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Capitulo 1

Introduccion

El auto-ensamble es un proceso en el cual las moléculas y las células se organizan a si mismas
en estructuras funcionales. Se lleva mediante un proceso por el cual las particulas desordenadas
tienden a construir una estructura ordenada a través de la interaccion local. Este fenomeno es
independiente de la escala y puede ser utilizado para sistemas de fabricacion de auto-construccion.
El autoensamblaje permite aplicaciones en ciencias biologicas [1,2] (ejemplo en la formacion de
bactrias (ver figura 1.1)), en ciencia de los materiales, software, robdtica, fabricacién, transporte,

infraestructura, construccién, las artes, e incluso la exploracién espacial.

A\

Figura 1.1: Un ejemplo de una estructura que se auto-ensambla, se representa un cultivo de bacterias

con una determinada secuencia de lineas y para ciertas condiciones de temperatura, este sistema llega a

auto-ensamblarse en diferentes arreglos [2].

Dentro de algunos de los avances que se han venido realizando con el auto-ensamble estan las
estructuras bidimensionales que se utilizan para formar arreglos de micro-lentes, y mascaras para
micro-litografia [3]. Esto ya ha incursionado en el campo de las aplicaciones industriales, como
es el caso del auto-ensamble mediante fluidos, implementado por la compania Alien Technologies
para organizar estructuras que contengan determinados dispositivos electrénicos [4,5], o como es
el caso de los transistores de nano-tubos de carbono auto-ensamblados por la compania IBM [6],
los cuales son fabricados de tal forma que logran tener densidades de hasta 1 x 10° nano-tubos por

centimetro cuadrado.



La compania IBM, ya antes habia revelado que disponia de técnicas de auto-ensamble, mediante
la cual lograba formar estructuras, o zonas de vacio, entre alambres de cobre dentro de un chip
de computadora, lo cual le permitia un mejor aislamiento, y como resultado de una reduccién de
la interferencia eléctrica, un incremento del rendimiento del procesador, o/y la disminucién del
consumo de energia, seguin reportes de la empresa [7].

Ahora bien, el auto-ensamble es la formacion espontanea de estructuras organizadas obtenidas
mediante un proceso que involucra varios componentes discretos que existian previamente, y que
interactian entre si, directa o indirectamente, por medio de su ambiente. Este proceso es reversible
y puede ser controlado mediante un diseno apropiado de los componentes, el ambiente y fuerzas
que conduzcan este proceso (por ejemplo, campo electromagnético externo) [8].

Partiendo de lo que es el auto-ensamble podemos clasificarlo en dos, el auto-ensamble en equi-

librio, y auto-ensamble dinamico. El auto-ensamble en el equilibrio se obtiene al minimizar la
energia, o maximizar la entropia del sistema, y no hay ningin flujo sistematico de energia. Por
otro lado, el auto-ensamble dinamico comprende un sistema cuyo ordenamiento se da dentro de
estados fuera de equilibrio termodinamico, y que se mantiene de esta forma por el suministro de
energia, y su consecuente disipacién. Esto sucede al estar libre de la restriccion de encontrar es-
tados cuya entropia es maxima, estos sistemas pueden asentarse en estados de baja entropia que
vayan acompanados por una organizacién espacial compleja. En esta tesis se estudiaran sistemas
que se auto-ensamblan en equilibrio.
Algunas aplicaciones de el auto-ensamble, pueden ser explotados para ensamblar materiales meso-
porosos de multicomponentes con posibles aplicaciones en la energia foto-voltaica, en biomedica,
la foténica y la administracién de farmacos [9-13]. En las aplicaciones mencionadas anteriormen-
te, consisten en tener un ntcleo duro e impenetrable que puede ser de distinto tamano, junto
con una corona adyacente de forma variable, donde la corona puede ser cualquier polimero o sus-
tancia quimica. Para hacer una representacion grafica de este sistema se puede observar en la
figura (1.2) [14]. Los farmacos han tenido un gran impacto en nuestra vida, por esta razén se han
dado a la tarea de hacer un sin nimero de investigaciones para que estos sean lo suficientemente
eficaces y asi puedan llegar al receptor sin ningin problema.

Sin embargo existe un problema con ellos ya que un tercio de los compuestos, son recubiertos
con elementos poco solubles en agua y causan toxicidad en el sistema circulatorio [15,16]. Ya que
estos son transportados a través del torrente sanguineo, por lo tanto, su solubilidad se puede ver
afecta directamente en la absorcién y distribucion fisiolégica.

