formalismo de Langevin y construir las ecuaciones de movimiento para las particu-
las coloidales bajo la influencia de un campo externo homogéneo, el campo conlleva
a la estructuracion del sistema y ello se traduce en orientaciones especificas de las
particulas que favorecen configuraciones estables de energia minima.

El campo externo induce fases ordenadas, que se detectan analizando el comporta-
miento del desplazamiento cuadratico medio rotacional y el promedio de las orienta-
ciones de las particulas coloidales en la direccion del campo.

En el caso dipolar se observa la apariciéon de una fase inducida nemética, donde la
alineacion de las particulas se da en la direccion del campo aplicado, dichas orienta-
ciones coinciden con las configuraciones de energia minima.

Al considerar las particulas cuadrupolares con una de las siguientes configuraciones
de campo externo aplicado obtenemos lo siguiente, Caso I: con un gradiente del
campo negativo, las particulas se orientan perpendicularmente al campo, dando paso
a un anclaje planar y a la aparicion de la fase normal (las configuraciones de energia
minima se dan sobre planos perpendiculares).

Mientras que en el Caso II, donde el gradiente del campo es positivo, las orientacio-
nes de las particulas son paralelas a la direccion del campo aplicado, dando una fase
nemética axial.

La importancia del Caso I radica en que no es necesaria una superficie fisica para

obtener el anclaje planar, solo una configuraciéon de campo que induzca la fase nor-
mal y de pie al proceso de anclaje planar.

Palabras clave: anclaje planar, orientaciones, multipolos, campo externo, di-
namica Browniana.

v



Introduccion

Las suspensiones coloidales, se pueden presentar en diversos estados de agrega-
cion, cada una de estas fases tienen aplicaciones muy variadas en el ambito tecnold-
gico y de ciencia basica, ello se debe a sus propiedades fisico-quimicas tan diversas:
el tipo de medio en el cual estdn inmersas las particulas, su forma, asi como si pre-
sentan carga eléctrica en su superficie, el como interaccionan unas con otras, si se
encuentran bajo los efectos de confinamiento o los efectos de potenciales externos,
etc. Como en el caso de los cristales coloidales, que se caracterizan por la ausencia de
un orden regular pero que bajo ciertas condiciones es posible inducir fases [1]. Cierto
tipo de particulas coloidales por su carga neta interaccionan con superficies fisicas, lo
cual da pie a la formacion de arreglos regulares por capas, dichos arreglos presentan
un orden planar y orientaciones especificas que depende del tipo se superficie [2].

Las suspensiones coloidales se componen de un solvente (una fase continua) formado
por particulas que presentan un tamano del orden de angstroms, segtun el tipo de
solvente, mientras que el soluto estd compuesto por particulas cuyas dimensiones
longitudinales estan comprendidas entre 1 nm-10 pm [4]. Esta diferencia en las esca-
las de longitud, permite a las particulas coloidales presentar un movimiento erréatico
debido a las colisiones incesantes de las moléculas del solvente y por su escala de
tamano, dispersar la luz visible lo cual permite realizar observaciones de su movi-
miento mediante un microscopio 6ptico.

Una propiedad del tipo de particulas coloidales consideradas en este trabajo es la
presencia de un momento multipolar, dipolar o cuadrupolar, que al estar en presen-
cia de un campo externo aplicado induce una fase de ordenamiento orientacional.
Un fenémeno similar ocurre en los cristales liquidos, por lo que a las suspensiones
coloidales multipolares también se les puede considerar como cristales coloidales [4].

La descripcion dindmica de un sistema coloidal conformado por N particulas requie-
re de 12N ecuaciones, 6N ecuaciones para el movimiento del centro de masa y 6N
ecuaciones para el movimiento del vector de orientaciéon. Teniendo una restricciéon
grande a la hora de querer emular sistemas fisicos reales, en donde la cantidad de
particulas en un mol es del orden 10% particulas, en las diversas técnicas compu-
tacionales es posible reproducir propiedades fisicas con unas miles de particulas y
condiciones apropiadas que son consistentes con propiedades macroscopicas.
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En la dindmica de Langevin (también conocida como Dindmica Browniana se simula
el movimiento aleatorio de las particulas coloidales dispersadas en el solvente) se
analiza el caso en el que el sistema se encuentre en un tiempo caracteristico, el lla-
mado tiempo Difusivo (7p), en donde, las coordenadas del momento traslacional y
angular de las particulas coloidales han relajado y son constantes, simplificando en
gran medida, la descripcion [5,6]. En este contexto los términos correspondientes a la
posicion y orientacion de las particulas coloidales son de suma importancia para su
estudio al igual que el desplazamiento cuadratico medio traslacional y rotacional [7].

En este trabajo, el objeto de interés y anélisis corresponde a la dindmica orientacional
de los coloidales multipolares en la escala de tiempo difusiva, para el caso en el que
se aplica un potencial externo, se obtiene un orden orientacional en la fase inducida.
Con un enfasis en las particulas coloidales cuadrupolares que bajo una configuracion
de campo aplicado, presenta una fase ordenada y una dinamica rotacional distinta
a la de las particulas coloidales dipolares, dando lugar a un proceso de anclaje planar .

En trabajos teéricos recientes, se han reportado transiciones de fase inducidas en
los cristales coloidales, dipolares y cuadrupolares, al aplicarles un potencial externo
utilizando el formalismo de smoluchowki [7,8|. Se han reportado experimentos para
estudiar células biol6gicas basados en la interaccién controlada por campos eléctricos
en donde las particulas se atraen a lo largo de la direcciéon del campo aplicado y se
repelen en la direccion perpendicular [9].

La contribucién principal de este trabajo de tesis es el anélisis del Caso I, en donde
con un gradiente del campo negativo aparece el fenémeno de anclaje planar, por las
alineaciones perpendiculares a la direccion del campo aplicado. El trabajo se encuen-
tra desglosado de la siguiente manera:

©) Capitulo 1: Cristales coloidales; se da una descripcion detallada del tipo de par-
ticulas analizadas, asi como de algunas de las propiedades que pueden presentar y
una breve discusion de su escala temporal y espacial.

o) Capitulo 2: Potenciales de interaccion; abordamos la energia de las diversas confi-
guraciones estables e inestables de los sistemas coloidales multipolares bajo potencia-
les externos que son los causantes del orden orientacional, de igual manera abordamos
la interacciéon Dipolo-Dipolo en el caso de las particulas coloidales dipolares pero que
para efectos de nuestra densidad de particulas no contribuyen de manera relevante.
o) Capitulo 3: Propiedades orientacionales donde la alineacion de los sistemas coloi-
dales permite obtener diferentes fases orientadas: nemética, normal, nematica biaxial
donde esta ultima presenta cierta complejidad.

o) Capitulo 4: Ecuacion de Langevin; se detalla como se determina la ecuacion de
movimiento asi como las condiciones para obtener el algoritmo de Ermak y McCam-
mon.

o) Capitulo 5: Dindmica de Langevin (Dinamica Browniana); detallamos la resolu-
cion de la ecuacion de Langevin para particulas dipolares y cuadrupolares bajo los
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CAPITULO 0. INTRODUCCION g'

", A

efectos de un potencial externo y un bano térmico que es el causante del movimiento
browniano.

o) Capitulo 6: Presentamos los resultados, discutimos la aparicion de fases inducidas
asi como las configuraciones estables de energia minima de las particulas coloidales
multipolares, y como el desplazamiento cuadratico medio rotacional asi como el pro-
medio de las orientaciones en las particulas, nos indican la perdida de movilidad a
medida que se alcanza la fase inducida. En el caso de las particulas cuadrupolares,
bajo una de las dos configuraciones de potencial externo, observamos un proceso de
anclaje planar.

Finalmente se presentan las conclusiones y bibliografia utilizada.
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Capitulo 1

Cristales Coloidales

Los cristales coloidales son una dispersion coloidal conformada por dos fases,
una fase continua llamada solvente y otra fase dispersada llamada soluto que se
presenta en forma de particulas sélidas. En el presente capitulo se discutiran algunos
propiedades y conceptos basicos asociados a los sistemas coloidales.

1.1. Coloides

Los coloides, son sistemas en donde la fase dispersante puede tener tamanos com-
prendidos entre 1 nm hasta los 10 pum, este panorama es tan variado que permite
a las suspensiones coloidales, dispersar la luz visible, que presenta un espectro elec-
tromagnético comprendido entre los 390 nm y 750 nm (luz perceptible por el ojo
humano), de esa manera es posible hacer una distinciéon entre una suspension y una
solucion, la suspension coloidal dispersara la luz visible mientras que la solucién la
refractard. Dado que la suspencion coloidal dispersa la luz visible, al colocar a un
haz de luz se observara una trayectoria rectilinea iluminada, este efecto reflejante se
le conoce como efecto Tyndall después de que Jhon Tyndall lo observara en 1869, el
cual solo esta presente en los coloides.

