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Resumen

En este trabajo realizamos experimentos computacionaihesl ©bjetivo de estudiar pro-
piedades estructurales y termaalinicas de cristalesquidos en forma de disco median-
te la €cnica de diamica molecular. Se estudia en la primera parte del trabsjensas
unicomponentes como fur@i de la temperatura y del grosor de las jgatas diséticas
k = 0.345,0.50,0.28 y 0.40. Para los sistemas345 y 0.50, se discute con gran detalle las
propiedades termodamicas y estructurales. Solo para el sistemaicen0.345 se estudia
la difusividad. Los resultados de la estructura de estésrs@és mostraron que existen dos
fases columnares como fubai de la temperatura. A temperaturas altas una fase columnar
desordenada con una estructura hexagonal por capas y usdidéd tpica de un cristal
liquido, esto es una alta difusividad en la diréocde las columnas y una baja difusividad
perpendicular a ellas. Este comportamiento es contradasal de partulas calariticas. A
temperaturas bajas la fase columnar tiene un orden poal@orel que las columnas ast
interdigitadas. Esta interdigita@m promueve una difusividad que no gsida de un cristal
liquido dis®tico. Esto es la difuén perpendicular es mayor que la difusiparalela a las
columnas, este es uno de los nuevos resultados que muestesteslio. Se muestra que este
comportamiento difusivo no es Gaussiano, encontrandesdifpos de difusividad nombra-
das:rattling, hopping drifting.

En este trabajo presentamos taémblios resultados de tres diferentes mezclas binarias con
distinta bidispersidad (grosores diferentes), solo sgleston mezclas equimolarés : 50.
Los resultados de este estudio muestran que a mayor bsigaeise premueve el fenomeno

de desmezclado parcial. El principal resultado en estdiestuostro que se pueden promover

1



la estabilizaddn de la fase columnar a temperaturassraltas que las correspondientes a los
sistemas unicomponentes. Esto es indutcie fases estables de cristalgsildos diséticos
como funcon de la bidispersidad. Presentamos los diagramas de fasgdatos de algunos

de los sistemas unicomponentes en el plahws p* y P* vs T que son la base para los
sistemas binarios. Estos diagramas de fases muestran toguitico tipo gas-iquido solo

para grosores mayores q0&0s para valores menores el diagrama de fase ya no presenta
equilibrio liquido-vapor. La fase nemtica es estabilizada como fuani de la temperatura
aumentando el grosor de la dattla. La caracterizagn de las fases de cristéjuido que en

este trabajo presentamos fueron obtenidasalelto del paametro de orden nettico, y las

correlaciones posicional y orientacional.



Capitulo 1

Introducci on

1.1. Los estados de la materia

En fisica y gumica se observa que, para cualquier cuaspagregado material consi-
derado, modificando las condiciones de temperatura,gor@sivolumen se pueden obtener
distintos estados de agregacide la materia, con caradgicas peculiares. La materia en
nuestro planeta se presenta mas @omente en tres fases de agre@adiiferentessblida,
laliquiday gaseosaSin embargo, existen materiales que pueden presentarifdsanedias
entre el lquido totalmente desordenado y élido perfectamente ordenado. A estos materia-
les se les llama cristalegjuidos y a las fases intermedias mesofases.

Los gases difieren de losl&los y de losilquidos en la distancia de sepafacentre las

moléculas. Un 8lido esh caracterizado por un volumen y forma definidos (se resitie a

deformacbn). En la fase @ida de la materia, lo&tomos tienen un orden espacial fijo sin
considerar vibraciones, pero esto no impidediid® el ser deformado o comprimido hasta
cierto punto. Debido a que toda materia tiene algo de émeigetica, losatomos, &an en el
sblido mas iigido, se mueven ligeramente, aunque este movimientélgis &us matculas

esfin unidas, tienen poca libertad de movimiento y la attacentre matculas es grande.

Los liquidos, al igual que losblidos, tienen volumen pcticamente constante aun en el

caso de ser sometidos a presiones exteriores considetables iquidos las partulas esin



unidas por fuerzas de atraonimenores que en lo$lglos, por esta ran las paiculas de
un liquido pueden trasladarse con libertad. tinero de paftulas por unidad de volumen
es alto, por ello son muy frecuentes las colisiones y frivegoentre ellas. Ase explica que
los liquidos no tengan forma propia y adopten la forma del regipique los contiene. Tam-
bién se explican propiedades como la fluidez o la viscosidatb€liquidos el movimiento
es desordenado, pero existen asociaciones de varidqsutestque, como si fueran una, se

mueven al ursono. Al aumentar la temperatura aumenta la movilidad slpdatculas.

En un gas, las métulas estn separadas por distancias que son grandes en congjparaci
con el tamé&o de las mdiculas. Las fuerzas que mantienen unidas lasqodais son muy pe-
guenas, el limero de paftulas por unidad de volumen (densidad) es t@&mipauy pequigo.
Las partculas se mueven de forma desordenada, con choques eafg €lbn las paredes
del recipiente que los contiene.

Los tres estados de la materia pueden ser convertibles elasesin que cambie la com-
posicbn de la sustancia. Urbkdo (por ejemplo el hielo) se fundirpor el calentamiento y
forma@& un Iquido (agua), la temperatura a la cual se da esta transég denomina punto
de fusbn. El calentamiento converdiel liquido en un gas. Esta convémise lleva a cabo en
el punto de ebulli@n del iquido. Por otro lado la disminumn de la temperatura de un gas
lo condensax para formar uniguido. Cuando eliquido se enfia &in mas, se congelary se

formara un $lido.

Los cristalesiuidos compuestos de néalulas cuya forma es generalmente anigiota,
pueden generar el orden molecular en etapas ter@middamente bien definidas, que definen
la localizacon de las mesofases en el diagrama de fases correspondiaraeisotroja
puede ser en forma de barras (caléeas) o en forma de disco (disticas). Una descripon

mas detallada se haceasadelante.

1.1.1. Fuerzas intermoleculares

Las fuerzas de interad@m entre maddculas, llamadaRierzas intermoleculares[1], son

responsables del comportamiento no ideal de los sisteraathiin son las responsables de



la existencia de los condensados de la mategiado y $lido. A medida que disminuye la
temperatura de un gas, la erargirética de las m@culas disminuye. Eventualmente, a una
temperatura bastante baja, las émlilas no tienen suficiente energpara vencer las fuerzas
de atracdn entre 8y mantenerse separadas. En ese momento, la&coiak se agregan for-
mando pequias gotas deiduido. Este feameno de paso del estado gaseosaqaiido se
llama condensaon.

En contraste con las fuerzas intermolecularegrelstsfuerzas intramoleculareso fuerzas
gue mantienen logtomos juntos en la métula. Las fuerzas intramoleculares son las respon-
sables sobre todo de las propiedades de estabilidad deunted individuales, mientras que
las fuerzas intermoleculares, son las responsables smwelé las propiedades macrop

cas de la materia.

Para comprender las propiedades de la materia condensdéelaesede entender los diferen-
tes tipos de fuerzas intermoleculares. Dependiendo gal@$sico de una sustancia (esto es,
gaseoso,itjuido 6 lido) y de la naturaleza de las neglulas nas de un tipo de interadni
puede jugar el papel en la atrameitotal entre las mékulas. A continuadn se citan algunas
de las nas importantes.

Las fuerzas dipolo-dipolo son fuerzas que detn entre mdaculas polares, esto es, entre
moléculas que tienen momento dipolar. Su origen es eleatiosty se pueden entender en
terminos de la ley de Coulomb. A mayor momento dipolar, mayerZa. En losibuidos
dipolares, las mé@culas no eéin enlazadas tamgidamente como en ukdo, pero tienden

a alinearse de tal manera que en promedio las interaccitiaetiaas sean aximas.

Fuerzas ion-dipola La ley de Coulomb tambin explica estas fuerzas que ocurren entre un
ion (ya sea cadfin o un anbn) y un dipolo. La fuerza de esta interantidepende de la carga

y del tamdio del ion y de la magnitud del dipolo. un datiatrae la carga parcial negativa
de un dipolo etctrico o un arbn atrae la carga parcial positiva del dipolo. Esta fuerZa es
responsable de la hidrataaide los iones del agua.

Las fuerzas de dispergin de London son atracciones que se dan entre cualquier tipo de
moléculas debido a los dipolos instaneos que se forman producidos por las fluctuacio-

nes en la densidad elegtiica que rodea a lasomos. Las fuerzas de London dependen de



la forma de la mdécula. Las fuerzas dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induciglde dispersin,
constituyen lo que los dmicos llaman coranmentduerzas de van der Waalseen memoria
del fisico Holan@&s Johannes van der Waals.

El enlace de hidibgena Es un tipo especial de interadaide tipo dipolo-dipolo que se da
entre unatomo de hidbgeno con carga parcial positiva y atomo electronegativo pegue

(normalmente N, O o F).

1.2. Mesofases: Cristaledduidos

Tradicionalmente, hemos considerado que la materia poseggos de fases diferentes:
solido, liquido y gaseoso (1.1). Sin embargo, existe un peoymrcentaje de compuestos
organicos, que al experimentar un cambio de temperatura endiegaasar de sebbdos a
liquidos, atraviesan un estado intermedio que es diferdatedns anteriores. El nuevo esta-
do se caracteriza por propiedades estructurales qudiae gihtre las de los dos estados que
lo limitan. Concretamente, presentaasrorden que el fluido@ropo y a la vez comparten la
propiedad delifuido. Por esta r&m, con frecuencia se les llarsastales iquidos nombre
sugerido por Lehmann en 1889 [2]. En la literatura se utilikes nombres de fases meso-
formas, paracristaledguidos ordenadosiquidos aniétropos. Existen dos grandes familias

dentro de los cristalegjuidos:

= Termotr 6picos: son aquellos en los que las mesofases cambian por efectdata-la

peratura.

= Liotr opicos: estin formados por mezclas de al menos dos sustancias (Wyeresy
un disolvente) y las mesofases se producen o transformampacibn de la composi-

cion de la mezcla.

Los cristalesiljuidos se encuentran en compuestofoicps, nas de la mitad de los cristales
liquidos conocidos son derivados del benceno y presentasblm@rdenamiento espacial,

sino tambén direccional, con geomédr, elipsoidal o aplanadas en forma de disco.



El papel de la geométr molecular en los cristalegjlidos lo discuth Gray [3]. Ciertas
caracteisticas esenciales con frecuencia se encuentran eégcolas mesogrficas y dos de

ellas son:

= Las mokculas son alargadas y en forma de disco, se logra eaculak que tienen

segmentos planose [g.,anillos bencenos (Fig. 1.1(a) y 1.1(b))].

= Contienen un esqueletmido, normalmente con dobles enlaces.

it =

(@) (b)

'\

Figura 1.1: En (a) Modelo molecular del négenod’ — n—pentil-4—cianobifenil(5C' B), y

en (b) del mesgeno hexa-hexiloxi trifenilen® F V).

1.2.1. Clasificaodbn de las mesofases

G. Friedel [4] en 1922 propuso una clasifi@acide los cristaledduidos termotbpicos,
la cual se basa en sus propiedades estructurales, Friadiiollos cristalesifjuidos en tres
grandes clasesienaticos esnécticosy coleséricos
La fase neratica exhibe orden en la orientani de sus m@éculas y al mismo tiempo des-
orden en la posiéin de sus centros de masa. Las @alas pueden moverse lateralmente,

girar alrededor del eje cdim o deslizarse paralelamentélaFig.1.2). Podamos compa-

rar este arreglo molecular con el de los cerillos dentro @decaja: aunque pueden moverse,
la presencia de los déxa impone restricciones a estos movimientos e induce uxaren

cia cuantificable a mantenerlos paralelos entr®e este modo, respecto a la positide

7



=
W,

Figura 1.2fase neratica muestra orden de orientaj Figura 1.3:Visualizacbn de un cristalibjuido en su

pero desorden en la posici del centro de masa. forma itropa.

sus centros de masa, un raino se comporta como uiglido ordinario (Fig. 1.3) y sus
moléculas se mueven azarosamente. Pero en lo que difiere @piigolordinario es que sus
moléculas se orientan preferencialmente respecto a unaidineparticular definida por lo

gue se conoce como vector director r@ito. Dentro de las mesofases, la considerada menos

ordenada es la neatica, mientras que esta fase es compartida tanto por sitiabs como
por los diséticos, la lamada fase eg&ttica ocurre en los calariibs. Si la temperatura del
sistema sigue decreciendo o la densidad aumentando, elm@ecular contiba en aumen-
to y esto puede dar lugar a la presencia de orden posiciaralépte solo se alcanza en una
de las direcciones espaciales. Cuando se trata decoiak calanticas, a esta mesofase se le
llama esngctica, mientras que en el caso de lasdalisas, es llamada columnar. En la meso-
fase esractica, la direc@n espacial en la que existe orden molecular y periodicidsdit el
un plano (en el caso tridimensional) perpendicular en ddeslenokculas se encuentran al
azar y existe fluidez en el plano. En consecuencia, lagentds se acomodan en capas en
donde los ejes largos de las caldods pueden estar perpendiculares a las capag¢tism
A), o formando urangulo determinado (esratica C) como se muestra en la figura 1.4.

La tercera clase de cristaléguidos posee una estructura molecular carestiea de muchos
compuestos que contienen colesterol y por estarrae le llama colestica. Como en los

esmecticos, las mdculas del colegtico tambén pueden acomodarse en capas superpues-

8
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Figura 1.4 Cristal iquido esnactico A(derecha) y esectica C(izquierda)

tas, pero con una diferencia crucial: los ejes moleculaesientan en una diredui paralela
al plano mismo de las capas (figura/1.5adin, esta direcéin cambia ligeramente de capa
a capa debido a la peculiar estructura molecular de lostéoiless, y como consecuencia el

eje de orientaéin, al pasar de un plano a otro, describe una trayectoriarerafde lelice.

o |

—= ~
e
.
= =

_-H"'--ﬁf —_—
oy c::':

ERIVAN/ANAY U U=U

i

—
- —
L\"'-.
‘1'\.

Figura 1.5:visualizacbn del arreglo molecular de la fase coéita



1.2.2. Cristalesiquidos: moleculas con forma de disco

Los cristalesilguidos formados por metulas en forma de disco fueron por primera vez
sintetizados y caracterizados eni@bale 1977 [5]. Tpicamente el icleo de estas metulas
esh constituido por benceno, trifenileno o truxeno con unastas cadenas laterales alquil,
alcoxi. La figura 1.6 muestra léfmula qumica de algunas metulas disoticas.

Estas estructuras forman fases agéigas y columnar (Fig. 1.7). La fase simple columnar

1 f , “w
L J N A
i P N\
. A P '
\‘ o "T \ P
0804 & o
-\.j~{:|-‘},- N N s \TJ‘,_.\' L xx
2 a %
1. HBC-C6 4 Triphenylene-C6 -

Figura 1.6:alkoxybenzoatos de trifenileno (izquierda, Chandrasestted 1977); hexa-n-alkanoatos de trife-
nileno (derecha, Duboist al 1978).

consiste de discos apilados, formando una estructurann@mdiional; las columnas por si
mismas forman una celda bidimensional. Taembse han identificado varios tipos de celdas

como: hexagonal, rectangular y fases inclinadas.
La fase neratica para estas estructuras se identifica cofppdonde el subndice es para

evitar confusbn con la fase neatica normal. En la estructura de la fase columnar, no ptasen

orden traslacional a lo largo de las columnas.

1.2.3. Motivacibon y Aplicacion Tecnobgica

A pesar de que los cristalégliidos fueron descubiertos hace yaswe cien @os(1888)
por el btanico austriaco F. Reinitzer [6] quien encénfue algunos compuestos amnjcos
derivados del colesterol paiaa tener dos puntos de fosi, no fue sino hasta hace cerca de

treinta @os que se les ha dado un lugaico en la naturaleza.

Asi, se sabe que los cristaléquidos desemg@n un papel fundamental en los organismos
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(a) Desordenada (b) Ordenada {c) Inclinada

{d) Hexagonal (e) Rectangular {f) Oblicua

Figura 1.7:0Organizaddbn molecular de mékculas con forma de disco:(arriba izquierda)la fase Ggbtr

ca,(arriba derecha)la fase natica y(abajo centro) la fase columnar.

Vivos E?], pues el ADN forma diversas faséguido cristalinaﬂB], son esenciales para fabri-
car nuevos materiales entre ellos fibras de muy alta resiatgne son de gran utilidad en

la recuperadin del petbleo, tambén se les utiliza para fabricar dispositivos eléotcos [9]
como los indicadores elect@pticos que muestran letras y diversasizolos en muchos
equipos modernos [Fig. 1.9(a)].

Estudios recientes de este tipo de sustancias se han extmetr celdas solares fotovoltai-
cas [10]. La mayda de las fuentes de eng@gactuales del mundo se basan en fuentes de
enerda fosiles y solamente un poco es proporcionada por la hidrivieidad y la energa
nuclear. El crecimiento exponencial del nivel d&D, esta llevando a la amenaza de un cam-
bio de clima mundial, tambn sean limitados la disponibilidad de la enéadosil a largo
plazo. La explotadin de la energ nuclear no parece ser socialmente aceptable. Una alterna
tiva son las fuentes de enégenovable. La enégsolar es la fuente &s prometedora en un
futuro, para la producon de combustible y electricidad. Las celdas solares soitéatas de
semiconductores inoagicos pero debido al alto costo de estos materiales umaatite son

los materiales o@nicos como los cristalegjuidos diséticos (Fig. 1.8), ya que debido a sus
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propiedades de transferencia de carga en la fase colunmeaenfaplicaciones potenciales
como materiales de transporte cargaamigo en una variedad de dispositivos, por ejemplo
celdas fotovohicas [Fig, 1.9(b)]. Debido a que esta y algunas otras ajilinas esitn ba-
sadas en mezclas de cristalgpildos diséticos (CLDs) en la fase columnar un importante
requisito es identificar el sistemaiquico que pueda mantener este arreglo espacial en ciertas
condiciones termodamicas sobre todo cercana a la ambiental. Una manera dealesta
estabilidad es a tr@&s de una mezcla de CLDs con diferentes propiedadesaiacts [11]

en la cual las m@culas donador y aceptor se alternan a lo largo del eje calursta dis-
posicibn permite mejorar el transporte de carga, en companamn los sistemas de un solo
componente. La mesofase columnar resultante no solo majomnducadn ekctrica, tam-
bién amplia el rango en temperatura donde la mesofase eseegtaiilas caractesticas son

importantes en la utilidad de los dispositivos basados ensCLD

Figura 1.8:Mesbgenos conductores:(a)Trifenileno, (b)dibenzopireaihexabenzocoroneno.
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Figura 1.9: Aplicaciones: En (a) se muestra un ejemplo déaplarde cristal iiquidos, (b)

muestra el diagrama de una celda fotomoih de cristalesduidos diséticos.

Pocos estudios de&todos computacionales yotécos se han utilizado para estudiar mez-
clas de sistemas de CLDs. Un importante esfuerzo se ha dadestuédio de mezclas de
un sistema de CLDs con otro componente de gededistinta, como un calaitico o una
parficula esérica. Se ha usado téarde funcionales de la densidad para entender el proceso
de desmezclado en una mezcla de cristatgsdos en forma de plaqueta con diferente rela-
cion radial [12]. En este trabajo se encamjue el sistema se separa en dos fasestieas y
el disdgeno mayor se ordenaas que el pequi®. En otro estudio realizan una mezcla de
esferocilindros y esfera cortadas duras con simulaciomésxhte Carlo. Estos autores se en-
focarbn en el comportamiento de las fases como fomcie la fracdn de empaquetamiento
e investigabn el comportamiento interfacial de las fases ordenadds [13

Estudios computacionales yorgcas sobre las mezclas de fieutas en forma de disco
son menos cofm. Se han usado el modelo de Maier-Saupe para estudiar wetarbaaria
de disdticos [14], donde el ordenamiento natico puede ser sintonizado por losj@etros
de interacdn molecular. Recientemente Zannoniy colaboradores igeesh el comporta-
miento de la interfase con simuléai y compararon sus resultados con experimentos [15].
Los autores encontraron que una discrepancia en la columimagerfase con el donante-

aceptor mejora el rendimiento de una celda solar basada es.CLD
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Para nuestro conocimiento, estudios basado en simulaciaeDiramica Molecular
(DM) de la bidispersidad de mezclas de CLDs tddawo se reportaban en la literatura.
La influencia de tales mezclas paser de inté¥s en el estudio de propiedades materiales
en aplicaciones tecndicas. El objetivo del presente trabajo es modelar dedatkzy tran-
siciones orientacionales de mezclas binarias de CLDs. Tegslas binarias de mesogenos
disddticos son tratadas variando la bidispersidad en i@headn el aspecto molecular a tesv
del modelo de Gay-Berne.

Poréstas razones es muy importante estudiar el comportanméntodiramico y estruc-
tural de tan interesantes sustancias:cristales Iquidos dis@dticos Esta tesis consta de seis

cagtulos nas tres apndices, cuyos contenidos se describen brevemente auwacibin:

= En este cajulo se describe el sistema de estudio, en este caso esidtplidos en
forma de disco y brevemente su importancia a nivel tégiob, ademas se introduce

a los resultados que sar descritos en los céplos 4y 5.

= En el cafitulo 2 se describe el potencial de Gay-Berne por pares paaspecie
y mezclas binarias, el cual ha sido ampliamente usado enasimones de cristales

liquidos prolatos y oblatos como modelo molecular.

= En el cafitulo 3 se presenta la metodolagisada en las simulaciones computacionales
de Dimamica molecular @&sica, ascomo las herramientas necesarias en la caracteriza-

cion de las estructuras ordenas de los sistemas estudiados.

= En el cajtulo 4 presentamos los resultados termadiicos y estructurales de las fases
estables para dos componentes puros. Se discuten comjgntiasndiramicos (difu-

sion) en las fases columnares para la componeatedelgada.

= En el cafitulo 5 mostramos los resultados del comportamiento dariezxlas disoti-

cas variando la bidispersidad en retacal aspecto molecular.

= El cagtulo 6 presenta las conclusiones generales que se desprdadsta tesis reali-

zada y perfila los posibles caminos a seguir.
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» Los apendices muestran resultados de las propiedades teramidias de las simula-
ciones de diamica molecular en el ensamble esséido NPT para los componentes

puros y las tres mezclas estudiadas.
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Capitulo 2

Modelo molecular

2.1. Introduccion

Para calcular las propiedades term@diricas de los fluidos la Méaica Estatstica ha
desarrollado dos clases de&etndos. Las tedas del estaddduido y las écnicas de simula-
cion [16]. Dentro de las te@s del estaddduido encontramos las ecuaciones integrales y
las teotas de perturbaciones. Los trabajos realizados por Onngt&ernique a principios
de siglo XX proporcionaron una ecuéaaiintegral que relaciona la furizi de correladn
total con la funadn de correladin directa. Sin embargo, para poder resolver esta d@mnuaci
fue necesario encontrar una segunda rétaeintre ambas funciones, es decir una rélaci
de cierre, tales como las de Percus-Yevick [17], la de lareatigerreticulada, han propor-
cionado las distintas ecuaciones integrales. A mediadosigle apareciésn las teoras de
perturbaciones [18]. Estas téas se basan en el hecho de que a altas densidades las fuerzas
repulsivas determinan la estructura de un fluido de maneraupa vez conocidas las propie-
dades termod@mmicas y estructurales de un fluido puramente repulsivéyéagas atractivas
se pueden tratar como una perturibadil9]

El estudio térico de los cristalesduidos se inid a principios de la &cada de '50, con
el trabajo de Onsager [20] sobre la rapica estaidtica de un sistema de varillagyidas

duras, esto es, que no pueden interpenetrarse, c@asta® son infinitamente largas y el sis-

16



tema est infinitamente diluido. Onsager demdstjue en esterite particular el sistema
presenta una transa@i orientacional de primer orden, pasando de una féaéma a baja
densidad (una densidad convenientemente reescalada)fasenaeratica a alta densidad.
Posteriormente Maier y Saupe [21] propusieron unaidealternativa que atritia la tran-
sicion orientacional a la presencia de un potencial de integaairactivo y anigtropo. El
tratamiento dado era de tipo campo medio y sus resultaddsastaban razonablemente bien
con algunos datos experimentales. Esta alternativa &bdiscusbn sobre si la existencia de
mesofases se debe puramente ahci@r aniétropo de la mdicula o si se necesita una in-
teraccon atractiva para producirlas. E$téimo punto de vista es similar al que ex#ssobre
la fase élida previamente al descubrimiento delido de esferas duras [22]. Los posteriores
trabajos de simuladéh han demostrado, como en el caso de la fadas que un potencial
puramente repulsivo (como es el potencial duro) puede dartaude la existencia de me-
sofases. En pddular, se han obtenido por simulénila fase nertica, la esractica A, la
columnar, la biaxial y otras fases que no se han encontratloreaturaleza. A su vez se ha
demostrado que en sistemas bidimensionales pueden exestofases. Toda esta evidencia
apoya la idea de que cualquier mesofase (reabnda) puede ser obtenida mediantelmg
modelo de maicula dura.

El desarrollo de las computadoras a partir de los los '50,apdigacbn a la resolu@n de
problemas ciefificos, ha introducido lo que algunos han llamado “una tarcegtodologp”
a lainvestiga®dn cientfica: la simulagdn computacional [23]. Este&todo, de cacter com-
plementario y muchas veces alternativo a los modos corwealels de hacer ciencia (el ex-
perimental y el térico), ha ejercido un fuerte impacto erapticamente todos los campos de
la ciencia. El objetivo de la simulam computacional es resolver los modeldsimos en su
total complejidad, mediante la resolaninuneérica de las ecuaciones involucradas, hacien-
do uso intensivo de las computadoras. El punto de partidagiarular un sistemddico es
definir con claridad el problema en cuésti que tipo de propiedades nos interesa estudiar
dentro de que rango de @anetros, con que preaisi. En funcon de ello cuales san las
variables de control, queotencial interatomico usar, ya que de la preaisi con la quéste

represente las interacciones reales entre lagcpéas dependérla calidad de los resultados:
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la conclusbn inmediata es que mientrasamdetalles de la interaéei posea el potencial,
mejor sea la simuladdn. La contrapartida de esto es que mientras mayor sea ldejatag
funcional del potencial, mayor tan@s sea el tiempo de computam requerido. Eviden-
temente, si lo que se busca @dosprobar ciertos aspectos de un modelfuritsm, lo mejor

se@d emplear un potencial lo @s simple posible que reproduzca la esencia de ese modelo.
Diferente es la situaon si lo que se desea es simular materiales reales: entdnuEsEcial
debea contener el @ximo de informadn posible de modo de reproducir los resultados no
solo cualitativamente, sino tanén cuantitativamente.

En los modelos moleculares no es€os, la descripon se realiza erétminos de cons-
tituyentes moleculares del sistema y sus interaccionesintaracciones en estos modelos
deben describir tanto el orden orientacional como el tcastal. En realidad, las metulas
organicas consisten ddioleos rgidos y cadenas flexibles en sus lados, como resultado, es
muy dificil construir un modelo que&una descripéin realista para las interacciones entre
dos de tales mékulas. Ain a3, si se pudiera construir un modelo muy realista para las-int
acciones moleculares, s&extremadamente @il y consumifa mucho tiempo simular las
propiedades de los cristaldguidos. Omitiendo estas razones, las simulaciones seaeal
con modelos mucho as simples en los cuales las @ollas se asumen como objetmgdos
no eséricos, como elipsoides de revolanj esferocindros y discos. Las interacciones entre
dos moéculas tamlén deben tener una forma simple. Algunos de los modelosiadasd
en simulaciones nuarmicas de cristale$quidos son los modelo de red Hebwohl-Lasher,

modelos dgparticulas durasy modelos departiculas suaves

El modelo de Lebwohl-Lasher

El primero deéstos modelos fue propuesto por Lebwohl y Lasher [24]. Esidein
asume que cada sitio de una rddica esta ocupado por un vector unitario (Fig. 2.1). El
potencial aniétropo fue expresado en una forma muy simple, dependi@ni@amente de

las orientaciones moleculares de sus vecinas oercanos y esta definido como:
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Figura 2.1:Modelo de Lebwohl-Lasher. Las panilas con orientadn (u;) esén fijas en una redibica e

interactuando@o con sus vecinos.

Uij = —Eijpg COSﬁij (21)
3,. . 1
—€4j |:§(ui . 11j)2 — §:| (22)

dondee;; es una constante positiva (del orderD.02eV’). Siiy j son vecinos cercanos
ei; # 0y ¢; = 0 en otro caso. Ya que las néalulas esin fijas en los sitios de la red, el
movimiento traslacional estausente. A pesar de la simplicidad del modelo del potencial
se encon que podh representar algunas facetas de la tramsicenatica-itropa. Este

modelo ha sido extensamente estudiado utilizandceébdo de Monte Carlo [25].

Modelos de parfculas duras

La primera evidencia de mesofases en cuerpos duros fueteat@amediante simulaim
de elipses duras por Vieillard-Baron [26] en dos dimensiqaes fue Frenkegt al.[27-29]
guienes realizaron un estudio sistgino de las propiedades de un sistema tridimensional
de elipsoides duras de revol@ni oblatos y prolatos utilizando elétodo de Monte Carlo.
Estos autores estudiaron el comportamiento de este sigteraavalores de = L/dy (L
es la longitud yd, es el dametro), desd8 hastal/3. Encontraron un muy rico diagrama

con fases neatica, esracticas y columnares, dependiendo del tdonala forma del tanmi@o
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molecular. Un gran iimero de autores han realizado simulacionesérigas de modelos
moleculares neaticos en dos dimensiones. Frenkel y Eppenga [30, 31] ezalizsimula-
ciones para estudiar la termoéimica de un sistema de agujas duras infinitamente delgadas
en dos dimensiones. El comportamiento de un sistema deeglgs dos dimensiones con
valores dex = L/d, de2,4 y 6 fueron simulados por Cuesta y Frenkel [31]. Para valores
de4 y 6, encontraron un decaimiento de las correlaciones oriemales dado por una ley
de potencias en la fase natita. Denhanet al. [32] estudiaron con Monte Carlo una ver-
sion bidimensional del modelo de Lebwohl-Lasher, sus redgo$tanostraron una transiei
nematica-iHtropa con un decaimiento de ley de potencias para las aciwaks orientacio-
nales.

Frenkel mosib [33—35], que sistemas compuestos de elipsoides durasaaiepexhibir una
fase esractica. Por lo tanto, se tiene que consideraréowlas de otra forma para estudiar la

transicbn con la fase esattica.

Modelos de parfculas suave

Un considerable tmero de modelos de potencial se han propuesto en la litenasua
describir las interacciones abtsopas en fluidos moleculares [36, 37]. En mauar, los re-
sultados de D. Frenkedt al. [28, 33—35] mostraron que los sistemas puramente repsalsivo
son capaces de formar mesofases, & sus investigaciones mostraron que la forma mole-
cular juega un papel importante en el comportamiento deakesft Aderas de los modelos
de pariculas duras para cristaldguidos, se han desarrollado otros modelos de potencial en
los cuales, tanto la parte atractiva, como la repulsiva ssideran exptitamente, algunos
de ellos son los modelatomoatomo [36, 37], el potencial de Kihara [38], el modelo de
traslape Gaussiano [39], el potencial de Hess [40], y elnoidéde Gay-Berne [41] el cual

utilizamos en este trabajo de investigaci
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2.2. Modelo de Gay-Berne (una especie)

La realizacbn del potencial de Gay-Berne tiene mucho déilsis original de Cor-
ner [42] en su desarrollo pionero del potencial de intetatpor pares para matulas. Cor-
ner obser® que el potencial de Lennard-Jor@& — 6) presenta una buena descriptide

las interacciones entre las dattlas:

Ups(r) = 46{(2)12—(5)6] (2.3)

T r

e es el profundo del pozo del potenciabyes la distancia de contacto a la cual las inter-
acciones atractivas y repulsivas se equilibran. Cornemaggt, implicitamente, que la mis-
ma funcbn se podia utilizar para describir las interacciones entre @oolas anigtropas
mejorandca y o, donde se les permitiera variar con las orientaciones nlalexs y adem@s
con su separagn. Intend desarrollar funciones antitas para la dependencias cow o,
pero no le fue posible ya que la forma larga, necesaria pasaradr el comportamiento
liquido-cristalino, donddpicamente la raan lago-ancho es mayor o cercano a 3.

Algunos dios despés, Bruce Berne y Philip Pechukas [39] retomaron la idea y densi
raron que el@&rmino repulsivo es proporcional al traslape de dos furesdBaussianas:

—(+yY)
G = - J 7

(2.4)
dondez, y, z son las coordenadas cartesianas eanlo largo del eje de revoluan [43].

De la expredin para este traslape, ellos evaluaron urapestro de alcance, el cual toma

en consideradin la distancia de contactoy un paametro de intensidad, el cual es igual

al profundo del pozo del potencial Si las orientaciones de dos pattlas elipsoidales se
representan por los vectores unitarios a lo largo del ejeomayy G, y la separadin entre

ellas por el vector unitari®;;, entonces las expresiones para la dependencia angular de la

distancia de contacto es(1;, G;, T';).

1

0P - $0)2 0 - — 1 -7.)27) 2
U(ﬁi,ﬁj,f‘zj) =041 — X (uz r;; —FAHJ Ahy) + (uz r;; Auj Arzj) (2_5)

2 1+ x(t; - 4y) 1= x(t; - 4y)
Con el paametro que define la anisoti@anolecular dado por:
K2 —1

= 2.6
X= 5 (2.6)
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dondex es la rapn largdoe.)/anchdos = 0y) de las distancias de contactoy o, para las
parfculas en la configuragn cola-cola y la configuragn lado-lado, respectivamente. Para
el caso de esfas(o. = 0y), x desaparece. El pametro de escalamientg es la distancia
de contacto para la configuraai lado-lado de un par de panlas. La dependencia angular
en el pozo del potencial, éstlado por una exprési mas simple:
— €0
VT2 ()

En estas expresiones tanto para la distancia de contacto, gara la profundidad del pozo

€ (ﬁz, ﬁ])

2.7)

de potencial, su varia@n angular estcontenida en tres productos escalafesi; ), (;;- ;)
y (t;; - 4;) los cuales son simplemente los cosenosadgulo entre los ejes de sinietde las
dos moéculas, losangulos entre cada méadula y su vector de separasiintramolecular.

Sin embargo, este modelo de potencial presentaba variagedefas [44] posteriormente
se realizaron varias modificaciones para superar las defiaeque presentaba esta modelo
de potencial [43, 45] y finalmente reportadas al inicio de'8&Xspor Gay y Berne [41],
resultando un potencial tipo Kihara, aunque el potencigag-Berne fue desarrollado para
parficulas elipsoidales, parece claro que se f@odplicar a maculas con forma de disco
dando una elecon apropiada de sus f@anetros, por lo que la forma funcional del potencial

para un par de padulas diséticas es:

12 6
L of of
U — de(f. . T _
o = 4ell, By, ) [(Tij—a(ﬁwﬁjaf‘ij)JFUf) <Tij—0(ﬁi7ﬁjafij)+0f) ]

(2.8)

r:j, expresa la distancia entre las pewtas: y j; ;; = r;;/r;;; @; Y @; son vectores unitarios

a lo largo del eje mayor de sim&irde las partulas: y j, respectivamenter(i;, 4, ;) €s
la distancia de contacto entre las pautas: y j, expresada por la ecuaai (2.5), para una
parficula discoticax = ‘;—ﬁ dondeo, es el dametro de la paitula yo; = ko es el grueso
de la paricula a lo largo del eje mayor de sim’ci;L La dependencia orientacional engtiga

del potencial esta dada por el producto de dos funciones:

€<ﬁi, ﬁj, fzg) = Eoﬁy(ﬁi, ﬁj)EI’u(ﬁi, ﬁj, fz]) (29)

Esta disposidin evita efectos ndsicos previamente descrita por Bates y Luckhurst [46]
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donde el paametro de escalg es la profundidad del pozo para la configuoactruzada. La

primera de estas dos funciones:

[SIN

ey(ﬁia ﬁj) = [1 - X2<ﬁi7 ﬁj)Q} (210)

La segunda funoin tiene una forma dtoga as (i, 4, &;;); esto es:

/ i -1 . . .7..)2 N Ty .t )2 H
elﬂ(ﬁmﬁj,f’ij) — 01— X (uz r;; +A11] AI'ZJ) + (112 r;; AU.j Arzj) (2_11)
2 14 x/(; - ) 1 —x/(t - ;)

donde el paametroy’ se define como:

7L 1
/j. —_
== (2.12)

/l
kn+1

conk’ = E—f dondee; es el ninimo del potencial para un par de padas con una
configuracbn cara-con-card-f), y €. es el minimo del potencial para un par de padias
terminal-terminal -6 como se muestras en la figura|2.2. Esta segundaduriavorece el
arreglo cara-cara sobre el arreglo terminal-terminal yigigza la formadn de las fases co-
lumnares para oblatos. Gay y Berne originalmente propusignovalor para los exponentes

deu = 2, v = 1. El potencial de Gay-Berne para una cierta el@tale los paametros es

conveniente expresarlo por la notaeiGB (k, v, i, ), la cual fue propuesta por Bates y Lu-
ckhurst [47]. Por ejemplo, la eleéri GB(k, ', 0,0) corresponde a elipsoides suaves [48],
mientras que&zB(0, 0, i1, ) con los paametrosu = 1, v = 1 se reduce al potencial &sfco
ordinario de Lennard-Jones.