Dado este problema, se ha venido investigando el uso del auto-ensamble para la formacion de
micelas, las cuales pueden ser un vehiculo para aumentar la solubilidad y disminuir la toxicidad
de los farmacos. Ahora bien el uso de las micelas poliméricas para encapsular agentes se ha venido
utilizando desde hace casi 30 anos a partir de los laboratorios de Ringsdorf [17,18].

En base a los estudios ya realizados en micelas, este estudio puede ser realizado por medio
de una clase de polimeros anfifilicos que se agregan para formar los portadores en nano-escala

de aproximadamente 10-200 nm que se pueden encapsular, donde en este caso el nicleo es el
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Figura 1.2: Representacién gréfica del esquema niicleo-corona con sus posibles combinaciones tanto en

el nucleo como en la corona.

medicamento y la posibilidad de introducir modificaciones biocompatibles en la superficie,

donde los copolimeros de auto-ensambe en micelas se forman por un nucleo de la micela y el
polimero esta formando la corona como se muestra en la figura(1.3) [19-26].

Otra forma de utilizar las micelas es el tratamiento para el cancer, basandose en los cambios
fisiolégicos asociados al tumor, [27,28]. Actualmente, existen seis formulaciones de administracion
de farmacos para el tratamiento del cancer con micelas pero estds aun siguen en ensayos clinicos.

También se han realizado investigaciones con micelas para la obtencién de nuevas vacunas, con
un enfoque bioldgico, esto seria, hacer una vacuna en una base de proteinas, para que esta tenga
una respuesta, y asi tenga una rapida degradacién por medio de la sangre [29].

Sin embargo, su aplicaciéon clinica tiene un problema practico relacionado con su generacion,
incluyendo la baja eficiencia de encapuslacion de antigenos y el uso para disolventes quimicos que
afectan la estabilidad del antigeno y los procesos para generarlos.

Debido a este tipo de casos se tiene una gran atencion al auto-ensamble, para poder aplicarlo

en sistemas bioldgicos [30-33].

Lorenzo Di Michele y colaboradores [34-41] propusieron una gelificaciéon de coloides en una

mezcla, donde el coloide es recubierto por ADN. Debido a la especificidad y capacidad de progra-
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Figura 1.3: Los copolimeros anfifilicos auto-ensamblados para tener un nicleo hidrofébico y una

estructura de corona hidrofila en ambientes acuosos.

macién de las interacciones que tiene, pudieron observar una fase desordenada al inicio, pero al ir
enfriando el sistema, encontraron una fase tipo esponja.

En la figura (1.4) (a) y (c), se observan los resultados de la simulacién por dindmica molecular
para un proceso de gelificacion en dos etapas de una mezcla de o — 3, donde la « esta representada
de color rojo y las [ se representa en color verde y azul. Inicialmente, las interacciones coloidales
son repulsivas y el sistema se equilibra en una fase de gas uniforme, en la figura del lado derecho
superior (b) se pueden observar las cadenas de ADN en forma experimental y en la figura inferior
del lado derecho (d) se muestra de igual forma las cadenas de ADN uniendose de forma distinta

que en el caso de la figura (b) [34].
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Figura 1.4: El auto-ensamble y la aplicacién experimental de las dos mezclas binarias de ADNCC's
(coloides recubiertos de ADN) [34].
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Capitulo 2

Objetivos

1. Estudiar el auto-ensamblado de particulas coloidales en 2D y 3D de mezclas binarias utili-

zando simulaciones computacionales mediante el uso de un modelo de potencial continuo.

Para cumplir con este objetivo se hard uso de la técnica de dindmica molecular en los dis-
tintos ensambles (NVT y NPT) para entender el proceso del auto-ensamblado de particulas
coloidales, en particular las del tipo: nicleo-corona; ademas se realizaran simulaciones cam-
biando la dimensionalidad (2D y 3D) en el sistema para tener un mejor entendimiento del

proceso de auto-ensamblado.

2. Analizar las propiedades estructurales, dinamicas y opticas en el auto-ensamblado de particu-
las coloidales.
Para cumplir con este objetivo, se construiran los diagramas de fases tanto en T* vs. p* y
P* vs. T* para entender la formacién de las distintas fases que las particulas del tipo ntcleo-
corona presentan; adméas de completar los diferentes diagramas de fases que se han reportado
en la literartura para los sistemas de 2D y también construir los diagramas de fases en 3D

que no hay reportados en la literatura.

3. Determinar la influencia que tiene el potencial de interaccién por pares sobre las estructuras

formadas.