La palabra coloide proviene del latin colla, que a su vez proviene del griego kolla:
pegamento (como sustancia para adherir un elemento a otro), mas el sufijo oide que
también proviene del griego eides: semejante o en forma de, con lo cual una traduccion
aceptada corresponde a: parecido o semejante al pagamento llamado cola. El primer
antecedente sobre el estudio de los coloides, data del siglo XIX, cuando el Britanico
Michel Faraday y otros cientificos estudiaron compuestos coloidales, aunque ellos no
los denominaron con el actual nombre. Posteriormente en 1827, el médico y boténi-
co escocés Robert Brown, observo con la ayuda de un microscopio una suspencion
de granos de polen de la planta Clarkia pulchella en agua, al hacer esto obvser-
vé un movimiento erratico, pues cambiaban de direccion a cada momento, Robert
Brown no fue capaz de determinar los mecanismos que dan origen a este movimien-
to de manera satisfactoria, sin embargo sus observaciones sentarian precedentes con
repercusiones que conllevarian a nuevas areas de investigacion en la ciencia moderna.



@ CAPITULO 1. CRISTALES COLOIDALES
1.1. COLOIDES

P

a) Flor Clarkia pulchella b) Polen de Clarkia pulchella expulsando su contenido

Figura 1.1: Clarkia pulchella.

Este fenomeno fue denominado, Movimiento Browniano en honor a su trabajo inicial.
El problema de entender a dicho mivimiento no fue resuelto hasta que Einstein en
1905 dio una explicacion satisfactoria, para ellos se baso en dos ideas principales:

i) El movimiento del grano de polen es causado por los impactos fuertes de las
moléculas del solvente, las cuales tienen un movimiento incesante.

ii) El movimiento de estas moléculas es tan complejo que su efecto sobre el grano
de polen puede describirse s6lo en términos probabilisticos, de los impactos estadis-
ticos e independientes.

Figura 1.2: Movimiento Browniano en un plano.

1.1.1. Propiedades de los coloides

El estudio de las propiedades de las dispersiones coloidales a sido objeto de estudio
desde mediados del siglo XIX, actualmente los estudios sobre dichas suspenciones

2
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coloidales son tan variados, por la diversidad de propiedades fisico-quimicas que pre-
sentan y por la semejanza termodinamica con los cristales liquidos y fluidos molecula-
res, que estan conformados por unidades moleculares exclusivamente. Su importancia
radica en sus aspectos funcionales, como en el caso de las particulas coloidales con
momento multipolar, las cuales desarrollan una dinadmica distinta del caso de par-
ticula libre bajo determinadas condiciones en su concentraciéon y potenciales externos.

Cuando hablamos de coloides, hablamos generalmente de dos fases, una continua, el
solvente y otra dispersante, el soluto, que presenta unas dindmicas fisicas distintas
por la escala de tamanos y tiempos propias de cada una, generalmente el solvente es
considerado bano térmico ya que le suministra energia a las particulas coloidales.

Movimiento Browniano

El Movimiento Browniano revela de manera directa las fluctuaciones estadisticas
que ocurren en un sistema en equilibrio térmico. Las causas del movimiento erratico
en las particulas de polen que observé Robert Brown son debidas a una fuerza de
friccion debido al medio continuo (el solvente) en el que desplaza y a una fuerza
estocastica debido a los choques aleatorios incesantes de las particulas con el solvente.
La ecuaciéon de Langevin que nos describe el movimiento del centro de masa de una
particula esféricas coloidal, viene dada por:

mv(t) = —ypv(t) + £2(t) + £7(r, t) (1.1)

donde m es la masa y v(t) la velocidad de la particula coloidal, los términos princi-
pales son la fuerza de friccion, con su coeficiente de friccion vy = 3mno, donde 7 es
la viscosidad y o didmetro de la particula, la fuerza estocdstica, bano térmico, y los
efectos de alguna fuerza de interaccion.

Otra caracteristica importante en los sistemas coloidales es que al estar en Movi-
miento Browniano no presentan sedimentaciéon. En la escala de tiempos largos, la
relacion de Einstein entre el coeficiente de friccion y la difusion es:

1.2. Escalas de tiempo

El medio continuo denominado solvente conformado por particulas de una sola es-
pecie (de mucho menor tamano que las particulas coloidales), presenta un tiempo
caracteristico de 7, ~ 10~ *s durante este tiempo caracteristico es donde el solvente
desarrolla su dinamica.

Las particulas coloidales (soluto) al encontrarse en el solvente describen el movimien-
to Browniano antes mencionado que esté estrechamente relacionado con las colisiones
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aleatorias ocasionadas por parte de las moléculas del solvente, dicho movimiento erra-
tico se puede describir con la ecuacion de Langevin, en donde las interacciones de las
particulas Brownianas (coloidales) con el solvente son tomadas en cuenta como una
fuerza fluctuante.

La importancia del movimiento Browniano cobra relevancia en el intervalo de tiempo
de 75 ~ 10775 (T8 = m/~r) donde m es la masa de la particula Browniana y 7 el
coeficiente de friccion, estd escala de tiempo denominada de tiempos cortos . Hasta
Tp ~ 1073s que corresponde a la escala de tiempos largos, también llamada escala
difusiva, en esta escala hallar propiedades dindmicas y estaticas que son de gran re-
levancia tales como la difusion, el factor de estructura, propiedades de relajacion, etc.

Si el sistema se encuentra en un tiempo tp < m/vyr, su desplazamiento cuadratico
medio Wr(t) de las particulas coloidales serd proporcional a ¢?, lo que implica un
movimiento balistico en la escala de tiempos cortos (escala tiempo de Fokker-Planck)
por lo que Wp(t) ~ t* mientrds que para tiempos largos tg > m/yr el desplaza-
miento cuadratico de la particula tendra un comportamiento lineal con el tiempo
Wr(t) ~ t, lo cual implica que el sistema se encuentra en equilibrio térmico.

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

Wr(t) = 6D (1.3)

donde DY es el coeficiente de difusion traslacional de Stoke-Einstein para una parti-
cula libre.

Para el sistema que es de nuestro interes, las particulas coloidales interactuantes, lo
hacen a corto alcance en la escala de tiempo difusiva (o Browniana). En esta escala
surgen también las interacciones hidrodinamicas, las cuales son perturbaciones con-
céntricas con origen en la particula coloidal y que al propagarse afectan tanto a la
particula que la genera como a sus vecinas, la escala de tiempo hidrodinamica 7y,
es del mismo orden que la difusiva. El tener sistemas coloidales con mayores concen-
traciones se debe tener en cuenta los efectos de las interacciones hidrodinamicas ya
que éstas cobran una mayor relevancia [4].

1.3. Cristales coloidales

Nuestro sistema a estudiar, estd conformado por particulas coloidales monodisper-
sas, estas son particulas esféricas con un multipolo puntual en su centro de masa,
dentro de un solvente, que toma el papel de bano térmico y ocasiona el movimiento
Browniano en las particulas coloidales y evita la sedimentacién.
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Al estar bajo los efectos del movimiento Browniano, las particulas coloidales multi-
polares, no presentan una estructura regular por lo que la fase que presentan inicial-
mente corresponde a una fase isétropa. No asi cuando un agente externo es aplicado,
en donde su efecto sobre las particulas coloidales se hace visible al inducir un mayor
orden orientacional (le suministra energia al sistema para vencer a la energia tér-
mica) orientando a las particulas coloidales, con lo cual presentaran propiedades de
cristales, debido a la nueva fase ordenada del sistema.

Los cristales liquidos y los cristales coloidales presentan diferencias en su estructura
regular y ordenada, en el primero hay una estructura regular de largo alcance con
alto grado de anisotropia, mientras que un cristal coloidal el orden solo se consigue
bajo ciertas circunstancias, como cuando se aplica un campo externo, se incrementa
la interaccion multipolar o se aumenta la densidad de particulas.

Tanto los cristales liquidos como los cristales coloidales, presentan mesofases muy
parecidas, tales como:

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

e Fase esmética: El ordenamiento es orientacional y traslacional por capas, pues
las particulas se encuentran paralelas las unas con otras formando capas.

e Fase colestérica: En este estado de ordenamiento, la disposicion de las particulas
es paralela las unas con las otras y por cada capa de particulas se presenta una
orientacion que es distintia capa a capa, dicho ordenamiento al avanzar en
direccion perpendicular a las capas de particulas se observa una estructura
helicoidal del vector de orientaciéon por capas.

1.3.1. Propiedades de Cristales Coloidales

Las propiedades fisicas que presentan los cristales coloidales se encuentran intima-
mente vinculadas con la mesofase en la que se encuentran. Algunas de las propiedes
dindmicas (en la escala difusiva 7p) de gran intéres son la viscosidad, propiedades
magnéticas (como la susceptibilidad magnética, relajacion magnética), eléctricas (que
engloban el apantallamiento de Coulomb, iones, etc.) y opticas (dispersion de luz)
asi como el mismo proceso de cristalizacion (bajo aplicacion de campos externos)
que es realizado por movimientos locales [9] en una escala de tiempo 75.

El proceso local realiza el ordenamiento orientacional, y da origen a propiedades
anisotropas en el sistema, las cuales dependen de la dindmica del vector director
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de las particulas coloidales bajo los efectos de campos externos (densidades altas o
bajas temperaturas). En este trabajo nos interesa estudiar el comportamiento del
promedio del vector de orientacion y la difusiéon orientacional, debido a su relacion
con el desplazamiento cuadratico medio rotacional de las particulas Brownianas, que
es ocasionado por el bano térmico y bajo los efectos de un potencial externo.