El potencial de Gay-Berne fue usado para simular el compgtamnde sistemas con forma
de disco. Emersoat al [49], utilizd una reparametrizami del potencial de Gay-Berne para
simular256 parfculas tipo oblato, el diagrama preseifdse i$tropa, neratica y columnar.
Para discos, las configuraciones equivalentes son ladéador(s-s) y cara-con-cara (f-f), tal
gue, ahora: es menor que la unidad! tambin se espera que sea menor de la unidad. Los
valores nurBricos de estas razones se pueden obtener mapeando eiglater®ay-Berne
con potenciales ataisticos para paitulas en forma de discpicas.

Esta metodoloi@ se ha utizado para la néaula del trifenilo, el cual es elugleo de muchas
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Figura 2.2 El Potencial de Gay-Berne para: prolato (izquierda) GB£313 (linea discontinua) y GB(3,5,1,3)
(linea continua). Oblato con ganetros GB(0.345,0.20,1,3) (derecha)

parficulas diséticas que forman fasegjlido cristalinas, dando los valores= 0.345, v’ =
0.20, 4 = 1.0y v = 2.0 esto es(GB(0.345, 0.20, 1.0, 2.0). El valor menor que uno, indica el
caracter disético de las madculas. La dependencia del potencial con la distancia pgparu

de moEculas y con ciertas orientaciones, se muestran en la fi@yvafa discos y prolatos.

2.3. Modelo de Gay-Berne (mezclas binarias)

Actualmente muchas aplicaciones te@gitos de cristale$duidos, como pantallas eleofti-
cas, celdas solares se basan en mezclas de varios companarggmplo, la fase columnar
de los cristalesiquidos diséticos se caracteriza por tener una estructura en dos dioness
(i.e.,en un plano perpendicular al vector director dgeno) y orden unidimensional, esto es,
arreglos apilados en el cual los vectores moleculares apwnt una direcon paralela. Esta
Ultima estructura permite el transporte de carga, una aistca que ha atido la atendn
en el desarrollo de dispositivos [50]. Como una consecugrasia determinar sistemas mo-

leculares que puedan mantener las fases columnares a &ompexmbiente. Una forma de
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obtener esta estabilidad es intercalando grandes y pegukscos, formando mezclas bina-
rias de cristalesiduidos [51]. Otra manera de lograr la estabilidad de la éademnar es
mediante la mezcla de dos digenos con diferente propiedades efauitas [11], en donde
ahora el apilamiento se produce con awllas aceptoras y donadoras de electrones alter-
nadamente a lo lardo del eje columnar. Esta disp@sipermite considerablemente mayor
movilidad de carga en comparani con sistemas de un solo componente. Por lo tanto, una
razdn importante para el estudio de mezclas de cristajeglos diséticos se basa en aplica-
ciones tecndlgicas. Otra motivadn para estudiar mezclas binarias viene de su interesante
comportamiento de fases referente al sistema monodisp&gso varios efectos se pueden
esperar, desde un sistema mezclado hasta uno que se sefdassfases, identificado como
desmezclado. En el caso de las transiciones de fase or@rdbes varias situaciones pueden
ser observados por ejemplo, amplé@tien el intervalo de temperatura en la fase aéca.

Asi su comprengin es importante con el fin de revelar las fuerzas impulsaadside estos
fenbmenos como la prean y la relacdn de su bidispercidad.

Planteamientos &icos se han utilizado para estudiar determinados aspédettas tran-
siciones de fase en mezclas de cristalgsitios diséticos. El modelo Maier-Saupe se ha
utilizado en una mezcla de disicos nenaticos [14], donde el orden nérico puede ser
controlado por pa@metros de interadmn molecular y la diferencia en el peso molecular de
las especies. En cuanto al desmezclado, una mezcla deichsai¢lgados circulares con di-
ferentes relaciones radiales se estudia condeat® funcionales de la densidad [12]. Ags
encontrada una separanide fases en dos estados atioos, y de acuerdo con el comporta-
miento del pasmetro de orden con la composinj las paifitulas nés grandes se encuentran
mas ordenadas que las paulas pequias.

Por otra parte, el gran progreso en la simuaainolecular permite estudiar varias pro-
piedades en mezclas de cristalepuidos [52]. Hasta hace poco, las simulaciones con el
potencial de Gay-Berne hen sido restringidas a los sistemas de un solo componente. E
principal motivo de esto, es que el potencial de Gay-Bernaidarma original,inicamente
describe las interacciones entre gumllas i@nticas. Para modelar las interaoticruzadas

de distintas especies, Lukac y Vesely utilizaron las redéatorentz-Berthelot para mode-
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lar las interacciones entre un par de éwllas distintas. Y &sa dependencia orientacional
en las separaciones y el paretro energtico en el potencial original de Gay-Berne fueron

remplazados por:

o a 1 . o .
UAB(uz‘, u;, rij) = 5 [UAA(uz‘, uj); +UBB(ui; uj, rij)] ) (2-13)
y
o 1 o N
EAB(uia uj>rij> = 5 [EAA(uiaujarij)EBB(uhujarij)]Q ) (2-14)

para un par de padulas: y j de tipo A y B, respectivamente. AGu 44(1;, 4, 1;;) es el
palametro de separam para un par de metulas calculadas como si fueran ambas del tipo
A. Por su puesto, siy j son del mismo tipo, entonces se tiene el potencial de GayeBern
Sin embargo, para metulas de diferente tipo, ya sea con diferente gedaetdiferente
enerda, o ambas, entonces las reglas de mezclado dan un proneeidieichcadn.

De acuerdo a los estudios de Bemresal. [53, 54], esta aproxima@h no es estricta-
mente apropiada para néglulas anigtropas, puesto que las reglas de mezclado no pueden
distinguir entre las diferentes configuracioriBsesto es, las interaccionesB no son las
mismas que las interaccion&sA. Esta discrepancia no es grave para@uolas con dimen-
siones similares, donde las configuraciones paralelasaediculas sean dominantes sobre
la configuraddn T. Por consiguiente, es apropiado reformar el potencial deB&ane pa-
ra considerar las interacciones entre @solas de diferente forma geétrica €.g.,oblatos
y prolatos) en sistemas multicomponentes. Tal formaladue realizada por D.Cleavet

al. [55] para considerar las interacciones entreipalds diferentes.
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El potencial de Gay-Berne generalizado

Douglas Cleaveet al.[55] obtuvieron una expre@in generalizada del potencial de Gay-
Berne, la cual produce la interaboi entre paitulas uniaxiales no equivalentesdgprolato
y oblato). Para paitulas con simeta cilindrica pero no iéinticas,A’ y 'B’, la expreson del

potencial generalizado de Gay-Berne, se expresa como:

Uap(ia, Gp,Tap) = (2.15)
Oy

12 6
) ( - )
rap —oap(0a,Gp,Tap) + 05 rap —0ap(0a,0p,Tap) + 0y

4e(ta, Op,Tan) [(

pero con el pa@ametro anigtropo modificadog (4, g, Fap):

oap(la,Gp,Tap) = (2.16)
oo x [(a(@a-fap) + a7l (g - £45)" | (a(fia-$ap) — a7 (8p £4p)"| |
‘ 2 1+ x (0 -1p) 1 —x(ds-1p)

y el parametro egrgeticoe(lia,ip, FaB):

(g, Gy, Fa8) = € Pe”(lig, Gp)e* (ig, Gp, FaB) (2.17)

donde la nueva cantidad escalayse define erérminos de las longitudés. ) o grosor(c)

y diametrosi(o,) de las dos especi®d’ y 'B’ que interadian. Se define como:

) 2 2 %
CYQ — |:<O-;A U;A)(UzB + U;A):| ’ (218)
(aeB - USB)<06A + USB)

y la cantidady se define ahora como:

_ [(02a = oa) (o2 — 034) ] ® (2.19)
= 2 2 2 2 : )
(0l +olp)(oiy+02p)

El paametroa distingue entre las dos configuraciones independiehtpssibles para el

sistema.
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La funcibn ener@tica se modifica por la introdudei del nuevo pametroo’:

" (g, Up,Fap) = (2.20)

{1 X [(a/<ﬁA Eap) +a (A -Fap))® (o' (f, - Fap) —a (i f‘AB))Q] }M
2 1+X/(ﬁAﬁB) 1_X/(ﬁA'ﬁB>

¢ (y,0;) = [1 - X2y, ﬁB)QP (2.21)

<
- -12

==
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N
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1N

0,6 0,8 1,0

Figura 2.3U,,(r*) de Gay-Berne generalizado: interantiAA (linea delgado), BB {hea gruesa), AB {hea
punteada) y BA {hea punto-punteada). Se muestran las configuracionesaieeda), edge-edge (b), Te (c) y

la cruzada (d).

El paametroy’ es ahora una variable que esta relacionada con el profundoziedel
potencial pero ahora de una manera no tan sencilla como evdelaoriginal de Gay-Berne.
Asi las relacioneg/’ y o/ no son tan simples como pagay «. Los sistemas considerados
en este trabajo son mezclas binarias de espé¢disco delgado) y3 (disco grueso). En la
figura 2.3 se muestra un ejemplo del potencial de intebaccomo funcbn de la distancia
Uu(r*) entre dos partulas aniétropas diferentes para la mezcla lll: 0.28:1 (Raitt A) y

0.50:1 (Paiitula B) para diferentes configuraciones.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1. Introduccion

Tradicionalmen@ el progreso de la ciencia se ha basado en dos enfoqasisad: la
realizacon de ensayos experimentales y el desarrollo de moddlasds. Una de las limi-
taciones que han impedido de alguna forma el perfecciomamite los modelos &icos, es
la incapacidad de someterlos a verifiéacimas alh de unos pocos casos, lo bastante simples
como para permitir soluciones exactas. La ciencia actuahbantrado en las computadores
una herramienta poderosa para sobrellevar esta liditapermitiendo la implementami de
modelos mucho @&s complejos sobre los cuales realizar laksglos necesarios. El resultado
de esta metodoldg es, gracias al acelerado incremento de la capacidad tacigmal en las
Ultimas decadas, la posibilidad de estudiar sistemas tan realistas nunca antes habmos
imaginadoEste suele ser considerado como un tercer enfoque como yianmos men-
cionado anteriormente, el cual debe ser situado justo efiordedos dos anteriores. A esta
nueva metodoldg se le conoce como simulaai computacional. Podemos vémeo la apa-
ricion de la simuladé@n computacional ha influido en el desarrollo dedasas tradicionales

de la ciencia. Por ejemplo, como consecuencia de las nuapasidades deaxtculo disponi-

!Desde los tiempos de Galileo Galilei, quien impulso la idedadexperimentabin como un rétodo \alido

de entender la naturaleza

29



bles, existe una demanda por model@sitss mucho ras detallados, y a su vez la validaci
de estos modelos puede ser muchasmgurosa. Por otro lado, la simulaniadenas, nos
permite obtener predicciones reales en regiones en dordii@saccesar porécnicas ex-
perimentales. Por ejemplo, temperaturas y presioneseasealtas energs.

Adicionalmente, la simulabn computacional permite la realizani de “experimentos
pensados”, situaciones imposibles en lagica que ayudan a entender el comportamiento
de los sistemas en estudio. Otro elemento clave en la cosipnede los febmenos es la
visualizacon de los resultados obtenidos, realizable directamentata de los resultados
de la simuladin. Por medio de ella podemos ver el desarrollo de logrfemos de intés.

Las €cnicas de simulagh computacional son aplicables a muchas ramas de la

ciencia [56, 57], sin embargo han cobrado importancia esitasentesareas:

= Fisica. Especialmente se ha aplicado éwito en lasareas de medios continuos, mate-

ria condensadaijdica de partulas, fsica del plasma y gravitam.

= Quimica. Se aplicarécnicas de simulagh al estudio de solucionedriicas, compues-
tos organicos (cristalesduidos), transporte a trés de membranas, determir@cide

diagramas de fase y mezclas moleculares, entre otros.

= Biologia. Se aplicanécnicas computacionales en el estudio de macrentds tales

como proténas yacidos nucleicos (ADN, ARN).

La técnica de Diamica Molecular D)) que abordaremos en este trabajo se ha utilizado
conéxito en el estudio de algunos de los siguientes temas désrea ehrea de laikica de
la materia condensada; propiedadesideitios, superficies, transiciones de fase, diagramas
de fase,..etc. En este éapo presentamos las ideagdicas de la simula@n computacional

gue se han utilizado en esta tesis.
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3.2. Dinamica molecular de parfculas anitropas

La Dinamica Molecular es un @todo de simulaéin de modelos a escala molecular de
la materia y consiste en el estudio del movimienta\dearficulas. Analiza los sistemas en
forma chsica, entendiendo con ello que el movimiento de lasqudats constituyentes del
sistema obedece las leyes de la &areca chsica o newtoniana. La simulaci molecular es un
método que persigue la evolaci temporal de un sistema; tarahj calcula los promedios ter-
modinamicos en un ensamble deseado . Se realiza una sidnike@nputacional empleando
uno de los conjuntos siguientes: microéaito (V, volumenV/, y enerda E, ctes), caonico
(N, V y T, ctes), gran camico (//, el potencial gimicay, ctes), o el conjunto isétmico-
isobarico (N, Py T, ctes). En esta tesis se han utilizado en particOl&f en los ensambles
carbnico e isoérmico-isofarico. Por otro lado trata con un conjunto de variables esp-€
cio fase, como las posiciones de los centros de masa de lasuttad, sus orientaciones y sus
momentos .

Debido a que laD M utiliza una descrip@n determinista, lo que implica resolver las ecua-
ciones de movimiento, y como consecuencia observar efesddss, como las transiciones
de fase o feamenos de transporte. Para pautas no esdricas, hay dos ecuaciones de movi-
miento: el movimiento traslacional del centro de masa y aliminto rotacional alrededor
del centro de masa. ERM el movimiento de cadatomod molkcula dentro del sistema
esh determinado por la segunda ley de Newton,

dVi dVi
= m’L —’ a —
dt dt

(3.1)

dondef es la fuerza sobre la patilai debida a las interacciones con las dasnpariculas
del sistemayn es su masa § su aceleraéin.

Resolver las ecuaciones de movimiento requiere una iniégraanerica de las ecuacio-
nes diferenciales. La integraéci se realiza discretizando la variablen pequéos incremen-
tos de tiempa\¢ usando retodos de diferencias finitas. Existe@todos exptitos basados

en la expangin de Taylor de las posiciones y los momentos a un tietnpa\¢, que usa el
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estado del sistema al tiemppara predecir el estado al tiempe- At:

r(t+At) = r(t) +1(t)At + ?Aﬁ 4.
= r(t)+ v(t)At + £(?) At + - (3.2)

2m

Integrador Verlet

El integrador nfas comunmente usado en Bimica Molecular es el integrador de Ver-
let [58], el cual se basa en la adioi de dos expansiones de Taylor en tiempo, una hacia

adelante y la otra hacia as:

r(t+At) = r(t) +v(t)At + %Atz (3.3)
r(t — At) = r(t) — v(t)At + fz(—;)Atz (3.4)

sumando las expresiones 3.3 y 3.4 obtenemos la eppresira las posiciones a un tiempo
t+ At:
£t) 2
r(t+ At) = 2r(t)+r(t — At) + 2—At (3.5)
m
Podemos observar que la integfactio requiere las velocidades, las cuales se requiere para

calcular la enerig cirética. Estas se pueden obtener substrayendo las expeaiteeores:

Vit Al = r(t+At)2;tr(t—At) 36

Integrador velocity Verlet

Este algoritmo [59] se di$® para mejorar la integram de las velocidades y consiste en
dos evaluaciones de las velocidades (al tiempa\t/2 y t + At/2) y una evaluadn de las

posiciones utilizando las velocidades a la mitad del pasedgo:

r(t+ At) =r(t) + v(t)At + %@At (3.7)

m
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v(t+ At) = v(t) + L (f@ + ft+ At)) At (3.8)

2\ m m

donder(t), v(t) y f(¢) son las posiciones, velocidades y fuerzas respectivaraktiéenpot,
las cuales son conocidas. Para implementar este algorionaiere de dos pasos. Las nuevas
posicionesr(t + At) se calculan utilizando (3.7) y las nuevas velocidad@s+ 3 At) se

calcula utilizando:
1£(¢)

At. (3.9
2 m

v(t+ %At) =v(t)+

Las fuerzas y aceleraciones al tiempe At se calculan utilizande(t + At) y la velocidad
se completa con:
1 1, f(t)
v(t+ At) =v(t+ §At) + §At—(t + At), (3.10)

m

La fuerza que ejerce la n&dula; sobre la madcula: esta dada por:
fi; = —Vi;Uy(r) (3.11)
En generall es una fun@n que depende de las coordenadas de todas lasytast
U(r) =U(ry,r2,...,I'n), (3.12)

sin embargo para muchos sistemas es suficiente suponertgracabn ocurre entre pares
de par’tculag. En este caso se utilizan los denominados potenciales dspar definidos

de tal forma que:

Urs) =Y Ulri,xy). (3.13)
i
De una manera @toga podemos resolver la parte rotacional sobre el mowbmige un
cuerpo fgido. Para una métula lineal, la velocidad angular y la torca, ambas songelip
culares al eje molecular en todo instanteiS#s el vector unitario a lo largo del eje molecular

para la moéculaz, entonces se define una cantidad llam@daa como’:

g (

2Esta simplificaddn no es 1lida, por ejemplo para sistemas de electrones itineraotes los metales.
3Estrictamente lo que llamamos torcares r x f
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donde a la cantidag, = V,U;; se le llamajuerza, y se obtiene de las fuerzas intermolecu-

lares.

3.3. Unidades Adimensionales

En este parte se introduce un conjunto de unidades adinmahssoo reducidas en las
cuales todas las cantidadési¢as sean expresadas. Con esto se logra trabajar con valores
numericos cercanos a la unidad, en lugar de con valores exteenade pequ®s normal-
mente asociados con la escalaraica. La rapn mas familiar para usar tales unidadesest
lacionada a la nodn general de escalamiento, esto es que un simple modela desdribir
toda una clase de problemas, y una vez que las propiedadms $idp medidas en unidades
adimensionales estas puedan ser reescaladdsénte a las unidadessicas apropiadas al
problema de inté&s. Desde el punto de vista estrictamengzfico, el cambio a tales unida-
des elimina el riesgo de encontrar valores que caigan fraigo que es representable por
el hardware de la computadora. Para estudioB 8l o de M C' usando potenciales basados
en la forma dd..J las unidades adimensionaleasimrecomendables a@stbasadas en la elec-
cion dee, m, o como las unidades de enagmasa y longitud, respectivamente, y haciendo
los cambiosr — ro para la longitud,E — FEe para la enef@, y $lo en el caso dM
t — ty/ma?/e para el tiempo. En general la Tabla (3.1)muestra un conjimtanidades en
unidades de) M.

3.4. Condiciones a la frontera perbdicas

Al igual que en los ratodos experimentaleg)M o el método deM C trabaja con una
muestra de un compuesto o de una mezcla de compuestos és.ibtéf toma el sistema ori-
ginal con cientos o miles de nmeaulas con condiciones pédicas (CP) en todas direcciones,

de tal forma que se obtiene un sistema de famfanito (Fig.3.1).
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Unidades reducidas

Reladn en el SI

*

Distancia r ro
Enerda E*E el
Temperatura T KpTe?
Tiempo t* to~1./(e/m)
Masa M* Mm™!
Preson pP* Po3e!
M. de Inercia I I* = I/mo*

Densidad P Np3V

Cuadro 3.1Unidades reducidas

L .'-' L ..- @ ..
0 L= -E\::' L .C}
@ .. L .- @ ..
@ ® g'® g
@ .. L] .. L7 ..
@ ® or'® o

entra por el lado opuesto
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Figura 3.1:Un sistema finito bajo condiciones padicas. Cuando una patla sale por un lado, unaplica

Las paredes de los subsistemas que componen el sistemasta@o no son paredes
fisicas,unicamente delimitan el espacio que ocupan lastmdés de cada subsistema. Al
conjunto de subsistemas que simulamos lo denominamos blesam
La introduccon de fronteras pestdicas es equivalente a considerar un arreglo infinito de
copias i@nticas del sistema que llenan el espacio de simutadilay dos consecuencias
de esta periodicidad. La primera es que unaipald que deja la regn de simuladin a
traves de una cara particular inmediatamente entra en larregtraes de la cara opuesta.

La segunda es que las dartlas que eéin dentro del alcance del potencial intermolecular




de un borde interagtin con paftulas en una copia adyacente del sistema, o coicpks
cerca del borde opuesto. El efecto de las frontera$gieas tiene que ser considerado tanto
en la integra@n de las ecuaciones de movimiento como eraéudo de las interacciones.
Despes de cada paso de integ@ttienen que examinarse las coordenadas, y si se encuentra
gue una partula se ha movido fuera de la régisus coordenadas tienen que ser ajustadas
para meterlo dentro otra vez.

Las condiciones de frontera padicas son ras faciles de manejar si la régi de simula-
cion es un cubo, en el caso de 3 dimensiones. Esto no es espaciads la forma en que se

tratan estas simulaciones.

3.5. Propiedades termodi@amicas

Las propiedades macragumcas que podemos obtener a partir de la simatacompu-
tacional son calculadas como promedios de cantidadessuigicas sobre distintas configu-
raciones. A continuabn mostramos elaculo de algunas de las propiedades terntdicas

medidas en este trabajo.

3.5.1. Temperatura

La temperatura de un sistema puede obtenerse a partir de¢dio de la eneig cirgtica
de las paiitulas de acuerdo al teorema de equipaitiale la meanica estaidtica. As, para

un sistema de padulas en tres dimensiones, la temperatura éatla por:

N p2
K) = ‘ 3.15
(K) 2 om, (3.15)
3
= 5Nk;BT. (3.16)

En esta ecuadh p? es el momento total de la patilai, y m; es su masa. De acuerdo con
el teorema de equipartim de la eneng, cada grado de libertad contribuye dasil’/2. Si

existen N parfculas, cada una con tres grados de libertad, entonces ligi@icaética es
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igual a3NkgT /2, dondekp es la constante de Boltzman.

3.5.2. Lapresbn

La preson del sistema puede calcularse atraveziel de claussius :

N
W(ry,...tn) = Yy _FI (3.17)
=1

Sedin el teorema de equipartizi mencionado anteriormente, podemos asociar el valor me-

dio delvirial W con la temperatura del sistema, del siguiente modo
(W) = —=3NkgpT. (3.18)

Ahora, si separamos la fuerza total sobre und@as, Fi, en un €rmino de fuerzas externas

mas uno de fuerzas de interawacj
FEOt — fiezt 4 fi; (319)

podemos, a su vez, separar el promedio/d&l en 3.18 como urérmino delirial asociado
a las fuerzas internas y otro asociado a las fuerzas extétagsiltimo se reduce a3V ,
dondeP es la presin asociada a las fuerzas externas. De esta forma, lamelad8 puede

reescribirse como

N
<Z r; - fi> — 3PV = —3NkgT (3.20)

i=1

Esta expre$in nos permite conocer el valor medio de la pyasa partir de las posiciones y

fuerzas de cada pactla, y la temperatura del sistema.

3.5.3. Densidad

En una simuladn donde las fases se encuentran en equilibrio, la densidathecantidad
gue distingue las diferentes fases de coexistencia. Eselaspecial delduido-vapor con la

interface paralela al plano— y, podemos evaluar la densidad como una fondez, p(z),
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esto se logra dividiendo la longitud del caja computaci@mala direcadn z en un rumero

Nyir, de longitudo z:
. Nzi0‘3
Ly x L, x6,

dondeL, y L, son los lados de la caja de simulatien las direcciones, y respectivamente.

o(2) (3.21)

Este mismo procedimiento se puede realizar para encoatdarisidad en las otras dos di-
recciones de la caja, y), lo cual es muyitil cuando se tiene una gota dguido en la caja

de simulaadn.

3.6. Propiedades estructurales

3.6.1. Funcbn de correlacbn g(r).

Entre las propiedades asitas que se pueden determinar de las trayectorias gaserad
el curso de una simulami M D, las cantidades estructurales sonigatarmente interesantes,
por que explican el orden local en el sistema molecular. latener informadin acerca de
la estructura de una cierta fase, se utiliza generalmentéuteciones de distribugh por
pares, las cuales dan la probabilidad de encontrar dosamak con ciertas posiciones y
orientaciones. La &s sencilla de ellas es la fubai de distribudn radialg(r), se define

como:

g(r) = Z:r(:zja)z % (3.22)

donde(n(r;;)) es el rumero promedio de vecinos que rodean a undqadsta una distancia
entrer y r+4dr. El denominador de la primera frabai es justamente el volumen de &scara
esfrica (Fig! 3.2). Esta funan puede entenderse como la probabilidad relativa de emacont
dos pariculas separadas por una distangieespecto a la misma probabilidad en una distri-
bucion perfectamente homégea de paitulas a la misma densidad. La fudcig(r) decae

a cero para distancias menores a una cierta distapcia la cual la repuléin molecular
impide cualquier acercamiento, y adasresh debidamente normalizada para asegurar que

g(r — o0) = 1.
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La funcion de distribudn de pares permite identificar la estructura micbpsza de un
sistema. En el caso délglos cristalinos, se presenta como una serie de picos €ni@o
nes determinadas, r1, r,.. €tc., las cuales junto a sus intensidades relativasndieten la
estructura cristalina del sistema.

La funcion g(r) para uniquido, aparece como una serie de ondulaciones amortiguada
con su primer raximo correspondiendo a la distancia promedio entre pasmeecinos. En
otros casos, como por ejempl@lislos amorfos, la funéin de distribudn de pares presenta
un perfil intinseco a cada sistema y debe compararse caso a caso. Expelineate pueden
determinarse las propiedades estructurales por medidrdeain de rayos X y neutrones.
Lo que se mide en este caso es el factor de estructuaticest(q). La Fig/3.3 muestra
esqueraticamente la formdpica que presenta la furisi de distribudn de pares y el pdin
de difraccon para iquidos y solidos, en referencia a la distrikurcide susatomos en el

espacio real.

Figura 3.2:Representadi del volumen correspondiente al cagceesérico entre las distanciasy r + Ar

para el @lculo deg(r). Por claridad parte del volumen se ha removido.
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Figura 3.3: Funcin de distribudin por pares y pabn de difracadn

3.6.2. Funcbn de correlacdn longitudinal g (r*) y tranversal g, (r*)

La detecadbn de diferentes tipos de orientaniy orden translacional en simulaciones
computacionales requiere especial atencLa informaodn estructural que contiene la fun-
cion de distribudin radialg(r) es insuficiente para distinguir entre los diferentes tipes d
orden lquido-cristalino. Las funciones de correlaiy (r|) y g, (r*) son funciones que in-
vestigan la forma relevante de la transtercy el orden orientacional. Por ejemplo, para fases
uniaxiales podemos definir una fubnide distribudn longitudinalg () 0 paralela (al vec-
tor director de la fasa):

1 a 0o
gi(ry) = W< ;5 (r =) 0 (% =i > (3.23)

donded es la funodbn de Heaviside,

0 siz<0
O(z) = (3.24)
1 siz>0

(-) indica un promedio sobre las configuraciones relevantes ti@yectoria. Por otro la-

do ry;, = |rij, | = |y - n|, es la componente longitudinal o paralela al vector directo
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n, r;;,, €s la correspondiente sepadaciranversal o paralela al directof, = |r;;,, | =
|rij — Tijy| \ La densidad imerica esta dada ppt = poj y h es la altura del cilindro usado
para discretizar el volumen.

Similarmente, existe una fur@@i de distribudn transversal o perpendicular, la cual uti-
liza cilindros conéntricos para determinar la estructura en ungregolunetrica perpendi-

cular an con respecto a un disco:

N
1 0L,
- - E 0 (rij — =L ' 2
gJ_(TJ_) 4N7Tp7"”5LLh Z;AJ 5 (sz TJ_) 0 ( 2 717,]7J_> (3 5)

Aqui 9L, corresponde al grueso del cilindro. Claramegter) ayudara a distinguir entre
una fase neitica y una esgcticad una fase columnar en los discos (ver|Fig 3.4), mientras
queg, (r, ) debea ayudar en distinguir entre una fase éstita A y una esgctica B o en el

caso disbético una columnar hexagonal con una rectangular.

2.0

] I 3( fﬁ'} :;‘

05 - i

0.0 1 ! 1 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Figura 3.4:Funcbn de distribudn g (r|) en la fase columnar (- - -) y en la fase ntina (—)
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3.6.3. El parametro de orden

La descripadn del orden orientacional juega un papel importante envissiitgacbn de
sistemas andétropos [5, 60, 61]. El primer objetivo consiste en idendifialgunos pame-
tros que puedan caracterizar la mesofase deésten ciertas condiciones termaalinicas.

A estos pammetros generalmente se les llamarapsatros de orden [62]. Un ganetro de
orden es una magnitud, generalmente medible, que carzctana transiéin de fase, ge-
neralmente se define de manera que sea nulo en la fase destadBor ejemplo, en las
fases lquido-cristalinas termabpicas la variable termodamica relevante es la temperatu-
ra. Cuando la temperatura se incrementa deb®rs de esperar que el paretro de orden
orientacional tenga que decrecer y llegar a cero en la fagejs.

(Py) = <g cos? 3 — %> (3.26)

A (P,) se le conoce como el ganetro de orden orientacional de segundo rango, dado por el

Figura 3.5:De la definicon de(P,) en la ecuadin|3.26,5 es elangulo entre el vector directary el eje

mayor de cada métula.

segundo polinomio de Legendre. Dongles elangulo entre el eje principal de una peuta
y la direccbn del directom (ver Fig. 3.5). Se puede apreciar gu®&) varia entre uno y cero
conforme el sistema va de la fase completamente ordenaldienfcar) a una fase completa-

mente desordenada (fasétimpa). El paametro de orden orientacional es una cantidad clave
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en la descripdin de las fasedduido cristalinas. En la fasedgopa la orientaén molecu-
lar est desordenadas, entondess® 3) = 1/3 por lo tanto(?,) = 0. En la fase ordenada,
(cos” B # 1/3) y (Py) # 0.

En la piactica, la orientaéin del director no se conoce priori. Por lo tanto, lo que

podemos realmente calcular es:

<g> :-%<§§<;m-mf—%)> (3.27)

_ %f: <n (guiui - %1) . n> (3.28)

i=1

1 N
— NZ<H.Q.H> (3.29)

donde -
Q = guiui — %I (3.30)

para un vector directat, u; es la orienta@n de la madculai, I es la matriz identidad.

El patametro de orden tensoriél)) se define por:

1 N
= v (Q) (3.31)

es un tensor sigtrico, sin traza y de rango 2, con treigenvalores\,, \o, A\_ y N es el
numero total de paitulas. El paametro de orden neftico (P,) se define como a@igenvalor
mas grande positivg)\, ) de Q. El director nenatico (n) se define por el correspondiente

eigenvectarSe puede observar de la defidicique el paametro de orden es positivo.

3.7. Propiedades diamicas en las fases anidropas

Al emplear algin método diamico de simulaén podemos calcular propiedadesatini-
cas. La dimmica natural de cada mesofase digm es explorada por medio del desplaza-

miento cuadatico medio (MSD, por sus siglas en iag) definido por la expresn
(Arg(t* < }:hw —ne)F>, (3.32)

43



donde( - - - ) indica un promedio camico sobre losV discos para todas las configuraciones
separadas por un intervalo de tiempoPor otro lador; es el vector de posigh instandneo
(centro de masa) del" disddgeno, determinado en componentes cartesi@ragz, v, z}.
OperacionalmentéArZ(t*)) es la proyecéin del desplazamiento cuddico medio en e
eje.

Al resolver el desplazamiento cuatico medio en cadé" componente es posible iden-
tificar las contribucioneparalelay perpendiculara la difusbn del fluido con respecto al

director de la fasa (vector unitario) de una fase determinada,

(Arf(t)) = {(Ar(t) - m)?) (3.33)

(A (1)) = ((Ar(t") -w')"), (3.34)

donden’ es un vector unitario perpendiculanaPor conveniencia, el directarse hace
coincidir con el ejez. En efecto, con esto se descarta alguna fluchumeteéimporal en la orien-
tacion para alguna configuraii en la didamica. EI MSDparaleloy perpendicularse realiza

de la siguiente manera,

<Arﬁ(t*)> = (Ar2(tY)) (3.35)

(Arf (7)) = 5 ((Arg(t)) + (Ary (7)) - (3.36)

1
2
Entonces a tiempos largosnfite Fikiano) el coeficiente de autodifasi D* es obtenido a

traves de las ecuaciones 3.35 y 3.36 como,

(Ar2(t*)) = lim 2D ¢, (3.37)

t*—o0

dondey € {||, L}. La difusion total D* esta dada pas D* = 2 Dj +4 D7,y ad

(Ar2(#*)) = lfm 6 D*¢*. (3.38)

t*—o00
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Capitulo 4

Resultados: componentes puros

En este capulo mostramos y discutimos los resultados de las esppui@s con grosor
k = 0.345y k = 0.500 en bulto, primero en un contexto termodmico €.g diagrama
de fases volurgtrico) y estructuralg.g funcion de correladéin por pares), posteriormente
presentamos resultados dmicos en las fasesagopa, neratica y columnares (ordenada y
desordenada) por medio del MSD. Algunas carastieas importantes son resaltadas en las
fases columnares por medio del @aretro no-Gaussiano. Las simulaciones computacionales
fueron realizadas con l@d¢nica deD M descrita en el cdfulo 3. En la tabla A.1 mostramos
los resultados de algunas propiedades tern@dicas de las especies puras monitoreadas

durante el transcurso de las simulaciones.

4.1. Sistema disotico puro x = 0.345

4.1.1. Comportamiento termodiramico

Con las simulaciones realizadas exhaustivamente en dstgaten el ensamble estati-
co isoérmico-isolarico (N PT'), completamos el diagrama de fases temperatura-densidad
(T* vs p*) de una componente de cristaleguidos con pametros GB{.345, 0.2, 1.0, 2.0),
con N = 2048 como se muestra en la figura 4.1, el cual ya ha sido estudiatulosl

potencial de Gay-Berne a temperaturas y presiones altagdi6Fig.4.7), pero no caracte-
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rizado a detalle (presiones menoresiie= 25). Para construir este sistema, iniciamos en
una configuradin isbtropa fijando la preén y disminuyendo la temperatura suficientemente
para detectar todas las fases involucradas. Este proeedoriue repetido para diferentes

presiones desde* = 0.33 a P* = 30.0. Los decrementos en la temperatura fueron de

0T* = 0.010, en cada preén.

2,81

2,61

2,4

T*

2,01

1,8

Figura 4.1:Diagrama de fases volutrico (I'* vs p*) para el fluido discotico con parametrizagi
GB(0.345,0.2,1.0,2.0), con N = 2048 discos en el se muestran las fas&grigpa (, triangulos), nerati-
ca (Np, cuadros), columnar desordenadg( circulos llenos) y ordenada’p, circulos va@os). Las isobaras
esfin etiquetadas corumeros en el difico, lasineas 6lidas trazadas sirven para identificar osites de cada

fase (como gia visual). La rectaihea-punto resalta labbara usada en este trabajo para acceder a l&fase

Con el paametro de ordefP,) como funcon de la temperatura (ver Fig. 4.2), caracte-
rizamos el orden orientacional de las diferentes fasesadudas en el diagrama de fases de
la figura 4.1. En la tabla 4.1 mostramos valofigécbs de(P,) en las fased;, Np, Cp y
Co para dos valores de la prési En la figura 4.3 se muestra un ejemplo de la configanaci
final de estas fases, pakd = 30.0 con N = 2048 me®Hgenos. Estas fases concuerdan con

las reportadas en la literatura [46].
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Figura 4.2:Paiémetro de orden nemtico (P,) como funcon de la temperatura, para valores de la resin
el intervalo de [0.33-30.0], se observan las faségaopa (1, triangulos), nertica (Vp, cuadros), columnar

desordenadalp, circulos llenos) y ordenad&’(, circulos va@os), conN = 2048

Fase P* T* p* (Py)
Isbtropa () 30.0 2.85 2.14 0.04
Nematica (Vp) 30.0 2.70 2.36 0.68
Columnar-D (p) 30.0 2.65 2.75 0.90
Columnar-O (o) 3.40 1.82 3.03 0.97

Cuadro 4.1:Paémetro de order{P,) y datos termodiamicos para las fases representativas del sistema
discotico GB().345,0.2,1.0,2.0), con N = 2048 para dos presiones diferentes.