Para cumplir con este objetivo, hemos propuesto un nuevo tipo de potencial continuo-suave
que logra reproducir las distintas fases y estructuras anteriormente propuestas en la literatura
usando un modelo de potencial tipo pozo cuadrado, la utilidad del potencial propuesto es que
se pueden estudiar la formacion de las fases estructurales como funcién de la dureza-blandura

del potencial.

11



Capitulo 3

Modelo y Metodologia

3.1. Dinamica Molecular

La simulacién computacional es uno de los esfuerzos modernos por entender el comportamiento
de la materia y en ella se fusionan fisica, termodindmica, matemaética y estadistica con el desarro-
llo de las computadoras. La dindmica Molecular (DM) es una técnica determinista de simulacién
computacional que se basa en la solucion de las ecuaciones de movimiento para un sistema de
particulas en un ensamble dado entregando informacién de muestras del espacio de fase. La in-
formacion es procesada mediante la mecéanica estadistica obteniendo propiedades termodinamicas,
Opticas y de transporte. La literatura es extensa en los inicios de las simulaciones computaciona-
les [42-45] que data del ano 1956 en que Alder y Wainwright estudiaron la dindmica de esferas
duras [42]; pese a esto su desarrollo estd en plena vigencia. Al resolver las ecuaciones de movi-
miento de Newton, la DM reproduce en forma natural el ensamble microcanénico (aquel conjunto
de microestados de igual nimero de particulas, energia y volumen), pero con la mayoria de los
casos estamos interesados en la descripcién de un sistema donde la temperatura y/o presién son

constantes de lo que configura otros ensambles distintos al microcanénico.

Condiciones Periédicas y minima imagen

Para obtener las condiciones periddicas,que se requieren que contengan un cierto nimero de
particulas, para poder formar una celda, donde la celda estarda rodeada por réplicas exactas de
si misma en todas las direcciones a esto se le llama celda imagen. La celda imagen contendra las
mismas particulas que la celda primaria. Durante la simulacién cada una de las particulas de las
celdas imagen se moverian de la misma forma que las particulas de la celda. Si una particula de
la celda, logra abandonarla por una de sus caras, por medio de la celda opuesta podra entrar a la
celda. De este modo ya no existen superficies limitan-tes del sistema. En la figura (3.1) se pude
observar como funcionan las condiciones periddicas en un sistema bidimensional. Si bien ya se ha
generado un sistema periédico infinito, ahora solo es necesario almacenar los datos de los atomos

de la celda primaria.

12



Figura 3.1: La caja primaria corresponde a la celda sombreada.

Ahora la celda primaria debe elegirse suficientemente grande como para que la periodicidad
impuesta al sistema no afecte a sus propiedades fisicas, que se necesitan simular.Para estar total-
mente seguros del sistema es necesario comprobar que los resultados obtenidos no se modifiquen
si aumenta el tamano de la celda primaria.

Las condiciones periddicas requieren de la evaluacion de las fuerzas que se ejercen sobre cada
particula por todas las demas particulas del sistema. Si consideramos un sistema cuya celda prima-
ria contiene N particulas y suponemos que el potencial se expresa como la suma de interacciones
entre parejas de particulas, entonces existen N — 1 términos en esa suma. Pero en principio debe-
mos de incluir las interacciones con las particulas de las celdas imagen. Donde esta suma contiene,
infinitos términos, y en la préactica su evaluaciéon requiere la realizacién de aproximaciones. Si las
fuerzas que operan son de corto alcance podemos limitar el nimero de términos de esta suma
considerando que se toma una particula que se encuentra en el centro de una caja cibica de las
mismas dimensiones que la caja original y solo interactia con las particulas que estan dentro de
esta caja, es decir con las imagenes mas proximas de las otras es N — 1 particulas como se puede
ver en la figura (3.2).

A este procedimiento se le denomina criterio de minima imagen [46], y es una consecuencia
natural del uso de las condiciones periédicas de contorno.

Para aplicar las condiciones periddicas y el criterio de la minima imagen en una simulacion,

necesitamos calcular las coordenadas entre las parejas de atomos para ello hacemos los siguiente :

qz‘j:q]‘—qi,l‘,jzl,...,N (31)

Aplicamos el algoritmo a la ecuacion anterior;

Qz]:%]_DNINT(q_[Z/])LJL]:L7N7]7é7’ (32>

13
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Figura 3.2: La molécula sombreada interactia solo con las moléculas que estdn dentro de una caja

centrada en ella de las mismas dimensiones que la celda primaria.

Donde DNINT(z) es una funcién aritmética de FORTRAN que devuelve el nimero entero mas
cercano al argumento (x). De este modo, sumamos o restamos el nimero apropiado de longitudes
de la caja L a cada pareja de distancias inter-atémicas, obteniendo asi las distancias relativas de

las celdas imagen mas cercanas a cada particula.