El proceso de difusion, es un proceso fisico irreversible, en donde las particulas que
constituyen al soluto tienden a moverse de una zona de alta concentraciéon a una de
baja concentracion consiguiendo asi que el sistema se encuentre homogéneo, este pro-
ceso se puede analizar desde dos perspectivas, una de ellas corresponde al movimiento
traslacional del centro de masa de las particulas Brownianas y el otro, corresponde al
proceso difusivo del vector de orientacion de las particulas Brownianas que presentan
alguna clase de simetria.

Difusion traslacional

Existen dos tipos de procesos difusivos que deben ser distinguidos: difusion colectiva
v la autodifusion, la difusion colectiva describe el movimiento del centro de masa de
muchas particulas brownianas de manera simultanea a diferencia de la autodifusion
que describe la dinamica del centro de masa de una sola particula browniana coside-
rando los efectos de las interacciones con las demés 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
resultante es indicado por la flecha roja), (b) Difusion colectiva: el gradiente de
concentracion induce un transporte de masa de regiones de alta concentracién a
regiones de baja concentracion (como lo indica la flecha).
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CAPITULO 1. CRISTALES COLOIDALES ‘oo
1.3. CRISTALES COLOIDALES

Difusion rotacional

Al considerar a las particulas coloidales con un multipolo en su centro de masa, este
multipolo presenta un eje axial el cual esta relacionado con un vector normal de
orientaciéon que cambia como resultado de las incesantes colisiones con las moléculas
del solvente (torcas Brownianas). El cambio aleatorio en la orientacion es llamado
movimiento browniano rotacional, mientras que el movimiento del centro de masa de
las particulas coloidales se le llama movimiento browniano traslacional [4].

n

U,®)

Figura 1.4: Difusion del vector de orientacion de una particula Browniana.

La orientacion de la particula es especificada con el vector unitario u(t). Restringien-
do asi el movimiento orientacional de las particulas coloidales a una esfera unitaria.

Por otra parte, el movimiento térmico de una sola particula en un sistema macros-
copicamente homogéneo hace referencia a la autodifusion, en donde la palabra auto
es una etiqueta que hace referencia a la dindmica de una particula. EI movimiento
difusivo de una particula es cuantificable al considerar la posiciéon del centro de masa
7o al tiempo t=0 e indicar a 7(¢) como la posicion de la particula a cualquier tiempo
t. Es posible hallar un promedio de los diversos desplazamientos cuadréticos que
realizan la particulas. Para una particula browniana, existe una cantidad que carac-
teriza su movimiento y es el llamado desplazamiento cuadratico medio (traslacional
y rotacional), definido por:

Wi (t) =< |[7(t) — 7(t = 0)]* > (1.4)

Wr(t) =< |a(t) — a(t = 0)* > (1.5)
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Capitulo 2

Potenciales de interaccion

Las fuerzas de interacciéon que se presentan en los sistemas coloidales son tan
variadas y estas a su vez dependen de la naturaleza del sistema de estudio; en es-
tos sistemas pueden estar presente iones libres, dipolos permanentes o inducidos
que intereaccionan entre si, dichas interacciones reciben el nombre de interacciones
electrostaticas Van der Waals. Las fuerzas que mantienen unidas a las moléculas se
denominan, generalmente fuerzas intermoleculares y son relevantes para las propie-
dades fisicas del sistema coloidal, estas mismas particulas dependiendo de su natura-
leza eléctrica, dipolar o cuadropolar, presentan una respuesta al aplicarles un campo
homogéneo externo el cual permite modificar sus propiedades estéticas y dinamicas.

2.1. Interaccién dipolo dipolo (D-D)

Al considerar dos particulas coloidales con un dipolo permanente en su interior, el
potencial de interaccion entre cualesquiera dos dipolos dependera de la magnitud del
momento dipolar de cada uno de ellos, de su separaciéon y orientaciéon relativa de
cada uno.

Para entender esta interaccion, es necesario conocer el campo eléctrico E%, que genera
la -ésima particula dipolar, dicho campo eléctrico puede ser calculado apartir del
siguiente potencial ¢p (7 — 7;):

¢ (7:»_ T—,») _ 1 ,uw?(x - xlﬁ + ,uly(y - yz)j + ,Uiz((z - Zz)l%
DU T ey (@ — 22+ (y — wi)? + (2 — 20)2)32

en donde para obtener el campo generado por la i-ésima particula es necesario

(2.1)

tomar su gradiente, Ei) = —Vop(F — 7):
=3 5 . A a ~ a - a — —
ED = —V¢D(T - T’i) = —(1% +]a—y + k@)gﬁp(?“ - T’i) (22)
1 1 iz o

T e AP (-2 + (= 1y + (2 — @2
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CAPITULO 2. POTENCIALES DE INTERACCION F@
2.1. INTERACCION DIPOLO DIPOLO (D-D) 2 8

1 1 Hi - (F_ 7_';) -3 ~
S —2(x — ;)1
e |1 =73 ((z — 20)? + (y — v:)* + (2 — 2)?)/2 2
o]+ ok
reordenando la ecuacion y usando propiedades vectoriales,
. 1 i — ) (7= 7)
EZ r)—=-——"—F"753 0; — 3 = = 23
D(_> 47T€|7“—7“i|3[’ul |7“—7“i|2 ] ( )

todo esto nos permitira obtener la energia de interaccion (energia potencial) de
dos particulas coloidales dipolares separadas una distancia |7;;| mediante la siguiente

expresion Upp ([, fij, 75 — 7j) = —fi; - EB(@)
UDD(Mi,Mj;Tz‘—”’j):_4 _3[%'/%'_3 2 ]
7T€T’ZJ rrij

i

Tl

Figura 2.1: Vista esquemaética de la interacciéon coloidal Dipolo-Dipolo.
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‘e CAPITULO 2. POTENCIALES DE INTERACCION
“#. 92 INTERACCION PARTICULA DIPOLAR CON CAMPO EXTERNO

2.2. Interaccion particula dipolar con campo externo

Como sucede generalmente en la dinamica de particulas cargadas, cuando actian
fuerzas conservativas (la fuerza electrostatica es conservativa), el sistema se puede
describir igualmente bien utilizando ya sea ecuaciones para la fuerza o bien ecuaciones
para la energia. En este marco, se considera el trabajo realizado por el campo eléctrico
al girar a las particulas dipolares desde un édngulo 6y hasta un angulo 6:

6 [%
W:/dW:/ f-d@:/ —7df (2.5)
90 00

donde 7 es el momento de torsion ejercido por el campo homogéneo externo.
El signo menos en la ecuacion es necesario dado que el momento de torsion tiende
a decrecer a 0, 7 y dfl se encuentran en direcciones opuestas de tal manera que:

T-df = —7d0.

0 0
W = —pEysenfdl = —qu/ senfdf (2.6)
90 00

= pEy(cost — cosby)

Es aqui donde el trabajo realizado por el agente que produce el campo externo es
igual al negativo del cambio en la energia potencial del sistema individual, campo y
particula coloidal dipolar, se tiene:

AU =U(0) — U(0y) = =W = —uEy(cost — cosby) (2.7)

De manera arbitraria se escoge que el dangulo de referencia sea 6y = m/2 para que la
energia sea cero a ese angulo. Asi, U(6) es minima cuando /i y E son paralelos. El
movimiento de las particulas coloidales dipolares en un campo homogéneo externo se
puede ver desde dos perspectivas, en donde el momento de torsiéon resultante sobre el
dipolo trata de girarlo para alinearlo con la direcciéon del campo aplicado o la energia
potencial del sistema particula dipolar y campo aplicado tiende a un minimo cuando
el momento dipolar esté alineado con el campo externo.

Al considerar una particula coloidal con momento dipolar puntual, bajo los efectos
de un campo homogéneo externo, un campo constante en magnitud, este momento
dipolar interactua con el campo, provocando que su vector de orientacién adquiera
configuraciones energéticas de estabilidad o de inestabilidad.

El campo homogéneo externo se puede presentar en dos situaciones, con la siguiente
forma E = +Fyk y 0 el angulo que forman entre el eje z positivo y la direccion
del momento dipolar de la particula coloidal (que también corresponde con el vector
de orientacion del coloide dipolar (i), podemos expresar el potencial de interaccion
Dipolo-Campo de la siguiente forma:

K1 10
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CAPITULO 2. POTENCIALES DE INTERACCION W]
2.3. INTERACCION PARTICULA CUADRUPOLAR CON CAMPO EXTE %7

—

(cos®) = —j[i-FE
= FulLycosb (2.8)

UD

ext

Dado que el campo homogéneo externo suministra energia potencial a la particula
coloidal dipolar podemos adimensionar dicha energia al multiplicar por el inverso de
la energia térmica, (3, de la siguiente manera:

BU,

ext

(cos®) = FPukycosb
= FE;,cosb (2.9)

donde fuky = Eip v B =1/kgT.

Para el caso dipolar, se analizan las configuraciones de campo externo aplicado:
:I:Eol%, donde obtenemos las orientaciones estables e inestables de acuerdo al criterio
de energifa minima.

Las configuraciones generales de energia minima dependen del potencial de interac-
cién que presenta una dependencia polar: U2 (cos0) = —uEycosf (eligiendo que el
campo externo aplicado este en la direcciéon +Eol%).