La topoloda del diagrama de fases de la figura 4.1 muestra que no existe gitico ni
coexistencia gadquido en este sistema, en el intervalo de temperaturassiopes simula-
do. Es importante $mlar que lasiheas que separan las fases no representan la coexistencia;

en lugar de ello nos describen ldmltes de las fases establegs.(curva espinodal ) [63].
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(a) Isotropa (b) Nenatica (c) Columnar

Figura 4.3:Configuraciones finales del sistema a pesionstanté’* = 30.0, en (a) la temperatura

esT* =2.85,(b)T* =2.70y (c) T = 2.65.

En este diagrama de fases hemos diferenciado dos regidaemntizs en estructura para la
fase columnar como fue discutido con anteriori@ [64]hdscfases orientadas correspon-
den a columnas desordenada$) a presiones altas y columnas muy ordenadag para
presiones bajas. Nuestras simulaciones muestran que bladm estructura de columnas
desordenadas a columnas ordenadas ocurre ceficade.0 y a presione$’* < 10.0 como

se observa en las figura 4.4 y 4.5. En las ingta@as se observa la clara forntacide co-
lumnas desordenadas (ver Fig. 4.4) y ordenadas (ver Fig.L4$8 funciones de correldmri
g(r*) enla faseCp, nos indican un comportamiento de corto alcance, por eopho se
observa a T*=2.65 y P*=30 (fig. 4.4 con dimensiones de la cajl=Lz=9.0. Sin embar-
go, estas misma funin presenta un comportamiento de largo alcance en la fasmoat
gue llamamog’y, sobre todo en el ejemplo de P*=2.10y T*=2.10 con caja Lx413~8.8.
Lasg, (r*) en la fase”p, muestran un desdoblamiento del segundo pico de coroelaii-

co de un ordenamiento espacial hexagonal. Por otro ladadatesstica mas relevante de
lasg, (r*) en la fase columnar ordenada es el desdoblamiento del ppictede correladn
tipico de una arreglo espacial rectangular. En el siguigraetado daremos as detalles de
este comportamiento estudiando las correlaciones parakelpendicular y la difusividad en
estas fases para un sistemasngrande§y = 42 000). De esa manera, podremos estudiar con

mejor precisbn el alcance de estas funciones (valores mayotes3.a
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P* = 30.0, T*= 2.65

a)

P*=20.0, T*= 2.41

(b)

T*=2.21

P*=12.5,

(c)

= 2.12 B

T

P*= 10.0,

d)

) para las contribuciones paraleta<£ ||, linea punteada)

*
Y

(r

), laB* y T* mostradas en cada estado corresponden a la fase columnar

Funcbn de correladn por pareg.,

Figura 4.4

Inea gruesa

e

desordenada [ subfiguraesq) ], con N = 2048 discos.

=1

y perpendicular~
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T#*=1.82

P*+=3.40,

(e)

P#*=2.10, T#*= 1.70

Cf)

w

Figura 4.5:Funci

teada)

inea pun

3

) para las contribuciones paraleta<£ ||, |

*
Y
1, linea gruesa), laB* y T* mostradas en cada estado corresponden a la fase columnar

de correladin por pareg, (r
@ficos )], con N = 2048 discos.

on

y perpendicular~

ordenada [ sub
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En la figura 4.6 mostramos la ecuaide estado pres-temperaturaff* vs 7*) del
sistema GB{.345,0.2,1.0,2.0), con N = 2048 mesgenos. En esta figura, cada trartici
esta representada por dasdas. Esto es, laltima y la primera temperatura donde ocurre
la transicon. En el recuadro de este sistema se muestra laratg presiones bajas para
mostrar una mejor resolui en el comportamiento d&* vs T*. En esta redin, la transicdn
corresponde al cambio de fase detispo a columnar ordenado, pero debido a la escala de
esta figura, la regn es muy angosta. En la figura 4.7 se muestra la emndei estado de este
sistema estudiada con anterioridad [46]. En este diagrarfesds, no hay ninguna distidai
entre las fases columnares)sse identifica la fase columnar desordenads, @ presiones
altas con respecto a este trabajo) como una fase columnagdmed, que es corroborada en
este trabajo. En la figura 4.7, la flecha y lo@amgulos en esta figura indican el inicio del

presente trabajo.

30

28

26

24

P*

22

20

18

16

14

1%’

Figura 4.6Diagrama de faseR* vs T*, para el componente distico GB().345, 0.20, 1.0,2.0), N = 2048,
isotropa (., triangulos), neratica (Vp, cuadros), columnar desordenadg( circulos llenos) y ordenadd’t,

circulos vagos).
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100~ ® M. A. Bates et al N

A Nosotros

751

P*

50

T*

Figura 4.7 Diagrama de faseR* vs T*, para el componente distico GB().345, 0.20, 1.0, 2.0), N = 2048,
reportado por Batest al (circulos negros) la flecha y los &ngulos indican el inicio del trabajo reportado por

nosotros.

4.1.2. Estructura de las fases columnares para = 0.345 con N =

42 000 discogenos

Para la discusin acerca de las fases ordenadas en el diagrama de fasegdedd fi fue
necesario el@culo de las funciones de correlénipor pares para un sistema mayor. Para
tomar en cuenta correlaciones de largo alcance, se caloukas funciones de distribua
por pares paralela y perpendicular [7*) y ¢,(r*)] para un sistema grande (Fig. 4.8). El
comportamiento de la estructura de este sistema ha siddiasbuypreviamente en la litera-
tura para un sistema pedue[64]. La fase/V, se caracteriza por un orden de corto alcance
(i.e.,dominada preferentemente por los primeros y segundosoga@omo se muestra en la
figura 4.8. Fue de gran importancia los calculos de cori@igeara un sistema grande, sobre
todo en la clasificadin estructural de las fases columnares. Como se puede abserizs
figura 4.4 para un sistema dé = 2048, las funciones de correldsi se limitaran a
distancias alrededor de, lo cual no es muy recomendado si se desea observar un camport

miento de largo alcance en las funciones de corr@hacjue se espera sea el comportamiento
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para las fases columnares cercanas a la cristadizaEintonces par&’ = 2048 las g, (r*)

y g (r*) muestran diferente comportamiento lo que noddaensar en una sola estructura
columnar homognea y posteriormente la cristalizagidel sistema. Esto es, la figura 4.4
corresponde a lanica fase columnar homégea y hexagonal y la figura 4.5 al sistema cris-
talizado discutido en el trabajo de Battsal en l0s90’s. Sin embargo, en la figura 4.8 las
funciones de correladn g (r*) y g, (r*) en la fase columnar colW = 42000 discos, dan
una clara evidencia de un orden translacional diferentestenfase. Existen dos fase colum-
nares claramente distintas para el sistema bajo estudio.€3B(0.20, 1.0, 2.0): (a) Una fase
Cp desordenada (hexagonal) a presiones y temperaturas ghadna faseC, ordenada
(rectangular) a presiones y temperaturas bajas. Para camaaestructura del fluido entre
las fases columnares consideramos dos estados: L&'fagd* = 30.0, T* = 2.65, y laCp
aP* = 3.40, T = 1.82. En €rminos estructurales, tg(r*) paraCp muestra las diferentes
capas del fluido, hasta uma ~ 8. El primer pico localizado emo y el segundo desdoblado
en dos picos en las posiciong8c y 20 en lag, (r*) son atribuidos a un empaquetamien-
to hexagonal [64, 65]. Por otro ladg,(r*) para elCy nos da un indicio de un cristal con
picos angostos de amplitud similar. El comportamientg de-*) muestra una correlaim
espacial de corto alcancpico de un fluido. Por tal motivo, la lamamos fase colummar o
denada. La tendencia que muestra la divigen el primer pico de la, (r*) para la fase”

es caractéstico de una fase rectangular [64] efecto que ya se mestiia figura 4.5 de los
sistemas coV = 2048. Esto es, los sistemas de la figura 4.5 no son una fase eristaimo
se hala pensado con anterioridad. Los arreglos hexagonal yngai@r son corroborados
para las dos fases columnares mediante la represemtacistradas en la figura 4.9, donde
dibujamos los centros de masa que se encuentran en un placormfiene una sola partila

y que es perpendicular al director de la fase columnar.
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Figura 4.8:Funcin de correlaén por paregy (r*) (Izquierda) y perpendiculay, (r*) (Derecha), en las

fases NertticaNp, Cp y Co paraN = 42000 discos. Los estados corresponden a los listados en la tdbla 4

(@) (b)

Figura 4.9:visualizacbn (de arriba hacia abajo) de una rebanada en (a) lafaseP = 30.0y T = 2.65 y
en (b) lafase&®p aP =3.40y T = 1.82.
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4.1.3. Difusbn en las fases diguticas

Debido a que las fases de cristajuido esan asociadas con arreglos espaciales carac-
teristicos, es de intés considerar alguna propiedadatimnica para determinar el movimiento
traslacional o de difuén de las partulas en cada fase disica (/;,,Np,Cp,Co). En este
trabajo dedicamos mayor ateaoia la autodifugin del fluido disético en las fases ordena-
das. Determinamos el desplazamiento caado medio (MSD) en las componentes paralela

y perpendicular con respecto al director de la fasdefinido previamente en la segni3.7.
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Figura 4.10:Calculos deM SD a P* = 50, a)T* = 4.0 (I1), b) T* = 3.40 (Np), ¢) T* = 3.0 (Cp) y
d) T* = 1.0 (Cp), con N = 2048 parfculas, dondex es la direcdn orientacional respectom las ineas

confnuas representan las componentes de MSD perpendiculkafigdas punteadas a la componente paralela.

Con laidea de validar nuestrodigo y corroborrar nuestros resultados con los reportados
en la literatura [64] calculamos el MSD primeraPd = 50 para un sistema d& = 2048
pariculas, en las fasesagopa, neratico y columnar como se muestra en la figura 4.10. En
la fase i®tropa no existe ninguna diferencia entre las componeeidd 8D. De este @lculo

pudimos observar que en la fase raita hay una diferencia de la difusividad paralela y
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perpendicular como es esperado. La difagberpendicular es mayor que la paralela, lo cual
es contrario al caso de sistemas cataos [66], debido a la forma del maggeno. Nuestras
simulaciones muestran que para temperaturas alrededor d&ar del.0, el sistema esta
cerca de la cristalizagn, lo cual presentan una buena concordancia con los réssltie
Caprionet al[64]. Para el caso del inciso (c) de la figura 4.10, que coardp a una fas€)p,

el MSD paralelo al director es mayor que el perpendiculacula coincide con la estructura
obtenida de lag(r*) y g, (r*) correspondientes (ver Fig. 4.8). Sin embargo, en lafase

el MSD es contrario al de la fagép, es decir la componente del MSD paralela es menor
gue la perpendicular, este comportamiento en la agséambien coincide con la estructura
obtenida de las funciones de correéaci (r*) y g, (r*) de la figura 4.8.

Ahora bien, para estudiar el efecto de té@mdinito en las fases diéticas anteriores,
calculamos el MSD coV = 42 000 discos. Los resultados se muestran en la figura 4.11 para
cada una de las fases reportadas en la tabla 4.1. Los coeficamdifusin son reportados
en la tabla 4.2. Los coeficientes para la fageno fueron calculados, ya que no fue posible
alcanzar elimite difusivo (Fickiano) dentro del intervalo de tiemp@srargo muestreado.

En la fase iétropa, no hay un desplazamiento direccional preferidd y D ~ 1. Aun-
gue el MSD es comparable al de la fasatigspa en orden de magnitud, el fluidé, pre-
senta movilidad anisatpica: D, /D) > 1 tendencia opuesta a la de los gsnos calaiti-
cos [47, 66, 67]. Esto taméin es consistente con las primeras observaciones realipada
Caprion y colaboradores [64],iasomo por Dijkstraet al [68]. Fisicamente, los diggenos
difunden lateralmente con mayor facilidace(, perpendicular al director) en el plano que
contiene su centro de masa.

1 En la fase columnar, la difusividad disminuye aproximaelai® 100 veces y es cuali-
tativamente diferente a cualquiera de las dos fédges/N,. Aunque la estructura del fluido
es muy diferente entre las dos fases columnares, hay algaraseisticas comunes en la
difusividad de las dos fases. Ambas fases se caracterizampg&gimen sub-difusivo pro-
nunciado [{.e., (ArZ(t*)) oc (t*)°<"<']. Por otra partgAr(t*)) y (Ar? (%)), se intersec-
tan a una escala de longitud0.13 o, (aproximadamente una dimeasiespaciak xoy/2).

Esta coincidencia da a entender una restitae movimientos que se presentan en las fa-

56



a,(t)

10

P 40F i
1 30F i
] <
1 201 .
10 4
10° 10" 10° 10°
t*

a (t%)

20

150

(")

<
S 100

50

Figura 4.11Datos para elAr2(t*)) (Izquierda) yo, (t*) (Derecha) determinado en las componentes para-
lela (y = ||, linea delgada) y perpendiculay &1, linea gruesa), como se describe en el texto. Las etiquetas
en los géficos corresponden a los estados listados en lal tabla 4#&gEiento de linea punteada &2 (¢*))

indica una escala difusiva (Fickian) [i.éAr2(t*)) o (¢*)' ] como referencia.
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Fase D, x 102 D” x 1072 DJ_/D”

Iy 12.6 12.7 0.992
Np 10.6 4.50 2.36
Cb 0.0767 0.212 0.362

Cuadro 4.2toeficientes de difugn para las fases representativas del fluidoadisoc GB().345, 0.2, 1.0, 2.0)
listadas en la tabla 4.1

ses columnares conocida como interdigidacien donde las columnas vecinas se entrelazan
transitoriamente una con otras a &awle los intersticios de los dégenos cilindricamente
apilados. Este efecto puede deducirsg de*): la “interdigitacion” es un efecto &s fuerte

en la faseCr, donde el primer pico tiene una mayor respuesta a- 0.93 que en la fase
Cp [64]. A escalas de tiempo corto, los digenos se mueven por movimientos laterales al
azary confinados por sus vecinos alrededor (rattling) cemeco al eje columnar. A escalas
de tiempo largas, cuando los intersticios se han decoivelato espacialmente debido al rui-
do trmico, los diségenos son liberados de su enjaulamiento (cage) por ladigteacion”,

y entonces exploran el dominio espacial de una columna arcws vecinas. Esto da como
resultado en las dos fases columnares un efecto de cruceM®ldondeD /D) < 1 a
escalas de tiemposas largas, de acuerdo con estudios previos [64, 68].

Cuando un fluido es caracterizado relativamente por domieidss y apidos, se obser-
va una dilmica heterognea (admala) por medio del comportamiento no-Gaussiano (es-
pecificamente, la coexistencia de las escalas longitmaptieda lugar a una relajaxi no-
exponencial [69] y una difuén sub-Fickiana [64, 68]). Este efecto es observadacgendos
superenfriados [70, 71], geles [72, 73], y cristalegiidos esracticos [67, 74—76] donde
la paricula indicada experimenta temporalmente barreras deliei(.e., “cages”) esta-
blecidas por sus vecinos en el fluido (complejo). La coensgede las escalas espaciales y
temporales de relajam debido a la disipaon de los enjaulamientos y al movimiento colec-
tivo de las paittulas [70, 77, 78] da lugar a un comportamiento no-Gausshile la pena

destacar que aunque las anomsdiramicas observadas dnuidos que forman vidrios son
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similares a las de los materialéguido-cristalinos, estos no experimentan una traoside
fase estructural [79].

El comportamiento no-Gaussiano de las fasesotiisas fue explorado con el @ane-
tro o, (t*), mostrado a la derecha de la figura 4.11. En general, paradatas de tiempo
subdifusivas, la respuesta deg(t*) aumenta en la secuendag — Np — Cp — Co. En
la fase itropa,a.,(t*) empieza con una 8al alta, lo que indica una significativa dimica
subdifusiva en este estado (para ambas contribuciondglpaygerpendicular). A una esca-
la de tiempat* ~ 10 en la fasel;, se llega a una difush Fickiana. Una relajacn similar
ena,(t*) se observa en la fase néatita para la componente perpendicular. Sin embargo, la
componente paralela relaja cerca de ueeadia despas en el tiempo, $&l de una difugin
anisotbpica en la fasévp.

Como era de esperar, los efectos de didfosknisotopicos son ras notables en la fase
Cp, pero con una contribuan invertida en la relajaén cuando se compara con la fasg:
efectos no-Gaussianos éir? (t*)) desaparecen alrededor tfe ~ 10°, mientras que la
difusion Fickiana se recupera antes de ugaatla pardAr(t*)). El perfil paraa. (t*) en
la faseCp, muestra una peqiia respuesta inicialmente. Se sulirayue la poca respuesta
al inicio ena,,(t*) para la fase”, es atribuida a los peqfies desplazamientos gaussianos
gue ocurren dentro del cage por la interdigitaicy no a una diamica badistica. Este efecto
es particularmente pronunciado dadas las temperaturas hapciadas a la fag®,. Los
desplazamientos no-Gaussianos aparecen una vez que lomiemtos en el cage se han
decorrelacionadoi.€., se relaja) y los dismgenos experimentan movimiento a escalas de
tiempo intermedias. En cuanto al MSD, las faégsy Cp, muestran tendencias comunes
en (Ari(t*) y (Arf(t*). El cruce en(Ar2(t*)) para las fases columnares tafbiaplica
al comportamiento observado en(t*). Un efecto de cruce a escalas intermedias témbi
ha sido observado por Dijkstet al en sus estudios de esferocilindros duros [67] y discos
duros [68].

Una utilidad hedistica entre el orden y la damica del fluido es acceder mediante los
snapshot de la simulami. En la figura 4.12, se muestran las fadgs Cp y C. El snapshot

de la fase ne#tica no muestra nirign orden posicional en dlg plano. Sin embargo se
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observa un arreglo general donde la cara de lodewos esin orientadas en promedio
hacia alguna direcén en el fluidoN. Para ambas fases columnares, hay un alto grado de
orden en el plano, con alg grado de interdigitadn. No obstante, la interdigitam en la
faseC'p no es tan bien definida como en la f&sg. Esto sugiere que el enjaulamiento por
la “interdigitacbn” disminuye nas fcilmente en la fas€'p (i.e., son de breve durawmn), de

acuerdo con el comportamiento del MSD.

(a) Nendtica (b) Columnar-Desordenada (c) Columnar-Ordenada

Figura 4.12:Configuraciones finales cai = 42000, en las fases (a) éropa, (b) Neratico, (c) columnar

desordenada y (d) columnar ordenada. Los estados coraeparaquellos listados en la tabla4.1.

El comportamiento del MSD a escalas de tiempo intermediaslpdaseCy (i.e., antes
del cruce) en la figura 4.11, muestra petae ondulaciones, una caracséica atribuida a
caminatas al azar (random walks) inhorangas [80]. El alcance de estas inhomogeneidades
dinamicas pueden medirse por el paretro no-Gaussiane, (t*) mostrado en la figura 4.11
(Derecha). En el contexto distico de este trabajo, las inhomogeneidadeaminas surgen
de tres procesos distintos:) (el rattling de discos dentro de un enjaulamiento por la “inter-
digitacion” por {.e., una diramica lenta), &) el hoppingde discos a tras de las columnas
(i.e., de una intermedia a una @mica apida) y ¢) el drifting de discos a lo largo de la
orientacon del directori(e.,dinamica épida). Estos modos de movimiento son ilustrados en
la figura 4.13. La medida en la que estos procesos dominame fnufedrse de las trayectorias
individuales de los discos como se ilustra en la figura 4.54. dcoordenadas para un disco

dado en la figura 4.14 fueron registradas c&da= 0.15, para un total de* = 1500.
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En un sentido diamico, los diségenos en la fas®’, comparten caractesticas comnes
en el cual ellos exploran su entorno espacial sin indicicatiéing, hopping drifting. Las
trayectorias en la figura 4.14 (a) muestran que alguno$gesms viajan preferentemente
a lo largo de ciertos ejes, mientras que otros muestreas tadalirecciones espaciales si-
milarmente [Fig. 4.14 (b)]. Una fradmn de diséticos en la faséVp alcanzan trayectorias
muy amplias [Fig. 4.14 (c)]. La fash, muestra tendencias similares (no mostradas) con la

principal diferencia que una mayor fracnide diségenos realiza trayectoriasasilargas.

Figura 4.13:Tres modos de movimiento de un digeno: el movimiento esta indicado con rayas (azules),
la elipse central (gris) es el disgeno de prueba y dominios de columnas vecinas como cir{dosa). ¢) el
rattling corresponde a los desplazamientos menores que la ditneasiial del diségeno en direcciones al azar
debido a el confinamientadges) de los disigenos a su alrededor (representados por el borde puntégadd)
hoppingocurre cuando una rewi vacia est disponible debido a las fluctuaciones de la densidad, tiento

al disddgeno moverse lateralmente a el dominio de otra columnhaggbingpuede involucrar una o varias
columnas y algunas veces ir y venir del mismo modp dfifting es un modo de movimiento complejo que

produce difusdin longitudinal a lo largo de la orienté@ei del director de la fase

Las trayectorias dimmicas en las fases columnares son afectadas por las abees
rattling, hopping drifting. Hay un cierto dominio dedirifting de la faseC', con ocasiona-
les hoppingde los discos a las columnas vecinas. Algunosadjenos muestrean el espacio
solo de algunas columnas en una fegiocalizada [Fig. 4.14 (d)], pero otros discos pue-
den muestrear los dominios de varias columnas 4.14c@) grandes desplazamientos

[Fig.|4.14 (f)]. Eldrifting en la faseC; disminuye, favoreciendo los movimientaatling y
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hopping Hay cierta indicadn que la difugin ocurre a lo largo de una sola columna [largas
rayas gruesas figura 4.14 (d),(f) y (i)], pero durante iretlrw de tiempo interrumpidos que
abarcan una dimertsi espacial de a4o (i.e.,de 3-12 veces el grueso del disco).

Los dis®genos que barren el mayor dominio espacial en ladasee caracterizan por
una combinadén de movimiento$ioppingy rattling [Fig.6 (h)]. Una parte importante de
discoticos en una ventana de tiempo similar, permanecepaatos dentro de la jaula por la
“interdigitacibn” (no mostrada) resighdose a fluir en esta fase. Colectivamente, los modos
de movimiento que operan en la fase columnar produceandgas heterag@gneas [con rela-
cion a la respuesta en,(t*)]. La coexistencia que resulta de las@inicas lenta y rapida ha
sido caracterizada en estudio con simulaciones dégee®s prolatos [66, 67, 74], confir-
mado en estudios deicos [76] y documentado en los experimentos [75, 81]. Edanesmo
hoppingen los discos que contribuye a la movilidad de la fases ccdwesnha sido inferido
a partir de mediciones experimentales [82, 83].

Una separadin de escalas de tiempo tar@bies evidente en las fases columnares, por el
rattling de un diségeno dentro de un enjaulamiento por la “interdigibati(dinamica lenta)

y su posterior movimiento hacia otros dominios espacialegfnica apida) [Fig. 4.14 (g)

y (D]. Un andlisis cuantitativo de la naturaleza de estos procesos gitasicas colectivas
asociadas [67, 70, 74, 77, 78, 84, 8b&( tamdio de los cluster, extersi del movimiento,
etc.) va nas alk del alcance de este estudio. Sin embargo, tomando en @lemtdisis de

las trayectorias individuales y las densidades relativaenaltas de estas fases indican que
los movimientos en forma de cadena son motivados pdndiices colectivas, en donde el
cage se relaja sincronizadamente y contribuye al recoméhsversal de los diégenos.

Para aclarar @s sobre las caractsticas dimicas de las dos fases columnares, segui-
mos el tiempo de evolugh de una rebanada transversal del fluido (capé.t& o, con
respecto a la de estudio) mediante un conjunto consecugivoaicos en el tiempo. Cada
rebanada mostrada en la figura 4.15 representa 28@enes sobrepuestas, con una doraci
det* = 0.15, enintervalos de tiempo fijos. El tono soritben el diségeno indica una menor
movilidad. Para resaltar las diferencias en la movilidaentras el sistema evoluciona con el

tiempo, se muestran consecutivamente en la figura 4.15a&gsacon* = 1500.
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(b) ()

Figura 4.14Trayectorias individuales de disgenos para distintas fases: (a-c) para la fdse (d-f) son la
para la fas&€p y (g-i) para la fas&’o. Los estados corresponden a aquellos listados en la tdblRara una
mejor claridad élo se etiquetaron los ejes de la primer caja de cada sistdéaféegha indica la orientagn del
eje director. Las trayectorias fueron centradas para acibdompara@n. Se muestra para cada digeno su

trayectoria (linea negra) con la correspondiente propecailo largo de los planos xy, xz y yz (lineas grises).

Las rebanadas en la figura 4.15 muestran un orden hexagonah (glano) en la fase
Cp, mientras que en la fasé, se observa un orden rectangular. €a no muestra algn
dominio dirmico particular; en lugar de eso, la rebanadamestloreadas del mismo modo
durante el muestreo. Por otro lado, en la fasese muestran diferentes regiones indicadas
por diferentes dominios coloreados y discontinuos, déindo imites entre una baja y al-
ta movilidad. Estas regiones dimicamente heterégeas recuerda a los defectos de bordes
de grano (grain-boundary) caradsticos de sistemas disticos [50, 86]. Las escalas lar-
gas de correlabn observadas establecen de una manexetipa la necesidad de sistemas

para ser conmensurables en téma&on fenomenos de fase: defectos de grano no pueden
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Figura 4.15:visualizacbn (de arriba hacia abajo) de una rebanadamdina en las fas€’p, [figuras (a) y

(b)] y Co [figuras (c-f)]. Los estados corresponden a los listados¢alla 4.1. Para un determinado estado,
se muestran las rebanadas para indicar la evau@mporal de una misma rebanada. Se muestran cuatro
rebanadas para la faé®, debido a que evolucionaas lentamente (se forma a temperaturas baja) y muestra
una diraimica heterognea evidente como lo indican los cambios en la tonalidadisElgeno central (esbozado)

es el de referencia.

ser apreciados en pedias cajas de simula@m. Una secuencia de rebanadas de un fluido
regularmente espaciados en el tiempo muestran que los enaiimamicos en un tiempo
anterior evoluciona en posam y forma. Esta coexistencia de dominios lento&pidos re-
sulta de transitorios damicos cages que se disipan con el tiempo y contribuyen apaesta
ena,(t*). Por otro lado, los defectos en la estructura rectanguldtuiido C,, (vistos como
deslizamientos parciales en la figura 4.15) inducen modasldgmcbdn colectivos que dan
lugar a los movimientos en forma de cadena observados erajestorias individuales de
algunos meagenos en alguna medida [Fig. 4.14 (g) y (i)]. Esta es otraifestacbn de la

compleja dimica heterognea en juego en la fases columnares de crisfaido.
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4.2. Sistema discotico pura: = 0.50

4.2.1. Comportamiento termodiramico

Ahora consideramos el sistema diico con un grosor @s grande. En la figura 4./16
mostramos el diagrama de fasBsvs p* con grosors = 0.50, las simulaciones en bulto
fueron realizadas coW M en el ensambleéV PT desde presioneB* = 0.15 a P* = 30,
el procedimiento en el mapeo para detectar las fases eavuldteste sistema es el mismo
descrito en la construdm del meégeno delgada = 0.345, es importante mencionar que
se tomaron como referencia los resultados del diagramaléase- 0.345 ya que nos propor-
cionan informadn termodiamica de las regiones en las cuales tenemos que situarrzos par
para iniciar las simulaciones del sistema:= 0.50. El diagrama de de fases de la figura 4.16
muestra las fases homemgeas iétropa, neratica y columnares (ordenada, desordenada), es-
te diagrama de fases muestra una topelatferente cuando lo comparamos con el sistema
disadticox = 0.345 (ver Fig.4.1). En contraste con el sistema delgado, obs&vaina clara
evidencia de la existencia de un puntdico para la especie &s gruesa. Esto se puede ob-
servar siguiendo el comportamiento de la isobar&de 0.15 que se muestra en el recuadro
del diagrama de fases de la figura 4.16. En esta figura se phséear la transioin isbtropa
gas ()-liquido (/1) claramente. Una de las caratsticas importantes del potencial 643
es que puede producir diferentes diagramas de fases madiicas paé&metross, v, u, v,
por ejemplo en un estudio realizado por Julian T. Brawal.[49] reportan los diagramas de
fases para el caso de réollas elipsoidales o prolatos con valores en edpatro de elon-
gacbn3.0 < k < 4.0 para valores de’ = 5, u = 2.0, v = 1.0, de estos resultados podemos
observar un cambio en el puntdtaro pero la topologa de los diagramas de fase$ @smo
los valores termodiéimicos de densidad y temperatura no cambian consideratiiepara
las diferentes elongaciones.

Sin embargo para sistemas de tipo dtgm como funddn dex el comportamiento topbbico
es similar pero cuantitativamente diferente, por ejemplolserva como se desplaza consi-

derablemente la densidad y temperatura para0.50 respecto a la = 0.345 (ver Fig.4.16
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Figura 4.16Diagrama de faseE vs p* para el sistema GB(50, 0.2, 1.0,2.0) con N = 2048. se muestran
las fases igtropa (., triangulos), neratica (Np, cuadros), columnai({p, circulos llenos), las isobaras ast
etiguetadas conimeros en el dfico. las ineas élidas trazadas sirved® para identificar losinites de cada
fase (como gia visual). Lainea punto-discontinua en el recuadro enfatiza el commigt#o de la i6bara que

muestra la transion I;,-I; claramente

y Fig.4.1). Por lo que la topoldg del diagrama de fases se ve modificada con elfiarda
la paricula.

Enlafigura4.17 mostramos la ecuatde estad®* vsT™, del sistema GB)Y 50, 0.2, 1.0, 2.0)
con N = 2048 mesogenos. En esta figura cada tradsi@sta representada por dohs.
Esto es, lalltima y la primera temperatura donde ocurre la trapsicEn el recuadro de es-
te sistema se muestra la régide presiones bajas para mostrar una mejor regoluai el
comportamiento dé* vs T*. En esta red@in la transiobn corresponde a el cambio de fase de
isbtropo a columnar ordenado pero debido a la escala de esta légregodn es muy angos-
ta. En el recuadro las presiones bajas son graficadas encala dende se puede observar
las distintas regiones con mejor reso@uctidonde se encuentran la transiciorigeitio-gas,

isbtropo-nenatico a$ como nenatico-columnar.
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T*

Figura 4.17 Diagrama de faseB* vs T*, para el componente distico GB().50, 0.20, 1.0, 2.0), N = 2048,
Isbtropa (1, triangulos llenos), ltropa (¢, triangulos vacios) Neatica (Vp, cuadros), Columnar (Circulos

llenos) .

4.2.2. Comportamiento estructural

El diagrama de fases del sistema GB(), 0.2, 1.0, 2.0) muestra al igual que el sistema
r = 0.345 dos regiones diferentes en estructura para la fase colyperardebido al cambio
termodiramico mencionado anteriormente con respeoto-a 0.345, la fase columnar des-
ordenada prevalece a temperaturasnias en la re@in estudiada para= 0.50. Por lo que
nuestras simulaciones muestran que el cambio de estragwaumnas desordenadés,)
a columnas ordenada&'{) ahora ocurre cerca de ufi& ~ 1.60 y a presiones* < 25.0
como se observa en las figura 4.19 y 4.18, donde observamas idstardneas la formadn
de columnas desordenadas (ver Fig. 4.19) y ordenadas (yet.EB). La fas&€’'p, presenta
funciones de correlagnh paralelas al director de la fase) (Que son de corto alcance. Sin
embargo estas mismas funciones presentan un comportandierargo alcance en la fase

columnar que llamamos columnar ordenada. &mtnos generales, las funciones de corre-
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6 T T T T

(a)P*=30.0, T*=1.77

Figura 4.18Funcbn de correladin por pareg, (r) para las contribuciones paraleta+ ||, linea punteada)
y perpendicular{ =, linea gruesa), la®* y T* mostradas en cada estado corresponden a la fase columnar
desordenada [ subaficos @y b)], con N = 2048 discos.

lacion g, (r*) y gy (r*) de este sistema (Fig. 4.4) y Fig. 4.5) nos indican un ordegwami
espacial hexagonal en la faSg y un arreglo espacial rectangular en la faggesimilar a las

descritas y observadas en las estructuras columnarestghai = 0.345 .
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(a)P*=16.5 T*=1.54

(b)P*=125, T*=1.46

(c)P*=3.40, T* = 1.27

Figura 4.19Funcbn de correladn por pareg., (r

) para las contribuciones paralefa£ ||, linea punteada)

*
¥

inea gruesa), la®* y T* mostradas en cada estado corresponden a la fase columnar

=1

y perpendicular+

con N = 2048 discos.

ordenada [ subfigurasc) ],
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4.3. Conclusiones

El fluido GB(0.345,0.2,1.0,2.0) presenta las fasesoisopa (), nenatica (Vp) y dos
fases columnares: una fase rectangular ordenddagbtenida a presiones y temperaturas
bajas, ascomo una fase hexagonal desordenadg) (Observada a presiones y temperaturas
altas. El diagrama de fases de fases GBI, 0.2, 1.0, 2.0) muestra caractesticas topdagi-
cas similares a la de los prolatos, y en particular a la aisdeda coexistencidduido-vapor.

A temperaturas bajas la coexistencia estable es entre @l idfropo y la fase columnar or-
denada, mientras que a temperaturas altas la coexistetaidecenvuelve las fasés, Np y
Cp.

La clasificacbn de las fases columnares fue por medio de las funcionesttli®dcibn pa-
res transversaj, (r*) y longitudinalg (r*). La estructura transversal del fluido se diferencia
entre un orden hexagonal y rectangular, como lo indicarefesssa escalas cortas de longitud
enlag, (r*). El aralisis de una rebanada perpendicular a el director (comaugstna en la
Fig.'4.15) claramente muestra las diferencias en el empamiento del fluido. Tamen de
mayor importancia es la aparici de defectos de borde (grain boundary) en la taseEl
comportamiento de lg(r) es contrastante entre las dos fases columnares. En ld'fase
a escalas de distancia largas se pierde la estructura. i®dagf (r) en la faseCo no solo
exhibe orden de largo alcance, sino que los picos son regutsramplitud, espaciamiento y
estreches haciendo referencia a una muestra casi crisfpéno todaia difusiva).

La difusividad en el sistema GB@45,0.2,1.0,2.0) es dirigido principalmente por la
anisotbpia. Como era de esperarse no hay ningun sentido prefeniddgpdifusbn de fluido
en la fasel;. Para fase neatica, la difusbn es favorecida en la direéti perpendicular
al director. Este comportamiento es consistente con losnahds de previos resultados de
Monte Carlo [64, 68]. La tendencia, > D es cualitativamente opuesto que los mesogenos
prolatos [66, 67, 74, 87], este comportamiento puede eateadde las diferencias en la
proporcbn molecular.

La difusion en las fases columnares easrtompleja. La difuéin para amba&’p y Cp

presenta un efecto cruzado en el MSD: a escalas de tiempasctas difugin perpendi-
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cular es dominante. A tiempos intermedios unaraala difusbn (de la medid@n de los
desplazamientos no-Gaussianos) surge principaments ¢gulas transitorias formadas por

la interdigitacon de los discos vecinos. Cuando estas restricciones en iidad\se relajan,

la difusion en la direc@n paralela al director se vuelve dominantsi¢damente, esto indica
gue las correlaciones espaciales y temporales requeridogdis®genos para formar co-
lumnas surgen a expensas de la dindiateral. El efecto de cruce es de importancia para
esfuerzos taricos que hacen uso de la @mica a tiempos cortos para predecir |lazahii-

ca a tiempos largos. Espgécamente, esto enfatiza que tales tratamientos debemumde

en cuenta para variar la relajani escalas de tiempo que implican desplazamientos latera-
les y longitudinales establecen por limitacionesadiicas transitorias. Damicas abmalas
fuerdn estudiadas por medio del paretro de desplazamientos no-Gaussiano. Todos los sis-
temas presentan cierto grado deadtinica admala (sub-difusiva). Estos efecto son de corta
duracbn en las fase$;, y Np. En la fase negtica, la difusbn aromala continua a lo largo

del director para una escala de tiempastarga cuando es comparada con la correspondien-
te difusbn lateral. Esta tendencia se invierte en las fases colsndespues del efecto de
cruce (esto es claramente observado en la fas@ero $lo aproximado para la fasé,
debido al tiempo de la muestra). Los efectos no-Gaussiannsyas pronunciados en la fase
Co y de mayor duraéin que los de la fas€p, debido a las diamicas asociadasas lentas
(i.e.,la faseCy es establedo a temperaturas &s bajas). Aunque simulacionessniargas
podrian ser necesarias para obteneegimen Fickiano cuando se compara con nuestra ven-
tana de tiempo muestreada. El inicio del decaimiento enréhpetro no-Gaussiano implica

la eventual recuperamn del imite puramente difusivo.