Por esta razon, puede ser conveniente introducir todas las particulas en la caja cibica original
cada cierto nimero de pasos de simulacién, para mantener limitada la magnitud de las coordenadas.
Para ello, empleamos un algoritmo andlogo de la ecuacién (3.2) para corregir las coordenadas de

cada particula [46].Asi nos situamos en las coordenadas de cada una de las N particulas en un
L
rango de, iE

Algoritmo de Integracion Velocity-Verlet

Uno de los algoritmos de integracién de las ecuaciones del movimiento mas simples es el llamado
algoritmo de Verlet [46-49]. Este se basa en la expresién del vector de posicién a los tiempos (t+At)
y (t — At), esto se llava acabo mediante un desarrollo en serie de Taylor en torno a 7(t) como se

muestra en la siguiente ecuacion.

Pt + At) = 7(t) + 0(t) At + F;L”?Aﬁ + O(A?) (3.3)
7t — At) = 7(t) — U(t) At + F;Ln?m? — O(AP) (3.4)

Ahora si sumamos estas dos ecuaciones obtenemos:
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F(t

Pt + At) = 27(t) — 7t — At) + LAz&2 + O(A?) (3.5)
m

En este algoritmo no se emplean las velocidades para obtener las nuevas posiciones. Sin embargo,

es util disponer de ellas para calcular propiedades del sistema, tales como la energia, temperatura,

etc. Podemos obtenerlas restando las ecuaciones (3.3,3.4), y despreciando los términos de tercer

orden

Pt + At) — 7t — At) = 20(t) At + O(AL?) (3.6)

ahora podemos despejar la velocidad

T(t) = 7t + At) — 7t — At)/2At (3.7)

Ahora las velocidades estan sujetas a errores por truncamiento de segundo orden, pero solo se
necesitan para calcular propiedades del sistema y no para generar la trayectoria. En este primer
caso se realiza por medio de dos pasos, uno es en la posicién de 7(t + At) que se estima a partir de
las posiciones en 7(t) y 7(t — At), en el otro caso es por medio del valor de la fuerza en t. Por lo
tanto, no es suficiente con definir las posiciones y velocidades iniciales para comenzar la simulacion,
ya que se necesita también el valor de las posiciones en (¢t — At), si bien podemos obtenerlo de
forma aproximada como 7(t — At) = r(t) — v(t) At [46].

Se realizaron algunas modificaciones en el esquema del algoritmo de Verlet original, siendo una
de las més conocidas el denominado algoritmo de frog [46,49,50], que puede obtenerse a partir del
algoritmo de Verlet definiendo las velocidades en las mitades de los pasos de integracién, mediante

expresiones andlogas a la ecuacion (3.7)

At () — 7t — Ab)

e (3.8)
Bt + %) _ e AA? — ) (3.9)

A partir de la ecuacién (3.9) se obtiene la expresién para las nuevas posiciones

m(t + At) = 7(t) + U(t + %) At (3.10)

si sustituimos esta ecuacion en la ecuacion del algoritmo de Verlet para las posiciones de la

ecuacion (3.5) se obtiene lo siguiente

Bt + A%) — F(E) — 7t — ADAE + %At (3.11)
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se puede reescribir, utilizando la ecuacién (3.9), como

ot + %) =t — %) - %At (3.12)

Para poder llevar acabo su aplicacion es necesario tener en primer lugar las evaluaciones de
las velocidades en la mitad de los pasos de integracién mediante la ecuacién (3.12), empleando las

fuerzas en t, y a continuacién se calculan las posiciones en (¢ + At) mediante la ecuacién (3.10),

t
a partir de las velocidades calculadas en (At + —). Esta es una forma alternativa de expresar lo,

ahora si se sustituye en las ecuaciénes (3.10) y (3.12), podemos obtener la siguiente expresién

F(t+ At) = 7(t) + 17<t — %) At + %M (3.13)

De esta forma, se pueden calcular las posiciones en (¢ + At) a partir de las posiciones y las

t
fuerzas en t, y las velocidades en (¢t — At). Las velocidades en (t + 7) pueden entonces calcularse

a partir de la ecuacion (3.10), de la siguiente forma

U(t + %) _ et AAti — ) (3.14)

Si se precisan las velocidades a tiempo t, es posible obtenerlas promediando las velocidades en

los paso de integracion antes y después

oA\ [ At
R e L
(t) = (3.15)