2.3. Interaccion particula cuadrupolar con campo
externo

Si consideramos un campo homogéneo externo de la forma E= +2Fy k 6 su equiva-
lente F = q:Eo(x% + y}) simétrico, el cual también es perpendicular al eje z y a, 6 el
angulo polar, que forman entre el eje donde es aplicado el campo externo (eje z) y el
eje de simetria del coloide cuadrupolar, podemos expresar el potencial de interacciéon
para el cuadrupolo en presencia del campo externo de la siguiente forma:

]_ —

cngt = —g @ij . (VE)
1

= ¥3 O F; cos® 0 (2.10)

donde © es la magnitud del momento cuadrupolar. Este se puede adimensiona al
multiplicar por el inverso de la energia térmica 3, de la siguiente manera:
BoY, = FE5 cos” (2.11)

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

11
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g' CAPITULO 2. POTENCIALES DE INTERACCION
23 INTERACCION PARTICULA CUADRUPOLAR CON CAMPO EXTERNO

= Caso I, gradiente del campo negativo: en esta situacion, las particulas se alinean

perpendicularmente a la orientaciéon del campo.
E= —ZEO k

= Caso Il,gradiente del campo positivo: en esta situacion, las particulas se alinean
de forma paralela a la orientacién del campo.
E = +ZEO k

12



Capitulo 3

Propiedades orientacionales

3.1. Alineaciéon Nematica

Controlar la alineaciéon de particulas es de suma importancia por las potenciales
aplicaciones en dispositivos electro-6pticos, ademas de su uso en la mayoria de las
técnicas experimentales de caracterizacion de fases nematicas, en ellas es de vital
importancia medir sus propiedades estéaticas y/o dinamicas, algunas de estas pro-
piedades se encuentran asociadas con el proceso de preparacion y alineacion de las
muestras. La alineaciéon de los sistemas coloidales permite obtener diferentes fases
orientadas: nematica uniaxial, nemética biaxial esta tltima presenta cierta compleji-
dad, en el caso uniaxial solo hay un vector director a lo largo del cual se orienta, las
particulas, paro el segundo caso implica una alineaciéon simultanea para dos distintas
direcciones, un alineamiento dual.

La alineaciéon nematica uniaxial es un caso que se observa al analizar el vector di-
rector en las particulas coloidales bajo ciertas condiciones (potenciales externos o
incremento en la densidad de particulas, etc.), mientras que el alineamiento biaxial
se da en el limite de degeneraciéon rotacional completa sobre una de las distintas
direcciones, la cual después se convierte en la tnica simetria axial de la fase y que
corresponde al vector nematico director, 7.

El anclaje en su forma mas estudiada, esta relacionado con la interaccion de las
moléculas de cristal liquido con una superficie que se encuentra proxima. En el bulto
de un sistema de cristal liquido, la estructura (fase inducida) es fijada por la superficie
[10].

Una descripcion fenomenologica en términos del anclaje de la energia libre,
fa(nt® m), agky, bywy) puede ser expresada por los coeficientes de la expansion en

serie de la matriz de rotacion de Wigner, D, -
fA(eaagpaawo) - Z BL,m,m/Dm,m’(eaaﬁpaawa) (31)
Lm,m/’

donde 6, @, Y, denotan los dngulos de Euler, los cuales describen las orienta-
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— CAPITULO 3. PROPIEDADES ORIENTACIONALES
.;%, 3.2. ALINEAMIENTO POR UN CAMPO HOMOGENEO EXTERNO
APLICADO

ciones del marco de referencia (u,, @, @,) relativos a la superficie fija de los ejes en
la expansion de los coeficientes By, ./, que depende del conjunto de direcciones de
anclaje ay, by y/o de la temperatura. La formulacion de la energia libre de anclaje
requiere la eleccion adecuada de un sistema de referencia en R2, por lo que la des-
cripcion del anclaje no es tnica, que describan el alineamiento eléctrico (o magnético).

A e
=

a) b) C)

Figura 3.1: Vectores de anclaje para a) anclaje homeotropico (alineacién perpen-
dicular a la superficie), b) anclaje planar (n,, vector distribuido en el plano) para
ejemplos estables y c¢) anclaje tildado ejemplo biestable(n,,, vector distribuido sobre
la superficie de un cono).

Los resultados experimentales en los cuales se ha reportado alineamiento nematico
biaxial contintian siendo limitados e inclusive controversiales. En el capitulo seis se
analiza una de las formas conocidas de alineamiento nematico axial de un dipolo,
inducida por la aplicacion de un campo homogéneo externo (eléctrico o magnético)
y el caso de anclaje planar inducido para particulas cuadrupolares bajo un campo
homogéneo externo.

3.2. Alineamiento por un campo homogéneo externo
aplicado

El efecto del alineamiento por la acciéon de un campo externo homogéneo eléctrico,
E , en particulas coloidales con incrustacion multipolar en su centro de masa viene
dada por la energia que adquieren del campo y la estabilidad que le representa su
orientacion. Ello se ve reflejado en las configuraciones de estabilidad con energia
minima que buscan adoptar.

K1 14
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Capitulo 4

Ecuaciéon de Langevin

Una suspencion compuesta de particulas pequenas dispersadas en un solvente
es un caso dificil de tratar en términos de la Dinamica Molecular debido al tiempo
caracteristico del movimiento de las moléculas del solvente, el cual es considerablem-
tente diferente al de las particulas disperdadas. Ello queda maés claro al pensar en el
movimiento de las moléculas del solvente que se mueven en su tiempo caracteristico,
Tg, alrededor de las particulas del soluto casi inméviles.

Una aproximaciéon que nos permite abordar el problema del movimiento de las par-
ticulas del soluto dispersas en el solvente corresponde a considear al solvente como
un medio continuo y considerar al movimiento de las particulas dispersadas en dicho
medio. En esta aproximacion, la influencia de las moléculas del solvente es incluido
dentro de las ecuaciones de movimiento de las particulas como una fuerza aleato-
ria. Este movimiento aleatorio, erratico se observa en las particulas de polen que se
mueve en agua. La ecuacion de Langevin que es una ecuacion estocastica de primer
orden en la velocidad describe el movimiento aleatorio de las particulas coloidales
(soluto) inducido por las moléculas del solvente este formalismo es el eje medular del
método de Dinamica Browniana.

Si las particulas coloidales que componen al soluto se encuentran suficientemente
diluidas, de tal manera que cada particula puede considerarse con un movimiento
independiente, el movimiento de esta particula Browniana (también denominada asf
en honor a Robert Brown) es gobernada por la ecuacion de Lagevin, ec. (1.1):

dv(t)
Sdt

m = —ypv(t) + £5(t) + £ (r, 1)

Esta ecuacion es vélida para una suspencion coloidal de particulas esféricas. La fuerza

aleatoria,también denominada fuerza de bano térmico, satisface las siguientes pro-
piedades estocasticas:

(£7®) =7 @) = (£7#) =0 (4.1)
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‘oo CAPITULO 4. ECUACION DE LANGEVIN
4.1. ALGORITMO-DINAMICA DE TIEMPOS LARGOS

EOYY = {FEm)}) = EW)Y) = 260kpTo(t — 1) (4.2)

En donde §(t —t') es la delta de Dirac. La ec.(4.2) modela la fuerza estocéstica sobre
las particulas Brownianas a altas temperaturas ya que el desplazamiento cuadratico
medio (traslacional y rotacional) de cada componente de la fuerza aleatoria es pro-
porcional a la temperatura del sistema. Dependiendo de la temperatura el solvente
es posible inducir un movimiento mas intenso de la fuerza estocastica.

Para poder realizar una simulacién del movimiento de las particulas coloidales, la ec.
(1.1) debe ser tomada de manera apropiada para llegar a una ecuacion algebraica,
como en el método de la dindmica Molecular. Si el intervalo de tiempo h es sufi-
cientemente pequeno tal que los cambios en las fuerzas son constantes, la ec. (1.1)
puede ser resuelta como una ecuacion diferencial estocastica de primer orden de la
velocidad.

mv(t){l — exp( — %h)} (4.3)

r(t+h)=r(t) + &

+§in(t){h - g(l - exp( — %h))} + Ar?
v(t+h) = V(t)exp< - %h) + éf(t)(l - ea:p( — %h)) + AvP (4.4)

Las variables Ar? y Av? son el desplazamiento y velocidad aleatoria debido al movi-
miento de las moléculas del solvente. La relacié de las componenetes de Ar? y Av?
se expresan mediante una distribucion normal de dos dimensiones, de igual manera
para las otras componentes). Las ecuaciones (4.3) y (4.4) son aplicables al caso fisico
en donde los términos de inercia sean elementos a considerar.

4.1. Algoritmo-dinadmica de tiempos largos

El algoritmo de Ermak y McCammon atiende propiedades sistematicas de la dindmi-
ca configuracional e incluye los elementos estocasticos de la ecuacion de Langevin, en
donde para pequenos valores en el coeficiente de friccion &7, los aspectos dindmicos
dominan y en el caso de & — 0, se recobra la mecanica clasica, Newtoniana.