Se distinguen tres modos de movimiento en las fases col@sin@r el rattling de discos
dentro de un enjaulamiento por la “interdigitacior’) €l hoppingde discos a tras de las
columnas y ¢) el drifting de discos a lo largo de la orientani del director. Aunque los
tres modos son operativos en las fases columnares, el nemtorifting prevalece ras
en la faseCp. En la faseC, el movimientodrifting es interrumpido por el enjaulamiento
temporal, resultando en la sepataciransversal de un disco dentro de una columna. Por otro

lado elhoppinges no solo el ras contin en la fas&’, sino que tami@n conduce a eventos
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poco frecuentes “de deslizamiento”, donde un disco puddedir a tra\es de una dimen@in
espacial mayorie.,a manera de cadena) cuando se compara con desplazamielastdasen
deOD.
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Capitulo 5

Resultados: Mezclas Binarias

En esta cajulo, presentamos los resultados termadiicos y estructurales de las simu-
laciones computacionales utilizando el potencial de Gaywgeneralizado para tres tipos
de mezclas binarias equimolar@® : 50) no polares de cristalegjuidos diséticos, forma-
das con diferente, = L,/D, (cona = A, B), dondeL, y D, son el grosor y el dimetro
de las especies digticas purasi y B. El grado de segregdmni en la mezcla es caracterizado
por medio del paimetroq = k4/kp cong < 1 para discos. Una lista de los pametros
geonetricosk, Y ¢ se muestran en la tabla 5.1. En general, el comportamienss emezclas
es comparado con el de sus componentes puros por medio deigias de orden negtico
(P2).

Todas las simulaciones las realizamos en el ensaMbl&' con diramica molecular. Utili-

Mezcla KA KB q=Ka/kp
I 0.400 0.50 0.80
[l 0.345 0.50 0.69
11 0.28 0.50 0.56

Cuadro 5.1Paametros geoktricos de las mezclas consideradas en este estuglie- (L,/D,, cona =

A, BYq=rka/KB)

zamos los exponentes= 1y v = 2 en el potencial de Gay-Berne generalizado. Los detalles
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de los paametros involucrados en las simulaciones para las esgagias, se presentan en
la tabla 5.2. Tomando en cuenta resultados previos de Igsatieas de fas€™* vs p* de una
especie, reportados en la literatura [46, 64, 88] y en edbajiv, estudiamos los tres sistemas
de la tabla 5.1 a una prési P* = 25.0. La eleccbn de este valor d&* toma en cuenta las
fasesl, Np, C reportadas en los diagramas de fases para los componeniss pt10.345 y

x = 0.50 (Fig./4.1 y 4.16 respectivamente) e involucradas en esitensas, COmo veremos
mas adelante. Las simulaciones las realizamos coruarerp total de paitulasN = 1372

y una concentrabin molar para las tres mezclas [dg] =0.50, esto implica que para cada
especieN, = N = 682. En las siguientes secciones, cada mezcla se trata poadep&e
comparan las propiedades termdainicas y estructurales de la mezcla con sus correspon-
dientes componentes puros.

En la tabla B.1 se muestran los resultados de algunas prdgiedarmodiamicas monito-

readas durante el transcurso de las simulaciones de lasasmbntarias estudiadas.

Mezcla | (7 = 0.80) Mezcla Il (g = 0.69) Mezcla Il (¢ = 0.56)
AA BB AB BA | AA BB AB BA | AA BB AB BA
0.40:1 0.50:1 0.345:1 0.50:1 0.28:1 0.50:1

X -0.72 -060 -0.65 -0.6% -0.78 -0.60 -0.68 -0.68 -0.84 -0.60 -0.71 -0.71
X -0.66 -0.66 -0.66 -0.66 -066 -0.66 -0.66 -0.66 -0.66 -0.66 -0.66 -0.66
ew/egp 131 100 114 114 117 100 108 1.08 1.103 1.0 1.05 1.05
o 1.00 100 1.048 0954 1.00 100 1.0/ 093 1.00 100 1.09 0.91
o 100 100 100 100 1.00 1.00 100 1.00 1.00 100 1.00 1.00

Cuadro 5.2pPaametros del potencial de Gay-Berne generalizado paragasistemas simulados.

5.1. Mezcla I: Bidispersibn debil

El sistema | se caracteriza por tener el val@sngrande del pametrog (i.e., el menor
grado de bidispersidad) como lo muestran los valores ebl@®al. En la figura 5.1 se mues-

tran los resultados del ganetro de orden neftico ( P,) como funcon de la temperaturg*,
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el componente puro con el menor grosor (curva con cuadiatos, derecha) presenta las
transiciones orientacionales a temperaturas aitas que las correspondientes al componente
B (curva con @rculos ®lidos, izquierda ). Este desplazamiento puede ser comijpl@nomo

una consecuencia del menor grosor de laipald A y es un hecho bien conocido en la lite-
ratura para el caso de cristaleglidos prolatos [89]. Este mismo comportamiento se observ
para cada una de las mezclas estudiadas en los siguienteedapaPor otro lado, debido

a que se analizaron mezclas equimolares, ladrede temperaturas donde aparecen las fase
liquido-cristalinas se encuentrarapticamente a la mitad de las correspondientes especies

gue lo componen.

1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0,8

<P, >
P2

0,6

0,21

(?I_,Z 1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4 2,6 2,8 3 3,2

Figura 5.1:Paémetro de orden como furdni de la temperatura en la mezclal*(= 25.0, Ny = Np =
686). Los giaficos muestran los datos (B,) para los componente$y B (cuadros y &rculos $lidos respec-
tivamente), el p@imetro de orden total de la mez¢i{°t) (rombos) y los valore$P,) de cada componente en

la mezcla (cuadros yiculos vacios respectivamente).

Considerando la mezcla A-B, la discontinuidad en ehpeatro de orden totdP;) en la
figura 5.1 (curva con rombos, centro) nos indican la presateidos transiciones de fases al

ir disminuyendo &, la primera ocurre aproximadamentéa~ 2.35 (isbtropo-nenatico).
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La fase neratica en la mezcla se origina de la nematiaaale ambos componentes (como
se infiere del comportamiento d@b,) de las especies purasy B). La segunda transion
Np-Cp se da ar* ~ 2.15, del comportamiento déP,) de Ay B es evidente que de la
mezcla de ambos componentes se obtenga ladasdEstas temperaturas se encuentran a
valores intermedios de las transiciones de los sistemas peste comportamiento se puede
explicar debido a las contribuciones @émicas, esto es la presencia de lasipalas gruesas
impide en cierto grado, el orden orientacional de los diseas delgados.

La bidispersidad &bil en la mezcla | da como resultado un sister@lildhente fracciona-
do. Para ver si los estados aiti®pos localizados en esta mezcla | (ver Fig. 5.1) se eti@ren
efectivamente en una sola fase o presentaimadgado de segregdxi con diferente compo-
sicion, se muestran en la figura 5.2 los perfiles de conceatragiuna temperatufé = 2.18
(correspondiente a la fase natica ded y B), estos perfiles exhiben dos oscilacionébitks
gue puede indicar cierta tendencia de las dos especies gaegn diferentes regiones en
la caja de simulaéin. Sin embargo la amplitud de estas oscilaciones y la diééaede la
composicdn dentro de la regn de la caja, es muy pediee(|p* — pi| < 0.23), por lo que
en promedio se considera mezclado. Este mismo comportenserve reflejado a tempera-
turas nas bajas{ < 2.10) donde se presentan las fases columnares, por lo tantosteste e
se considera mezclado. Otra indidatide la segregaomn cebil en este sistema, lo podemos
observar del snapshot de la configuaacfinal de la simulaéin [ver Fig! 5.2(b)], donde los
discos delgados y gruesos presentan indicios de una nicegsedn.

Una consecuencia @ctica de la mezcla | es la capacidad de promover un orden-orie
tacional a uno de los componentes cuya correspondienteiegpea todala permanece en
un estado i8tropo Iquido. Espeificamente la figura 5.1 muestra que para el componente B,
la fase columnar se observa en la mezcla a= 2.10, una temperatura a&s caliente que la
T* =~ 2.10 requerida para el componenfepuro. Esto refleja un crecimiento en el intervalo
deT™, en la que es posible inducir la formanide una fase columnar a tés/de una mezcla

de cristalesifjuidos diséticos.
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Concentracion

(a) (b)

Figura 5.2:(a) Perfil de concentra@n a7* = 2.18 y P* = 25.0 para cada componente en la mezcla I. (b)

instanfinea de la configuram final a7 = 2.18

5.2. Mezcla ll: Bidispersion moderada

En esta secon, presentamos los resultados de las simulaciones paggleido sistema
(ver tabla 5.1), para esta mezcla el grado de bidispersisladogleradoi(e., ¢ = x4 /kp =
0.69). Una principal interrogante en este sistema es eateneste aumento en la bidisper-
sidad (comparado con la mezcla I) puede aumentar el gradesieezclado en este sistema.

En la figura 5.3 mostramos el @@netro de orderiP») como funcén de laT*. La pri-
mera transi@n orientacional en la mezcla ocurrd’'a ~ 2.4, donde el sistema cambia de
una fase iétropal;, homognea mezclada a una fase r&ita N p, tambEn se observa que
el sistema empieza a desmezclarse en dos fasesticas(V, y Np) correspondiente a cada
componente. Por otro lado en el interval@0 < 7* < 0.6 se analiza una transan pre-
nemética: los componentes Ay B presentan un gradual y crectmianderado eiP,) para
0.2 < (FP2) < 0.5 (un comportamiento que es contrastado con la abrupta ¢i@ndi, - Np
observada en la mezcla I). Este efecto aparece debido a queesl del componente A es
obstaculizado por la presencia del componente B desordetradsmitiendo on orden que
alcanza un par de capas moleculares. Este estado pégioeras similar al estado preor-
denado de sistemagjuido-cristalinos en presencia de paredes donde domn@waticos

se forman cerca de las paredes [90, 91], donde lacpéatcorta impone orden orientacio-
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nal a la larga [92]. Esta pretransdai (estado preneatico) ha sido observado en sistemas
calaniticos [52] y en coloides inmersos en un cristajuido [93]. Una transi@n araloga
tambien aparece en sistemas prolatos, efijgamente en una mezcla binaria pero con un

orden pre-eskrctico en la fase neatica [53].

1 T T T T T T T T T T T T T

ﬁsggmm

asy
\V4 0,6

0,21

Figura 5.3:Padmetro de orden como furisi de la temperatura en la mezcla Il (ver tabla 5.Pfa= 25.0 y
Na = Np = 686.

Otra transidbn orientacional efP,) ocurre al™* ~ 1.95 en la mezcla Il (ver Fig. 5.3).
A esta temperatura el sistema cambia de un segregadaticercolumnarN, — Cp a otro
columnar-columnar(s-Cg). Para determinar, si el sistema esta realmente mezclads-o d
mezclado, calculamos los perfiles de concenbracie las especies’& = 1.95, como se
muestra en la figura 5.4(a). Este perfil de concertiragiuestra una diferencia en la compo-
sicion, lo que indica que las dos especies mezcladas se encusety@egadas en dos dife-
rente regiones de la caja de simuatiuna fase columnar rica en componestgla otra de
componenteB en cada caso, como tambise puede observar de la instarga de la confi-

guracbn final en la figura 5.4(b). Entonces existe una coexistateidos fases columnares
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desmezcladas con diferente compdsiciConsideramos que este demeno de desmezcla-
do es promovido principalmente por la parte épica (diferentes tanfims moleculares) de
la enerda libre [94-98], ya que las reglas de combidacde Lorentz-Berthelot usadas no
promueven ningn desmezclado.

De la figura 5.3 taml@én podemos observar por ejempld’a = 1.95 que mientras el
componente B en la mezcla ya se encuentra segregada enlfase@g su componente puro
B todavia se encuentra en una fasetispa desordenada. La diferencia en temperatura entre
la aparicon de la fase columnar de la del componeBten la mezcla (curva corirculos
vados) y el puro (curva aicculos llenos) e\ T* ~ 0.30, esto refleja una indudmn favorable
de la fase columnar en la mezcla, ya que la fageafarece a temperaturasasnaltas con

respecto a la del sistema puro.

Concentracion

(@) (b)

Figura 5.4:(a) Perfil de concentraon para cada componente en la mezcladl'a= 1.95y P* = 25.0. (b)

instantanea de la configuréaifinal a7 = 1.95

Ahora, para caracterizar la estructura de las fases colasrfds — C4) en la mez-
cla, en la figura 5.5 mostramos las funciones de corr@lanaralelayﬁ“(rﬁ) y perpendicular
g4*(r%) (con aa = A0 B) para cada componente segregado. Las oscilaciones emciarfu
de correladn paralelagﬁ“‘ y ng indican que las especiesy B presentan una estructura
columnar desordenada, este comportamiento es corrobcoada instardnea de la simula-
cion en la figura 5.4(b), este comportamiento es predeciblieldelque el arreglo columnar

en sistemas puros llega hacer menos estable a temperafesignes altas, por lo cual el
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sistema minimiza la enelig formando una estructura columnar [88]. Adentas funciones

de correladn en la mezcla tienen picos de diferente amplitud y la sefiar&ntre ellos es

de Arﬁ ~ 040y Arﬁ ~ (.58 en gﬁ‘A y gnBB respectivamente, indicando que las columnas

estin mas separadas respecto a una estructura compacta. El camjgmtio de la funéin

de correladn perpendicularife., al plano)g{“ y g% revela las caractesticas de una es-

tructura hexagonal, debido al desdoblamiento del seguicdogr; = 1.59 de acuerdo con

resultados presentados en la primera parte de este trakajodptulo|4).

15+ i

gAA
- gBB

X =10
N—
o>
5_
OO
(@)
T T T T T T T
B . i
6r I = 9an e
L Iy — Ygs -
5_
— 4_
x
x — |
|
= 3
2_
1_
o)

(b)

Figura 5.5:Funcbn de correlaén por paregy (r*) (a) y perpendiculay, (r*) (b) en la fase columnar a

T* = 1.95, componentes! (linea punteada) ¥ (linea continua).
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5.3. Mezcla lll: Bidispersion fuerte

En esta secon presentamos los resultados para la mezcla Il la cua gémayor grado
de bidispersidady(= 0.56) de los tres sistemas considerados. Por lo que se esperaabse
marcados desmezclados en companmacion el sistema llg(= 0.69).

El resultado del p@metro de orderiP,) como funcon deT™ se presenta en la figu-
ra/5.6. Como se puede observar de esbdigr, la mezcla presenta una primera tragsi@a
T = 2.70. A esta temperatura, el sistema se segrega en una taseps dominada por
el componenteB (Ig) y una columnar correspondiente a la espeti€C,), el perfil de
concentradn [ver Fig.|5.7(a)] muestra que efectivamente hay una aljgegadn de fa-
ses idtropa-columnarfg-Ca), como tambgn se observa en la instantanea de la simditaci
en la figura 5.7(b). A temperaturasambajas se puede observar una segréegacenatica-
columnar (Vg-Ca). Es importante comentar que en este tipo de mezclas aregi™* donde
se encuentran las fases ordenadas es mayor que la de sgpaondientes componentes pu-
ros o en algunos casos fase ordenadas que no existen se peooecual concuerda con
los resultados experimentales [99]. En nuestro caso esholse observa en el componente
B enlamezcla, en donde se ve incrementado el intervalo destaioipas de la regn en fase

nematica en comparagn con su correspondiente sistema pBro
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—mK, = 0.28
o—eo Ky = 0.50
tot
=-8Pf
o--0 P}

Figura 5.6:Paametro de orden como furiri de la temperatura, mezcla Il (tabla 5.1)P4 = 25.0 y
N4 = Np = 686.

Concentracion

Figura 5.7:Perfiles de concentrami para cada componente en la mezcla 1l (izquierda) e itéstaa de la

configuracon final (derecha) &@* = 2.70y P* = 25.0

Por otro lado a temperaturasasmbajas* < 1.80) podemos encontrar una segre@aci
de los componented y B en dos fases columnare§'{ y Cg) con valores cercanos de
parametro de orden (ver Fig. 5.6), como lo muestran claramestgdrfiles de concentraci

y lainstan&nea en la figura5.8&" = 1.80. La diferencia (i.eAT ~ 0.15) entre la apari@n
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de las fases columnares en la mezcla y en el sistema pursgondiente al componente de
menor grosoiB3, sugiere que la induan de la fase columnar en la mezadlag), aparece en
un valor cercano de temperatura respecto a el sistemafuro

Estos resultados son interesantes desde el punto de stidogico, ya que se sabe que
en las fases columnares ordenadas de crigtaido se incrementa el transporte de carga,
por lo que consideramos que en condiciones adecuadas dertgorp y concentraan se

pueden promover fases columnares con una mezcla de itpielos diséticos.

T
—_— Cp
—_— C,

B

Concentracion

I.‘,‘, AN

“0' FPRX R [ . "‘ "
Ciamerydt L

(@) (b)

Figura 5.8:(a) Perfil de concentraim para cada componente en la mezcla Il (izquierda). (lumanea de

la configuraddn final a7™* = 1.80 y P* = 25.0
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5.4. Conclusiones

En este calpulo se estudi el comportamiento de las fases estables de mezclas lsinaria
de cristalesifjuidos diséticos como fundin de la bidispersidad (grosor de los discos) de
sus componentes. Se estudiaron tres mezlas binarias qugeiee8 se fijo cons = 0.50,
variando el grosor de la especie A siende= 0.28,0.345 y 0.40, resultan tres valores de
bidispersidad (g), que denotamos como: bajo, mediano y alto

El estudio de las mezclas de cristaliemldos diséticos ha despertado iné en el desa-
rrollo de €cnicas de ajuste en la apabiciy |la estabilidad de las fases. La motivacprinci-
pal del presente estudio se orig®n los efectos de la bidispersidad (en rélaalel aspecto
molecular) para construir fases columnares estabilizeola® funcon de la temperatura, lo
gue representa ser de gran utilidad en la constbuode dispositivos fotovoltaicos de mate-
riales or@nicos.

Los sistemas en este estudio han demostrado que una mezdistales iquidos diséti-
cos experimentan una segredgacidos fases separadas en un solo componente) cuando la
bidispersidad es alta (mezcla Ill). En esta segrégade fases, el sistema esta compuesto
por dos fases orientadas independientemente que se camporho dos fases de bulto, ca-
da una con un pametro de orden nestico correspondiente con un estado termaniito
de la mezcla. Esta segregacitiene su origen en la gran diferencia orieritaal de ambas
especies al estado termodmico elegido para la mezcla (entraprientacional). El resul-
tado mas relevante en esta mezcla debido a la segregalal sistema, se presenta como un
fenomeno interfacial. A temperaturas altas coexisten la fakarmar del componente A con
la fase lquida del componente B, y el orden orientacional de la compienA se transmite
a la componente B que se encuentra adyacente para produtirid;nenatico que solo
alcanza un par de capas moleculares. Sin embargo, en lafaese de los resultados co-
rrespondientes a esta mezcla (ver Fig. 5.8) este efectdaiciad no fue considerado y se
reporta el valor promedio dély de toda la fase compuesta por la especie B, que considera la
region nenatica cerca de la interfase y la régide bulto que permanece cormuida (i$tro-

pa), a esta fase la denotamos como una fase inducida pr&inanta reghn en temperatura
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donde esta fase pre-nétita es estable, se incrementa aumentando el grado dedrildad
de la mezcla.

A temperaturas @s bajas encontramos una coexistencia fases columnar€g.Esto
ocurre en los tres sistemas digenos a temperaturas diferentes. Estas dos fases coksnnar
separadas corresponden a estructuras columnares destadaon un valor del pamnetro
de orden similar. En cada caso se denota el desmezclado débipmoderado y fuerte. La
temperatura a la que ocurre esta coexistencia decreceaabmchdo de bidispersidad crece.
Debemos hacer notar, que la especie B deberia, a estas &dunpsy estar en estadquido
isbtropo siésta existiera como especie purai 4ae, al considerar la mezcla didica se
produce una inducén de una fase columnar de la especie B a temperatuiasaltas con
respecto a los sistemas puros. En este caso la mezea¢llmenor grado de bidispersidad)
presenta una estabilizéci de la fase columnar en la especie B a mayor temperaturendsje
debido a que esta mezcla no presenta una tréamsie desmezclado en todo el rango de
temperatura estudiado es muy conveniente en efidide dispositivos fotovdicos cuando
el sistema se encuentra en una fase columnar.

La mezcla Il de mediana bidispersidad presenta, como éunde la temperatura, una
transicbn de desmezclado en donde fasesa@as esin en coexistencia. Esto ocurre a tem-
peraturas intermedias en el rango de temperaturas estuia@ste caso la fase natita de
la especie B es estabilizada a temperaturas mayores cattes caso puro. A temperatu-
ras mas altas, de nuevo se presenta una coexistencias entredhsesmares, considerando
gue la especie B a dicha temperatura dibestar en la faségquida (i$tropa) con respecto
al caso puro.

En general se encuentra que las mezclas pueden ser coasrglada bidispersidad para
producir transiciones de desmezclado, donde las fasesexistancia pueden ser de todo
tipo: isbtropo-columnar fz-Ca), nematico-columnar {Vg-Ca) nematico-nenatico (Ng-NNa),
prenenatico-nenatico (VZ'-Na), columnar-columnar(g-Cj,). Esto hace que los sistemas
binarios de fluidos diaticos presenten una gran flexibilidad en el diseno de dibpmsitiles

en muchos campos de la ciencia y tecn@og
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Hay otras caractesticas de mezclas de cristaléguidos diséticos que puede ser ex-
plorada, primeramente pueden ser considerados los efdejm®sbn y concentraéin (.e.,
considerando mezclas no equimolares) por lo que un diagdenfeses enriquecido pddn
construirse. Otro reto en estos sistemas es resolver toaigecen simulaciones moleculares
con un sistema &s grande para estudiar aspectos difusivos los cuales sebkarvado en

componentes puros (ciaplo|4).
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Capitulo 6

Conclusiones Generales y Perspectivas

En este trabajo presentamos los resultados de invegtigdei sistemas moleculares en
forma de disco, que presentan fases de criggalido. El estudio fue realizado utilizando
como herramienta de investigani experimentos nuamicos, llamados simulaciones mole-
culares. En particular se el@ia metodologa de diramica molecular. Dicha metodoliag
tiene la ventaja de poder extenderse magilmente para calcular propiedadesadsts y
dinamicas, con respecto a las simulaciones moleculares |Esrde Monte Carlo. El estu-
dio fue hecho principalmente simulando sistemas en un dsieagstadstico deN PT, pero
tambén se consideraron algunas simulaciones en el ensaNMBIE a manera de control
y corroboraddbn de algunos estados termaaimicos. El modelo de interaéai elegido, fue
el modelo de Gay-Berne. Este modelo de interacciones malesues muy flexible para
introducir una anisotrda molecular (forma geoatrica de las m@culas), desde sistemas
calaniticos (elipsoides de revolumi prolatos), hasta sistemas discos (elipsoides de revo-
lucion oblatos). El modelo de Gay-Berne puede ser utilizado muai@r sistemas prolatos
gue no sean mayoresia en el largo molecular. En el caso de sistemas oblatos, esgrue
molecular no puede ser menofa&5 para producir resultados confiables. Si bien el mode-
lo de Gay-Berne para una solo tipo de gmllas depende depaametros moleculares, la
extensbn a sistemas binarios crec@@pam@metros libres que hay que definir. Aumentando

el grado de complejidad y por lo tanto el tiempo de CPU. Existemtipo de modelos mo-
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leculares que consideran la anisofeopiolecular, elemento importante si se desean estudiar
fases de cristalduido, sin embargo para el caso de sistemas molecularesraa tle disco,
el modelo molecular de Gay-Berne es el que ofrece mayor flelddipara modelar sistemas
moleculares reales. Los taiies de los sistemas simulados variaron entre valores de 1000
parfculas y en algunos casos hasta 42000, para consideractd dfetaméo finito de las
simulaciones.

En la primera parte de esta tesis, consideramos el comgertemesatico como fundn
de la temperatura de los sistemas puros con valor de grodas geariculas diséticas de
0.50 y 0.345. El sistema con grosor de345, corresponde a un sistema molecular llamado
trifenilo, que fue ajustado utilizando metodolag de estructura eleodtrica. Este sistema ha
sido estudiado con mucho detalle en la literatura. En egsta pal trabajo estudiamos el
comportamiento como fun@n de la temperatura y densidad de las fases establanyae
el comportamiento de la difusividad, para distinguir ena® diferentes fases columnares
presentes en estos sistemas. Discutimos en este trabgjoecodetalle las dos distintas fases
columnares presentes en este sistema. A temperaturasstkasistema tiene un cambio de
fase de neidtico a columnar, en donde esta fase columnar presentatunetesa hexagonal
en la direcadn perpendicular a las columnas. Esta estructura cambia dase columnar
rectangular a bajas temperaturas. Estas dos fases sorsid lcuido, antes de cristalizar.
Esto fue discutido con gran detalle estudiando la difuagide ambas fases columnares.
Estas fases fueron llamadas columnar desordenadas y dedeha caractestica principal
gue distingue una fase columnar ordenada de una desordesddanterdigitad@n presente
en la fase columnar ordenadai esmo una difusividad no Gaussiana, esto esjpioa de un
cristal iquido. En cuanto a las propiedadesaéistis de estos sistemas, se muestra por primera
vez, el diagrama completo de fases en un espacis p*, para ambos sistemas. Se encuentra
gue las partulas delgadas no presentan un punttioer. Esto si es el caso de parilas mas
gruesas. La regn en temperatura de la fase réioa, tambén se ve modificada fuertemente
como funcon del grosor de las paculas diséticas. A mayor grosor mayor es el rango en
temperatura donde la fase natica es estable. Esto es completamente equivalente al caso

de sistemas prolatos, en donde la fase até@ra esta presente en un rango de temperatura
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mayor para partulas cortas. La estructura de las distintas fases odient@es se discute en

el trabajo con ayuda de las funciones de corrélagior pares, tanto en la direbai paralela
como perpendicular a la direéei mas probable que el sistema presenta como éunde

la temperatura. Tamén se calcula el pametro de orden orientacional, para caracterizar las
fases de cristalduido presentes.

En la segunda parte de este trabajo se presentan los resuttamiespondientes a mez-
clas binarias con distinto grosor. La éaede grosor entre las especiky B, se denota como
parametro de bidispersidad. Como fudide este pametro se estudia el comportamiento
estructural de treggicas mezclas, con bidispersidad baja, medinay alta. jEtieb principal
de este estudio es caracterizar las fases estables comorfulgcla temperatura y bidesper-
sidad y comparar estas fase con las correspondientes dsteraas puros. Solo se estudian
sistemas con composei 50 : 50 a una predin fija. Se utiliza una modifica@n de las inter-
acciones del tipo Gay-Berne, como modelo generalizado deBeaye, muy bien establecido
en la literatura y que hemos usado con anterioridad con mexitmpara estudiar mezclas de
sistemas prolatos. Los sistemas estudiados fueron siossadel ensambl& P7T" con rime-
ro de pariculas del orden d2000. Para alta bidespersidad el sistema presenta una t@msici
de desmezclado, promovido por la gran diferencia en emtiapentacional, presente en este
tipo de mezclas. Esto es, a cierta temperatura las espeagegnmesas se encuentra en una
fase Iquida, mientras que la otra especie, menos gruesa, paasenfase columnar. Esta di-
ferencia orientacional, genera la trangsitde desmezclado. Este desmezclado se presenta en
el sistema promoviendo dos fases plenamente indepensligete coexistencia. Si la bidis-
persidad es baja, el sistema permanece mezclado en todmelda temperatura. Ajustando
los valores de bidespersidad se puede sintonizar el tipagks fen coexistencia, teniendo
todas la posibilidades orientacionales. Esto le da mucheezia potencial de aplicéci en
el diseno de dispositivos, tales como celdas fot@icdts y sensores. Uno de los resultados
mas importante en este estudio es la inddie@n la especie as gruesa de fases columnares
estabilizadas a temperaturas mayor en compamazn el correspondiente sistema puro. Es
ad que la transi@n de desmezclado promueve la estabilizaale fases columnares. Algo

gue es muytil en el diséio de celdas fotovdicas. Otro resultado importante es la esta-
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bilizacion de una fase pre-nética que es promovida por un desmezclado fuerte, esto es
una segregacion. Cuando el sistema se segrega améo interfacial esta presente, el cual
induce una fase nemtica en el fluido adyacente a la fas@srrdenada, este ordenamiento
disminuye a medida que nos alejamos de la interfase.

Asi en general podemos decir, que sistemas binarios puedaorseolados ia la bi-
dispersidad y la concentréci para ser @as eficiente la estabilizaam de fases columnares.
Queda como trabajo futuro cambiar la compdsicde los sistemas binarios y estudiar la
estabilizaddbn de la fase columnar, iasomo un estudio #&s detallado como fun@n de la
presbn. En los casos que presentan segrégaaera necesario en un trabajo posterior, si-
mular sistemas con mayofimero de partulas, para poder observar con mejor detalle la

inhomogeneidad orientacional que promueve los estadatlampre-neiticos.
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Apendice A

Propiedades Termodiramicas

componentes puros

Cuadro A.1:Resultados de algunas propiedades tern@odioas obte-

nidas por simulaéin de Diramica Molecular en el ensamh}éPT para

fluidos puros de Gay-Berne con la parametriaadsB(x, 0.2, 1.0, 2.0),
conk = 0.345y 0.50.
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k= 0.345
T (U*) (H*) (Py) (0
P*=30.0
2.85| -1.3667+ 0.3469 | 5.5002+ 0.8103 | 0.1362+ 0.0638| 2.1288+ 0.0142
2.84| -1.5436+ 0.3976 | 5.2568+ 0.8185 | 0.1753+ 0.0728| 2.1431+ 0.0154
2.83| -0.9605+ 0.8689 | 5.04594+ 0.9326 | 0.0908+ 0.0167| 2.1468+ 0.0100
2.82| -2.6339+ 0.6426 | 3.6735+ 0.8617 | 0.5036+ 0.0484| 2.2311+ 0.0192
2.80| -3.0152+ 0.7273 | 3.1439+ 0.8616 | 0.5641+ 0.0361| 2.2612+ 0.0184
2.78| -3.2978+ 0.7903 | 2.70964 0.8472 | 0.6071+ 0.0304| 2.28644+ 0.0174
2.75| -3.7889+ 0.8918 | 2.1685+ 0.8659 | 0.6462+ 0.0261| 2.3178+ 0.0169
2.73| -4.0419+ 0.9396 | 1.76394+ 0.8387 | 0.6752+ 0.0189| 2.3403+ 0.0148
2.70| -4.4352+ 1.0277 | 1.25594+ 0.8410 | 0.7037+ 0.0173| 2.3695+ 0.0151
Continda en la siguienteggina




2.68
2.67
2.66
2.65

2.69
2.68
2.67
2.66
2.65
2.63
2.60
2.58
2.56
2.54

2.52
2.51
2.49
2.48
2.47
2.46
2.45
2.44
2.43
2.42
241

-4.7059+ 1.0906
-4.8997+ 1.1298
-5.0473+ 1.1652
-9.0683+ 2.0753

-0.5078+ 0.1373
-1.1249+ 0.1398
-1.8828+ 0.1621
-3.1879+ 0.3313
-3.2973+ 0.7867
-3.6982+ 0.8698
-4.2411+ 0.9885
-4.5738+ 1.0627
-4.9155+ 1.1409
-9.0427+ 2.0700

-2.2368=+ 0.1954
-2.3548+ 0.2144
-3.7564+ 0.3232
-4.0608+ 0.2989
-4.3432+ 0.2844
-4.6068+ 0.2845
-4.8361+ 0.2815
-5.0852+ 0.2786
-5.3181+ 0.2792
-5.5931+ 0.2929
-11.5966t 0.2037

Continuacdn

0.9341+ 0.8387
0.7390+ 0.8416
0.54344 0.8600
-4.9826+ 0.8941
P*=25.0
4.7429+ 0.7457
4.1186+ 0.7443
3.3024+ 0.7509
1.5321+ 0.8247
1.1889+ 0.8121
0.6454+ 0.8071
-0.0415+ 0.8093
-0.4653+ 0.8109
-0.8926+ 0.8125
-6.3792+ 0.8609
P*=20.0
1.2096+ 0.8408
1.0722+ 0.8526
-0.7760+ 0.9394
-1.1620+ 0.9291
-1.5152+ 0.9258
-1.8352+ 0.9243
-2.1055+ 0.9266
-2.4076+ 0.9294
-2.6785+ 0.9329
-3.0065+ 0.9327
-10.3683t 1.0109
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0.7209+ 0.0167
0.7288+ 0.0163
0.7381+ 0.0157
0.8802+ 0.0038

0.0551+ 0.0199
0.0697+ 0.0260
0.1321+ 0.0509
0.5087+ 0.0501
0.5521+ 0.0395
0.6058+ 0.0302
0.6608+ 0.0231
0.6883+ 0.0208
0.7131+ 0.0184
0.87154 0.0046

0.1463+ 0.0581
0.1698+ 0.0690
0.5396+ 0.0566
0.5833+ 0.0440
0.6169+ 0.0372
0.6448+ 0.0328
0.6652+ 0.0300
0.6858+ 0.0270
0.70364 0.0245
0.7224+ 0.0235
0.9151+ 0.0035

2.3885+ 0.0153
2.3986+ 0.0150
2.4089+ 0.0152
2.6939+ 0.0116

2.0019+ 0.0118
2.0438+ 0.0120
2.0973+ 0.0139
2.2019+ 0.0212
2.2227+ 0.0197
2.2555+ 0.0184
2.2977+ 0.0171
2.3233+ 0.0171
2.3489+ 0.0167
2.6473+ 0.0122

2.0497+ 0.0177
2.0590+ 0.0192
2.17664+ 0.0282
2.2014+ 0.0260
2.2243+ 0.0246
2.24524+ 0.0242
2.2629+ 0.0238
2.2821+ 0.0233
2.2997+ 0.0231
2.3203+ 0.0236
2.7627+ 0.0143




2.38
2.37
2.35
2.34
2.33
2.32
2.31
2.30

2.31
2.30
2.29
2.28
2.27
2.26
2.25

2.26
2.25
2.24
2.23
2.22
2.21
2.20

2.15
2.14
2.13
2.12

-2.5424+ 0.1582
-2.6756+ 0.1725
-4.2137+ 0.3010
-4.6775+ 0.2717
-5.0496+ 0.2669
-5.3880+ 0.2640
-5.8245+ 0.3437
-11.4604+ 0.1560

-2.6974+ 0.1525
-2.9380+ 0.2042
-4.0524+ 0.3430
-4.8674+ 0.3049
-5.3340+ 0.2827
-5.7701+ 0.2989
-11.27804+ 0.1595

-2.5927+ 0.1470
-2.7056+ 0.1515
-2.8270+ 0.1597
-3.0741+ 0.2239
-5.0142+ 0.3384
-12.7228+ 0.1619
-12.8457+ 0.1631

-2.8119+ 0.1475
-2.9474+ 0.1574
-3.2584+ 0.2296
-12.91544+ 0.1553

P* =16.0

-0.4987+ 0.6496
-0.6507+ 0.6566
-2.6330+ 0.7564
-3.2050+ 0.7442
-3.6552+ 0.7416
-4.0589+ 0.7395
-4.5721+ 0.8264
-11.2883+ 0.7977

P* =14.25

-1.2754+ 0.6172
-1.5645+ 0.6514
-2.9867+ 0.7643
-4.0029+ 0.7418
-4.5633+ 0.7320
-5.0720+ 0.7456
-11.5909+ 0.7711

P* =12.50

-1.7769+ 0.5983
-1.8954+ 0.6020
-2.0301+ 0.6085
-2.3181+ 0.6490
-4.7482+ 0.7519
-13.7405+ 0.7864
-13.8468+ 0.7864

P* =10.00

-2.8962+ 0.5607
-3.0365=+ 0.5669
-3.4005+ 0.6214
-14.6122+ 0.7513
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0.1138+ 0.0452
0.13944+ 0.0539
0.55124 0.0499
0.61444 0.0348
0.6532+ 0.0289
0.68264 0.0255
0.71444+ 0.0251
0.9024+ 0.0031

0.1090+ 0.0440
0.1784+ 0.0613
0.5766+ 0.0674
0.61794+ 0.0389
0.6660+ 0.0291
0.7011+ 0.0261
0.8968+ 0.0035

0.08774+ 0.0332
0.0959+ 0.0372
0.1107+ 0.0430
0.16944+ 0.0674
0.61664 0.0422
0.9268+ 0.0027
0.9280+ 0.0028