2

U

podemos utilizar — para eliminar v, pero necesitamos desarrollar una expresiéon para que v

m
quede en términos de cantidades conocidas. Esto se puede hacer mediante la expansion de /(¢ + At)

ot + At) = 0(t) + Ati(t) + O(AL?) (3.16)

Esto es suficiente para ir hasta el orden (At?) porque s6lo tenemos una aproximacién que es
2 2

At
para ordenar (At3) a (T)U(t) Multiplicando por (T) si reordenando,nos queda

ATtQi}(t) = %ﬁ(@(t +At) — (1) + O(AF) (3.17)

por lo tanto, la expresién para (¢t + At) se convierte
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T(t+ At) = 9(t) + 0(t) At + ATt(@(t + At) — 0(t)) + O(At?) (3.18)

mientras que las velocidades se calculan segin la ecuacién de movimiento, esto tdltimo puede

ser reescrito como

- - At
v(t+ At) = 9(t) + (F(t)+F(t+At)>2— (3.19)

m
Asi, primero se calculan las posiciones en (t+At) utilizando las fuerzas en t mediante la ecuacién
(3.19), para luego con estas posiciones evaluar las fuerzas en (¢t + At) y calcular las velocidades en
(t+At) mediante la ecuacién (3.19). Para comprobar que este algoritmo es equivalente al algoritmo

de Verlet, utilizamos la ecuacién (3.19) para escribir

—

F(t+ At)

Pt + 2At) = 7t + At) + 0(t + At) + 5 At? (3.20)
y también
F(t
F(t) = 7t + At) — T(t) At — QLWBA# (3.21)

si sumamos ambas ecuaciones se obtiene

F(t + At) — F(t)

Pt + 2At) + 7(t) = 27(t + At) + (T(t + At) — T(t)) At + 5 At? (3.22)
m
si sustituimos aqui la ecuacién (3.19), se obtiene finalmente
F(t+ At
F(t + 2At) = 27(t + At) — 7(t) + Fl+ A1 g (3.23)
m

que es formalmente equivalente a la ecuacién (3.15) del algoritmo original de Verlet. El cdlculo
de las velocidades en el algoritmo Verlet de velocidades no suele implementarse utilizando directa-
mente la ecuacién (3.19), ya que seria necesario almacenar las fuerzas en ¢t y en (t+ At). Por ello, la
evaluacién de las velocidades se hace en dos pasos [46], en primer lugar se calculan las velocidades

en la mitad del paso de integracion, utilizando las fuerzas en t



y entonces se calculan las fuerzas en (t + At) a partir de las posiciones en (¢ + At), calculadas
mediante la ecuacién (3.19). Con estas fuerzas se calculan finalmente las velocidades en (¢t + At)

mediante

At F(t+ At
17(75+At):z7(zt+—)+L

5 At (3.25)

2m

Noétese que sumando las ecuaciones (3.24) y (3.25) se obtiene la Ecuacién (3.19). Al proceder,
segin estas dos etapas, no es necesario conocer simultdneamente las fuerzas en ¢ y (¢ + At) para

calcular las nuevas velocidades, lo que hace que tengamos un ahorro de memoria.
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Simulaciones a Temperatura constante.

Las condiciones iniciales de una simulacion de Dindmica Molecular distan mucho del equilibrio
termodinamico. Las posiciones iniciales de los atomos del liquido estan ordenadas, ya que corres-
ponden a las de una red cristalina como en un sélido, y las velocidades iniciales, si bien se han
podido elegir con distribucion gaussiana, tampoco corresponden a las de equilibrio, pues se han
elegido aleatoriamente dentro de cierto intervalo (—vnaz, +Umaz ). Por ello, es necesario ejecutar la
simulacién durante un periodo de tiempo hasta que se alcance el equilibrio termodinamico, lo que
comunmente se denomina equilibrado. Después de este periodo y una vez que se ha alcanzado el
equilibrio termodinamico, ya pueden generarse las trayectorias y calcular las distintas variables de
interés para el estudio en particular que quiera realizarse sobre el sistema. Este es el periodo de la
simulacion al que llamamos periodo de generacion o produccién. Para asegurarnos de que el liqui-
do simulado evoluciona hacia el equilibrio termodinamico podemos evaluar distintas magnitudes
durante el periodo de equilibrado. En primer lugar, podemos calcular los valores instantdneos de la
energia potencial y la presion. Inicialmente, los &tomos estan ordenados en una red, de manera que
la energia potencial aumenta rapidamente desde un valor inicial negativo hasta un valor estable
menos negativo tipico de un liquido [46], mientras que la presién instantdnea, que puede calcularse
segun [48]

kT V[ o=
P:V—N+3—N<izljz<;ﬂjrij> (3.26)
mas un término de correccién de largo alcance [48] si se utilizan potenciales truncados, aumenta
también rapidamente desde un valor negativo hasta un valor estable positivo [46]. Asi, el periodo
de equilibrado ha de extenderse, al menos, hasta que la energia potencial y la presiéon dejen de
aumentar y oscilen en torno a unos valores medios [46].