Para un sistema con poca friccion, se requiere de la generalizacion de los procesos es-
tocasticos e implementar el algoritmo de Verlet, este algoritmo sencillo en apariencia
integra la ecuacion de velocidad en donde las fuerzas que se contemplan se asumen
con una variaciéon temporal pequena.
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CAPITULO 4. ECUACION DE LANGEVIN ,(3;
4.1. ALGORITMO-DINAMICA DE TIEMPOS LARGOS

Esto permite generalizar el método de Ermak y McCammon, es considerando altos
valores en &, en donde los aspectos dinamicos se vuelven menos importantes; es decir,
para la dindmica configuracional de tiempos largos, las variables del momento son
constantes en las ecuaciones de movimiento, bajo el tiempo de separacion implicito
en el método del operador proyeccion [6].

Tomando la ec. (1.1), y reescribiendola:

mi(t) = —&rt(t) + of P (t) + £ (r,t) = 153 7%r(t) +ofB(t) + £ (r, 1) (4.5)

donde Dr es el coeficiente de difusion traslacional, of™(r, t) es la fuerza instantanea
sistematica, que puede ser derivable de un potencial de interaccion directa o externo)
y la cantidad of®(¢) es un proceso estocastico que modela al bafio térmico, en donde
debe ser tomado en cuenta la funcién de autocorrelacion delta para cada particula,
ec. (4.2).

Se busca promediar cada elemento de la ec.(4.5) durante un tiempo At que sea mu-
cho mas grande que el tiempo de relajacion de las variables del momento.

mDT
At >>
kT

En este promedio, el término de aceleraciéon no contribuye, y los otros términos
promediados en el tiempo tienen la forma:

(4.6)

(mi(t)),, =0 (4.7)

. Ar
(rt(t)),, = €TE (4.8)
(£ (r, 1)) 5, = £, 1) (4.9)

(ofP (1)), = \/E(SrB(t) (4.10)

con lo cual, se tiene la siguiente expresion para la componente Ax:

oV At

At .
Ax = — f"(r,,t) + srB(t) (4.11)
&r &r
y usando el hecho de que éLT = lg—TT y que 5% = 2Dr.
DAt .
Az = kt_Tt F™(ry,t) + /2D At * 075 (1) (4.12)
B
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CAPITULO 4. ECUACION DE LANGEVIN
g; 4.2. ALGORITMO DE ERMAK Y MCCAMMON, MOVIMIENTO
TRASLACIONAL Y ORIENTACIONAL

donde la drB(t) es escogida de manera independiente de una distribucion Gaussiana
de media cero y varianza < (0r”(t))? >= 2D At.

Dicho algoritmo corresponde al desarrollado por Ermak y McCammon y es la ecua-
cion basica en Dinadmica Browniana.

4.2. Algoritmo de Ermak y McCammon, movimien-
to traslacional y orientacional

La metodologia de la Dindmica Browniana considera las interacciones hidrodinami-
cas de multiples particulas coloidales interactuantes, en este trabajo, nos centramos
el el método alternativo que trata a las fuerzas de friccion entre las particulas coloi-
dales y el solvente, y que no considera las interacciones hidrodinamicas, este método
simple en apariencia corresponde a una aproximaciéon de primer orden debido a la
complejidad que involucra el tratamiento de las interacciones hidrodindmicas. El
analisis correspondiente de Ermak-McCammon [3]| en tomado en consideracion para
una dispersion coloidal diluida, de donde se derivan las ecuaciones de movimiento
para el vector de posicion r; (i=1,2,3,...,N) de las i-ésimas particulas coloidales.

1
—hf;(t) + Ar? (4.13)
&r
En donde cada una de las componentes Ar?, AryB, Ar? del desplazamiento aleatorio
Ar? debe de satisfacer las siguientes propiedades estocésticas:

(a7) = (&) = (2) = 0 (4.14)

(Ba) = (AP P) = {(BaP ) = 22

Cada una de las particulas debe de tener asociada una ecuacién de movimiento para
su centro de masa. El término f; (i=1,2,3,...,N corresponde a una fuerza interaccion
que puede ser debido a un campo externo o a la interacciéon entre particulas. En
nuestro caso de interes, las particulas coloidales presentan un momento multipolar
el cual interacciona con un campo externo e induce una tendencia de alineamiento
en la direccion del campo aplicado. En este punto, el movimiento rotacional de las
particulas coloidales multipolares es influenciado por la aplicacién de un campo ex-
terno por lo que el movimiento traslacional y rotacional de las particulas es tratado
de manera simultanea en este trabajo.

ri(t+ h) = 1,(t) +

h (4.15)

Si denotamos al vector unitario de las particulas coloidales con w;(t), la ecuacion de
cambio en 4;(t) puede ser derivada bajo las mismas condiciones asumidas que en la
ec. (4.15) y obtener una ecuacion de movimiento para las orientaciones.
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CAPITULO 4. ECUACION DE LANGEVIN

4.2. ALGORITMO DE ERMAK Y MCCAMMON, MOVIMIENTO &
TRASLACIONAL Y ORIENTACIONAL 5
1
R

En donde &g es el coeficiente de friccion del movimiento rotacional dado por £ =
nnd?®, T;(t) es la torca actuando sobre la i-ésima particula por alguna fuerza externa
o de interaccion. El término Au? es el desplazamiento rotacional debido a la fuerza
aleatoria (bafo térmico) expresado por:

Auf = ApT iy + Aglat s (4.17)

Los términos 1,7 y G5 son un par de vectores unitarios normales a la direccion de
la particula, donde ¢%, y ¢¥, satisfacen las siguientes propiedades estocasticas:

(¢71) = (¢T2) =0 (4.18)

2kBT

<¢L1 >_<¢¢2 >—

Al considerar los términos correspondientes en el movimiento traslacional y rotacio-
nal, denotamos la velocidad traslacional v; del centro de masa y la velocidad angular
del vector unitario de orientacion como d¢;/dt = w;.

Las ecuaciones (4.13) y (4.16) gobiernan el movimiento traslacional y rotacional de
las particulas coloidales, bajo la consideracién de que las coordenadas del momento
de las particulas han relajado, es decir que durante un intervalo de tiempo h, la
fuerzas actuantes sobre las particulas coloidales son constantes; durante un tiempo
infinitesimalmente pequeno. Esto es la escencia del algoritmo de Ermak-McCammon
para la Dindmica Browniana.

(4.19)

La forma de generar los desplazamientos aleatorios de acuerdo a las ecuaciones (4.14)
y (4.15) requiere del uso de una distribuciéon normal de probabilidad, en donde el
comportamiento de la variable estocéstica es descrito por la distribucién normal.

1

_ 2 /6 2
Prnormal = W €Ip(—$ /20 ) (420)
La varianza o2 es una medida de la variable estocastica x que se distribuye alrededor
de un valor promedio < x > el cual es cero, mientras que la varianza, o2, se define
matematicamente como:
2 2. _ 2 2
ot =< (z— <z >)>=<1" > —(<1x>) (4.21)

Al tomar la ec. (4.20) y aplicarla a las ecuaciones (4.14) y (4.15), el desplazamiento
aleatorio Ar? en la direccién  se puede escribir como:
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CAPITULO 4. ECUACION DE LANGEVIN
4.2. ALGORITMO DE ERMAK Y MCCAMMON, MOVIMIENTO
TRASLACIONAL Y ORIENTACIONAL

r 1/2 r
AxB) = — AxP)? 4.22
Prormal (A7) (47rkBTh> exp{ 4kBTh( xi) } ( )

Los términos Ar?, Au® obedecen distribuciones normales similares, las cuales dan
origen a los desplazamientos aleatorios que dependen fuertemente de la temperatura
del sistema.
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Capitulo 5

Dindmica Browniana (DB), de
particulas coloidales anisétropas.

5.1. Introduccion

En esta nueva era donde los métodos de anélisis microscopicos son indispensables
para generar nuevo conocimiento funcional que permita investigar nuevos fenémenos
fisicos a nivel coloidal, es importante poder realizar una caracterizacion y simulacion
de problemas tanto en fisica, matematicas, quimica, biologia, etc. En estas areas se
han vuelto indispensables los métodos de simulaciéon debido a que son una herra-
mienta extremadamente poderosa, por los resultados que permiten obtener, con los
que es posible comparar y validar predicciones tedricas de una forma extremadamen-
te sencilla, mas cuando los experimentos son muy costosos y dificiles de implementar.

Al utilizar un modelo estocéstico es posible describir la evolucion temporal de las
suspensiones coloidales, conformadas por miles de millones de particulas con ejes de
simetria con tan solo algunos cientos de particulas, este modelo estocastico da re-
sultados consistentes con los experimentos de dispersion de luz. Y todo esto debido
a la cantidad de informacién que se obtiene de un proceso de simulacién, el cual
rivaliza con lo que se puede obtener en laboratorios y atin més, pués permite obtener
informacion tanto de las posiciones y orientaciones de cada particula a cada instante
de tiempo, asi como sus respectivas velocidades traslacionales y angulares.

De los diversos métodos que existen para realizar simulaciones de sistemas conforma-
dos por particulas coloidales, uno que presenta ventajas por el tamano de particulas
y escala temporal corresponde a la Dindamica Browniana, que nos permite dar una
descripcion detallada del sistema de muchas particulas.