0.0858+ 0.0330
0.0997+ 0.0385
0.16664+ 0.0618
0.92244 0.0026

2.0043+ 0.0151
2.0151+ 0.0163
2.1496+ 0.0271
2.1891+ 0.0243
2.2201+ 0.0234
2.24744 0.0228
2.2820+ 0.0280
2.7201+ 0.0117

1.9825+ 0.0150
2.0033+ 0.0194
2.1028+ 0.0314
2.1745+ 0.0276
2.2142+ 0.0249
2.25004+ 0.0258
2.6850+ 0.0121

1.9358+ 0.0152
1.9454+ 0.0155
1.9559+ 0.0160
1.9776+ 0.0216
2.1539+ 0.0311
2.7831+ 0.0115
2.7903+ 0.0115

1.8925+ 0.0159
1.9046+ 0.0168
1.9331+ 0.0232
2.7768+ 0.0116




P* =8.00

2.05| -3.0837+ 0.1609 | -3.8966+ 0.5396 | 0.0970+ 0.0376| 1.8576+ 0.0179
2.04| -3.175440.1747 | -3.9916+ 0.5470 | 0.1085+ 0.0440| 1.8663+ 0.0190
2.03 | -14.5500+ 0.1815| -16.8447+ 0.7705| 0.9455+ 0.0028| 2.8705+ 0.0120
2.02 | -15.8603+ 0.1433| -18.2048+ 0.7580| 0.9670+ 0.0013| 2.9477+ 0.0096
P* = 6.00
1.97 | -2.9325+ 0.1546 | -4.4524+ 0.5093 | 0.07364+ 0.0272| 1.7682+ 0.0189
1.96| -3.1050+ 0.1640 | -4.6407+ 0.5154 | 0.0883+ 0.0365| 1.7854+ 0.0194
1.95| -15.9806+ 0.1600| -18.75174+ 0.7644| 0.96014 0.0026| 2.87104 0.0102
1.94 | -16.7353+ 0.1377| -19.5670+ 0.7770| 0.96954+ 0.0012| 2.9932+ 0.0090
P* = 3.40
1.84 | -2.5489+ 0.5991 | -5.12894 0.4581 | 0.05684- 0.0216| 1.59224- 0.0220
1.83| -2.7166+ 0.6387 | -5.3018+ 0.4630 | 0.06294+ 0.0246| 1.6120+ 0.0224
1.82 | -16.5198+ 3.7720| -20.7574+ 0.7513| 0.97204+ 0.0012| 2.9835+ 0.0083
1.81| -16.7135+ 3.8163| -20.9380+ 0.7445| 0.97304+ 0.0012| 3.0106=+ 0.0098
k = 0.50
T* (U*) (H*) (Py) (")
P* = 30.00
1.93| -4.2544+ 0.1095 | 7.1706+ 0.6126 | 0.1830+ 0.0132| 1.8513+ 0.0064
1.92 | -4.0524+0.9397 | 7.0650+ 0.7119 | 0.16864- 0.0876| 1.85204- 0.0093
1.91| -4.7245+ 1.0900 | 6.1904+ 0.7065 | 0.50024 0.0427| 1.8824+4 0.0086
1.90| -4.8641+ 1.1218 | 6.0261+ 0.7021 | 0.52724+ 0.0375| 1.8884+ 0.0084
1.89| -4.98884+ 1.1482 | 5.8738+ 0.7010 | 0.54964 0.0327| 1.8938=+ 0.0082
1.88| -5.0945+ 1.1714 | 5.7479+ 0.6978 | 0.56544 0.0304| 1.8986-+ 0.0080
1.87 | -5.2039+ 1.1963 | 5.6139+ 0.6958 | 0.58324+ 0.0282| 1.9037+ 0.0080
1.86| -5.3118+ 1.2204 | 5.4860+ 0.6962 | 0.5985+ 0.0259| 1.9085+ 0.0079
1.85| -5.4191+ 1.2444 | 5.3689+ 0.6938 | 0.61074 0.0250| 1.91294 0.0078
1.83| -5.6239+ 1.2906 | 5.1219+ 0.6890 | 0.63674 0.0222| 1.9223+ 0.0077
1.82| -5.7170+ 1.3113 | 5.0065+ 0.6924 | 0.6482+ 0.0210| 1.9267+ 0.0076

Contina en la siguienteggina
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1.80
1.79
1.78
1.77
1.76

1.82
1.81
1.80
1.79
1.78
1.77
1.76
1.75
1.74
1.73
1.72
1.71
1.70
1.69
1.68
1.67
1.66

1.68
1.67
1.66
1.65

-5.9045+ 1.3539
-6.0090+ 1.3775
-6.1043+ 1.3990
-8.4515+ 1.9324
-8.5581+ 1.9561

-4.0731+ 0.8608
-5.1046+ 1.1747
-5.3879+ 0.7112
-5.3475+ 1.2292
-5.4736+ 1.2577
-5.5804+ 1.2811
-5.6912+ 1.3064
-5.7939+ 1.3292
-5.9096+ 1.3553
-6.0094+ 1.3777
-6.1091+ 1.4003
-6.2109+ 1.4229
-6.3201+ 1.4478
-8.3146+ 1.9024
-8.9780+ 2.0518
-9.0649+ 2.0713
-9.5551+ 2.1828

-4.5284+ 0.1294
-5.3031+ 0.1750
-5.5275+ 0.1672
-5.6982+ 0.1596

Continuacdn

4.7883+ 0.6876
4.6817+ 0.6881
4.5625+ 0.6834
1.2538+ 0.7100
1.1461+ 0.7053

P* =25.00
4.8815+ 0.6442
3.5427+ 0.6570
3.3857+ 0.6578
3.2460+ 0.6565
3.1030+ 0.6522
2.9767+ 0.6481
2.8562+ 0.6516
2.7261+ 0.6467
2.6070+ 0.6470
2.4882+ 0.6510
2.3741+ 0.6489
2.2586+ 0.6463
2.1394+ 0.6456
-0.5895+ 0.6726
-1.4890+ 0.6709
-1.5767+ 0.6672
-2.1831+ 0.6690

P* =16.50
0.5775+ 0.5646
-0.2164+ 0.5906
-0.4684+ 0.5857
-0.6606+ 0.5882
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0.6677+ 0.0198
0.67624+ 0.0186
0.68644+ 0.0181
0.8667+ 0.0064
0.8681+ 0.0053

0.1681+ 0.0645
0.5386+ 0.0346
0.5605+ 0.0318
0.5799+ 0.0290
0.5973+ 0.0265
0.6120+ 0.0258
0.6258+ 0.0236
0.6397+ 0.0219
0.65124+ 0.0210
0.6627+ 0.0204
0.6722+ 0.0193
0.68224+ 0.0183
0.6923+ 0.0175
0.8360+ 0.0088
0.8777+ 0.0048
0.8803+ 0.0047
0.91164+ 0.0035

0.15644 0.0577
0.45644+ 0.0526
0.5134+ 0.0426
0.5458+ 0.0360

Continla en la siguienteggina

1.9351+ 0.0075
1.9394+ 0.0074
1.9439+ 0.0074
2.0617+ 0.0063
2.0647+ 0.0063

1.8111+ 0.0081
1.8613+ 0.0087
1.8674+ 0.0085
1.8731+ 0.0084
1.8787+ 0.0082
1.8837+ 0.0082
1.8891+ 0.0081
1.8943+ 0.0080
1.8992+ 0.0079
1.9041+ 0.0079
1.9089+ 0.0078
1.9136+ 0.0078
1.9185+ 0.0077
2.0223+ 0.0072
2.0575+ 0.0065
2.0613+ 0.0064
2.0825+ 0.0061

1.7394+ 0.0088
1.7812+ 0.0104
1.7926+ 0.0101
1.8013+ 0.0097




1.62
1.60
1.57
1.56
1.55
1.54

1.58
1.57
1.56
1.55
1.54
1.53
1.52
151
1.50
1.49
1.48
1.47
1.46

1.50
1.49
1.48
1.47
1.45
1.42
1.40

-6.1333+ 0.1475
-6.3025+ 0.1447
-6.8041+ 0.1354
-6.9430+ 0.1348
-7.0684+ 0.1368
-9.5963+ 0.1520

-4.8127+ 0.1241
-5.7100+ 0.1380
-5.8972+ 0.1297
-6.0706+ 0.1273
-6.2389+ 0.1211
-6.3848+ 0.1204
-6.5372+ 0.1176
-6.6903+ 0.1160
-6.8328+ 0.1184
-6.9833+ 0.1140
-7.1286+ 0.1147
-7.2788+ 0.1148
-10.5525+ 0.1065

-4.6503+ 0.0975
-4.7563+ 0.1027
-5.0556+ 0.1521
-5.5585+ 0.1528
-6.0853+ 0.1337
-6.6637+ 0.1228
-7.0159+ 0.1227

Continuacdn

-1.1294+ 0.5804
-1.5423+ 0.5737
-1.8379+ 0.5738
-1.9892+ 0.5694
-2.1154+ 0.5746
-5.2320+ 0.6231

P* =12.50

-1.5009+ 0.4382
-2.5263+ 0.4504
-2.7336+ 0.4455
-2.9149+ 0.4451
-3.0945+ 0.4451
-3.2443+ 0.4457
-3.4096+ 0.4418
-3.5645+ 0.4434
-3.7101+ 0.4452
-3.8653=+ 0.4403
-4.0140+ 0.4424
-4.1704+ 0.4414
-8.0302+ 0.4793
P* =8.00
-3.5058+ 0.3816
-3.6109+ 0.3855
-3.9343+ 0.4112
-4.4996+ 0.4149
-5.0650+ 0.4101
-5.6615=+ 0.4063
-6.0152+ 0.4083
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0.6112+ 0.0264
0.6321+ 0.0241
0.68664 0.0185
0.7006+ 0.0176
0.7109+ 0.0171
0.8720+ 0.0077

0.1978+ 0.0606
0.5211+ 0.0352
0.5556+ 0.0289
0.5846=+ 0.0260
0.6096+ 0.0231
0.6276+ 0.0211
0.6464+ 0.0192
0.6638+ 0.0178
0.6779+ 0.0184
0.6933+ 0.0155
0.70664+ 0.0148
0.7199+ 0.0141
0.9109+ 0.0043

0.10164 0.0387
0.11564+ 0.0435
0.25774+ 0.0695
0.46204+ 0.0435
0.5732+ 0.0279
0.6530+ 0.0195
0.6901+ 0.0175

Continla en la siguienteggina

1.8233+ 0.0092
1.8269+ 0.0091
1.8566+ 0.0085
1.8635+ 0.0085
1.8697+ 0.0085
2.0090+ 0.0091

1.7103+ 0.0084
1.7591+ 0.0089
1.7692+ 0.0085
1.7787+ 0.0083
1.7878+ 0.0080
1.7957+ 0.0079
1.8038+ 0.0078
1.8120+ 0.0077
1.8196+ 0.0077
1.8275+ 0.0075
1.8352+ 0.0075
1.8430+ 0.0074
2.0275+ 0.0065

1.6356+ 0.0082
1.6426+ 0.0084
1.6609+ 0.0107
1.6914+ 0.0105
1.7233+ 0.0096
1.7581+ 0.0088
1.7788+ 0.0086




1.39
1.37
1.36
1.35
1.34

1.34
1.33
1.32
131
1.30
1.29
1.28
1.27

1.28
1.27
1.26
1.25
1.24
1.23

1.21
1.20
1.19
1.18

-7.1950+ 0.1184
-7.5434+ 0.0966
-10.72334+ 0.0863
-11.5426+ 0.1202
-11.51314 0.0828

-4.8147+ 0.1132
-5.6844+ 0.1926
-6.1021+ 0.1605
-6.4361+ 0.1430
-6.7057+ 0.1560
-6.9680+ 0.1373
-7.2346+ 0.1387
-11.3979+ 0.0798

-4.6790+ 0.1103
-6.1987+ 0.1738
-6.5848+ 0.1660
-6.9288+ 0.1478
-7.2363+ 0.1451
-11.5889+ 0.0783

-4.4258+ 0.1213
-6.8225+ 0.1928
-7.3253+ 0.1735
-11.9889+ 0.0771

Continuacdn
-6.2008+ 0.4086
-6.3565+ 0.3813
-10.1423+ 0.3784
-11.0101+ 0.4653
-10.9326+ 0.4167

P* =3.40
-5.9757+ 0.3382
-6.9040-+ 0.3887
-7.3354+ 0.3746
-7.6740+ 0.3672
-7.9437+ 0.3805
-8.1953+ 0.3704
-8.4623+ 0.3722
-12.8796+ 0.4030

P*=20
-6.5696+ 0.3150
-8.1389+ 0.3669
-8.5216+ 0.3637
-8.8592+ 0.3590
-9.1578+ 0.3608
-13.6644+ 0.3875

P* =0.50
-7.1181+ 0.2924
-9.5189+ 0.3680
-9.9998+ 0.3555
-14.6849+ 0.3770
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0.7080+ 0.0152
0.74124+ 0.0061
0.91224 0.0026
0.9357+ 0.0039
0.9428+ 0.0019

0.1232+ 0.0469
0.4778+ 0.0518
0.5653+ 0.0335
0.6191+ 0.0247
0.6509+ 0.0280
0.6836+ 0.0184
0.7098+ 0.0173
0.9312+ 0.0022

0.10674+ 0.0397
0.5830+ 0.0321
0.63844+ 0.0268
0.6799+ 0.0200
0.7112+ 0.0171
0.93354 0.0020

0.0834t 0.0337
0.6683+ 0.0273
0.7211 0.0189
0.9438t 0.0020

1.7892+ 0.0084
1.8114+ 0.0082
2.0001+ 0.0056
2.0518+ 0.0075
2.0407+ 0.0041

1.5531+ 0.0108
1.6168+ 0.0153
1.6471+ 0.0129
1.6710+ 0.0116
1.6901+ 0.0123
1.7083+ 0.0109
1.7263+ 0.0108
2.0110+ 0.0054

1.4998+ 0.0120
1.6225+ 0.0151
1.6524+ 0.0141
1.6784+ 0.0125
1.7010+ 0.0120
2.0077+ 0.0054

1.4042+ 0.0164
1.6324+ 0.0181
1.6742+ 0.0153
1.9799+ 0.0053




1.24
1.23
1.22
1.21
1.20
1.19
1.18
1.17

1.2481+ 0.0946

1.0700+ 0.1048

-3.8058+ 0.1266
-4.0271+ 0.1248
-4.2648+ 0.1323
-6.5431+ 0.2344
-7.1857+ 0.1877
-11.77364+ 0.1093

P*=0.15
-1.1541+ 0.1656
-1.3537+£ 0.1771
-6.7390+ 0.2787
-6.9390+ 0.2801
-7.1524+ 0.2865
-0.4222+ 0.3789
-10.0444+ 0.3569
-14.6220+ 0.3972

0.0215t 0.0076
0.0219+ 0.0078
0.0535t+ 0.0195
0.0603t 0.0230
0.0764t 0.0296
0.6352+ 0.0348
0.709Gt 0.0207
0.9311 0.0069

0.2080+ 0.0091
0.2225+ 0.0107
1.2895+ 0.0227
1.3223+ 0.0210
1.3547+ 0.0207
1.5956+ 0.0233
1.6532+ 0.0174
1.9852+ 0.0080
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Apéendice B

Propiedades termodiramicas de las

mezclas binarias

Cuadro B.1:Resultados de algunas propiedades tern@odinas obte-

nidas por simulaéin de Diramica Molecular en el ensamblé PT" a

P* = 25.0, para los tres sistemas binarios equimolares estudiados en

este trabajo.

Mezcla I, GB0.40 — 0.50, 0.20, 1.0, 2.0)

Continla en la siguientegmina

100

T* (v-) (1) () (PF) (o")
2.40| -3.71364+ 0.8597 | 3.5621+ 0.7881 | 0.1268+ 0.0497| 0.0903+ 0.0354| 1.85764 0.0097
2.38 | -3.84204+0.8904 | 3.4238+ 0.7888 | 0.1417+ 0.0556| 0.1008+ 0.0390| 1.8644+ 0.0099
2.36 | -4.0094+ 0.9292 | 3.2429+ 0.7902 | 0.1767+ 0.0654 | 0.1244+ 0.0474| 1.8727+ 0.0102
2.34 | -4.243140.9840 | 2.9669+4 0.8025 | 0.2512+ 0.0820| 0.1769+ 0.0598| 1.8845+ 0.0111
2.32| -4.53184+ 1.0542 | 2.6176+ 0.8148 | 0.3485+ 0.0811| 0.2481+ 0.0630| 1.8987+ 0.0119
2.30| -4.9215+ 1.1417 | 2.1227+ 0.8158 | 0.4720+ 0.0607 | 0.3459+ 0.0530| 1.9183+ 0.0119
2.28 | -5.245341.2130 | 1.7360+4+ 0.8183 | 0.5436+ 0.0461 | 0.4077+ 0.0442| 1.93444 0.0116
2.25| -5.65584+ 1.3043 | 1.2405+ 0.8055 | 0.6066+ 0.0340| 0.4680+ 0.0348| 1.95454+ 0.0109
2.22 | -6.02854+ 1.3868 | 0.7828+ 0.8070 | 0.6536+ 0.0300| 0.5146+ 0.0339| 1.9735+ 0.0109
2.20| -6.27694 1.4429 | 0.50754 0.8050 | 0.6780+ 0.0258| 0.54344 0.0298| 1.98544- 0.0106




Continuacdbn

2.18| -6.5170+ 1.4976 | 0.2273+ 0.8062 | 0.7001+ 0.0232| 0.5678+ 0.0277 | 1.9971+ 0.0105
2.15| -6.8757+ 1.5798 | -0.2022+ 0.8102 | 0.7292+ 0.0217 | 0.5996:+ 0.0264 | 2.0147+ 0.0105
2.10| -9.8230+ 2.2462 | -3.9912+ 0.8287 | 0.8751+ 0.0060| 0.8053+ 0.0092| 2.1600-+ 0.0089
2.00 | -10.6891+ 2.4427| -4.8692+ 0.8121 | 0.8875+ 0.0052| 0.8306=+ 0.0071| 2.2001+ 0.0077
1.90 | -11.84544 2.7059| -6.0861+ 0.8032 | 0.9113+ 0.0041| 0.87454 0.0055| 2.2497+ 0.0072
1.80 | -12.60944 2.8800| -6.7867+ 0.7894 | 0.9207+ 0.0037 | 0.8884+ 0.0051| 2.2804+ 0.0067
1.70 | -13.3119+ 3.0398| -7.4183+ 0.7778 | 0.9269+ 0.0034| 0.9010+ 0.0046| 2.3084-+ 0.0063
Mezcla Il, GB0.345 — 0.50,0.20, 1.0, 2.0)

T (U") (H*) (Ps') (Py) (p*)

2.70| -1.8425+ 0.1538 | 5.0537+ 0.8300 | 0.0727+ 0.0267| 0.0549+ 0.0201 | 1.8346:+ 0.0107
2.65| -2.1288+ 0.1534 | 4.7831+ 0.8253 | 0.07784 0.0286| 0.0582+ 0.0212| 1.8493+ 0.0105
2.60| -2.4281+ 0.1543 | 4.4920+ 0.8167 | 0.0863+ 0.0329| 0.0632+ 0.0233 | 1.8649+ 0.0106
2.55| -2.7386+ 0.1558 | 4.2022+ 0.8158 | 0.0986+ 0.0367| 0.0700+ 0.0262| 1.8810+ 0.0107
2.50 | -3.0801+ 0.1586 | 3.85744 0.8157 | 0.11844 0.0437| 0.0825:+ 0.0305| 1.8988+ 0.0108
2.45| -3.4819+ 0.1724 | 3.4350+ 0.8211 | 0.1756+ 0.0642| 0.1180+ 0.0448| 1.9197+ 0.0113
2.40| -4.2327+0.2271 | 2.5436+ 0.8491 | 0.4021+ 0.0774| 0.2756:+ 0.0615| 1.9595+ 0.0138
2.35| -5.0874+ 0.2163 | 1.52924 0.8480 | 0.5796+ 0.0450| 0.4197+ 0.0436| 2.0044- 0.0132
2.30| -7.1167+ 0.7322 | -0.9665:+ 0.8790 | 0.75104 0.0262| 0.4885:+ 0.0383| 2.0936+ 0.0126
2.25| -8.7302+ 0.8742 | -2.8328+ 0.8886 | 0.8413+ 0.0126| 0.5047+ 0.0353| 2.1586-+ 0.0111
2.20| -9.3526+ 0.9340 | -3.4872+ 0.8783 | 0.8663+ 0.0106| 0.5459+ 0.0344 | 2.1869+ 0.0111
2.15| -9.9912+ 0.9945 | -4.1529+ 0.8858 | 0.8872+ 0.0087 | 0.6018+ 0.0310| 2.2167+ 0.0110
2.10 | -10.6444+ 1.0569 | -4.8367-+ 0.8843 | 0.9046+ 0.0075| 0.6318+ 0.0306 | 2.2446+ 0.0110
2.05| -11.5581+ 1.1451| -5.8242+ 0.8902 | 0.92764 0.0056 | 0.6853+ 0.0251 | 2.2832+ 0.0105
2.00 | -12.1741+ 1.2042| -6.4720+ 0.8850 | 0.9371+ 0.0046| 0.7359+ 0.0206 | 2.3158+ 0.0102
1.95 | -13.38044 1.3182| -7.8858+ 0.8807 | 0.9507-+ 0.0029| 0.83884 0.0088| 2.3864-+ 0.0088
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Mezcla Ill, GB(0.28 — 0.50, 0.20, 1.0, 2.0)

T*

{U")

(H")

(Ps')

(Py)

(r)

3.00
2.90
2.80
2.70
2.60
2.50
2.40
2.30
2.20
2.10
2.00
1.90
1.80
1.70
1.60
1.50
1.40
1.30

-0.6302+ 0.2015
-1.1783+ 0.3144
-1.7921+ 0.4394
-8.6238+ 1.9799
-9.9126+ 2.2706
-10.8409+ 2.4810
-11.9688+ 2.7365
-13.1303+ 3.0009
-13.9493+ 3.1867
-14.6633+ 3.3491
-15.51074+ 3.5422
-16.4798+ 3.7632
-17.8561+ 4.0764
-18.5676+ 4.2387
-19.2115+ 4.3853
-20.9388+ 0.0945
-20.5074+ 4.6807
-21.07044 4.8090

5.4711 0.8937

4.9092t 0.8877

4.2783t 0.8814

-4.1955+ 1.1139
-5.6014+ 1.1139
-6.5380t 1.1163
-7.711A4 1.1181
-8.887A 1.1274
-9.7158t 1.1160
-10.3858t 1.0842
-11.2328 1.0757
-12.2292+ 1.0596
-13.7784 1.0391
-14.413H1 1.0125
-14.9911 0.9875
-15.5336 0.9246
-15.9926G 0.9408
-16.3996+ 0.9158

0.0671+ 0.0248
0.07404+ 0.0267
0.0889+ 0.0331
0.8195+ 0.0139
0.8883+ 0.0097
0.92164 0.0078
0.9504+ 0.0056
0.9686+ 0.0034
0.97624+ 0.0022
0.9795+ 0.0019
0.9823+ 0.0017
0.98544 0.0012
0.9875+ 0.0009
0.9886+ 0.0008
0.9886+ 0.0008
0.9897+ 0.0007
0.9906=+ 0.0007
0.9913+ 0.0006

0.0473+ 0.0168
0.0501+ 0.0179
0.0561+ 0.0205
0.1411+ 0.0281
0.16224+ 0.0295
0.2288+ 0.0316
0.2739+ 0.0335
0.32024+ 0.0349
0.38174+ 0.0293
0.4611+ 0.0322
0.5803+ 0.0287
0.7082+ 0.0194
0.8485+ 0.0080
0.8731+ 0.0062
0.8855+ 0.0056
0.9005+ 0.0038
0.9096=+ 0.0042
0.9159+ 0.0037

1.8359+ 0.0120
1.8669+ 0.0120
1.9007+ 0.0121
2.1576+ 0.0128
2.2139+ 0.0124
2.2550+ 0.0120
2.3051+ 0.0114
2.3507+ 0.0117
2.3896+ 0.0113
2.4290+ 0.0105
24772+ 0.0104
2.5371+ 0.0099
2.6330+ 0.0081
2.6657+ 0.0070
2.7082+ 0.0065
2.7357+ 0.0056
2.7596=+ 0.0056
2.7789+ 0.0053
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Apendice C

Art iculos publicados en este trabajo de

Investigacion

Los resultados obtenidos en este trabajo de investigden sido publicados en revistas relevantes

de investigadn con arbitraje internacional.

= O. Cienega-Cacerez, J. A. Moreno-Razo, Ea®Herrera, E. J. Sambriski. “Phase Equilibria,

Fluid Structure, and Diffusivity of a Discotic Liquid Crystal”. Soft Matter,:2071-3182, 2014

= QOctavio Cienega C. J. A. Moreno-Razo, BEaB-Herrera, Jacqueline Quintana Hinojosa “Phase
and interphase behavior of discotic liquid crystals” Recent Developmemyisical Chemis-

try, AIP Conference Proceedings, ( 2008)

= Octavio Cienega-Cacerez, Consuelo Galcantara, Jas Antonio Moreno-Razo, Enrique
Diaz-Herrera, E. J. Sambriski. “Induced Stabilization of Columnar Phadimary Mixtures

of Discotic Liquid Crystals”. Soft Matter, 00:1-18, 2015
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PREFACE

The THIRD MEXICAN MEETING ON MATHEMATICAL AND EXPERIMENTAL
pHYSICS was held at EL COLEGIO NACIONAL in_ Mexxco QLy, Mexico, from Septem-
ber 107 to 14, 2007, to set up a forum for promusing and important areas of research
in physics, biology and chemistry. Tbe response of 'Lhe community was altogether
enthusiastic with over 1000 participants and around ninety sp;akexs frqm all oyer»the
world, U.S.A, Europe, Japan and Latin America. Each symposium g011515lcd of invited
talks divided in 10 plenary talks and 21 half hour talks. The overall impact of the event
was more than satisfactory. . .

The main objective continues with the phitosopby ad_opted n l!)(? {wo previous events
in 2001 and 2004 namely, to provide a scenario to Mexican promising graduate studqnis
and young rescarchers on frontier 10pics in both mathematical and experimental pbysics,
biology and chemistry in order to keep them @n contact wyh developmenis taking place
in other parts of the world and at the same tune, (o mouvate ax!d support tbe younger
generations of researches in our country. This is the reason bebind inviting as lectures
some of the most distinguished experts in the subjects of the conference. We hope that
we will be able to continue celebrating this international gathering every three years and
incorporating additional relevent opics in biologic;l and chemical physics. »

The proceedings of this Third Meeting will consist of (hrec_ volumes namely, Gravita-
tion and Cosmology, Biological Pbysics, and Physical Chbemistry. _ .

For his outstanding contributions to fields of Physical-Chemistry arl1d Biological —
Physics, Prof. Victor Mérquez was awarded the Leopoldo Garcfa-Colin Medal 2007.
For this reason, we dedicale these Proceedings to him. ‘

These Proceedings contain lecture notes on the topics covered during the SYMPO-
SIUM ON PHYSICAL CHEMISTRY, the contributsons cover the invited plenary 'talks, as
well as the invited symposium talks. Plenary talks provided a pleasant and efficient way
to learn about the present status of the more relevant topics of current rcsearch._ln‘ ad-
dition, symposium talks gave us the opportunity to acquire an idea of more spec;ah‘zcd
research works presented by world’s leading experts in their areas, and at the same ume
they facilitated the communication among them.

We would like to express our gratitude 1o everyone who coniobuted to the success
of the Symposium on Physical Chemistry. Very special thanks are due (0 1he'1nvned
speakers and lecturers, national and foreigners, who addressed a very interesung and
high quality set of talks, and shared their deep knowledge and time with participants.
The impact of their contribution among our scientific public was outstanding.

The whole meeting and in particular the Symposium on Physical Chemistry could not
have been realized without the financial support of El Colegio Nacional, and CONA-
CyT (Mexico). We wish to thank Dr. José¢ Lema-Labadie, President of the Universidad
Auténoma Metropolitana, Dr. Oscar Monroy-Hermosillo, Rector of the campus Izta-
palapa, Dr. Ver6nica Medina—Bafuelos, Dean at Iztapalapa of the Faculty of Basic Sci-
ences and Engineering, for sponsoring this international and multidisciplinary endeavor.
Financial support from Dr. René Azomoza, Director of CINVESTAV-IPN, is also ac-




Phase and interphase behavior of discotic liquid
crystals

J. Antonio Moreno-Razo*, Octavio Cienegas-Caceres*, Enrique
Diaz-Herrera* and Jacqueline Quintana’
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Abstract. We present the phase diagram of Gay-Beme potential for discolic symmelry using a par-
licular set of parameters. We show evidence of isotropic, nematic and columnar phases. These re-
sulis were oblained using two different Molecular Dynamics ensembles 10 get complementary infor-
malion. The canonical ensemble to produce interphases between coexisting phases and isothermal-
isobaric ensemble to calculate homogeneous properties. The phase diagram was constructed using
2048 panicles. For the Jower part of the phase diagram, corresponding to low range of tempera-
tures, we present evidence of coexistence lines for isotropic and columnar phases, We support our
conclusions on distribution functions and nematic order parameler results.

Keywords: Compuler simulation of biquid structure, Continuum models of liquid crystal, Liquid
crystal transitions

PACS: 61.20.Ja, 61.30.Dk, 64.70.mf

INTRODUCTION

Liquid crystals have been extensively studied over the past decades particularly those
correspending to calamitic molecular shape. As a result there are several ways 1o model
that kind of molecular geometry, [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7]. However there are noliceable much
less studies for discotic molecules. Among the firsts results for disc-like molecules are
those by Frenkel [8, 9, 10] who studied hard bodies. For the case of models including
altractions there are few studies [11, 12, 13, 14] describing the phase and interphase
behavior of these kind of molecules. Besides the applicability of discotic molecules in
technology there are interesting and fundamental features that are worth (o study. One
of the advantages of the Gay-Berne model is that it contains the attractive part in the
interactions, in addition to the repulsions. The attractive part js necessary (o model real
systems, for example the liqud-vapor ransition. Anotber important feature of this poten-
lial is that it can produce very different phase diagrams just by changing its parameters.
This is, by defining parameters such as x, K u,v. For example, for tbe casc of ellip-
soidal molecules it is well known that the pbase diagram may have different topologies,
such as changing the location of the nematic phase just by choosing the values of of the
parameters. Therefore, the possibility of manipulating the thermodynamnics of the liquid
crystalline regions makes this model very attractive. In our case, it is possible to model
discotic molecules defining the parameters in a suitable fonn,

The goal of this paper is to construct the pbase diagram in a thermodynamic region
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that includes the nematic, columnar and isotropic regions and the coexistence region of
isotropic-columnar phases.

This paper is organized as follows: in section 2 the information about the GB model
is presented, section 3 contains simulations details and section 4 contains our results,
finally section 5 is devoted to conclusions.

POTENTIAL MODEL AND PROPERTIES

We consider a rigid oblates molecules of thickness (face-to-face separation) oy and di-
ameter (edge-to-cdge separation) o,[11]. The molecules interact via the modified ver-
sion [13) of the standard Gay-Berne (GB) potential [15]) which involves both repulsive
and attractive parts. Specifically, the GB interaction between two particles i and j with
center-of-mass positions rj, r; and orientation unit vectors u;, u; is given by

GB(R.. uru;) — p—12 _ 56
U (85, uu)) =4 (85 i,07) (R = R6), (1
where &;; = r;j/r;; is a unit vecior along the center-to-center vector Tij=T;—Tj, rjj=
|rij| is the particle separation. Fucthermore, the scated distance R;; is given by

- 1 .
Rij= — (rij— o (#ij,ui,u;) +o7), @
Gy
where ¢ (f-,-,-,u,-\u,‘) is the range parameter defining the distance at which (he potential
vanishes, thal is
[0} (f‘.-j,u,-,uj) = 60[1 _%

2
(i -2y uj-1;)
l-+xuj u;

_|_

; 3

- s N2

(o Fij —u;- 5 ] -1
I~ xu;-uj

where 0y is the contact separation when the molecules are orthogonal 10 the intermolec-

ular vector. In Eq. (3) the shape anisotropy is controlled by the parameter ¥ which is
defined by
K2 —1

X=’<2—H>

with k¥ = o7/0,. Finally, the interaction strength & (®ij,ui,u;) also depends on the
relative orientation of the molecules and takes the form

“

e (Fij,uiu;) = eogy (uiyu;) € (Fijui,uj) (5)

where the parameters £ characterize (he depths of the attraction wells. As o the func-
tions £} and b;_ appearing on the r.h.s of Eq. (5), v and u are adjustable exponents, and



the funclions are defined as [13)

—v/2
Slv(l.li,u"')z[l—xz(ui-llj)ﬂ Y (6)
and
X/
g (Rijuiuy) = [1-7
- A 2
) (ui iy ofy)
L4 x'ui-uj
. 2y 14
N CRIRLR)) H D
1—x'uj uj '
iy

In Eq. (7), the parameters x' are defined as
2=y ®)

with K’ = &,/ €/, where &, is the depth of the attractive potential well for a pair of particles
oriented parallet edge-by-edge, and & is the corresponding depih for a pair of particles
oriented face-to-face.

We used the same potential paramelers as those used by Bates ct al. [13] in their
simulations, i.e. k=0.345, ¥ =02, u=land v=2.

The main properties obtained in this work are the densily profile, p(z), in the z
direction of the simulation cell and the orienational order parameter, P . which is
defined as the largest positive eigenvalue of the Q tensor,

N
Oup = % Y % (311:,@} - 6(18) ©)
where ui_ is the k-th component of the axial vector in the z-direction &; of the i-th
molecule.
To determine the positional order of the involved phases we calculate the pair corre-
lation function g(r) and 1o study (he orientational order we calculate the orientational
correlation function Ga(r) defined by

Gp_(l) =< Pz(COS 9,']' > (10)

where P, is the Legendre polynomial order 2, 8;; is the angle that measures the relative
orientalion of particles i and j that are separated by a distance r and brackets represent
the time average. This property satisfics

lim =< P, >2 an

where < P > is the nemalic order parameter given by
< Py(cos B) >= (3/2cos(8) — 1/2) (12)

where 0 is the orientation of cach particle with respect to the nematic director.

SIMULATION DETAILS

We used molecular dynamics in the both ensembles, NpT and NVT, with ¥ = 2048
molecules, standard periodic boundary conditions and cut-off distance, r = 2.00p. We
applied the New(on’s equations and integrate using velocity Verler algorithm for the
translational and rolational equations of motion, in the same way as is done in Ref,
(4). We used as a tme step dr = 0.001, and as it is common in this kind of systems
we used oy to reduced all distances. To reduce the energy we took &, The moment of
inertia corresponds to a rigid solid disk. Two kinds of simulation boxes were used. A
cubic cell for those thermodynamic regions outside of the coexistence curve. While for
the the coexistence the simulation box was a parallelepiped Ly, Ly, L,. Typically the cross
section of the parallelepiped was constant, such as Ly = 106,, L, = 100,. L, was adjusted
in order to fix the average number density. Standard periodic boundary condiltions were
imposed on every dircction. The reduced temperature, T* = k7T /gy, was varied from
1.4 up to 3.0, where % is the Boltzmann constant. Tbis range of temperature covers the
complete phase behavior of the system, where it was founrd the vapor-liquid, the liquid-
nematic and liquid-smectic coexistences. The initial conditions were chosen as follows.
To define the initial positions we used a FCC configuration while for the initial velocities
and initial orientations we used a Boltzmann disiribution. For the NV T simulations we
used a isokinetic thermostat in order to maintain the emperature constant. While for the
NpT simulations we used the Nose-Hoover thermostat. In most cases we considered
at least 3 millions of time steps for equilibration and 500,000 cycles for averaging
properties. For the equilibration of the columnar phases, the length of the runs jncreases
considerably, up 1o 5 millions of time steps.

RESULTS

The phase diagram is shown in Fig.1 As can be seen in the upper part, the solig circles
correspond 10 bulk simulations in the NpT ensemble. The isothermal-isobaric ensemble
1s not able 10 produce coexistence phases. Therefore the only purpose in performing
NpT simulations was to scan Lhe involved phases. This 18, we start with an isotropic
phase and to obtain a more ordered phase, it was necessary to decrease the temperature.

To study in a more precise way the coexistence of the involved phases, we performed
NVT simulations, (he corresponding results are ploited with empty circles showing the
coexistence densitics. It should be noticed that in these simulations, both phases coexist
in the simulation boxes. This methodology was used in the past [16] to study the liquid-
vapor coexistence for a Lennard-Jones ftuid.