Durante el equilibrado, la temperatura del sistema ha de mantenerse constante para asegurar
que el equilibrio se alcanza a la temperatura deseada. Para ello, puede realizarse un rescalamiento
de las velocidades de las particulas del liquido a cada paso de simulacion o cada cierto niimero de
pasos, segin la ecuacién (3.28). En este caso, la energia total del sistema no permanecera constante
durante la simulacion, sino que sera la energia cinética la que oscilara en torno a un valor fijo. Se
han desarrollado otros métodos mas sofisticados que permiten realizar simulaciones de Dindamica
Molecular a temperatura constante [46,49] y que han sido disenados para producir cambios menos
drasticos en las velocidades que el método del reescalado de velocidades. Entre estos métodos se
encuentra el termostato de Andersen [49], que utiliza el algoritmo de integracién de Verlet. En este
caso, el sistema estda acoplado con un bano térmico, el cual colisiona con algunas particulas del
sistema escogidas aleatoriamente con una determinada frecuencia de colisiéon. Las velocidades de
estas particulas se modifican de acuerdo con la distribucién de Maxwell-Boltzmann correspondiente
a la temperatura deseada, mientras que las velocidades del resto de las particulas permanecen

inalteradas. Otro de estos métodos es el termostato de Nosé-Hoover [46,49] en el que se modifican
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las ecuaciones de propagacion para que la energia cinética del sistema permanezca constante y
que requiere el uso de algoritmos de integraciéon del tipo prediccion-correccion, mas costosos desde
el punto de vista computacional. Es preferible la utilizacién de algoritmos de integracién del tipo
Verlet frente a los de prediccién-correccion para resolver las ecuaciones del movimiento, ya que estos
ultimos consumen mucho mas tiempo de ejecucion que los primeros. También es posible utilizar
una versién refinada del método del reescalado de velocidades [46,52] que suaviza los cambios en

las mismas. En este método las velocidades de todos los atomos se rescalan segin la expresion
vi = xvu,i=1,N (3.27)

donde el factor y esta dado por:

1

At (T, 2
1+ 2820y 2
+TT<T )] (3.29)

donde T} es la temperatura deseada del liquido, 7" la temperatura actual y miento 71 es el tiempo

X:

entre colisiones con el bano térmico, un pardmetro constante cuyo valor se determina para cada
sistema en particular y que controla la velocidad a la que el sistema evoluciona hacia la tempera-
tura deseada. Este método puede implementarse facilmente en un sistema de moléculas sujetas a

restricciones de distancias fijas entre atomos. En este caso los pasos a seguir son los siguientes:

—_

. A partir de las posiciones se calculan las fuerzas sobre los dtomos del sistema.

At
2. Se evalta la temperatura del liquido a partir de las velocidades v <t — 7) (ecuacién 3.14)

y se calcula el factor escalar x (ecuacién 3.29).
3. Se calculan las velocidades sin restricciones en (¢ + At).

4. Se escalan las velocidades obtenidas (Ecuacién 3.26). Aunque el factor de escalado se deter-

. . t
mina a partir de la temperatura en (t — 7), puede emplearse este valor para escalar las

At
velocidades en (t + 7), debido a la variacién suave de x con el tiempo.
5. Se calculan las nuevas posiciones de los atomos en (¢ + At) (ecuacion 3.10).

6. Se aplican las restricciones a las posiciones, obteniendo las posiciones correctas en (t + At).

7. A partir de las posiciones restringidas en t y en (t+ At) se calculan las velocidades en (t+ 7)

utilizando la ecuacién 3.14.

20



Presion

En un gas ideal las unicas fuerzas son aquellas interacciones entre el gas y el contenedor. El
resultado se puede obtener directamente de PV = NkgT. Las fuerzas entre las particulas en
un gas real o un liquido afectan al virial y por tanto a la presion. El virial total para un siste-
ma real es igual a la parte ideal y la contribucién debida a las interacciones entre las particulas.

El tensor de presiones se define en términos de las posiciones de las moléculas y sus velocidades [53],

aB — (Z mM;VipViq + Z Z fzgﬂﬁjt;y) (330)

=1 j=i+1

como P,3 = j—ﬁya,ﬁzx,y,z

v 4

Figura 3.3: En la figura se muestra el cdlculo del promedio de la componente de presién interna .