La Dinédmica Browniana es un método de simulaciéon computacional que tiene por
objetivo resolver numéricamente las ecuaciones de Langevin para un sistema de N-
particulas que interactiian entre si, dicha dindmica permite acceder a las diferentes
escalas de tiempo en las cuales evoluciona el sistema lo cual puede ser visto hasta
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CAPITULO 5. DINAMICA BROWNIANA (DB), DE PARTICULAS
COLOIDALES ANISOTROPAS.
5.2. ELEMENTOS DE SIMULACION

cierto punto como un microscopio, pues permite obervar a cada una de las particulas
componentes en su escala espacial y temporal propia, con lo que se pueden hallar
propiedades dinamicas, estructurales y termodinamicas del sistema.

5.2. Elementos de simulacion

El método de simulacién de Dindmica Browniana permite estudiar la dindmica de
la escala coloidal (en tamano y tiempo propios del sistema), mediante el uso de un
algoritmo, que toma en cuenta las interacciones con el solvente, las interacciones que
se desarrollan entre particulas (soluto) e inclusive agentes externos, por lo que desa-
rrollar un algoritmo adecuado es vital para una descripciéon correcta de los sistemas
fisicos [6].

Es importante detallar cada uno de los pasos dentro del desarrollo del algoritmo de
simulacion, este proceso se puede desglosar en cinco elementos: condiciones iniciales,
condiciones de frontera, calculo de las fuerzas sobre las particulas, solucién ntimerica
de las ecuaciones de movimiento para finalmente hacer el célculo de propiedades
dindmicas del sistema coloidal [5].

5.2.1. Condiciones iniciales

Para poder realizar una simulacion, es necesario que el sistema parta de una configu-
racion inicial, dicha configuracion hace referencia al conjunto de posiciones, orienta-
ciones, velocidades que tienen las particulas coloidales al tiempo ¢ = 0, es decir, que
estas cantidades describen al sistema inicial e irdn evolucionando conforme el tiempo
transcurra. Como se observa, la tinica condiciéon que se debe cumplir al momento de
generar las condiciones iniciales es la de no permitir el traslape de particulas, por lo
que las configuraciones iniciales aleatorias 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 espe-
cial (fase isotropa o nemética, en la orientacion) de lo contrario es necesario esperar
a que el sistema realice el proceso de equilibracion. En el sistema coloidal analizado,
la suspension coloidal se encuentra a bajas densidades y a una temperatura especi-
fica, por lo que la distribucion de particulas coloidales sera aleatoria al igual que su
configuracion inicial, que es consistente con el marco teérico.

La configuracion inicial para la DB se introduce como un archivo externo con un
codigo independiente del programa principal. Esto se realiza de esta manera debido
a que la configuracion inicial es simplemente un punto de partida en la simulacién y no
necesariamente implica una configuracion de equilibrio (a menos que se requiera) del
sistema. El pardmetro importante en esta configuracion es la cantidad de particulas
que se desea simular, lo cual permite conocer las dimensiones del volumen en el que
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van a estar confinadas las particulas.

5.2.2. Condiciones de frontera

Una suspension coloidal esta conformada usualmente por una cantidad N ~ 6 x 10%
particulas, para cada una de ellas es necesario resolver numéricamente sus ecuacio-
nes de movimiento, lo cual implica resolver las 3N ecuaciones de posicion, las 3N
ecuaciones de orientacion, las 3N ecuaciones de velocidad traslacional y las 3N ecua-
ciones de velocidad angular para cada particula. Para un sistema que se encuentra
en equilibrio termodinamico no es necesario resolver cada una de las ecuaciones
de movimiento, basta con solo tomar una muestra pequena de particulas y conside-
rar que las velocidades tanto angulares como traslacionales son cero en la escala de
tiempos largos (o regimen sobreamortiguado). Al considerar un arreglo de N parti-
culas que se encuentran dentro de un cubo de dimensiéon V', apareceran fuerzas de
interaccion que tendran lugar en las paredes del cubo, estés son distintas a las que se
desarrolléan en el bulto, nuestro objeto de interes son las particulas que se encuentran
cercanas al centro del cubo, es decir, en el bulto.

Al implementar la DB, las particulas coloidales describen dos movimientos caracte-
risticos, uno es el desplazamiento traslacional del centro de masa de las particulas
esféricas monodispersas y el otro, es el correspondiente al movimiento rotacional del
momento multipolar de las particulas coloidales.

5.2.3. Calculo de fuerzas y torcas sobre las particulas

En una suspension coloidal, el tiempo caracteristico del movimiento de las particu-
las del solvente es considerablemente menor al de las particulas coloidales que se
encuentran dispersas en el. Debido a que cada elemento posee tiempos y escalas de
tamano propios, es necesario hacer una consideracion con las particulas del solvente
y verlo como un medio continuo, en donde el efecto de las incesantes colisiones con
las particulas coloidales dan origen al movimiento Browniano. En esta consideracion,
la influencia del solvente se incluye como una fuerza aleatoria al igual que una torca
aleatoria.

Al considerar un volumen V' con N particulas coloidales, observamos que cada una
de ellas experimentara el efecto de fuerzas y torcas muy variadas, las cuales seran
modeladas por una ecuaciéon diferencial estocastica de segundo orden para la posi-
cion, dicha modelaciéon permitird describir el movimiento Browniano de particulas
coloidales bajos los efectos de un potencial de interacciéon. Para dar una descripcion
dindmica, es necesario un espacio fase con 6N variables, que incluyan las posiciones
del centro de masa y las orientaciones del momento multipolar de cada particula.
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Si la suspencion de particulas coloidales es significativamente diluida tal que cada
particula pueda ser considerada independiente, el movimiento de las particulas sera
gobernado por la ecuacion de Langevin en su forma traslacional para el centro de
masa de las particulas esféricas [6]:

d2 = 5 — — —
mﬁﬁ‘(t) = —,0i(t) + fr(t) + fearp.) (1, t) + fODQQ(T, 1) (5.1)

= YU(t)- es la fuerza de friccion.

fr(t)- es la fuerza estocéstica causante del movimiento browniano traslacional.

fzxt(D,Q)(t)- es la fuerza externa debido al campo externo homogéneo aplicado
en donde tenemos dos casos: dipolo y cuadrupolo.

o p(r,u,t)-esla fuerza de interaccion Dipolo-Dipolo (D-D), Cuadrupolo-Cuadrupolo

(Q-Q).

Por otro lado, la ecuacién de Langevin en su forma rotacional es la que rige el
movimiento de los vectores de orientacion del momento dipolar y cuadrupolar de las
particulas coloidales respectivamente [5|:

— —

%JZ- = —%8Y + Tr + Text(D,Q) + TDD,QQ (5.2)

= J = ;- momento angular de las particulas.
] vﬁ(t)— es la torca hidrodinamica relativa a la friccion.

= TR(t)- es la torca Browniana estocéstica causante del movimiento browniano
orientacional .

" Toa D,Q)(t)— es la torca externa debido al campo externo homogéneo aplicado
en donde tenemos dos casos: dipolo y cuadrupolo.

» Tpp(r, u,t)-eslatorca de interaccion directa Dipolo-Dipolo (D-D),Cuadrupolo-
Cuadrupolo (Q-Q).

donde 7; = (7, 7y, 7,) nos describe la posicion del centro de masa y u; = (uy, uy, u,)
las orientaciones de la i-ésima particula coloidal.

5.2.4. Soluciéon nimerica de las ecuaciones de movimiento

La dinamica configuracional correspondiente a tiempos cortos y largos es de interés
para nuestro analisis, en especial en tiempos largos las variables de momento pueden
ser eliminadas de las ecuaciones de movimiento usando a la aplicaciéon del método
operador de proyeccion [6]. El resultado en la dindmica Browniana, es descrito por la
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5.3. CALCULO DE PROPIEDADES

ecuacion de Langevin traslacional para la posicion del centro de masa de las particulas
coloidales [Ermak and Yeh; Ermak 1975] [6]:

T

Rt + AF) = 7(t) + 20 Fle) At + 675 (1) (5.3)
kT

donde D! es el coeficiente de difusién traslacional y f () es la fuerza instantanea

sistematica que sufre la particula a cada intervalo de tiempo. Cada valor de 677 (t)

es escogida independientemente de una distribuciéon Gaussiana con media cero y

varianza < (072 (t))? >= 2DZI§t para cada una de las componentes del vector des-

plazamineto 7(t).

De manera analoga, existe una ecuacion de Langevin rotacional que describe la di-
namica del vector de orientacion de las particulas coloidales:

Wit + At) = ,(t) + ﬁ(?(t) x 4 (t)) At + 0P (t) (5.4)

B
donde DE es el coeficiente de difusién rotacional y 7(t) es la torca instanténea sis-
tematica que sufre la particula a cada intervalo de tiempo. Cada valor de §u?(t) es
escogida independientemente de una distribucién Gaussiana con media cero y varian-
za < (0uP(t))? >= 2D['5t para cada una de las componentes del vector orientacion

a(t).

5.3. Calculo de propiedades

La simulaciéon en DB permite obtener propiedades dinamicas del sistema con una
gran precision, como lo son los coeficientes de transporte de materia, mediante el uso
el desplazamiento cuadratico medio traslacional y rotacional, dichos coeficientes se
definen en funcién de la respuesta del sistema a las perturbaciones que sufre.