Isothermal-isobaric simulations

To construct the upper part of the pbase diagram we proceed as follows. We started
with an isolropic configuration for a fixed pressure decreasing temperature sufficiently
slow in order to detect all phases involved. This procedure was repeated for three differ-
ent pressures, namely, p* = 25,12.5 and p* = 6. Only for the highest pressure studied,
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FIGURE 2. Isotropic phase: Positional and orientational correlation functions of GB(0.345.,0.5,1,2).

p* =25, we observed both ordered pases i.c. tbe nematic and columnar. For 7% = 2.7
in Fig.2 a) and b) we show the positional and orientational correlation functions respec-
tively. Where it can be seen that the positional and orientational correlation function
correspond to a typical liguid phase.

a)

G,(r)

b)

0.5

FIGURE 3. Nematic phase: Positional and orientational correlation functions of GB(0.345,0.5,1,2).

For T* = 2.56 in Fig.3 a) and b) we show the positional and orientational correlation
functions respectively. Where it can be seen that the positional correlation function
correspond to a typical liquid phase. We observe that the G2 shows clear evidence of
orientational order. Therefore for this temperature its is possible to conclude that the
phase is nematic.

Finally for temperature 7* = 2.42 in Fig.4 a) and b) it is possible 1o observe that g(r)
shows a oscillatory bebavior indicating a structure phase. While the G3 shows a strong
orientational order typical of the columnar phase. This can be visvally confirmed from
the snapsbots shown in this figure.

From results presented above, the nematic region occurs pressures p* > 12.5 and
temperatures T+ > 2.4. It is worth to mention that all results in this part cortespond 10
bulk phases.
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FIGURE 4. Columnar phasc: Positional and orientational correlation functions of GB(0.345,0.5,1,2).

Canonical simulations

To corroborate that the nematic phases occur only for temperatures 7% > 2.5, we
perform an NV7T simulation for 7% = 2.2] using an average density p* = 2.3. For this
case we bave not obtain evidences of the existence of the nematic phase, but instead we
found a coexistence of 1sotropic and columnar phases. This can be confirmed in Fig. 5,
where it 1s plotted the density profile and the corresponding snapshot of the system.

The following results in this subsection were performed to explore the coexistence
of isotropic-columnar, that occurs in the low temperature regume. To obtain the phase
separation it 1s necessary to fix the average density of the system, using the informa-
lion of the range of densities from the upper part of the phase diagram. Simulations
performed for average density p* = 1.0 and temperatures 7* > 1.8 show that the phase
is 1sotropic. However for lower temperatures such as 7% = 1.4,1.5,1.61.7,1.8 then we
found phase separation. To evaluate the coexistence densities we obtain the density pro-
files as a function of z, which is the direction of the longest lengbt of the simulation
box L,. We construct density histograms showing two peaks corresponding to the most
frequent densities in the simulation box. In Fig. 6 we show the case of 7* = 1.8, For all
other temperatures studied we found an isotropic-columnar coexistence.

Isotropic l b)
Columnar

Frecuency

FIGURE 5. Phase coexistence of GB(0.345.0.5.1,2) fluid for 7* =2.2].

From the snapshots, it should be noticed that for those studied cases involving in-

lerphases, theAsimulaLion results show perpendicular orientation of the molecules with
respect to the interphase,

CONCLUSIONS

The global phasc, diagram for discotic particles interacting with a Gay-Bemne potenial
for k =0.345, x =02, u=1v=2is presented. The studies were performed using
Molec_ular Dynamics NpT and NVT ensembles. The observed phases arc¢ isotropic,
nematic and columnar. According to the simulations performed, the nematic phase was
fouqd for emperatures T* =~ 2.5 and densities 2. < p* < 2.5. At the interphases, the
particles orientation appear to be perpendicular to the interphase. This behavior seems
to be independent of temperature and coexistence densitics.

Although the topology of the phase diagrams of ellipsoid, changing the paramcier
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FIGURE 6. Phase coexislence of GB(0.345,0.5,1,2) fiuid lor T* = 1.8.

K € (3.0,4.0) and discotics, & = 0.345 but maintaining the other paramelers fixed, is
very similar. The main change is that range of density and temperature is very different.
While for the ellipsoidal molecules the essential features of the phase diagram occurs in
the following ranges 7% € (0,1.) and p* € (0, .4), for the discotic particles these ranges
are T* € (0,3.) and p* € (0,4.).

Despite the order of the phase transitions involved is not investigated there are some
qualitative signs of first order tansitions. One of the most relevant issue of the infor-
malion obtained in this paper is that it can be taken as the basis to study more com-
plex problems such as mixtures of different molecular species. This subject is being in
pIogress.
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Phase equilibria, fluid structure, and diffusivity of
a discotic liquid crystal

Octavio Cienega-Cacerez,® José Antonio Moreno-Razo,? Enrique Diaz-Herrera®
and Edward John Sambriski*®

Molecular Dynamics simulations were performed for the Gay—Berne discotic fluid parameterized by
GB(0.345, 0.2, 1.0, 2.0). The volumetric phase diagram exhibits isotropic (I), nematic (Np), and two
columnar phases characterized by radial distribution functions: the transversal fluid structure varies
between a hexagonal columnar (Cp) phase (at higher temperatures and pressures) and a rectangular
columnar (Co) phase (at lower temperatures and pressures). The slab-wise analysis of fluid dynamics
suggests the formation of grain-boundary defects in the Co phase. Longitudinal fluid structure is highly
periodic with narrow peaks for the Co phase, suggestive of a near-crystalline (yet diffusive) system, but is
only short-ranged for the Cp phase. The I phase does not exhibit anisotropic diffusion. Transversal
diffusion is more favorable in the Np phase at all times, but only favorable at short times for the
columnar phases. In the columnar phases, a crossover occurs where longitudinal diffusion is favored
over transversal diffusion at intermediate-to-long timescales. The anomalous diffusivity is pronounced in
both columnar phases, with three identifiable contributions: (a) the rattling of discogens within a
transient "“interdigitation” cage, (b) the hopping of discogens across columns, and (c) the drifting motion

www.rsc.org/softmatter

1 Introduction

Liquid crystals (LCs) form mesophases, intermediate between
solid and liquid states of matter." This feature is of technolog-
ical importance in systems requiring specific extents of orien-
tational and translational order. Among the different classes of
LCs are the discotic liquid crystals (DLCs), which on a coarse-
grain level resemble platelike bodies. The mesogenic character
of a DLC arises from a core (usually polycyclic and aromatic),
which provides structural stability and imparts key intermo-
lecular forces, including van der Waals, dipolar, and charge-
transfer interactions.> In a chemical sense, DLC molecules
interact mutually through m-orbital interactions and, under
proper experimental conditions, self-organize into columnar
phases.* Columnar phases emerge when thermodynamic
conditions (i.e., volumetric and thermal) favor the non-covalent
“platelike” stacking of discotic molecules. Desirable meso-
phases can be fine-tuned with respect to columnar order,
orientation, and spacing through temperature control and
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of discogens along the orientation of the director.

suitable moieties covalently attached to the periphery of the
molecular core.

The thermotropic mesomorphism of DLC columnar phases
is of consequence in optoelectronic applications, including
light-emitting diodes, photovoltaic cells, photoconductors, and
field-effect transistors.”® Such applications not only require the
formation of robust structures, but the resulting materials must
also exhibit high charge transport and offer ease of processing.?
These requirements are attainable with DLCs, making them
attractive materials. In particular, DLCs have the ability to self-
heal structural defects (e.g., grain boundaries) by their inherent
mobility, yielding defect-free materials.>” Knowing the mecha-
nism by which DLCs dissipate defects proves useful in the
design of manufacturing protocols. Computer simulations can
be used to recognize conditions that optimize the production
and performance of LC-based devices.

An experimental handle on the processing of LC materials
rests on systematically characterizing thermodynamic behavior
and fluid structure. A paradigm is conceivable where experi-
mental work can be prefaced with computational models that
outline major features of a given LC system. Experimental
measurements can be carried out in a confirmatory step for only
a subset of data points. It is in this spirit that computer simu-
lations can be used in tandem with experimental work. Many
types of LCs have been studied extensively with computer
simulations, particularly calamitic LCs.*** However, there is
only a handful of studies dealing with DLCs. Among the first

Soft Matter, 2014, 10, 3171-3182 | 3171
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results with discotic molecules are those by Frenkel and
coworkers,” who studied hard platelets. Molecular systems
modeled with purely repulsive interactions were also studied by
Emerson and coworkers to shed light on phase and interfacial
behavior of DLCs."”* Hard and soft interactions were used to
study columnar phases with the cut-sphere model***® and the
hard spherocylinder model.*>™® While these approaches are
advantageous for their simplicity (i.e., accounting only for purely
repulsive interactions), their ability to model thermotropic LCs
is limited because temperature does not play a direct role.** On
the other hand, the Gay-Berne model** contains attractive as
well as repulsive interactions, and it is still used extensively in
the study of liquid crystals. Attractive interactions in the Gay-
Berne model are important in capturing realistic thermody-
namic phase behavior and molecular self-organization.***”

Few efforts have addressed the systematic parameterization
of the Gay-Berne potential for DLCs. Caprion and coworkers
investigated phase diagram topologies of DLCs attainable with
the Gay-Berne potential. They found that the stability of
columnar phases depends on the interplay between energy and
shape anisotropies in the interaction potential. These authors
also found that shifts in the triple point strongly depend on the
energy anisotropy. Moreover, they observed that nematic
regions in the phase diagram strongly depend on the shape
anisotropy, in agreement with density-functional theory
predictions.” The possibility of manipulating the topology of
LC phase diagrams on the basis of energy and shape anisot-
ropies renders the Gay-Berne model especially useful in
studying a variety of DLC systems.

The manner in which computer simulations can shed light
on the time evolution of DLCs is another important consider-
ation. Experimental studies have provided the impetus for
bridging empirical observations with computational studies.
Short- and long-range structural order in columnar phases has
been elucidated with NMR techniques, and in some cases, it has
been possible to differentiate the contributions of molecular
motion.**** Other techniques have also been used to probe the
structure and dynamics of columnar mesophases, including
dielectric spectroscopy,®?® X-ray diffraction,®* and neutron
scattering.”” The optical Kerr effect (OKE) has been applied to
the evolution of orientational dynamics for DLCs undergoing
phase transitions.***°

On the computational front, studies have described several
aspects of DLC dynamics. Using atomistic Molecular Dynamics
(MD) simulations, Maliniak characterized the relaxation of core
and peripheral moieties for a DLC.** For columnar mesophases,
simulations in the pico- to nanosecond timescale were shown
to reproduce experimental observations on structural
dynamics,*** material defects,”** and charge transport
phenomena.***346485 A thrust toward longer length and time-
scales is found in coarse-grained representations, which
substantially reduce the number of degrees of freedom needed
in atomistic simulations. Bagchi and coworkers showed with
the Gay-Berne model that isotropic-nematic (I-N, weakly first-
order) and isotropic-columnar (I-C, strongly first-order)
phase transitions exhibit distinct orientational relaxation
dynamics.>** Specifically, the authors observed a power-law
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decay of the OKE at short-to-intermediate timescales for the I-N
phase transition, being absent in the I-C phase transition. Near
the I-N phase transition, mesogen fluids exhibit typical
signatures of glass-forming liquids, including dynamical
heterogeneity, non-Arrhenius temperature dependence of the
orientational relaxation time, and non-exponential relaxation.>*
The Gay-Berne model has also been shown to capture a pre-
transitional effect,***® where local pseudonematic domains
strongly influence spatial correlations of discogens in the
isotropic phase, leading to an increasing correlation length
scale as the I-N phase transition is approached.**>** Caprion
and coworkers, in studying different aspect ratios, elucidated
differences in the diffusivity of discogens in isotropic, nematic,
and columnar phases by mapping timescales from their Monte
Carlo study.”® A similar time-mapping scheme was carried out
by Patti and coworkers to characterize the long-time relaxation
dynamics of oblate hard spherocylinders in columnar
mesophases.®

The focus of the present study is placed on both thermody-
namic (ie., phase diagrams) and dynamic (ie., diffusivity)
properties of the Gay-Berne DLC parameterized by GB(0.345,
0.2, 1.0, 2.0). Phase transitions are investigated with MD
simulations, which have been wused previously for this
purpose.®®* The present work is specialized to large systems
[i.e., ©(10*) molecular units] so as to minimize finite-size effects
in modeling phase behavior and fluid aggregation. Large
systems are also requisite in probing dynamical effects coupled
to structural properties, such as grain-boundary defects. This
work expands on earlier studies that used time-mapping to
extract discogen relaxation dynamics from Monte Carlo simu-
lations.”®*” Because our work is performed with MD simula-
tions, individual discogen trajectories can be tracked with the
goal of uncovering the nature of inherent dynamical heteroge-
neities. Moreover, this approach complements the quantitative
footing with visual renditions of processes operative at different
timescales.

This study is organized in the following manner. Presented
in Section 2 is the molecular model, the simulation protocol,
and the functions used for system characterization. In Section
3, results are presented for phase equilibria, fluid structure, and
diffusivity. In the realm of system dynamics, focus is given to
the anomalous diffusivity of discogens in the columnar phases.
Finally, a summary of our findings is presented in Section 4.

2 Model and simulation details
2.1 Pair potential

Systems are modeled with the Gay-Berne potential,> which has
the functional form

Lo Aoa o 212 o 6
U(u,, u;, l'zj/) = 4e(u;, u;, l’;‘/)(dz/‘ — & ), (1)

where f; = ry/r; is the unit vector along the center-to-center
vector ry (its magnitude given by r;), while &; and @; are unit
vectors along the principal axes of discogens i and j, respec-
tively. This potential represents the interactions between a pair
of anisotropic, but cylindrically symmetric molecules. For

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014
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discotic systems, it is appropriate to define the length scale for
eqn (1) as

rij — 0'(“,'7 u;, l'y-) + o¢

i = ) (2)

g

[x)

where o¢is a length scale defining the thickness of the discogen.
This arrangement avoids unphysical effects previously
described by Bates and Luckhurst.”® The contact distance
between discogens i and j is expressed by

a (@, W, £) = oo[I'(w = x)]". (3)

The molecular anisotropy parameter x is defined as
2
k> —1

T+ 1

X 4)
where k = g¢/0g,. The discogen diameter is given by g, and the
discogen thickness is given by ¢¢f = kg,. In the Gay-Berne
construct, I'(w) is a fully specified function of a general variable
w and reads

(5)

C,‘z + Cj2 — 20)C,'CjC,‘j
- I
1— wzc,-jz

T(w)—l—w[

where ¢; = G, Ty, ¢; = ;T and ¢; = ;- @;. The potential energy
well depth anisotropy is controlled by a scaling factor ¢, and the
product of two functions,

&l ﬁja f'z/) = eoler (U, ﬁ/)]y[fz(ﬁia ﬁja f‘gi)]ua (6)

where ¢, represents the potential energy well depth when the
mesogens are orthogonal to one another (i.e., cross configura-
tion) and to the center-to-center intermolecular vector (ie.,
;-0 = O, t; = @;-t; = 0). The first function, &,(t;, ), is given by

eil, o) = [1 — x’¢;/ 1"~ 7)

Physically, &(@;, @;) favors a parallel alignment of mesogens and
promotes the formation of liquid-crystalline phases. The
second function, &,(W;, Wy, ¥;), is represented in terms of eqn (5)
as

&by, 0y, ) = I'(w = X'), (8)
where
/e
, (x -1
X = %7 (9)
()" +1

and k' = e./er. Now, ¢ represents the potential well depth for an
edge-edge (ee) configuration, whereas & corresponds to the
potential well depth for a face-face (ff) configuration. The value
of ' chosen in this work (i.e., ¥ = 0.2) favors ff over ee config-
urations, a feature that promotes the formation of nematic and
columnar phases.

A Gay-Berne parameter set is expressed using the notation
GB(k, &, u, v) proposed by Bates and Luckhurst.®* This
convention is used throughout this work. The parameterization
of the system investigated here is GB(0.345, 0.2, 1.0, 2.0), which
corresponds to a discotic system with a triphenylene core.'>*®

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014
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2.2  Simulation details

Systems are investigated with Molecular Dynamics (MD) simu-
lations in the isothermal-isobaric (NPT) ensemble.®*® Small
systems (N = 2048 discogens) are used for expediency to extract
volumetric phase diagrams, ensuring that no changes in density
[i.e., p*(T*)] with respect to larger systems are observed. Fluid
structure and dynamics are obtained from large systems (N =
42 000 discogens). Orthorhombic cells are used to model the
discotic fluid. State variables reported in this work follow the
convention of reduced units, scaled by the Boltzmann constant
kg, discogen diameter ¢,, discogen mass m, and potential
energy well-depth ¢, for the cross configuration of two disc-
ogens. Temperature T* = kgT/¢, and pressure P* = Pg,’/e, are
held fixed using a Nosé-Hoover thermostat/barostat couple,
with a thermostat constant Qr = 10 and a barostat constant
Qp = 1000. Equations of translational and rotational motion are
integrated using the velocity-Verlet algorithm with a reduced
time step of 6t* = 6t(a,>m/e,) > = 0.0015 (where m = 1). To
optimize computational time, the intermolecular potential is
truncated uniformly with an interaction cutoff radius r. = 1.60,.

2.3 Structural characterization of discotic phases

The extent of orientational order in each fluid sample is deter-
mined through the Maier-Saupe order parameter S = Amax,
defined as the largest eigenvalue A, obtained by diagonalizing
the orientational tensor,

Q= (3u@a,-1), (10)

2N 4

1 N

i=1
where ® denotes the tensor product, I corresponds to the
identity matrix, and N is the total number of discogens con-
tained in the system. The normalized eigenvector correspond-
ing to Amax is the system director n. As defined here, S = 0 for an
isotropic sample and increases as the population of molecular
principal axes (i.e., normal to the plane of the discogen face)
align with n.

To characterize the orientational and translational order of
liquid-crystalline phases, two pair correlation functions are
calculated. The parallel pair correlation function gj(r;) uses a
(solid) cylindrical volume to probe discogens oriented along a
direction parallel to n about a probe discogen. Specifically,

() = <XN:5(V — 73)8(00/2 r,-,-,l)>7 (1)

= 2Npre(00/2) R

where 6(x) is the Heaviside step function [i.e., §(x) = 1 when x =
0 and f(x) = 0 otherwise] and (-) denotes a canonical average
over relevant configurations from the trajectory. Moreover, r;; | =
[tz1] = |r;-m| is the center-of-mass separation of a discogen
along the nematic directornand r; | = |r; | | = |r; — 1| is the
corresponding transversal separation from n. The number
density of the system is given by p* = po,® and £ is the cylinder
height used to discretize the volume. In this manner, gj(r)
probes the average orientational structure about a discogen.
The perpendicular pair correlation function uses (hollow)
concentric cylinders to probe the translational structure in a
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volumetric region perpendicular to n with respect to a probe
discogen. Specifically,

g, (r) = <Z‘3(U ri,’l)ﬁ(éLl/Zr,-j‘|)>. (12)

=y 4Npmr 6L h

Here, 0L, represents the thickness of a hollow cylinder. The
associated geometries of gj(r) and g, () have been published
previously in the literature.*

2.4 Diffusivity of discotic phases

The dynamical nature of each DLC mesophase is probed
through the mean-square displacement (MSD), defined by the
expression

(Arg (1)) = <% Z [rig(%) — r,-‘f;(0)|2>7 (13)

where (-) denotes a canonical average over N discogens for all
configurations separated by a time interval t*. Moreover, r; is the
instantaneous (center-of-mass) position vector of the i disc-
ogen, resolved into Cartesian components 6 € {x, y, z}. Opera-
tionally, (Ar,”(t*)) is the projection of the mean-square
displacement onto the ™ axis.

By resolving the mean-square displacement into each 4™
component, it is possible to identify parallel and perpendicular
contributions to fluid diffusivity with respect to the (unit)
director n of a given mesophase sample,

(ArP(r%) = ((Ar(1%)-n)°) (14)
and
(Ar (%) = ((Ar(1%)-n')?), (15)

where n’ is a unit vector perpendicular to n. For convenience,
the instantaneous director n is taken to be coincident with the z-
axis. In effect, this isolates any temporal fluctuations in the
orientation of the director from inherent fluid dynamics for any
configuration. The identification of parallel and perpendicular
contributions to the MSD is then made from

(Ar(e) = (Ar2(e) (16)
and
(Ar,2(1%)) = % ((An\?(z*» + <Ary2(z*)>>. (17)

The previous construct renders both (Ar(t*)) and (Ar, (t*))
as one-dimensional (uniaxial) entities, enabling a comparison
based on equal dimensionalities. Phase diffusivity is obtained
from the self-diffusion coefficient D* through the long-time
(Fickian) limit of eqn (16) and (17), as

<Ar72(t*)> = lim 2D% 1%, (18)

where v € {||, L}. Note that eqn (18) has been specialized for the
MSD in one dimension. The total (three-dimensional) diffu-
sivity D* is then given by 6D* = 2D>ﬁ +4D" | and thus

3174 | Soft Matter, 2014, 10, 3171-3182

View Article Online

Paper
(AP (1*)) = lim 6D*r*. (19)
1*— o

Transient mobility constraints due to molecular anisotropies
can yield non-random displacements. Distributions of distinct
mobilities are symptomatic of dynamical heterogeneities (i.e.,
the coexistence of spatial domains with characteristically-
distinct relaxation timescales). These effects are particularly
important at sub-diffusive timescales [in which the exponent n
is such that (Ar,2(t*)) o« (¢*)°“*"]. This effect can be probed with
the non-Gaussian parameter defined (in one dimension) as®

(ar())
3<Ar72(t"‘)>2

where (Ar,*(t¥)) is given by an expression analogous to eqn (13),
making the appropriate substitution for the power. The one-
dimensional variant of a,(t*) is consistent with the uniaxial
character of (Ar(t*)) and (Ar (¢*)), as presented in the context
of eqn (16) and (17). Now, a.,(t*¥) — 0 at small timescales (when
ballistic displacements still persist) and at large timescales
(when the mobility is purely diffusive). The «,(t*) parameter is
calculated to assess the extent of non-Gaussianity in the diffu-
sion of the discotic phases.

(1) = -1, (20)

3 Results and discussion

In this section, results from simulations are presented, first in
the context of thermodynamic (i.e., volumetric phase diagrams)
and structural (i.e., pair correlation functions) phase behavior
for the GB(0.345, 0.2, 1.0, 2.0) discogen. Then, dynamical
features are highlighted by considering the mean square
displacement and phase diffusivity.

3.1 Phase equilibria of the discotic fluid

The GB(0.345, 0.2, 1.0, 2.0) discogen has been previously
studied at high temperature and pressure,” but its phase
diagram has not been characterized in detail. The volumetric
(T* vs. p*) phase diagram obtained in the present work is shown
in Fig. 1. Starting with an isotropic configuration maintained at
constant P*, a sample was cooled to attain the different liquid-
crystalline phases in the system. The phase diagram was con-
structed from a temperature sweep in steps of 67* = 0.010 for a
given pressure P*. This procedure was repeated for a sweep in
pressure ranging from P* = 0.330 to P* = 30.0.

To verify the reliability of the cooling routine used to attain
different discotic phases, a limited number of ordered systems
were heated. The hysteresis in the transition temperatures was
not of statistical significance, presumably due to the relatively
large systems used (i.e., formation of defects in a given phase
through finite-size effects are thought to contribute in part to
the hysteresis in temperature of associated phase transitions®).
Values for the Maier-Saupe order parameter S of representative
phases are listed in Table 1.

The topology of the phase diagram in Fig. 1 neither exhibits a
critical point nor a liquid-vapor coexistence in the temperature
and pressure ranges investigated. It is important to note that
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2.8

T*

2.0

p*
Fig. 1 Volumetric (T* vs. p*) phase diagram for the discotic fluid
parameterized by GB(0.345, 0.2, 1.0, 2.0). Shown are isotropic (I,
triangles), nematic (Np, squares), disordered columnar (Cp, filled
circles), and ordered columnar (Co, open circles) phases. Isobars are
labeled by numbers on the plot. Solid lines serve as a guide to the eye
in outlining phase boundaries. The dot-dashed line emphasizes the
isobar used in this work to access the Co phase.

Table 1 Maier—Saupe order parameter S for representative phases of
the GB(0.345, 0.2, 1.0, 2.0) discotic fluid

Phase p* T p* S

Isotropic (Iy) 30.0 2.85 2.14 0.04
Nematic (Np) 30.0 2.70 2.36 0.68
Columnar-D (Cp) 30.0 2.65 2.75 0.90
Columnar-O (Co) 3.40 1.82 3.03 0.97

phase boundaries shown do not represent coexistence lines;
instead, the boundaries outline the limits of phase stability (i.e.,
spinodal curves).® This feature emerges because simulations in
the (NPT)-ensemble probe metastable regions inaccessible by
the more conventional (NVT)-ensemble, without yielding coex-
istence (i.e., phase separation). Free energy calculations (e.g.,
histogram reweighting,*” Gibbs ensembles,*®*7° Frenkel-Ladd
method,” or Gibbs-Duhem integration,”> among others) would
be required to map out the phase boundaries completely.
Auxiliary (NVT)-ensemble MD simulations were used to verify
phase coexistence (not shown) and to confirm the phases shown
in Fig. 1.

The emergence of the columnar phases in this study
prompts interest in the possible formation of the cubatic phase,
where cubelike stacks of discogens arrange in a mutually
orthogonal manner (or nearly so). This metastable phase'®”>7*
has been observed for discogens with hard interactions' [hard
cut spheres (HCS), oblate hard spherocylinders (OHSC), and
double hard cut spheres (DHCS)]. It has also been found that
the onset and persistence of the cubatic phase depends sensi-
tively on the shape of the discogen.™

Although it is beyond the scope of our study to rule out the
possibility of the cubatic phase with a Gay-Berne interaction
potential, we found no indication that the cubatic phase formed
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in the GB(0.345, 0.2, 1.0, 2.0) discogen, despite using (NPT)-
ensemble simulations (which can probe metastable states) and
testing with smaller system sizes [i.e., ¢(10%) discogens; larger
system sizes have been shown to destabilize the cubatic phase
for HCS™7. 1t is likely that the form of the Gay-Berne inter-
action potential would require greater anisotropies to model
discogens with sharp edges (unlike most experimental
systems'®), so as to mimic the discogens and the cubatic phase
observed previously in the literature.

3.2 Fluid structure of the discotic phases

The discotic fluid for the phases possessing a director in Fig. 1
was probed with pair correlation functions. Parallel and
perpendicular [(g)(r))) and g ()] pair distribution functions
shown in Fig. 2 were calculated for large (N = 42 000) systems to
capture long-range correlations. The fluid structure of discotic
systems has been previously described in the literature.”® The
nematic phase is characterized by short-range order (ie.,
dominated by neighbors in the first and second solvation
shells). The length scale of density correlations extends
substantially in the columnar phases, yielding two extremes for
the GB(0.345, 0.2, 1.0, 2.0) discogen: (a) a disordered columnar
(hexagonal) phase (Cp) at higher pressures and temperatures,
and (b) a highly-ordered columnar (rectangular) phase (Co) at
lower pressures and temperatures.

Two state points were considered for a comparison of fluid
structure between the columnar phases: the Cp phase at P* =
30.0, T* = 2.65 and the C, phase at P* = 3.40, T* = 1.82. On a
structural basis, gj(r]) for Cp shows distinct fluid layering up to
ry ~ 8. The first peak and doublet with positional ratio
1: v/3: 2ing, (r\) of the Cp, phase is attributed to hexagonal
(in-plane) packing.”®”> On the other hand, gH(r‘T) for Co is
suggestive of a crystal, with narrow peaks of nearly equal
amplitude. The behavior of g, (r') indicates more ordered
packing for Cp: the peaks are highly periodic, with structural

g,

S = N W A O = N W RN

S — N Wk

S T

Fig.2 Pair correlation functions g,(r}) for parallel (y = ||, thin line) and
perpendicular (y = L, thick line) contributions, as described in the text.
Data are for the Np [Panel (a)], Cp [Panel (b)], and Co [Panel (c)] phases.
State points shown correspond to those listed in Table 1.
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signatures persisting at large length scales. The splitting of the
first peak in g, (") for the Co phase is characteristic of the
rectangular phase.”® The hexagonal and rectangular arrange-
ments are confirmed for the two columnar phases in top-down
views of the fluid slabs shown in Fig. 7. The Cp-C,, transition for

ay(r*)

—_
ALl e R

—_—
(=
T

a,(r*)

T

(Ari(r%))
a,(1¥)

e 1 ———————
;

10" G /3

150

10° 10" 10> 10°
t*

3

10° 10" 10° 10

1*

Fig. 3 Data for (Arf(t*)) (left panels) and «,(t*) (right panels) resolved
into parallel (y = ||, thin line) and perpendicular (y = L, thick line)
components, as described in the text. State points for each set of
labeled panels correspond to those listed in Table 1. The small dashed
line in (Ar,%(t*)) denotes diffusive (Fickian) scaling [ie., (Ar,2(t¥) «
(t)1] for reference.
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the GB(0.345, 0.2, 1.0, 2.0) discogen is discernible at T* ~ 2.00,
in a region between P* = 8.0 and 10.0.

3.3 Diffusivity of the discotic phases

Because liquid-crystalline phases are associated with charac-
teristic spatial arrangements, it is of interest to consider the
dynamical behavior of each phase. Focus is given in this work to
the self-diffusivity of the discotic fluid. The mean square
displacement (MSD) was resolved into parallel and perpendic-
ular components with respect to the fluid director n, as previ-
ously defined in Section 2.4. To avoid finite-size effects in
characterizing system dynamics, MSDs were determined from
systems with N = 42 000 discogens. Shown in Fig. 3 are the
MSDs for each phase. Self-diffusion coefficients are reported in
Table 2. No diffusion coefficients are reported for the C, phase
because it was not possible to attain the diffusive (Fickian) limit
within the longest time interval sampled.

In the isotropic phase, there is no preferred directional
displacement and the ratio D, /D ~ 1. Although the MSD is
comparable in order of magnitude to that of the isotropic phase,
the Np, fluid exhibits anisotropic mobility: D , /Dy > 1, a trend
opposite that of calamitic (rod-like) mesogens.'*"”¢ This
observation is also consistent with earlier observations by
Caprion and coworkers,*® as well as by Dijkstra and coworkers.*”
Physically, mobility constraints dissipate more readily in the
nematic phase when a discogen diffuses laterally in a plane
containing its molecular core.

In the columnar phases, the diffusivity decreases roughly
100-fold and is qualitatively different from either the I or Np,
phases. Although the fluid structure is very different between
the two columnar phases, there are a few common features in
the diffusivity of the two phases. Both phases are characterized
by a pronounced sub-diffusive regime [ie., (Ar2(t*¥)) o
(t*)°"']. Moreover, (Ar*(t*)) and (Ar, *(¢*)) intersect at a
length scale ~ 0.13g, (approximately a spatial dimension ~ ka/2).
This coincidental length scale hints at an important mobility
constraint that arises in the columnar phases known as inter-
digitation, wherein neighboring columns transiently interlock
with one another through the interstices of cylindrically-stacked
discogens. This effect can be deduced from g, (" ): “interdigi-
tation” is a stronger effect in the Co phase, where the first peak
has a greater response at 7, ~ 0.93 than in the Cp, phase.”® At
shorter timescales, discogens move by rattling sideways with
respect to a columnar axis. At longer timescales, when the
interstices have become spatially decorrelated due to thermal
noise, discogens are liberated from their “interdigitation” cage
to then probe the spatial domain of an inceptive column or

Table 2 Diffusion coefficients for the GB(0.345, 0.2, 1.0, 2.0) disc-
ogen, with state points listed in Table 1

Phase D, x10°? Dy x 1072 D, /Dy
I 12.6 12.7 0.992
Np 10.6 4.50 2.36

Cp 0.0767 0.212 0.362
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neighboring columns. This results in a crossover effect in the
MSD, where D | /D) < 1 at longer timescales, in agreement with
previous studies.*®*’

When a fluid is characterized by relatively “slow” and “fast”
domains, heterogeneous (anomalous) dynamics is observed
through non-Gaussian behavior (specifically, the coexistence of
length/time scales leads to non-exponential relaxation® and
sub-Fickian diffusion®). This effect is observed in supercooled
liquids,”””® gels,”** and smectic liquid crystals,'®'**"*> where a
tracer particle experiences temporary mobility barriers (i.e.,
“cages”) set up by its neighbors in the (complex) fluid. The
coexistence of spatial and temporal relaxation scales, due to the
dissipation of cages and collective motion of particles,””**%¢
results in non-Gaussian diffusive behavior. It is worthwhile to
stress that although the dynamical anomalies observed in glass-
forming liquids are similar to those of liquid-crystalline media,
glass-formers do not undergo a structural phase transition.*’

The non-Gaussian diffusivity of discotic phases was probed
with the «, (¢*) parameter, shown on the right panels of Fig. 3. In
general, the response in «,(t*) for sub-diffusive timescales
increases in the sequence I;, - Np — Cp — Cp. In the isotropic
phase, «,(¢¥) starts with a high response, indicative of sub-
diffusive dynamics operative for this state point (for either
parallel or perpendicular contributions). On a timescale of t* ~
10, the I;, phase attains Gaussian displacements, yielding
Fickian diffusion. A similar relaxation timescale is observed in
the nematic phase for (Ar, %(t*¥)). However, the parallel
component relaxes nearly a decade in time later, signaling
anisotropic diffusivity in the N, phase.

As expected, anisotropic diffusivity effects are more
pronounced for the Cp phase, but with an inversion in relaxa-
tion of contributions when compared to the N phase: non-
Gaussian effects in (Ar, *(t*)) vanish for t* ~ 10°, whereas
Fickian diffusion is recovered nearly a decade in time earlier for
(Arj?(t¥)). The profile for a,(¢*) in the Co, phase shows a small
response initially. It is underscored that the initial vanishing
response in «, (¢¥) for the Co phase is ascribed to small Gaussian
displacements occurring within “interdigitation” cages and not
to ballistic dynamics. This effect is particularly pronounced
given the associated lower temperatures of the C, phase. Non-
Gaussian displacements emerge in the Co phase once mobility
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cages become spatially decorrelated (i.e., relax or breathe) and
discogens undergo driven (i.e., non-Gaussian) motion at inter-
mediate timescales. As for the MSD, Cp and C, phases show
common trends in (Ar, *(¢*)) and (Arj*(¢*)). The crossover in
(Ar,*(t%)) for the columnar phases also applies to the behavior
observed in ., (t*). A crossover effect at intermediate times in
the MSD has also been observed by Dijkstra and coworkers in
their studies of hard spherocylinders* and hard platelets.>”

A useful heuristic between fluid order and dynamics is
accessible by inspecting simulation snapshots. Shown in Fig. 4
are the Np, Cp, and Co phases. The snapshot from the Ny, phase
displays fluid order where no in-plane order persists. However,
a general arrangement is observed where the faces of the disc-
ogens are oriented on average in a specific sense in the Ny, fluid.
For both columnar phases, there is a high degree of in-plane
order, both with some degree of interdigitation. Nevertheless,
the interdigitation in the Cp, phase is not as well defined as in
the Co phase. This suggests that “interdigitation” cages are

(@) (b)

Fig.5 Three identifiable modes of motion of a discogen: the motion is
indicated with streaks (blue), the tracer discogen by a central platelet
(gray), and neighboring columnar domains as cylinders (pink). Panel (a):
rattling corresponds to displacements less than the radial dimension of
the discogen in random directions brought upon by the confining
environment (i.e., cages) of surrounding discogens (portrayed by the
dotted border). Panel (b): hopping motion occurs when an empty
region becomes available due to density fluctuations, allowing a
discogen to move laterally to another columnar domain; hopping may
involve one or several columns and sometimes a back-and-forth
pattern. Panel (¢): drifting is a complex mode of motion that yields net
longitudinal diffusion along the orientation of the director; this type of
motion includes longitudinal (sometimes brief) spurts along one or
several columns.

Fig.4 Snapshots of the discotic fluid for the Np [Panel (a)], Cp [Panel (b)], and Co [Panel (c)] phases. State points rendered are those listed in Table 1.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014
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attenuated more readily (i.e., are short-lived) in the Cp, phase, in
agreement with the behavior of the MSD.

The behavior of the MSD at intermediate timescales for the
Co phase (i.e., before the crossover) in Fig. 3 reveals “ripples”, a
feature ascribed to inhomogeneous random walks.*” The extent
of these dynamical inhomogeneities and their prevalent time-
scales can be gauged from the non-Gaussian parameter o, (t*)
shown in Fig. 3. In the context of the discotic system in this
work, dynamical inhomogeneities emerge from three distinct
processes: (a) the rattling of discogens within an “interdigita-
tion” cage (i.e., slow dynamics), (b) the hopping of discogens
across columns (i.e., intermediate-to-fast dynamics), and (c) the
drifting motion of discogens along the orientation of the
director (i.e., fast dynamics). These modes of motion are picto-
rialized in Fig. 5. Of particular importance is the drifting motion,
which imparts net longitudinal diffusion (i.e., along the orien-
tation of the director) in the columnar phases. The extent to
which these processes dominate can be inferred from repre-
sentative trajectories of individual discogens, as depicted in
Fig. 6. The coordinates for a given discogen in Fig. 6 are
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recorded every At* = 0.15, for a total time of ¢t* = 1500. The
centroid of each trajectory is placed at the origin for ease of
comparison.