Por lo tanto la expresion para la presion es:

NkT 1 Pio+ Py + P
p=—" Z Z riifig = 3 (3.31)

Zl] i+1

donde V es el volumen. Para un sistema homogéneo en una fase, las componentes del tensor
de presiones P,, = P, = P,. son iguales, pero cuando existe una interfase en el sistema las

componentes del tensor de presiéon no son iguales.

Densidad

En una simulacion donde las fases se encuentran en equilibrio, la densidad es una cantidad que

distingue las diferentes fases de coexistencia. En el caso especial del liquido-vapor con la interfase
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paralela al plano xy, podemos evaluar la densidad como una funcién de z, p(z), esto se logra divi-

diendo la longitud de la caja en la direccién z en un nimero de bins de ancho ¢z:

NziO'

p(z) = Tox Ly %0, (3.32)

L,y L, son los lados de la caja de simulacién en las direcciones x y y respectivamente y N,; es
el nimero de particulas en el bin cuya posicién es z; . Este mismo procedimiento se puede realizar
para encontrar la densidad en otras direcciones de la caja (L, y L), lo cual es muy 1til cuando se

tiene una gota en la caja de simulacién.

Unidades Reducidas

En las simulaciones es muy conveniente expresar las cantidades tales como: temperatura, den-
sidad, presién, etc., en unidades reducidas, ver tabla 3.1. Esto quiere decir que escogemos una
unidad conveniente de energia, longitud y masa y entonces expresamos todas las otras cantidades
en términos de estas unidades basicas. Por tanto, hemos de especificar cuales son los factores de

conversion a unidades dimensionales de las diferentes magnitudes fisicas:

Magnitud Unidades

Energia €
Masa m
Longitud =1

o
kgT

Temperatura || 7% = B
€ .
Po3

Presion pPr=—
Denisdad p* = po

Tiempo =0

Velocidad v =, —
\/ m

Cuadro 3.1: Unidades a dimensionales de las diferentes magnitudes fisicas que aparecen en la

simulacién.

1. Longitud: La unidad natural de longitud es el parametro o del potencial de Lennard-Jones.
En el caso del argén (Ar) toma el valor de o4, ~ 3.40A.

2. Energia: La unidad natural de energia es el parametro e del potencial de Lennard-Jones. En
el caso del Ar toma el valor de €4, = 10.2578meV .
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3. Masa : La unidad natural de masa es la masa m de las particulas. En el caso del Ar se trata

de su masa atémica, my, = 39.948uma = 6.63352 x 10~ %g.

4. Temperatura: La unidad de temperatura se construye a partir de las anteriores y de contantes

kgT
universales, T = B Que en el caso del Ar toma el valor T, ~ 119.8K.
€
3
5. Presion: Con un analisis dimensional tenemos, P* = ——. Que para el Ar toma el valor de
€

P}, ~412.7atm.

[ €
6. Velocidad: La forma de construirla es la siguiente, v* = , /| —. El valor numérico para el Ar
m

es, vap =~ 157.4 2.
S

7. Tiempo:A partir de la longitud y la velocidad, t* = o M huméricamente para el Ar es
\ e
tar =~ 2.160x10~ 2.

En la simulacién para el caso del Ar tomamos siempre el paso del tiempo At* = 0.005. Por lo
tanto, el paso a tiempo real del Ar es de 11fs. Aunque estos tiempos puedan parecer macroscpica-
mente muy pequenos, son microscopicamente suficientemente grandes como para que los promedios

tengan sentido, para el Ar.

Ensambles

Mientras que la temperatura puede ajustarse con el teorema de equiparticién (ecuacion 3.36), la
presién puede ajustarse modificando el volumen de la caja de simulacion, esto se logra reescalando
las coordenadas de las particulas [54]. Consideremos la simulacién en una caja rectangular con
un volumen que varia de tal forma que el area transversal de ésta. A, se mantiene constante y el
largo (sobre el eje z) cambia. Con estas condiciones en el algoritmo NPT, en el cual, el niimero de
particulas N, la presion P y la temperatura T permanecen constantes; las ecuaciones de movimiento

para la i-ésima particula son las siguientes:

dg; o Piq

% = oA (3.33)
dg; . P
_dt’ - W’L (3.34)
dg; .
d_t7 - fi,a - gﬂ,a - fpf)i,a (335>
dq; .,
d_lg = fi,a - SPZ,Z (336)

donde ¢} = AY? y a = x,y. La fuerza sobre la particula 4, f;, se obtiene del potencial. En ¢ y