El desplazamiento cuadréatico medio (DCMT) es una medida estadistica de la posi-
cion de la particula en el tiempo con respecto a la posicion de la particula a un tiempo
fijo. Para el caso mas sencillo de difusion, en una dimensiéon, Einstein encontré que
una suspension coloidal a diluciéon infinita en un fluido homogéneo e isotrépico sin
campos externos relevantes, la difusion era consistente con una funciéon de distribu-
cidbn gausiana.

Para obtener dicho desplazamiento cuadratico medio es necesario seguir la trayecto-
ria de cada una de las N particulas que conforman la suspension coloidal, hallar su
desplazamiento, elevarlo al cuadrado y obtener su valor promediando con el tiempo.

Esto nos permite obtener los desplazamientos cuadraticos medios para los casos tras-
lacional y rotacional. Con esté informacion es posible calcular la difusion traslacional
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y orientacional para asi darnos una mejor idea del cambio de fase en el sistema co-
loidal. 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

Al conocer el DCMT, es posible hallar el coeficiente de difusiéon traslacional dado
por (en tres dimensiones):

DT = %/Ooo dt < v;(t) - 4;(0) > (5.5)

donde 7;(t) es la velocidad del centro de masa de una particula coloidal. Esta ecuacion
tiene su correspondiente en la relaciéon de Einstein, valida en tiempos largos:
T 1 - - 2
D' = o < |ri(t) - 7 (0)] > (5.6)

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 [6].

Para la difusion orientacional obtenemos una ecuacion similar, solo que ahora w;(t)
es el vector de orientacion de la particula coloidal:

1

DE = —
4t

< |a;(t) - w(0)]* > (5.7)

Es importante hacer notar que cada movimiento tiene coeficientes asociados DI y
DE, de tal manera que:

kgT
T B

kgT 3
DE = — - pr 5.9
0 8mnod 402 ° (5.9)
o es el diametro de la particula coloidal esférica, 7 es el coeficiente de viscosidad del
medio, kg 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, lo cual resulta en:

3
Dﬁ:zpf (5.10)
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Resultados

En este trabajo de tesis, se realizo el estudio de un sistema coloidal, compuesto
por particulas esféricas monodisperas con momento multipolar en su centro de masa,
dipolar o cuadrupolar, que se encuentran en un bano térmico a una temperatura, 7',
confinadas en un volumen, V', enfocandonos en el bulto podemos evitar interacciones
no deseadas con las paredes del contenedor, bajo estas consideraciones se aplica un
campo homogéneo externo el cual induce un cambio en la dindmica rotacional de
las particulas permitiendo la aparicion de fases ordenadas, al ganar estas estructura
orientacional.

Nuestro sistema coloidal se encuentra poco contrado, es decir, con una densidad
de particulas dada por p*(= po=0.005). Esta dilucién en las particulas coloida-
les ocasiona que las interacciones entre los pares de particulas sea débil comparada
con la energia potencial que obtienen al estar en presencia de un campo homogéneo
externo,{UP, (cosh), UZ,(cos8)} > Upp(fis, fi;, 7 —7;) . La inclusion de dicho campo
externo en la dinamica orientacional inducira en las particulas coloidales multipola-
res un cambio en su fase, isdétropa inicial, con poca estructura orientacional, dando
como resultado la apariciéon de fases ordenadas, cuando se incrementa la intensidad
del campo externo aplicado. En esta transicion de fase continua a la fase nematica, el
comportamiento del desplazamiento cuadratico medio rotacional es importante para
poder determinar si hay o no una transicion de fase. Y mas atn cuando el campo
externo restringe el movimiento de las particulas coloidales, creando un pérdida de
movilidad orientacional a medida que se inducen las fases ordenadas.

Las caracteristicas de nuestro sistema en equilibrio térmico, vienen dadas por los
siguientes parametros adimensionales: p*, u** = Su?/03=0.4 para el dipolo, y ©*? =
0?2 /55=0.4 (igualmente escalada con el inverso de la temperatura de equilibrio) para
el caso del cuadrupolo. Mientras que el campo externo adimensional para nuestros
calculos es, FEgp = BukFy para el caso de particulas dipolares y Eg, = SO FE, para el
caso de particulas cuadrupolares (donde p y © son el momento dipolar y cuadrupolar
respectivamente). Donde § = 1/kgT es el inverso de la energia térmica (7'~ 300K)
y o es el radio de la particula.
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CAPITULO

6. RESULTADOS

6.1. ANALISIS DE PARTICULAS COLOIDALES DIPOLARES

6.1.

Analisis de particulas coloidales dipolares

Durante la dindmica de Langevin para las particulas dipolares, aplicamos un campo
externo, el cual da energia potencial al sistema, dependiendo unicamente de la orien-
tacion del vector del momento dipolar de la particula coloidal respecto la direcciéon
del campo aplicado, lo cual nos lleva a configuraciones de energia minima y maxima,
estables e inestables respectivamente, para nuestro sistema.

1 2 3 4 5 6 7
1.0 g e T T 1.0
\ VN J
5 A N A
° " n °
° o 7+E‘OD
2 004 . . @ E,| 400
A N\
[ca
|| [ ] [ ]
_0.5— / \ / \ | _0.5
/- o\ /o -\
. ° . .
-1.0 T T S T T e -1.0
0 1 2 3 4 5 6 7
O[rads]

Figura 6.1: Potencial de interacciéon del campo externo con la particula dipolar,

adimensionado con el inverso de la energia térmica SU

2 (cosB).

Para ello, consideramos dos configuraciones de campo aplicado,

Direccion de campo externo homogéneo aplicado k:
Orientacion Fyk Configuracion Orientacion —Eyk Configuracion
0, 2m Estable de UP, = min 0, 27 Inestable de U2, = max
/2 Inestable de U2, = 0 /2 Inestable de U2, = 0
m Inestable de U2, = max I Estable de UL, = min
3m/2 Inestable de UL, = 0 3m/2 Inestable de UL, = 0

Cuadro 6.1: Configuraciones de energia minima y maxima de las particulas coloidales
bajo los efectos del campo externo aplicado.
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En donde, finalmente el campo externo que es constante en magnitud, buscara llevar
a las particulas coloidales dipolares a la configuracion de energia minima, lo cual
ocurre en # ~ 0, en donde tambien se obtiene la fase ordenada nematica, dada la
alineacion del momento dipolar de las particulas en la direccién del campo aplicado.

Figura 6.2: Configuraciones de estabilidad de una particula coloidal dipolar en pre-
sencia de un campo externo constante, las cuales estan dadas sobre la direccion de
la flecha amararilla punteada (+E k).

29 K1



A CAPITULO 6. RESULTADOS
6.1. ANALISIS DE PARTICULAS COLOIDALES DIPOLARES

El sistema coloidal, parte de una configuracion isétropa para las orientaciones del
momento dipolar, mientras que para su centro de masa, se colocan en una red cris-
talina, la cual garantiza la densidad de particulas que deseamos:

= VPython

Figura 6.3: Fase isotropa en los coloides dipolares, la flecha amarilla es una proyec-
cionel del eje +z.
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Después de un tiempo, el sistema coloidal se encuentra en una fase nematica indu-
cida, en donde el vector del momento dipolar se alinea en la direccién del campo
aplicado:

= & vPython

Figura 6.4: Fase nematica inducida donde el angulo polar 8 ~ 0, angulo entre el
vector del momento dipolar y el eje +z (flecha amarilla) en los coloides dipolares con
un campo aplicado de Ej, = 5.
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Durante el proceso de orientaciones de los coloides dipolares, obvervamos como sus
componentes del vector del momento dipolar se modifican dindAmicamente hasta al-
canzar el estado de energia minima.

0.0 1.1 2.2 33 44 55
1.2 . : . : . : . : . 1.2

Orientaciones

At

Figura 6.5: Fase nematica inducida donde el angulo polar 8 — 0 a medida que el
vector de orientacion del momento dipolar u(t) se alinea en la direccion del campo
aplicado, sobre el eje z, con un campo aplicado de Ej,, = 5.

Las particulas dipolares obtendran la configuracion de energia minima a medida que
el angulo de separacion, 6, se hace cero, lo cual por condicién de normalidad implica
que una coordenada serd maxima (u,(t) — 1) mientras que las otras dos se haran
minimas ({ u,(t),u,(t) } — 0).

Condicion de normalidad a(t) = \/ui(t) +uZ(t) + u(t)
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6.2.

De igual manera, durante la dinamica de Langevin para las particulas coloidales

cuadrupolares, la forma del campo aplicado favorecera la aparicién de configuraciones
de energifa minima:

Analisis de coloides cuadrupolares

1 2 3 4 5 6 7
1.0 T T T T T T
0.5+ =
N?q? —m— +E
8 0.0 | |
(&) -
\/_‘; o EOQ
g o
)
(el
-0.54 -
-1.0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
o[rads]

Figura 6.6: Potencial de interaccion del campo externo con la particula cuadrupolar,

adimensionado con el inverso de la energia térmica BUQ%(COS2 0).