In a dynamical sense, discogens in the N phase share
common traits in the manner with which they explore their
spatial environment, with no indication of rattling, hopping, or
drifting. Trajectories show that some discogens travel prefer-
entially along certain axes [cf. Fig. 6(a)], while other discogens
sample all spatial directions to a similar extent [¢f. Fig. 6(b)]. A
fraction of discogens in the Np phase also exhibits highly
extended trajectories [¢f. Fig. 6(c)]. Similar trends hold for the I,
phase (not shown), with the main difference being that a larger
fraction of discogens manifests longer excursions.

Dynamical excursions in the columnar phases are affected by
the interplay of rattling, hopping, and drifting. There is a preva-
lence of drifting dynamics in the Cp phase, with occasional
hopping of discogens to neighboring columns. Some discogens
probe the dimensions of only a few columns in a rather local-
ized region [cf. Fig. 6(d)], but other discogens can sample the
domains of several columns [¢f. Fig. 6(e)], with overall large

Fig. 6 Individual discogen trajectories for distinct discotic phases: Panels (a—c) are for the Np phase, Panels (d—f) are for the Cp phase, and Panels
(g—i) are for the Co phase. State points rendered are those listed in Table 1. For clarity, only the leftmost box in each set displays axis labels and the
arrow indicates the orientation of the director; these apply in the same manner to all trajectories within a given row. Trajectories have been
centered for ease of comparison. For each discogen, its trajectory (black line) with corresponding projections along xy, xz, and yz planes (gray

lines) are shown.
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displacements [cf. Fig. 6(f)]. The drifting motion in the C, phase
is attenuated, in favor of rattling and hopping modes of motion.
There is some indication that diffusion along a single column
does occur [¢f: long, thick streaks in Fig. 6(d), (f) and (i)], but
over interrupted time intervals that span a spatial dimension of
gy to 40y (i.e., 3- to 12-fold the discogen thickness).

Discogens that sweep out the largest (spherical-like) spatial
domains in the Co phase are characterized by a combination of
hopping and rattling motion [cf. Fig. 6(h)]. A substantial portion
of discogens in a comparable time window remains trapped
within an “interdigitation” cage (not shown), imparting resis-
tance to flow in this phase. Unlike the Cp phase, any drifting
motion in the Co phase is interrupted by “interdigitation”
cages, yielding a segmented traversal along a columnar path.
Collectively, the modes of motion operative in the columnar
phases yield heterogeneous dynamics [refer to the response in
o, (t¥)]. The resulting coexistence of slow- and fast-dynamics has
been characterized in simulation studies of prolate meso-
gens,'>'”¢ confirmed in theoretical treatments,* and recorded
in experimental studies®-*®. The hopping mechanism of disc-
ogens that contributes to the mobility of the columnar
liquid-crystalline phases has been previously inferred from
experimental measurements.’>*

A separation of timescales is also evident in the columnar
phases, by the rattling of a discogen within an “interdigitation”
cage (slow dynamics) and its subsequent string-like (gliding)
motion into other spatial domains (fast dynamics) [cf. Fig. 6(g)
and (i)]. A quantitative analysis on the nature of these processes
and the associated collective dynamics'®'"77%%¢ (ie., cluster
size, extent of string-like motion, etc.) is beyond the scope of the
present study. However, taking into account the inspection of
individual trajectories and the relatively high densities of these
phases suggests that string-like motion is prompted by collective

©),

Fig.7 Top-down visualizations of slab dynamics in Cp, [Panels (a) and
(b)] and Co [Panels (c—f)] phases. State points shown correspond to
those listed in Table 1. For a given state point, slabs are shown to
convey the time evolution of the same slab. Four slabs are shown for
the Co phase because it evolves more slowly (it forms at lower
temperatures) and displays pronounced dynamical heterogeneities as
indicated by marked changes in hue. Fast-evolving domains (light
discogens) coexist with slow-evolving domains (dark discogens). The
central (outlined) discogen is the probe discogen.
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dynamics, wherein cages relax (i.e., “breathe”) synchronously
and contribute to the guided traversal of discogens.

To shed further light on the dynamical features of the two
columnar phases, the time evolution of transversal fluid slabs
(of thickness 0.1720, with respect to a probe) was traced over a
consecutive set of time frames. The mobility of discogens was
recorded with the help of a binary count (i.e., in or out of the
slab) with respect to the probe discogen, for a radius r* ~ 120,
from the center-of-mass coordinate of the probe. Each slab
shown in Fig. 7 represents 200 image overlays for a duration of
t* =15, sampled at a fixed time interval. The darker the shade a
discogen has in the slab indicates it is less mobile. To highlight
differences in mobility as the system evolves with time, slabs for
a given phase are shown consecutively ¢* = 1500 apart.

By inspection, the fluid slabs in Fig. 7 show in-plane hexag-
onal order in the Cp, phase and in-plane rectangular order in the
Co phase. The Cp phase does not exhibit any particular
“dynamical” domains; instead, the fluid slab is colored simi-
larly throughout the sample. On the other hand, the C, phase
shows distinct regions indicated by discontinuously-colored
domains, demarcating boundaries between slower and faster
mobility. These dynamically-heterogeneous regions are remi-
niscent of grain-boundary defects characteristic of discotic
systems.>” The observed correlation length scales establish in a
tangible way the need for systems to be commensurate in size
with phase phenomena: grain-boundary defects cannot be dis-
cerned in smaller simulation boxes. A sequence of fluid slabs
spaced regularly in time show that dynamical domains
observed at an earlier time evolve in position and form. This
coexistence of slow and fast domains results from transient
dynamical cages that dissipate with time and contribute to the
response in «.(¢*). Moreover, defects in the rectangular struc-
ture of the Co fluid (seen as partial slips in Fig. 7) induce
collective relaxation modes that prompt the string-like motion
observed in the individual trajectories of discogens to some
extent [¢f Fig. 6(g) and (i)]. This is yet another manifestation of
the complex, heterogeneous dynamics at play in the liquid-
crystalline columnar phases.

4 Conclusions

As a means of attaining insight into molecular design principles
of discotic liquid-crystalline systems and to better understand
the nature of their complex dynamics, this simulation study
focused on three goals: (a) to characterize the volumetric phase
diagram of GB(0.345, 0.2, 1.0, 2.0), (b) to outline the structural
features of the associated phases, and (c) to elucidate the nature
of anisotropic diffusivity in this system. The GB(0.345, 0.2, 1.0,
2.0) fluid is experimentally relevant because it mimics the tri-
phenylene core. This parameterization also has the ability to
capture stable columnar mesophases prerequisite to a host of
practical applications.

The GB(0.345, 0.2, 1.0, 2.0) fluid exhibits isotropic (Ij),
nematic (Np), and two columnar phases: a rectangular ordered
(Co) phase attained at low temperatures and pressures, as well
as a hexagonal disordered (Cp) phase observed at high
temperatures and pressures. The GB(0.345, 0.2, 1.0, 2.0) phase
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diagram shares a topology similar to that of most prolate
parameterizations, and in particular, the liquid-vapor coexis-
tence is absent. At low temperatures, the stable coexistence is
between vapor and the Co phase, whereas the stable coexistence
at high temperatures involves the I, Np, and Cp, phases.

The classification of the columnar phases was aided by
longitudinal g(r) and transversal g, (') radial distribution
functions. The transversal fluid structure is differentiated
between rectangular and hexagonal order, as discerned from
signatures appearing at short length scales in g, (r' ). The
analysis of fluid slabs perpendicular to the director (such as that
from Fig. 7) clearly shows the differences in fluid packing. More
importantly, Fig. 7 also suggests the emergence of grain-
boundary defects in the Co phase. The behavior of gH(rﬁ) is
contrasting between the two columnar phases. In the Cp, phase,
gH(rD loses structure at large length scales. On the other hand,
gH(rD for the Co phase not only exhibits long-range order, but
peaks are regular in amplitude, spacing, and narrowness,
hinting at a nearly-crystalline (but still diffusive) sample.

The diffusivity of the GB(0.345, 0.2, 1.0, 2.0) system is
dictated largely by molecular anisotropy. As expected, there is
no preferred sense for fluid diffusion in the I, phase. For the Ny,
phase, diffusion is favored in a direction perpendicular to the
director (D, /Dy ~ 7/3). This behavior is consistent with that
obtained from previous Monte Carlo simulations.”®*” The trend
D, > Dy is qualitatively opposite that of prolate meso-
gens,'>'7*% a behavior that can be rationalized from the
differences in molecular aspect ratios.

The diffusion of the columnar phases is more complex. The
diffusivity for both Cp and Co phases present a crossover effect
in the MSD: at short timescales, perpendicular diffusion is
dominant. At intermediate times, anomalous diffusion (as
gauged from non-Gaussian displacements) emerges primarily
from transient cages formed by interdigitation of neighboring
discogens. When these mobility constraints relax, diffusivity in
a direction parallel to the director becomes dominant (D, /D) ~
1/3). Physically, this indicates that spatial and temporal corre-
lations required for discogens to form columns of fluid arise at
the expense of lateral diffusion. The crossover effect is of
significance for theoretical efforts that make use of short-time
dynamics to predict long-time dynamics. Specifically, it under-
scores that such treatments must account for varying relaxation
timescales involving lateral and longitudinal displacements set
up by transient dynamical constraints.

Anomalous dynamics were probed with the non-Gaussian
parameter of displacements. All systems display some extent of
anomalous (sub-diffusive) dynamics. These effects are short-
lived in the I;, and Np phases. In the N, phase, anomalous
diffusion along the director persists for a longer timescale when
compared to the corresponding lateral diffusion. This trend is
reversed for the columnar phases, after a crossover effect (this is
clearly observed in the Cp, phase, but only estimated for the Co
phase due to time sampling). In the C, phase, non-Gaussian
effects are more pronounced and longer-lived than those of the
Cp phase, due to the associated slower dynamics (i.e., the Co
phase is stable only at lower temperatures). Although longer
simulations would be needed to attain the Fickian regime when
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compared to our sampled time window, the onset of a decaying
non-Gaussian parameter implies the eventual recovery of the
purely diffusive limit.

Three modes of motion can be distinguished in the
columnar phases: (a) the rattling of discogens within a transient
“interdigitation” cage, (b) the hopping of discogens across
columns, and (c) the drifting motion of discogens along the
direction of the director. The rattling and hopping mechanisms
have been previously reported for a discotic fluid investigated by
Monte Carlo simulations.”” Although all three modes are oper-
ative in the columnar phases, drifting motion is more prevalent
in the Cp phase. In the Co phase, drifting motion is interrupted
by transient “interdigitation” cages, resulting in the segmented
traversal of a discogen within a column of fluid. On the other
hand, hopping is not only more widespread in the Co phase, but
it also leads to rare “gliding” events, where a discogen can
diffuse over a larger spatial dimension (ie., in string-like
fashion) when compared to displacements in the C, phase. In
effect, these “gliding” events intensify the response function for
non-Gaussian displacements, prompted by collective dynamics
that arise with the lower temperatures of the Co phase. It is
likely that these “gliding” events are involved in the self-healing
of grain defects.
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DLC-based devices,” including photovoltaic modules, light-
emitting diodes, field effect transistors, memory elements, and

1 Introduction

Discotic liquid crystals (DLCs) consist of anisotropic molecules

sensors.”®***337 The columnar phase also possesses intrinsic

35 (ie., discogens) with a polycyclic (typically aromatic) core, yieldinga uniaxial negative birefringence: the refractive index in the core 35
flat- and rigid-like template."” Like their calamitic (rod-like) plane is higher than along the columnar axis. This feature has
counterparts, DLCs have the ability to form mesophases inter- been applied in compensation films with a tilted optical axis in
mediate between solid and liquid states of matter, with varying liquid crystal displays, either to expand the viewing angle or to
extents of orientational and translational order."** Although enhance the contrast ratio.** >

40  DLCs exhibit a variety of orientational phase transitions, those The columnar phase forms when discogens stack on top of 40
commonly observed are isotropic, nematic, and columnar one another to produce a ‘“column” of fluid, aligning their
phases.”” " The columnar phase is of particular interest due to molecular axes (being normal to the plane of the core) along a
its ferroelectric behavior,'®'® photoconduction,”®® and electrical common axis. The stacking of polyaromatic cores is prompted
conduction.***”2° Charge transport is quasi-one-dimensional, by n-m interactions, which stabilize the mesophase and shape

45  facilitated primarily along the columnar axis when peripheral conduits for charge transport.**™*® The resulting columns can 45
groups attached to the core provide insulation from neighboring pack into a two-dimensional array of helical, hexagonal, lamel-
columns.'*?! These properties have been exploited to produce lar, oblique, rectangular, or tilted geometries."”>*7*%*% The

face-to-face distance of molecules in the columnar phase is
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mesophase at convenient working conditions.’® One way of
extending the stability and versatility of these materials is to
formulate mixtures. Given that some properties of mixtures
depend on the “mixed” or “microsegregated’’ state, a complete
description requires the conditions stabilizing the homogeneity
of components or leading to microphase separation. Moreover,
the properties of mixtures can differ substantially and uniquely
from those of the corresponding components: predicting the
behavior of mixtures is not a simple matter of interpolating
properties. For instance, consider these two examples involving
liquid-crystalline behavior: (a) a substance with no mesogenic
character when combined with another non-mesogenic com-
pound yields a mixture capable of producing liquid-crystalline
mesophases,””*> and (b) a non-covalent intermolecular inter-
action (known as the complementary polytopic interaction or
CPI) emerges only in a mixture to produce a stable meso-
phase,>>**7% thus contesting rationalizations based on dipolar
and quadrupolar contributions.>**’

DLCs are characterized by rich phase behavior, includ-
ing biphasic and reentrant phase transitions.®>”*"®> The phase
behavior of DLC mixtures is even more complex because
fractionation (i.e., demixing) of components is coupled with
orientational transitions.®® Moreover, the presence of another
component can prompt and stabilize a mesophase over a wider
temperature range,”"*"®* or cause another component that has
segregated completely from a mixture (thus yielding a type-pure
domain) to behave differently from the corresponding pure
liquid.®® In addition to describing intercolumnar arrangements
and intra (or intra-alternating) columnar separation, it is also of
interest to consider liquid-crystalline structures that result
from local-scale interfacial effects,”*”>878% thin films,?®*°°
substrates,'**°® or dopants.>>*81077123

Experiments have showcased the versatility possible with DLC
mixtures. Compounds that behave with a CPI paradigm,®>**®° i

6,61-70

in
which disc types alternate by “fastening” on top of one another,
can yield a columnar phase with enhanced electrical conduction
and a wider temperature range of stability.”®®%'>*'*> These features
are critical in rendering useful, DLC-based devices.**"*>'*” Another
route has involved mixing two discogens with different electro-
nic properties'*® to yield a columnar phase in which donor and
acceptor molecules alternate along a columnar axis. This
arrangement has led to enhanced charge-carrier mobilities in
comparison to single-component (i.e., pure) systems. A number
of studies have outlined design principles for optimizing the
integrity of the columnar phase*”***'*® and have highlighted
features that improve the performance. For instance, it has been
found that charge-carrier mobility is increased with long-range
alloy band structure.’®'*® These observations provide a strong
basis for the continued study of DLC mixtures as a means to
expand their technological use and industrial processability.
Despite the importance of extending the application range
of DLCs, their mixtures have been treated to a limited degree in
computational and theoretical fronts. The role of attractive
interactions in reproducing phase behavior data with density
functional theory (DFT) for pure discotic molecules was first
addressed by Coussaert and Baus."*® Mixed-geometry mixtures
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of a DLCs (i.e., disc-like bodies with rod-like [calamitic], spherical,
or other geometrical bodies) have been studied with hard-body
models, relevant to lyotropic (colloidal) liquid-crystal mixtures.
Disc-like particle/sphere and disc-like particle/polymer mixtures
were addressed by de las Heras and Schmidt using DFT."*" Galindo
et al. treated a mixture of rod-like and disc-like particles with Monte
Carlo (MC) simulations, focusing on the demixing behavior as the
density is increased.”” The same mixture was studied with MC
simulations, Parsons-Lee theory, and experiment from which
detailed phase behavior was obtained."*®> Gamez et al. studied
disc-like/spherical particle mixtures using Parsons-Lee theory, the
results of which were compared to MC simulations."** Several
aspects of this mixture were observed, such as the stability against
demixing up to very high packing fractions and crowding effects.
The phase behavior of several of these mixed-geometry mixtures of
DLCs have also been treated experimentally.'>%”

Computational and theoretical studies on mixtures involving
disc-like particles exclusively are less common. Phillips and
Schmidt used DFT to elucidate the demixing in a binary mixture
of platelets with different radial ratios."*® Lekkerkerker and
co-workers'* treated the multiphase coexistence in suspensions
of hard (disc-like) platelets using osmotic equilibrium theory.
Their approach reproduced semi-quantitatively the experimental
studies of Nakato and co-workers,"*” which provide evidence on
the influence depletion attractive forces have on the coexistence
of isostructural ordered phases. Golmohammadi and Rey used a
Maier-Saupe model to study a binary mixture of discotics,"*""**
where nematic ordering can be tuned by molecular interaction
parameters and molar mass disparities. Cinacchi and Tani
studied with MC simulations pure systems and non-equimolar
mixtures of disc-like particles.'** The authors used an S-function
Corner potential to investigate the combined effects of shape
and concentration in the mixtures on the liquid structure.
Chemically-induced liquid-crystalline phases with quadrupolar
Gay-Berne discs were treated by Bates and Luckhurst.'***°
More recently, Zannoni and co-workers investigated the interface
of a donor-acceptor DLC couple with a united-atom molecular
dynamics (MD) simulation and compared those results with
experiment.'*® The authors found that a column mismatch at
the donor-acceptor interface improves the performance of a
DLC-based solar cell.

To our knowledge, an MD study on the bidispersity of DLC
mixtures (varied systematically) is still lacking in the literature.
Of particular interest is the influence that such mixtures could
have on expanding the range of material properties in techno-
logical applications. The aim of the present work is to model
demixing and orientational transitions in thermotropic DLC
binary mixtures. Attention is given in this work to how orientational
phase transitions are affected by a dispersity in disc aspect ratios,
specialized to the case of thickness bidispersity. Although thickness
bidispersity is not commonly treated in computational studies, it is
an important variant with application to molecular cores involved
in CPI-based systems. This approach represents an alternative
to the chemical induction of columnar phases by a quadrupolar
effect."**'*> Our study focuses on the structural behavior of
liquid-crystalline mesophases and demixing transitions. Some
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aspects treated in this work were previously addressed for
calamitic LC mixtures®® via MD simulations. The present work
offers an extension to discotic mixtures. Recently, we reported our
findings for the phase behavior, fluid structure, and diffusivity of a
discogen bulk sample, using a Gay-Berne parameterization for a
triphenylene-like core:'*’ this parameterization is implemented as
a disc type for one of the mixtures in this study.

Binary mixtures of discotic mesogens are treated in this
work by varying the dispersity in molecular aspect ratios
through a Gay-Berne model (in which the semi-major axis of
the discogen is held constant). The content is organized in the
following manner: the model, simulation details, and back-
ground information for system characterization are presented
in Section 2. Simulation data and a discussion of results are
presented in Section 3; the bidispersity of each system is first
explored in detail and trends are then outlined collectively.
Finally, a summary of our findings and an outlook for this
study is presented in Section 4.

2 Model description and simulations
2.1 Generalized Gay-Berne model

Binary mixtures considered in this work consist of A-type (thin)
and B-type (thick) discogens. When referring to type-resolved
contributions in a mixture, subscripted indices ab will imply
ab € {A,B}, so that all possible self- and cross-terms are taken
into account (i.e., AA, BB, AB, and BA). Note that for some
properties, AB # BA. When describing a pure (one-component)
liquid or a specific self-term in the mixture, a double-indexed
designation aa is used (i.e., implying AA- and BB-terms only).
Although redundant, the aa designation is introduced for
consistency and to avoid using another scheme for pure or
specific type-resolved terms (i.e., properties denoted with a
putative single index a).

Discogens in the system are characterized by a thickness
0taa and a diameter ¢, ,4,. A binary mixture or a pure liquid is
characterized by a total of N discogens. The concentration of
each type of discogen in a mixture is specified by a number
(molar) fraction x,,, such that xss + xgg = 1. Thus, the number of
A-type discogens in a binary mixture is Nas = x5sN and the total
number of discogens in the mixture is given by N = Nas + Ngg.

Discogens interact through a generalization'*® of the standard
Gay-Berne (GB) potential,"*’ extended to binary mixtures as

Uab(r,]-,ﬁi,ﬁj) = 483b(f'1j,ﬁ,‘,ﬁj)(5y'712 — EU76), (1)

where all self- and cross-terms (i.e., ab) for molecular inter-
actions are taken into account, #; = r;/r;; is the unit vector along
the center-to-center vector r; between discogens (with r; being
the norm of ry;, i.e., r;; = |r;|), and @, as well as 1; are unit vectors
along the principal axis (i.e., molecular director) of discogens i
and j, respectively. The GB potential captures pairwise inter-
actions between anisotropic, coarse-grained molecules. The
relevant geometry for a discotic molecule in the context of the
Gay-Berne model is that of an oblate ellipsoid. Because the GB
potential includes repulsive and attractive contributions, it is

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015

Paper

possible to study temperature-dependent effects in the system,
e.g., thermotropic transitions.

Given the GB potential, it is appropriate to define the length
scale for eqn (1) in the case of discogens as

rij — ab (Fj, Ui, W) + 0pap

B = 2
y Of.ab ) ( )
where
Ofaa 1T Of bb
Uf"ab = % (3)

The manner in which eqn (2) defines Z;; avoids the unphysical
effects previously described by Bates and Luckhurst.">° To
define molecular anisotropies in the binary mixture, a function
is introduced for convenience,*’

6()1201'2 + qz/wlz — 26()2(‘,'(‘/6’,"/

03 NG

F(CU],(,Oz) = 1 — P
g

17602

where ¢; = ;%5 ¢; = @ty and ¢; = 4,0, The generalized
parameters o, and w, are defined subsequently in the model to
account for anisotropies in length and energy scales [refer to
eqn (5) and (14), respectively].

To account for the anisotropy in molecular length scales, the
contact distance between discogens i and j is expressed as

Tab(Ey050) = 0o ap[ I (Cabyran)] 2, (5)
with
00,aa T T0,bb
Goab = % (6)

Note specifically that

00,AA 1+ 00BB )

00,AB = 00.BA — B

obeys the Lorentz-Berthelot mixing rule for the core length scale
of the two discogen types. The y,, are generalized molecular
anisotropy parameters'*® (with respect to single-component
contributions'*”"**°), defined as

(s = 1) s = 1]

= 8
Kb (Kabz + 1)(Kb112 + 1) ' ( )

where molecular aspect (width-to-length) ratios are given by
Kup = o, ©)

and the two non-equivalent tee configurations in the binary
mixture are distinguished by the «,, parameters, defined as

2 (UO.aa)z |:(Kaa2 - 1) (’Cba2 + 1)
Olab™ =

oopb/) | (Kob> — 1)(Kap? + 1)

1/2

(10)

In certain cases (e.g, ellipsoid-sphere mixtures, or prolate-
oblate mixtures), y., and oy, become imaginary or undefined
(due to division by zero). However, in effect only the factors
tap” “%ap and yap” enter in the definition of I'(dap,7an) and the
technical issues associated with imaginary roots or undefined
model parameters are circumvented.'*®
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The intermolecular interaction strength depends on the
relative orientation of discogens and takes the form

Eab(Ei0507) = €0 ab[e1,ab(0;07)] Te2,ab(E0,07)], (1)

where ¢ ., is an energy scale for the interaction well depth
when two discogens (one being a-type, the other being b-type)
are orthogonal to one another (i.e., cross configuration) and to
the center-to-center intermolecular vector (i.e., G,0; = G,1; = @
t;; = 0). The Lorentz-Berthelot mixing rule applies for &y 4 in the
binary mixture, namely that

€0,AB = €0,BA T [SO,AASO,BB]1/2~ (12)

The anisotropy of the interaction potential is captured by the
two functions raised to the adjustable (but fixed) powers of v
and p in eqn (11), which tune the value of &,,, as relative
molecular orientations evolve in the system. The first function
is given by

e1,ab(030) = [1 — ab'c’] " (13)

Physically, &; ,5(;,0;) favors a parallel alignment of discogens

and promotes the formation of characteristic liquid-crystalline
mesophases. The second function is defined as

82,ab(fy’1ﬁi7ﬁj) = F(aablix;lb/); (14)

where o,,’ are free parameters'*® used to tailor the attractive

interactions related to the two non-equivalent tee configura-
tions (a role analogous to that played by o). Now,

(K b/ 1/u 1
’ a -
Tab =" (15)
a (Kab )1//t+1
and
1 qeeq ff
Kap = Eab/gab; (16)

where &5p, is the potential well depth for an edge-edge configu-
ration, while & is the potential well depth for a face-face
configuration. The values of ;" chosen in this work favor ff
configurations over ee configurations, a feature that promotes
characteristic orientationally-ordered discotic phases.

A Gay-Berne parameter set is expressed using the notation
GB(k, ', u, v) proposed by Bates and Luckhurst.**’ This
convention is used throughout this work. One parameterization
investigated in this work is GB(0.345, 0.2, 1.0, 2.0), being of
experimental relevance because it has been previously mapped
to a triphenylene core.'”*">?

The systems considered in this work are binary mixtures of
A-type (thin) and B-type (thick) discogens. Because the B-type
fluid is always present in a binary mixture with identical shape
and interaction strength anisotropies, it is taken as the reference
liquid component. The mixtures in this work are characterized
by a bidispersity parameter,

(17)

which describes the relative thickness of the two discogen
species, and the concentration xgg. All binary mixtures consid-
ered in this work are equimolar (i.e., xgg = 0.50). Moreover, a

q = Kaa/Kgs,
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Table 1 Molecular parameters for discotic binary mixtures

Mixture KAA KBB q

I 0.400 0.500 0.800
11 0.345 0.500 0.690
I 0.286 0.500 0.572

mixture is characterized by interaction strengths &g ab/€o 5B,
wherein &, g = 1.0 is held fixed.

The effect of molecular bidispersity and interaction strength
was explored concomitantly in this study. More specifically, the
behavior of three discogen binary mixtures was recorded and
subsequently compared. Molecular parameters for each mixture
are listed in Table 1. The values of g appearing in Table 1 enable
a study on the stability of orientational phases as well as system
homogeneity for weakly, moderately, and strongly bidisperse
(binary) mixtures.

In addition to the molecular parameters describing a binary
mixture, the corresponding model parameters for each system
are summarized in Table 2. The set of ¢ 5, for a binary mixture
is somewhat arbitrary, but for simplicity and to have a point of
reference, those cited in the literature for calamitic (rod-like)
mesogens®® were adopted in this work. However, it should be
stressed that the bidispersity due to &y ,, is comparatively
weaker than the bidispersity brought on by discogen thickness.

Specific limiting configurations are considered to gain
insight on the interaction potential for a discotic system, as
described in Fig. 1. In these cases, @i; and (i attain specific
values, so that the notation U,p(r;;,;0;) can be simplified to
Uap(r), with 7 representing the intermolecular distance. The set
of intermolecular potentials U,p(r) for Mixture II is used as a
representative example in Fig. 1. Note that r,," values favor
strongly face-face configurations over any of the other config-
urations, as mentioned in the context of eqn (16). In effect, the

Table 2 Model parameters for discotic binary mixtures?

i

Mixture ab €0,ab Lab Olab Yab

I AA 1.316 —0.724 1.000 —0.666
BB 1.000 —0.600 1.000 —0.666
AB 1.147 —0.659 1.048 —0.660
BA 1.147 —0.659 0.954 —0.660

I AA 1.175 —0.787 1.000 —0.666
BB 1.000 —0.600 1.000 —0.666
AB 1.085 —0.687 1.070 —0.666
BA 1.085 —0.687 0.934 —0.666

111 AA 1.103 —0.854 1.000 —0.666
BB 1.000 —0.600 1.000 —0.666
AB 1.050 —0.716 1.090 —0.660
BA 1.050 —0.716 0.916 —0.660

¢ In addition to the parameters listed, u,,’ = 1.000 for all ab € {A,B} in
the absence of additional molecular information. Note that from the
definition of y,p, positive and negative roots are possible; however, only
the negative root yields a physically sound form of the intermolecular
potential for discogenic mixtures. This complication is not present in
oap because it enters in the model as o,p,>. This implies that Oap> > 0
from eqn (10) given that 0 < k,, < 1 and 0 < «pp, < 1 for a discotic
mixture.
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Fig. 1 Intermolecular potential contributions U,u(r*) for Mixture II: AA

(thin line), BB (thick line), AB (dashed line), and BA (dot-dashed line). The
scalar distance r between discogens is considered in reduced units, such
that r* = r/ao gg, as discussed in Section 2.2. Shown are plots for (a) face—
face, (b) edge—edge, (c) tee-shaped, and (d) cross configurations. Note
that Uag(r*) = Upa(r*) for the contributions shown in panels (a), (b), and (d).

chosen parameter set promotes the columnar mesophase,
which is characteristic of discotic systems. Moreover, note that
consistent with «,,” = 1.000, the two tee configurations for the
cross-terms [i.e., Upap(r) and Uga(7)] have identical well depths.

2.2 Molecular dynamics simulations

Pure liquids and binary mixtures were modeled using MD
simulations performed in the isothermal-isobaric (NPT)
ensemble.">*'>> Each system (either a one-component liquid
or a binary mixture) was fixed at N = 1372 discogens contained
within an orthorhombic cell. State point variables, length
scales, and time scales follow the convention of reduced units.
Because the reference system in this work is the B-type liquid,
all variables are referenced with respect to BB terms. Reduced
units are scaled by the Boltzmann constant kg, discogen
diameter o, pp, discogen mass mpp = 1, and potential energy
well depth ¢y pp for the cross configuration of two B-type
discogens. In this work, msa = mgp for simplicity. An arbitrary
distance r, is given in reduced units as r,* = r,/0, gg. Tempera-
ture T* = kpT/eo g and pressure P* = PGO,BBS/SO,BB were held fixed
using a Nosé-Hoover thermostat/barostat couple, with a ther-
mostat constant Qr = 10 and a barostat constant Qp = 1000. The
simulation yielded an equilibrium orthorhombic cell of dimen-
sions L,* = L,/o, gg (With y = x, ¥, 2) and total volume V* = L,* x
Ly* x L;*. The number density for a given system is reported as
p* = paO,BBS = N/V*. Equations for translational and rotational
motion were integrated using the velocity-Verlet algorithm with
a reduced time step 8t* = 8t(do ps"Mpp/éops) > = 0.0015. The
moment of inertia (for rotational motion) was calculated from
ref. 156

(18)

1
Ly = %n'laao'o,aa2 (Kaaz + ])

and implemented in a simplified quaternion scheme to describe
rotational motion.**>**”"*>° The intermolecular potential was
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truncated uniformly (independent of discogen type) to optimize
computational time. The interaction cutoff radius used was

(19)

For systems considered in this study, Kap max = KBB) T0,ab,max =
09,88 = 1.0, and r. = 1.60, pg. For the sake of simplicity, identical
diameters were used for discogens of different types (i.e., oo,an =
0opp)- Simulation runs consisted of ((10°) time steps for
equilibration, followed by production runs of the same order
of magnitude. To minimize configurational correlations
between measurements, thermodynamic and structural quan-
tities were calculated every 50 time steps, from which averages
were then determined.

Te = (Kab,max + 1)60,ab,max~

2.3 Characterization of phases

The extent of orientational order in each fluid sample was
determined through A, defined as the largest eigenvalue
obtained by diagonalizing the orientational tensor'®°

N

1 P
Q :ﬁZ(?’ui@ui_I):

i=1

(20)

where ® denotes the tensor product, I corresponds to the
identity matrix, and N is the total number of discogens contained
in the system. The director n is the normalized eigenvector
corresponding to Amax, and S = Amay is referred to as the orienta-
tional order parameter. Thus, if S = 0, the liquid is in an isotropic
state; S increases as the number of molecular axes aligning with the
director increases. An extension of eqn (20) is used in this work to
define type-resolved contributions,

Naa

> Gu@b 1),
i=1

Qﬂﬂ

2N (1)
where S,, is the second-rank order parameter for a-type discogens
in a binary mixture. When comparing binary mixtures with pure
liquids, the S,, are primed for pure liquids (thus, Saa is the order
parameter for the A-type contribution in a mixture, whereas S,,” is
the order parameter for the pure A-type liquid).

To characterize the orientational and translational order of
liquid-crystalline phases, two classes of (type-resolved) pair
correlation functions were calculated. The parallel pair correla-
tion function for the a-type discogen is defined as

Naa
200 = )0(00a = 7i1)
8llaa(ry) = < ; > "
21X Np (an,aa)zhu

with ¢ representing an adjustable length-scaling factor. When ¢
= 0.5, Ziaa(r) is more generally known as columnar pair
correlation function: it probes the positional order of discogens
within a column. Upon increasing ¢, gj .a(7) allows to probe the
extent of columnar interdigitation (an effect to be addressed in
Section 3). Profiles for gj..(r)) are obtained as a canonical
average over relevant configurations from the trajectory and
0(x) is the Heaviside step function [i.e., 0(x) = 1 when x > 0 and
0(x) = 0 otherwise]. A (solid) cylindrical volume of height # is
used to scan discogens oriented along a direction parallel to n

Soft Matter, 2015, 00, 1-18 | 5

10

[\
92}

30

40

50

vl
w1



10

[\
(92}

30

40

50

(93]
w1

Paper

about a probe discogen: ry,; = [r;,| = [r;-n| is the center-of-mass
separation of a discogen along the director nand ry, , = [ry, .| =
|r; — 14, is the transversal separation from n. The mole
fraction of the a-type discogen is given by x,, for a binary
mixture comprised of N total discogens at a bulk number
density p. For most calculations involving gj a.(r), ¢ = 0.5 and
hy = 0.010, 4, Were used.
The perpendicular pair correlation function is defined as

sz
S 6(r =1y )0(SLy — i)
i#]
_ 23
glaa(ry) < 4Anxa .2 Npr 8L hy >7 -

where concentric cylinders of width 6L, and height 72, are used to
probe the translational structure in a volumetric region perpendi-
cular to n with respect to a probe discogen. For calculations
involving g | aa(7'1)s 71 = KaaOopa and OL | = 0.010 5, Were used.
To probe the formation of a-rich domains and liquid inter-
faces in the mixture, type-resolved concentration profiles were
monitored as a function of position r, with respect to the
simulation cell along a specific direction (y = x, y, z), defined as

Paa (V«/-)

- pan(ry) + ppe(r;) (24)

(pau (l‘«/.)
Note that the y chosen for ¢,,(,) is inconsequential, so long as
the interfaces between A-rich and B-rich domains are predomi-
nantly orthogonal to ), so as to enable the identification of type-rich
domains. Now, ¢.,(r,) is defined in terms of local densities,

Naa (7,
palr) =),
,

(25)
where Ny,(r;) is the number of a-type discogens in a thin slice of
width Ar, centered about r,, A, is the area probed orthogonal to the
direction y (i.e., it is the base of the “probing box”), and H is the
height of the “probing box”. For these calculations, Az, = 0.050¢ g
was used.

To investigate the extent of demixing in a binary mixture, the
conventional (three-dimensional) radial distribution function
was computed, using the generalization for type-resolved con-
tributions,'®" given by

Naa Nop

Z Z 5(}" — Vl‘]') (1 — 5ab5ij)
gab(i‘) = < >7

i=1j=1

8nxaaxpp N pr2 Ar (26)
where Ar represents the thickness of a spherical shell of radius
r, while J,, and J; are Kronecker delta functions. For most of
the calculations performed in this work, Ar = 0.01 was used.

Concentration-concentration fluctuations were probed in
the system by summing the set of g,,(7) as

g77(1) = gaalr) + gon(r) — 22as("),

in which each g,,(r) is normalized to unity as r — oo. For a
homogeneous (uniformly mixed) sample, g”?(r) = 0 for all r.
When demixing occurs, g??(r) # 0 for a characteristic range of
r: this allows for the identification of length scales where the
system is heterogeneous, in the sense that there exist A-rich and

(27)
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B-rich domains, locally and/or globally in the sample.
convenient manner, g?(r) > 0 when self-contacts (i.e., AA and
BB) dominate, while g”?(r) < 0 when cross-contacts (i.e., AB

and BA) become significant.

3 Results and discussion
3.1 Single-component discogen systems

In order to account for the effects that discogen mixtures have
on phase stability and liquid structure, one-component (pure)
samples of thin [ie., GB(0.345, 0.2, 1.0, 2.0)] and thick [ie.,
GB(0.500, 0.2, 1.0, 2.0)] discogens were prepared as representa-
tive systems. The volumetric (7*-p*) phase diagram of the thin
discogen has been reported in the literature.'*” Those results
are extended in this work by providing the pressure-tempera-
ture (P*-T*) phase diagrams of both thin and thick discogen
systems, shown in Fig. 2. For ease of comparison with prior
work, the interaction strength parameter for pure samples was
set to &g aa = 0,88 = 1.0 (i.e., A-type refers to the thin-discogen
pure liquid, whereas B-type refers to the thick-discogen pure
liquid).

Points shown in Fig. 2 were collected from temperature
sweeps done in steps of AT* = 0.01 for a given pressure P*.
An isotropic configuration of discogens (at high temperature)
was cooled under isobaric conditions to produce the character-
istic phases for a given system. This procedure was repeated for
different pressures, ranging from P* = 0.330 to P* = 30.0. It is
important to note that the boundaries in Fig. 2 represent limits
of phase stability and do not correspond to coexistence lines.
This is because simulations in the (NPT)-ensemble can probe
thermodynamic state points inaccessible by conventional

30
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TN W U W I W T W T Y 0 I

n
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1.2 1.6 2.0 24 2.8
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Fig. 2 Pressure—temperature (P*-T*) phase diagrams for two pure
systems: kaa = 0.345, eoan = 1.00 as the thin-discogen sample (right)
and xgg = 0.500, ¢9g = 1.00 as the thick-discogen sample (left). Lines
serve as a guide to the eye and denote limits of phase stability. Shown are
boundary regions for isotropic liquid (I, circles), discotic nematic (Np,
squares), disordered columnar (Cp, triangles), and ordered columnar (Co,
diamonds) phases. Arrows and dashed segments highlight state-point
ranges where the Cp—Cq crossover is expected. The isobar used in this
work (P* = 25.0) is highlighted (dotted line).
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(NVT)-ensemble simulations, without yielding phase separation
or coexistence.

Phase diagrams for thin and thick discogens share a few
common features. For instance, a nematic (Np) phase ‘“bay”
separates state-point domains corresponding to isotropic and
columnar phases.'®® In addition, the disordered (hexagonal)
columnar (Cp) phase is favored at higher pressures (P* > 8.0
for the thin discogen and P* > 16.5 for the thick discogen),
while an ordered (rectangular) columnar (Co) phase is observed
at lower pressures (P* < 6.0 for the thin discogen and P* <
12.5 for the thick discogen)."®® However, there exists an impor-
tant distinction between the two topologies: a critical point is
observed for the thick-discogen sample when P* = 0.15 (not
shown in Fig. 2), which leads to an isotropic liquid-gas (I, — Ig)
transition. A similar critical point is not observed for the thin-
discogen system. The values x = 0.345 and x = 0.500 represent
parameterization signposts in the sense that as x increases
(decreases), the phase behavior of the system will resemble that
of the left (right) phase diagram shown in Fig. 2. Shown in
Fig. 3 are characteristic molecular arrangements for the Np
[Fig. 3(a)] and Cp, [Fig. 3(b)] phases. Additionally, columnar
mesophases can exhibit a mobility constraint known as inter-
digitation, illustrated in Fig. 3(c). This effect is addressed when
discussing results for the binary DLC mixtures.

3.2 Discotic binary mixtures

Three binary mixtures of discogens were investigated with
varying extents of bidispersity ¢g: weak (g = 0.800), moderate (g
= 0.690), and strong (¢ = 0.572). In all cases, the reference
system was taken to be the B-type (thick) discogen (with fixed

Fig. 3 Characteristic molecular arrangements for different phases
observed in pure systems and mixtures. (@) A region showing the
paranematic-like phase (B-type discogens in Mixture Il when T* =
2.20).%% (b) A region of the disordered (hexagonal) columnar phase (A-
type discogens in Mixture Il when T* = 2.20). (c) A detailed view of
interdigitation in the disordered (hexagonal) columnar phase (A-type
discogens in Mixture Il when T* = 1.95). All simulation snapshots presented
in this work were generated with QMGA 16°

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015
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kgg = 0.500). The molecular thickness of the other (A-type)
discogen was varied (such that xas < 0.500). Molecular and
model parameters are listed in Tables 1 and 2, respectively.

Studies on phase stability in the binary mixtures were all
performed at P* = 25.0. For this value of P*, phase diagrams for
the GB(x, 0.2, 1.0, 2.0) discogen capture characteristic liquid
phases over a reasonably wide range of temperatures. This
feature enables one to probe any induced liquid-phase stability
in the presence of another component in the mixture. More-
over, reference pure systems (in Fig. 2) display homogeneous
dynamics'?” and produce the same sequence of phases upon
cooling: isotropic, nematic, and disordered columnar (I;, - Np
— Cp) phases when P* = 25.0. There is also a range of
temperatures for which the B-type pure liquid is still in an
isotropic (i.e., I) phase when the A-type pure liquid is already in
a structurally-ordered (i.e., Cp) phase. Given these differences
in phase behavior, comparisons between pure systems and
binary mixtures can be more readily tied to effects that arise
by virtue of a mixed system.

In the following subsections, each mixture is treated sepa-
rately. Comparisons of thermodynamic as well as structural
properties are made between the mixture and the corres-
ponding pure components. Pure samples were simulated with
interaction strength parameters &g ,, Set to those of the corres-
ponding mixture, as listed in Table 2. For example, gy as = 1.31
for Mixture I; the same interaction strength was used when
simulating the pure A-type (thin-discogen) liquid.

3.2.1 Mixture I: weakly bidisperse. An important feature of
Mixture I is that it presents the smallest extent of bidispersity (g
= 0.800) of the systems studied, with relatively thick discogens
(kaa = 0.400). The stability of liquid-crystalline phases as a
function of temperature T* is probed through the orientational
order parameter S(7*): the behavior emerging from the mixture
as a whole [denoted S (T*)], the behavior arising from each
component in the mixture [Sys(7*) and Sgg(T*), which are type-
resolved with respect to S..(7*)], and the behavior of each
component as a pure liquid [denoted Sx’(T*) and Sgg'(T%)"°°].
All S(T*) variants are shown in Fig. 4.

A discontinuity in S(7*) indicates a phase transition in the
liquid structure. Two transitions can be identified for Mixture I
upon cooling in Fig. 4. The first discontinuity occurs at T* ~
2.35 and corresponds to an I;-Np phase transition. The Np
phase in the mixture originates from the nematization of both
components [as inferred from the behavior of SuA(7*) and
Sgp(T*)]- The other transition occurs at 7 ~ 2.10, which yields
an Np-Cp, transition. From the behaviors of Sy(T*) and Sgg(T*),
it is evident that both components yield the Cp phase in the
mixture.

Orientational transitions in the mixture occur at 7* values
intermediate those of the corresponding pure liquids, due to
enthalpic and entropic contributions. On the grounds of inter-
action strengths alone, the A-type fluid would be expected to
display more structured liquid phases at higher 7* because the
interaction potential has a deeper well depth (i.e., €y aa > €o55)-
This is in fact observed when comparing the pure liquids, upon
inspecting Sxa'(7*) and Sgg’(T*). However, the onset of ordered
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Fig. 4 Temperature-dependent orientational order parameter S,,(T*) for
Mixture | (g = 0.800, P* = 25.0). Plotted are data for the mixture [Sio(T*),
diamonds], type-resolved contributions from the mixture [Saa(T*), open
triangles and Sgg(T*), open circles], and corresponding pure liquids
[Saa’(T*), filled triangles and Sgg’(T*), filled circles].

phases occurs at lower (higher) T* for the A component
(B component) in the mixture with respect to the pure liquids.
This suggests that A-type discogens stabilize the B-type liquid
through AB interactions (ie., an enthalpic effect). Another
(weak) effect develops when the nematic phase emerges: the
A component is slightly more structured [Sya(T*) > Saa'(T*)]
than the B component [Sgp(T*) < Sgg’(7*)] when comparing the
centroids of data points for the Ny, phase in Fig. 4. On a local
length scale, a B-type discogen cannot interact persistently with
other B-type discogens to produce a more ordered Nj phase
due to thermal fluctuations (for B-type discogens, T* is higher
than required for the N, phase). Moreover, the spatial arrange-
ment of B-type discogens is disturbed by A-type “microdo-
mains” (on the length scale of x0.50,44), which can hold up
in a more ordered manner (for A-type discogens, T* is lower
than required for the Ny, phase to emerge). This interplay of
spatial entropic contributions partially drives the orientational
behavior of components in the mixture.

The slight bidispersity of Mixture I results in an overall
weakly fractionated system. The concentration profile ¢,a(r,*)
in Fig. 5(a) when T* = 2.10 (corresponding to Cp s and Cp g
phases) is characterized by a weak ondulatory form about the
average mixture concentration, indicating that no evident inter-
face forms. Also shown is the concentration-concentration
fluctuation function g”?(r*) in Fig. 5(b): when T* = 2.20 (corres-
ponding to Np ax and Np, gg phases), the sample shows a highly
localized response consistent with a sample in which the
components remain mixed. When T7* = 2.10 (corresponding to Cp, aa
and Cp pp phases), g”?(r*) shows signs of microheterogeneities, an
effect that vanishes for r* > 1.5. This weakly-segregated beha-
vior is sustained by the spatial entropic contributions govern-
ing the relative stability of the Ny phase in the mixture, as
mentioned previously in the context of S(7*). Another indica-
tion of the weakly-segregated nature of the mixture can be
gleaned from a simulation snapshot [see Fig. 6(a)]: A-type
and B-type discogens show signs of microsegregation. In the
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Fig. 5 Concentration-related response functions for Mixture 1. (a)

Concentration profile ¢a,(r,*) when T* = 2.10: @aalr,*) (thin line) and
@gs(r,*) (thick line). (b) Concentration—concentration fluctuations g*?(r*)
when T* = 2.20 (dashed line) and when T* = 2.10 (solid line).

low-temperature range (7* < 1.8), the values of Sa(7*) and
Sgg(T*) are nearly equal.

A practical feature of Mixture I is the ability to trigger an
orientationally-ordered component whose corresponding pure
liquid still yields an isotropic state. Specifically, Fig. 4 reveals
that for the B-type discogen, the Cp phase is observed in the
mixture at 7% ~ 2.10, a warmer temperature than the 7* ~ 1.70
required in the pure B-type liquid. This reflects a widening of
the T* range, in which it is possible to induce the formation of a
columnar mesophase through a DLC mixture.

3.2.2 Mixture II: moderately bidisperse. For Mixture II,
the A-type discogen is mapped to a triphenylene core (with
Kaa = 0.345)"*'% and the mixture is moderately bidisperse
(g = 0.690). The behavior of S(T*) is shown in Fig. 7. When
T* =~ 2.45, an I;-Np, phase transition occurs in the mixture. In
the range 2.30 < T* < 2.45, prenematic-like states emerge:
A-type and B-type discogens exhibit a gradual and smooth
growth for 0.2 < S(T*) < 0.5 (a behavior to be contrasted with
the abrupt I; -Nj, transition observed for Mixture I). This effect
arises because the plausible ordering of A-type discogens is
hampered by the presence of disordered B-type discogens and
becomes pronounced when the mixture is only weakly demixed
[i.e., as inferred from the likeness in behavior between Sas(7*)
and Sgg(7*) when 2.30 < T* < 2.45]. This pretransitional effect
(referred to in this work as prenematic-like) is similar to that
observed in computer simulations of binary mixtures of cala-
mitic mesogens with presmectic ordering in the nematic
phase'®'%® and in measurements of DLC flexoelectricity.**
Also, the weakly demixed condition of prenematic-like state
points is analogous to the mixed nematic samples observed in
calamitic liquid crystals.®® The analogy between these systems
and Mixture II is that orientational frustration due to molecular
bidispersity results in sluggish orientational phase transitions
(in this case, the I;-Ny, transition).

A discontinuity in S(7*) is observed in the mixture when
T* ~ 1.95, corresponding to an Np-Cp, phase transition. At this
temperature, the system has segregated into two domains, each
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Fig. 6 Snapshots of mixtures considered in the study. Discogens are colored by type, A-type (darker, thinner) and B-type (lighter, thicker) discogens. (a)
Weakly bidisperse system (Mixture 1) when T* = 2.10. (b) Moderately bidisperse system (Mixture Il) when T = 1.95. (c) Strongly bidisperse system (Mixture
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Fig. 7 As in Fig. 4, but for Mixture Il (g = 0.690, P* = 25.0).

rich in one component (Cpaa and Cpgpg). The snapshot in
Fig. 6(b) highlights the phase separation of the mixture. At
comparable system conditions, the pure B-type liquid presents
an I, phase. The difference in temperature (i.e., AT ~ 0.27)
between the appearance of the columnar phase in the mixture
(Cp,ge) and in the pure B-type liquid (Cpgg') reflects a con-
venient induction of the columnar mesophase in the system:
the Cp gg phase is observed at higher T* with respect to the pure
B-type liquid.

The profiles for ¢,,(r,*) in Fig. 8(a) when T* = 1.95 (corres-
ponding to Cpaa and Cpps mesophases) show two clearly
distinct domains for A-type and B-type discogens, suggesting
that the mixture has segregated. The tendency that @,,(r,¥) — 1
for each component (in its corresponding range of r,* values)
corroborates the nearly complete segregation of the mixture.
The profiles are asymmetric in 7,* despite an equimolar com-
position for the sample: this suggests “tighter” columnar
packing for A-type discogens (spanning roughly Ar,* =~ 3) when
compared to B-type discogens (spanning roughly Ar,* x 5).

The profile for g”?(r*) in Fig. 8(b) when T* = 2.20 is a strong
indicator for segregation in the mixture, and in particular a
Cp,aa—Np g coexistence. The heterogeneous nature of the mix-
ture is corroborated by the behavior of g”?(r*): the weak

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015
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Fig. 8 Asin Fig. 5, but for Mixture II. (a) @aalr,*) when T* = 1.95. (b) g”*(r*)
when T* = 2.20 (dashed line) and when T* = 1.95 (solid line).

anticorrelation [i.e., g??(r*) < 0] establishes that AB contacts
are disfavored over AA and BB contacts, a condition associated
with demixing. When compared to Mixture I, AA and BB
contacts are seen to be more strongly favored (by higher
amplitudes overall) for larger length scales [¢f. Fig. 5(b)]. This
implies relatively large domains rich in A-type or B-type disco-
gens, consistent with the demixed state of the sample already
for T ~ 2.20. Upon further cooling (when T* ~ 1.95, corres-
ponding to Cpaa and Cp g mesophases) the sample displays
slightly larger amplitudes and sharper features in g?(r*), but
with a similar profile overall.

The tighter packing of A-type discogens, as mentioned previously
in the context of Fig. 8(a), suggests that a composition phase diagram
(eg, T* against x,,) will also be asymmetric. A representative
composition phase diagram is shown in Fig. 9, obtained by aver-
aging ((10") configuration snapshots [each obtained after ¢(10°)
simulation time steps] over the last ¢(10°) simulation time steps.
Although noise in the data set yields a rather qualitative trace, slight
asymmetric demixing behavior is discernible for the mixture. Also
indicated in Fig. 9 are the coexistence regimes in the phase diagram.

The liquid structure of A-type and B-type discogens in the
mixture was probed with gj ..(7*) and g .a(71*), as shown in
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discogens in the Np gg phase (left data points) and in the Cp aa phase (right
data points)]. The grayed region corresponds to the approximate tem-
perature range for the prenematic-like phase.

Fig. 10, for the columnar mesophase in the segregated state.
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gl‘aa(rL*)

Fig. 10 Pair correlation functions for Mixture Il when T* = 1.95: (a) parallel
contribution gy aa(r*) and (b) perpendicular contribution g | ,,(r*). Data are
resolved according to discogen type: A component (thin line) and B
component (thick line).

Oscillations in gj ,a(r*) [refer to Fig. 10(a)] suggest that A-type
and B-type discogens form disordered (hexagonal) columnar
phases, as confirmed by a simulation snapshot [see Fig. 6(b)].
This behavior is expected because the ordered (rectangular)
columnar phase (Cp) in pure systems is less stable at higher
pressures and temperatures. Given the present system condi-
tions (in particular, P* = 25.0), the system stabilizes by packing
into a “relaxed” Cp phase."”” Furthermore, correlation func-
tions for the mixture have peaks of different amplitude, sepa-
rated by Arj* & 0.40 and Ar/* & 0.58 in g aa(r*) and g gg(r*),
respectively. Therefore, A-type discogens tend to yield more
tightly packed columns when compared to B-type discogens.
The behavior of g aa(r.*) and g, pp(r, *) [refer to Fig. 10(b)]
reveals a characteristic hexagonal structure due to the splitting
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of the second peak 1.59 (broadly and
weakly so for the B-type sample). The splitting in the first peak
for g, aa(r1*) (When r,* ~ 1) is attributed to columnar
interdigitation,*>'®® a spatial constraint produced when
neighboring columns interlock through the interstices of
cylindrically-stacked discogens™*” [¢f. Fig. 3(c)].

Columnar packing was explored further by interrogating the
sample for the extent of interdigitation in each component
[refer to Fig. 3(c) for a molecular view of this effect]. This was
accomplished through gj..(n*) for an increasing ‘“probe
volume”: specifically, the probe volume was adjusted by
increasing ¢, as defined in eqn (22). The results for this study
are reported in Fig. 11. As ¢ increases, one captures the
interdigitation effect more clearly: secondary peaks emerge
between major (higher-amplitude) peaks in ga(r*) [refer
Fig. 11(a)] and ggp(r*) [refer Fig. 11(b)]. This suggests that A-type
and B-type discogens slip into the voids of neighboring columns
(within columns of A-dominant or B-dominant regions). Moreover,
ggg(r*) is broader and of lower amplitude than gj Aa(r*), indicating
that the B-type liquid is more disordered and less compact than the
corresponding A-type liquid: this leads to weaker interdigitation in
the B-type domain. A transversal view from the sample showing
these effects appears in Fig. 6(b).

3.2.3 Mixture III: strongly bidisperse. The most bidisperse
system in the study is Mixture III (g = 0.572), which contains a
relatively thin discogen (ks = 0.286). A striking feature of the
pure A-type liquid is that the Cp phase is strongly favored
without the liquid having to first undergo nematization (at
least for P* = 25.0). This contrasts with the referential B-type
liquid, which displays the sequence I — Np — Cp. Conse-
quently, it is of interest to consider the manner in which the
A-type liquid influences the orientational properties of the
mixture as captured by S(T*) (see Fig. 12).

5"

Fig. 11 Study on the extent of interdigitation as probed by parallel
correlation functions g .4(r*) for a probe radius adjusted with ¢ = 0.50
(thin line) and ¢ = 0.85 (thick line) for Mixture Il when T* = 1.95. Data are
resolved by discogen-type contributions: (a) A type and (b) B type.
Interdigitation is evident for ¢ = 0.85, as indicated by the emergence of
secondary, lower-amplitude peaks appearing between main peaks (i.e.,
those captured when ¢ = 0.50).

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015
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Fig. 12 Same as in Fig. 4, but for Mixture Ill (g = 0.572, P* = 25.0).

Because the A-type discogen (as a pure liquid, with xas =
0.286) can undergo an I;-Cp, transition without nematization,
this trait is seen to carry over in Mixture III. When the Iy a
phase is no longer stable due to cooling (7* < 2.70), the sample
segregates to yield a Cpaa mesophase in coexistence with a
complex, Np-like mesophase. Type-resolved contributions of
S(T*) indicate a sluggish growth and that the Np-like behavior
of the B component is prompted by the presence of an ordered
“layer” of B-type liquid adjacent to a Cp aa domain, along with a
disordered B-type bulk phase away from the A-type/B-type
interface. This paranematic-like (para-Np) phase is likened to
the ordering of liquid-crystalline particles around a col-
loid"’*'"" or the surface layering prompted by confinement
and/or an induced field."”>"”" It is stressed that the para-Ny,
ordering in the present case is not a consequence of an applied
field or confinement. Rather, the analogy lies in that the A-type
phase imposes a “field” which “communicates” orientational
order to an adjacent “layer” of B-type discogens. This leads to
enhanced orientational order at the interface of two molecular
types, as is similarly observed in certain liquid-crystalline
mixtures, with'”® or without'”” an applied field.

Once the A-type liquid segregates from the mixture to form a
Cp,aa phase, there is no evident discontinuity in S(7*) for the B-
type liquid: S(7*) simply increases gradually and smoothly,
passing through Ny, values, until the response levels off when
the system forms a columnar mesophase. Before the response
in S(T*) plateaus, approximately three phase regions can be
identified: an Ij gg-Cpaa coexistence for 2.35 < T* < 2.70, a
para-Np gpg—Cp aa coexistence for 2.00 < T* < 2.35, and a
Np,ss—Cp,aa coexistence for 1.80 < 7% < 2.00. The widening
of temperature ranges for nematic-like state points due to
strong mixture bidispersity has also been observed in calamitic
samples.®»'7®17% The coexistence of the Iy gg~Cp aa liquid can
be appreciated from the simulation snapshot shown in Fig. 13:
the B-type liquid assumes an isotropic-like phase, while the A-
type liquid yields a Cp aa phase.

When the system reaches 7% = 1.80, two independent bulk-
like columnar phases are produced (i.e., one of A-type disco-
gens and the other of B-type discogens). This arrangement is

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015

Fig. 13 As in Fig. 6, but for Mixture lll when T* = 2.70, showing the
coexistence of Cp aa and I_gg phases. This state point shows signs of nearly
complete demixing (i.e., segregation).

supported by the simulation snapshot shown in Fig. 6(c). Under
these conditions, the A component (as inferred from the
centroids of data points) displays slightly greater orientational
order when compared to the pure liquid. Moreover, the A-rich
and B-rich domains possess nearly identical values for S(7*). It
is worth noting that at the same T7*, the pure B-type liquid
exhibits an N, phase which contrasts with the Cp g phase of
the mixture.

The segregated nature of the mixture is also confirmed by
the response in @a,(r,*) and g”?(r*). The response shown by
@aa(r,*) in Fig. 14(a) indicates that A-type discogens are practi-
cally absent in B-type domains, suggesting that the sample has
nearly segregated completely. Moreover, g??(r*) in Fig. 14(b)
shows a non-zero response for practically all radial length
scales, consistent with the segregated state of the mixture.
Comparing the temperatures shown for g??(r*), it is clear that
the Cp aa-para-Np g coexistence (when T* & 2.20) occurs with
nearly complete segregation; further cooling of the sample to
yield the Cpaa—Cp g coexistence (when T* = 1.80) does not
modify g??(r*) significantly.

Mixture III displays an increased temperature range (AT* ~
0.35) in which states emerge with para-Np-like behavior: an

1.0
0.8
0.6
304
0.2
0.0

(r,)

?

0 1 2 3 4
r*
Fig. 14 As in Fig. 5, but for Mixture Ill. (@) ¢@aa(r,*) when T* = 1.80. (b)
g??(r*) when T* = 2.20 (dashed line) and when T* = 1.80 (solid line).

Soft Matter, 2015, 00, 1-18 | 11

o

10

20

30

40

45



o

10

20

30

40

45

[*]
o

[%}]
[9)]

Paper

ordered ‘“layer” of B-type liquid coexists with a disordered
(weakly nematic) B-type bulk region. This behavior is coupled
to a globally-segregated sample, where the A component weakly
induces the columnar mesophase in the B-type liquid. As a
result, the induced mesophase appears at a temperature that
closely resembles the behavior of the pure B-type liquid (ie.,
AT* ~ 0.12). In effect, the strong bidispersity of Mixture III
weakens the ability of the A-type discogen to induce an ordered
columnar mesophase in the B-type liquid.

The highly segregated state of Mixture III at nematic-like
temperatures facilitates a qualitative study on the nature of the
liquid structure at the A-type/B-type interface. Shown in Fig. 15
is a sample calculation when 7% = 2.20: the extent of phase
segregation can be inferred from Fig. 15(a). In Fig. 15(c) and (d),
A-type discogens have been grayed out, while B-type discogens
are colored according to the orientation of individual molecular
axes. The bulk-like region of B-type liquid (away from the
interface) shows no preferred orientation [see Fig. 15(b)]. On
the other hand, a layer of B-type liquid adjacent to A-type
columnar “walls” [see Fig. 15(c) and (d)] displays induced
liquid ordering (i.e., a higher proportion of B-type discogens
displays hues of the same color). This study illustrates the
orientational behavior of the A-type/B-type interface and

90°
-

Fig. 15 Qualitative study on the liquid structure of Mixture Ill at the A-
type/B-type liquid interface when T* = 2.20. (a) Snapshot of the entire
sample showing components by color, as in Fig. 6. (b) A liquid region away
from the A-type/B-type interface, showing B-type discogens colored by
molecular axis orientation. (c) A layer of B-type discogens (colored by
molecular axis orientation) adjacent to the surface of A-type discogens
(grayed out). (d) As in Panel (c), but for the anterior view (exposed by
rotating the top face 180°). The color scheme for the orientation of
molecular axes is given by the color scale (bottom).
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underscores the inductive role that A-type discogens have in
prompting the Cp g phase.

3.3 Trends in phase behavior of the binary mixtures

In this section, the three mixtures investigated are considered
collectively, summarizing important features and differences.
To highlight specific trends, an analysis of the induced stabili-
zation of the B-type columnar mesophase is provided in
Table 3.

The figures of merit in Table 3 are now briefly defined. The
temperatures where the first discontinuity is observed between
the Np and Cp, phases for each component in the mixture are
denoted T col,mix* and Tgp col,mix*- The change in temperature
between Taa colmix* and the corresponding temperature for the
pure liquid Taacot* is given by ATan* = Taa,col,mix® = Taacol®
(and analogously for the B component). Also listed in Table 3 is
the value of §(T*) for the B component, Sgp(Tgs,col,mix*), as well
as the difference between Spp(Tspcolmix®) and the corres-
ponding value of S(T*) for the A component, Sxa(Tgg,colmix"),
in the mixture (not shown in Table 3): that is, AS(Tgg col,mix*) =
Sgr(Tee,colmix®) — Saa(Ter,col,mix*). These parameters are dis-
cussed in the context of the following points, which highlight
salient features regarding the three mixtures treated in
this work.

(1) Thinner discogens form ordered phases more readily
when compared to thicker discogens, as is evident in the
strongly bidisperse sample (Mixture III): S (7*) rises only
gradually with cooling due to the prevailing disordered struc-
ture of the B component (though the A component already
forms a columnar phase), between the I gg and Cp gg domains
in Fig. 12. This effect arises because the thicker component has
more rotational freedom due to a higher spherical resemblance
than that of the thinner component. Thus, the B component
requires cooler temperatures to maintain an ordered arrange-
ment than does the A component.

(2) The columnar mesophase for the B component is
induced at higher temperatures (indicative of enhanced stabi-
lity) in the presence of the A component. This stability is most
pronounced for the weakly bidisperse sample (Mixture I): this
conclusion is supported by comparing among the values of
ATgg* in Table 3 for the three mixtures.

(3) As the bidispersity index g increases (i.e., the difference
in aspect ratio between discogen types decreases), the mixture
is more stable against demixing. For example, consider the
values of Tppcoimix® in Table 3 together with Fig. 6. When
cooling a strongly bidisperse sample (Mixture III), global seg-
regation of disc types sets in and a range of temperatures
emerges in which paranematic-like states appear. In contrast,
global segregation is not observed in the weakly bidisperse
sample (Mixture I).

(4) The columnar mesophase is induced in the weakly
bidisperse sample (Mixture I) with the emergence of micro-
heterogeneities. In turn, the columnar mesophase in the B
component appears in the moderately and strongly bidisperse
samples after there has been substantial fractionation between
A and B components (e.g., see Fig. 6).

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015
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Table 3 Analysis of the induced stabilization of B-type columnar phases in the bidisperse mixtures

Mixture Taa,Col,mix* ATyp* TsB,Col,mix* ATgp* SBB(TBB,CoI,mix*) AS(TBB,Col,mix*)
1 2.10 + 0.02 —0.56 2.10 + 0.02 +0.42 0.837 £ 0.009 —0.049
11 2.25 + 0.02 —0.61 1.95 £+ 0.02 +0.27 0.838 £ 0.009 —0.112
I 2.69 + 0.02 —0.64 1.80 + 0.02 +0.12 0.848 + 0.008 —0.139

(5) As the bidispersity index g decreases (i.e., discogen types
become significantly different), the ability of the A component
to induce a columnar mesophase is weakened due to a pre-
emptive segregation of discogen types in the sample. This is
manifested by an increasingly gradual response in Sgg(7*) with
cooling (e.g., compare Fig. 4 and 12).

(6) The moderately bidisperse sample (Mixture II) presents a
mixed pretransitional state, in which the A component experi-
ences orientational frustration: B-type discogens hamper the
formation of an otherwise ordered A-type mesophase. As a
result, the sample exhibits several prenematic-like state points
[i.e., a gradual increase in Sys(7*) and Spp(T*)] before the
mixture segregates to yield type-rich, orientationally-ordered
phases. This behavior is analogous to the pretransitional effects
observed in experimental measurements of discotic samples®*
and simulations of calamitic liquid crystals.®®"%7"®

(7) The strongly bidisperse sample (Mixture III) presents
global phase segregation when temperatures are sufficiently
low that Iy s is no longer stable. The paranematic-like ordering
of B-type discogens occurs at the interface of A-type and B-type
domains, for temperatures between the isotropic and nematic
phases. The coexistence of an ordered layer of B-type discogens
with an isotropic, bulk-like domain of the B component (away
from the interface) produces a qualitatively distinct response in
Spe(T*) (e.g., refer to Fig. 15).

(8) Columnar mesophases appear to be stabilized by small
aspect ratios (ie., thin discogens) and strong orientation-
dependent attractions. For instance, A-type discogens have a
comparatively low aspect ratio (ks = 0.286) and a slightly
strong attraction parameter (g, aa/é0,ss = 1.103) in Mixture III
[see Tables 1 and 2]. This system yields the most negative value
of AS(Tgp,col,mix*) [i.€., Saa(T*) > Sgp(T*)] in Table 3. The other
mixtures have less negative AS(Tgp colmix*) Values as g increases
(though &g an/éogr also increases). The combined effect of
geometry as well as attractions in A-type discogens enhances
packing and prompts interdigitation in the Cpas phase (e.g.,
compare Fig. 11).%°

4 Conclusions

Mixtures of DLCs provide an avenue to extend the appearance
of useful mesophases and expand their range of application. In
this work, binary equimolar mixtures of DLCs were treated.
System bidispersity was introduced through molecular thick-
ness, as opposed to mixtures of discoids with varying radii. This
arrangement is weakly connected to experimental systems in
which the molecular core is functionalized to promote ‘““facial
docking” as a means to enhance the stability of columnar

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015

mesophases, for instance, through a CPI paradigm. This work
explored weak, moderate, and strong extents of bidispersity in
molecular thickness. Results were contextualized to the inter-
play between orientational ordering transitions and system
demixing as the bidispersity of the mixture changes.

In general, increasing the thickness bidispersity of disco-
gens in a DLC mixture prompts demixing and leads to global
phase segregation. When complete fractionation occurs, the
system behaves as two independent ordered domains. This
orientation independence manifests itself as two coexisting
bulk-like phases, each yielding a characteristic order parameter
consistent with the state point of the mixture. However, a
striking feature is that liquid orientation can be ‘“‘communi-
cated” to an adjacent liquid layer to yield, for instance, a
paranematic-like structure. This interface-induced phenom-
enon occurs in a way that the highly-oriented liquid (i.e., the
thin discogen) “transfers”” order to the less-oriented liquid (i.e.,
the thick discogen). This produces an earlier (but sluggish)
onset of the columnar mesophase for the less-oriented liquid as
orientational order permeates through the disordered, bulk-
like domain. A variant of this mechanism is observed in the
moderately bidisperse system, in which the sample remains
mixed, giving rise to orientational frustration that results in
prenematic-like state points. These mechanisms effectively
widen the temperature range for experimentally-relevant DLC
mesophases.

For the weakly bidisperse mixture, orientational order
permeates the sample without having to undergo global segre-
gation. The onset of the columnar mesophase is observed at
higher (i.e., destabilizing) temperatures. When considering the
three cases of bidispersity, a design principle concerning the
stability of mixtures emerges: increasing the extent of bidisper-
sity (i.e., decreasing the bidispersity parameter g) destabilizes
mixture homogeneity. In an applied sense, the onset of the
columnar mesophase is favored in mixtures with small bidis-
persity and broadens the working range of columnar samples
toward higher temperatures. Lacking a theoretical construct for
making quantitative predictions, it is supposed that there exists
a critical value of g that optimizes a balance between the
induction of columnar phases and sample demixing.

When considering moderately and strongly bidisperse mix-
tures, two distinct mechanisms can be identified in the induc-
tion of columnar mesophases. In the case of the moderately
bidisperse mixture, a pretransitional effect emerges: from an
initially isotropic state, a mixed prenematic-like phase causes
the sample to undergo greater orientational order with cooling
(smoothly and gradually, as detected by the orientational order
parameter). This eventually yields a segregated nematic phase
in the mixture, which then turns into a segregated columnar
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arrangement upon further cooling. The loss of a discontinuous
I;-Np transition originates from the orientational frustration
that A-type discogens experience: well-posed to form an ordered
liquid phase, A-type discogens cannot do so globally due to the
presence of surrounding B-type discogens. On the other hand,
A-type discogens stabilize orientational fluctuations of the
more disordered B-type discogens, so that a mixed
prenematic-like phase is observed.

A less efficient induction of the columnar phase is seen in
the strongly bidisperse mixture. Samples of the mixture readily
segregate into two bulk-like domains, each consisting mostly of
one component. There is only an I;-Cp, transition [detected by a
discontinuity in S(7*)] for the A-type fluid. The B-type fluid
smoothly and gradually forms the columnar phase upon cool-
ing: there is no evident discontinuity in S(7*). Specifically, the
B-type fluid reaches S(7*) values for the N, phase by a mecha-
nism similar to that driving paranematic-like samples: B-type
fluid adjacent to the highly-ordered A-type columnar phase is
more structured than the bulk-like region of the B component.
This induced order gradually permeates the sample upon
further cooling to yield the Cp g phase for a slightly earlier
(higher) T*, and less efficiently so when compared to weakly or
moderately bidisperse mixtures.

The paranematic-like effect in the strongly bidisperse mix-
ture is not due to confinement or an external field, as seen in
other liquid-crystalline systems. Instead, the induced order in
the B-type discogen is due to fluid layering against the A-type
columnar phase: this interfacial effect is peculiar to the strongly
bidisperse mixture. Our study on fluid layering (see Fig. 15)
cautions against reporting order parameter averages without
accounting for a distinctly-ordered domain of another compo-
nent in the mixture [e.g., through a strong oscillatory response
in type-resolved orientational order parameters that probe
along a spatial axis, such as $(r,)]. Our conclusions are some-
what limited in that sample dimensions for other cases may
give rise to behavioral discrepancies in S(T*). For example, a
system that masks the interfacial contribution by favoring a
bulk-like domain may alter the approximate 7" dependence of
the B-type response in S(7*). However, the interfacial contribu-
tion will be present regardless of system size. The complex
phase behavior of the strongly bidisperse mixture reveals an
important variant for inducing orientational arrangements
when homogeneous mixtures are not viable.

An important extension of our findings is the phase beha-
vior of DLC mixtures handled at lower pressures (i.e., our
studies focused on a relatively high pressure of P* = 25.0). A
study based on changing the system pressure can reveal other
aspects of how mixture concentration couples with sample
bidispersity. Along a related vein, a study in which bidispersity
is introduced with respect to radial dimension (i.e., core size)
can extend our understanding of how coexisting molecular
types prompt phase segregation and produce variants in colum-
nar packing. An issue of interest for charge-transport applica-
tions is identifying the extent to which discogen types stably
alternate along a columnar axis or form microsegregated
domains. Moreover, a relevant study is to test how well the
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Gay-Berne model captures the requisite phenomenology, in
light of its coarse-grained nature. Once a static description has
been established for mixtures, a subsequent natural step is to
perform analyses related to system dynamics. For instance,
being able to relate mixture bidispersity with diffusivity could
aid in outlining stability conditions against segregation for
specific mesophases and guide the design of molecules that
promote mixture homogeneity or drive phase segregation.
Some of these questions are already being pursued by our
group. The goal is to attain a more complete molecular picture
that relates to the phenomenology of DLC mixtures, especially
with regard to the contributions that lead to self-organization
modes, stability conditions, and material responses useful in
applied technologies.
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