Las configuraciones estables de energia corresponden a:

1.0

0.5

0.0

-0.5

-1.0

Direccion del campo externo aplicado k:

Caso I Configuracion Caso 11 Configuracion
0, 27 | Inestable de Ue%t =mazr | 0,27 Estable de Ufit = min
/2 Estable de U2, = min 7/2 | Inestable de U2, = max
T Inestable de Ue%t = max s Estable de Ufit = min
37/2 | Inestable de U2, = min | 37/2 | Inestable de UZ, = max

Cuadro 6.2: Configuraciones de energia minima y maxima de las particulas coloidales

cuadrupolares bajo los efectos del campo externo aplicado.
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Las configuraciones de energia minima que se obtienen para: Caso I y Caso II, son
mostradas a continuacion, el caso I, es de especial interes por la naturaleza de la fase
normal que ademés muestra un anclaje sobre el plano perpendicular a la direccién
del campo aplicado:

& & vpython

Figura 6.7: Configuraciones de estabilidad de una particula coloidal cuadrupolar en
presencia de los casos I y II.

Las dinamicas implentadas para nuestros sistemas, parten de una fase isétropa en
las orientaciones, lo cual visualmente corresponde a:

Figura 6.8: Fase is6tropa en las orientaciones de las particulas cuadrupolares.
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6.2.1. Casol

= & vPython

Figura 6.9: Fase normal iducida en las particulas cuadrupolares, los vectores de orien-
tacion, se encuentran distribuidos sobre distintos planos (vista sobre plano XY') con
un campo de Ejy = —5.

Orientaciones

0 10 20 30 40
At

Figura 6.10: Dindmica orientacional de la fase normal inducida, en donde se observa la
orientacion del momento cuadrupolar perpendicular al eje de la direcciéon del campo
aplicado con un campo de Eg, = —5.

35 K1



CAPITULO 6. RESULTADOS
6.2. ANALISIS DE COLOIDES CUADRUPOLARES

= & vPython

Figura 6.11: Fase normal iducida en las particulas cuadrupolares, vista lateral, en
donde se observa el alineamiento perpendicular a la direccion del eje donde es aplicado
el campo, £y = —5.

La dinédmica, nos muestra que la interacciéon del campo aplicado con las particu-
las cuadrupolares consigue llevar al sistema a una configuracion de energia minima
inducida, la cual corresponde al caso en el que el eje principal de las particulas
cuadrupolares se oriente perpendicularmente al eje en donde es aplicado el campo
externo (es decir @ — {Z,2°}), est4 restriccion en el movimiento rotacional tiene co-
mo consecuencia, que en el vector de orientacion, en términos de coordenadas, tenga
una componente que gradualmente va tendiendo a cero, mientras que las otras dos
restantes, toman un valor fijo, el cual varia de particula a particula, estos posibles
valores dependen de la orientacion inicial u(t = 0) y del momento en el que sienten
la interaccion con el campo externo. Llevandonos a observar un anclaje planar, este
anclaje planar, por su naturaleza, es observado en ciertas superficies dentro del 4m-
bito de los crisales liquidos, lo cual, dependiendo del tipo de pulido (o interaccion
de contacto que se desarrolla) sobre la superficie de contacto, les permite alinear al
cristal liquido en una direcciéon en particular, en nuestro caso observamos anclaje
planar debido al campo externo aplicado.
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Figura 6.12: Evolucién del desplazamiento cuadratico medio rotacional a la fase nor-
mal inducida, en donde se observa que el sistema pierde movilidad a medida que se
orientan las particulas cuadrupolares con un campo Fg, = —5.

6.2.2. Caso II

Bajo esta configuracion de campo aplicado, la interaccion del campo con las parti-
culas cuadrupolares lleva al sistema a una nueva configuraciéon de energia minima
inducida, esta corresponde al caso en el que el eje principal de las particulas cua-
drupolares se oriente paralelamente al eje en donde es aplicado el campo externo (
es decir # — {0,7}), lo cual en terminos del vector de orientacion implica que dos
componentes se hacen cero mientas que una componente se hace méxima, siempre
en todo momento conservando la condicién de norma unitaria.
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Figura 6.13: Fase nemética axial inducida, en las particulas cuadrupolares, vista
lateral en donde se observa el alineamiento sobre la direccion del campo aplicado con
un campo de Ejs = 5.
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Figura 6.14: Dinamica rotacional de la fase axial inducida, en donde se observa la
orientacion del momento cuadrupolar paralelo a la direccion del campo aplicado con
un campo de Ejg = 5.
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Figura 6.15: Evolucion del desplazamiento cuadratico medio rotacional a la fase ne-
matica axial inducida, en donde se observa que el sistema pierde movilidad a medida
que se orientan las particulas cuadrupolares con un campo Eg, = 5.
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Conclusiones

En este trabajo realizamos un estudio y analisis de la dindmica de particulas co-
loidales con momento multipolar (dipolar y cuadrupolar) en un medio continuo,
denominado solvente. Se considera que el sistema coloidal se encuentra compuesto
por particulas esféricas monodispersas en equilibrio térmico, sin los efectos de un
campo externo aplicado se encontraran en una fase isotréopa y no tendra estructura
orientacional, mientras que al aplicar un campo externo, este interaccionaré con los
momentos multipolares de cada una de las particulas produciendo un ordenamiento
del sistema coloidal, dependiendo tnicamente del angulo polar, 8, medido desde el
eje +z.

En ambos, coloides dipolares y cuadrupolares, el desplazamiento cuadratico medio
rotacional es un indicativo del proceso difusivo rotacional y de como este se va mo-
dificando a medida que las particulas coloidales se alinean en la direcciéon del campo
aplicado, durante dicho proceso, se induce una fase ordenada, la nemética que se
observa en los coloides dipolares, lo cual restringe el movimiento a una pequena area
de la esfera unitaria en la que se da el movimiento rotacional.

Para los coloides cuadrupolares, las fases que aparecen son dos y ellas dependen de
la forma en como se aplique el campo externo:

i) Caso I, considerando un gradiente del campo negativo, las alineaciones resul-
tantes de las particulas cuadrupolares son perpendiculares al eje z (cuando 6 — 7),
lo cual da lugar a una fase normal, este ordenamiento es un caso especial de la fase
biaxial, al mismo tiempo se observa una fase isdétropa sobre el plano XY en donde
cada una de las particulas cuadrupolares queda anclada por los efectos del campo
externo, es decir, el vector unitario de orientacion tiene la forma a(u,, u,, u, — 0)
dichas orientaciones quedan distribuidas con un angulo azimutal ¢|0, 27].

ii) Caso II, considerando un gradiente del campo positivo, las alineaciones resul-

tantes de las particulas cuadrupolares son paralelas (cuando # — 0) y antiparalelas
(cuando € — 7) al eje z, lo cual corresponde a una fase nematica axial.
Durante la dinamica de Langevin, el Desplazamiento Cuadratico Medio Rotacional
es un indicativo de la pérdida de movilidad rotacional de las particulas multipolares,
las cuales se van orientando, y en el caso I, nos indica un fenémeno poco observado
fuera del ambito de los cristales liquidos, el anclaje planar.
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Apéndice A: Parametros de

simulacion

Parametros en la simulacion

Densidad de ntimero reducida P 0.005

Momento dipolar reducido w 0.6324

Momento cuadrupolar reducido e* 0.6324

Energia térmica (300 k) kgT 4.1419x1072" | joules
Campo externo aplicado { Eop, Eoc}/ksT | 0.0,10

Tiempo difusivo t 7.14251x107% | segundos
Radio de la particula r 0.5x107° metros
Masa de la particula m 8.4x1071 kilogramos
Coeficiente de difusion particula libre Dy 4.90195 x1071 | m?/s
Coeficiente de difusion traslacional Dr 0.0007

Coeficiente de difusion rotacional Dpg 0.0021

Cuadro 6.3: Parametros en la simulacion.
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Apéndice B: Ntumeros Aleatorios

Para generar los desplazamientos aleatorios en la evoluciéon temporal de las particu-
las coloidales, la Dinamica Browniana necesita de la generaciéon e incorporacion de
numeros aleatorios que tengan una distribucion acorde a la distribuciéon de probabi-
lidad de Gauss (o normal). En la distribucion de probabilidad p(z), que corresponde
a la distribucion Gaussiana, se asume que la variable estocastica z corresponde al
desplazamiento aleatorio, dicha variable tiene un comportamiento dado por:

1 (r —x)?
p(x) = s g et{—"5 5

} (6.1)

en donde T corresponde al promedio y ¢ a la varianza de la variable estocastica .
Las siguientes ecuaciones son usadas a la par de un generador de niimeros aleatorios
(para que R; y Ry arrojen secuencias de ntmeros entre [0,1]), de distribucion unifor-
me, para generar a la variable estocéstica con la forma de la distribucion Gaussiana.

2

(—202In(Ry))Y2Cos(2mw Ry)
(—202In(Ry))Y2Sin(2n Ry) (6.2)

Con las expresiones implementadas con los valores de Ry y Rs, es posible asignar los
desplazamientos aleatorios para cada una de las componentes 67 duf’, dicha técnica
corresponde al método de Box-Miiller. Los pardmetros que la Dinamica Browniana
necesita, corresponden a que la distribucion Gaussiana tenga media cero y varianza

2Dy 1 0t, ver la Figura 6.14 :

p=20
ore oud =

O'2 = 2D{t,r}5t
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CAPITULO 6. APENDICE B: NUMEROS ALEATORIOS ‘oo
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Figura 6.16: Cada componenete (57‘5%2 y (5u§y’z es escogida independientemente de

una distribucion Gaussiana con media cero y varianza < (57‘? >= 2D;0t,< 5uZ-G >=
2D,.dt. [6]
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