¢, es mantener la temperatura T y la presion P fijas [55].
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g 1

7 = @[sk—gKBT] (3.37)
% = st (3.38)
% = 246, (3.39)
R (3.40)

¢ y s son variables del termostato de Nosé-Hoover [56], £, es variable del barostato (es llamada la
razon de dilatacion, de la caja de simulacién) de Andersen [57] y V es el volumen de la caja de
simulacion. P y T son la presién y la temperatura fijas, m es la masa, y Kpg es la constante de
Boltzmann. Q7 y @ p son constantes del termostato y barostato respectivamente, (Qp es la medida
de la masa del pistén ), g es el nimero total de los grados de libertad, k es la energia cinética total
momentanea, P,, es la componente del tensor de presiones momentanea, paralela a las bases; y el
numero de grados de libertad g se obtiene de 3N — 2.

Funcion de distribucion radial

Utilizaremos otro método para caracterizar el arreglo del sistema, que es la funcion de distribu-
ci6én radial g(r), donde la funcién de de distribucién radial puede ser definida como, la densidad de
probabilidad de encontrar el centro de una particula a una distancia r del centro de otra particula.

Por ejemplo, en el caso de los nicleos impenetrables, la distancia mas corta a la que pueden
estar dos centros es igual a o.

Asi que muchas esferas pueden estar tocando una esfera y formar una capa alrededor de ella;
lejos, estas capas son un tanto difusas, por lo que para distancias relativamente largas la pro-
babilidad es esencialmente constante. La funcién g(r) estd relacionada con la densidad (para un
sistema mas denso hay mas esferas, es decir hay mas probabilidad de encontrar dos de ellas con
una distancia dada).

Para hacerlo un poco mas claro, la particula que esté destacada en azul en la figura (3.4) estd ro-
deada de particulas coloreadas dependiendo de la distancia con la partéula azul y corresponde con
la grafica de enfrente de color verde es la g(r).

Dada una configuracién (fijado un valor de tiempo), se escoge una particula de referencia y
tomamos el nimero de partéulas N(r) a una distancia entre r y (r + dr), una vez hecho esto
dividimos entre el nimero de particulas N,.¢(r) que se tomaron como referencia [58]. Si py es la

densidad de particulas promedio en el cascaron de grosor dr, tenemos

N,ef(r) = pozdmr?dr; (3.41)
entonces:
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Figura 3.4: Se muestra la divisién del espacio mediante cascarones de grosor dr. Se toma como referencia
a la particula azul, y N(r) seria el nimero de particulas rojas y grises que se encuentren dentro de un

cascaron.

N(r)
ry = ————— 3.42
g(r) ook 2 (3.42)
Para distancias r grandes, encontraremos mas particulas sin estructura a una distancia dada,

entonces g(r) ~ 1.

Patron de difraccion

Partiremos de la transformada de Fourier y de las posiciones que tienen las particulas en el
sistema, ya que es equivalente para obtener el patrén de difraccién. Este calculo nos permite obtener
la estructura cristalina del auto-ensamble, ya que el patron de difraccién muestra de forma mas
clara cuando un arreglo tiene una simetria determinada, quiere decir que el patrén de difraccién
se obtiene una estructura que posee un eje de simetria cada n grados, entonces en el espacio real
también debe haber un eje que satisfaga dicha simetria. NV es el nimero de particulas, k es el
vector de la red reciproca y r; es el vector de posicion de la particula j, por lo tanto el patron de

difraccion estd definido I [59] mediante la ecuacion:

I = (3.43)

J=1

1
N
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3.2. Potencial nucleo-corona

Los diferentes trabajos de nicleo-corona, se caracterizan por un potencial que contiene un
nicleo duro mas una region que es repulsiva, de grosor y forma variable. Tal vez los primeros en
indroducir el estudio de este potencial fueron Hemmer y Stell en 1970 [60], donde utilizaban la
repulsion suave, que fue caracterizada por una recta con pendiente negativa, seguida de una una
pequena zona atractiva.

El potencial propuesto para investigar el comportamiento de mezclas binarias en 2D con DM
es un modelo de nicleo-corona continuo y la ecuacién (3.44) muestra la forma matemadtica. Los

sistemas que estudiados con DM los realizamos en diferentes ensambles: isotérmico-isobdrico (NPT)

y el canénico (NVT),
v = o f (7 B ij 3.44
(TJ) 6]{(7"13') + exp |: (Uij)‘ij) :|} ( )

donde r;; es el la distancia relativa entre los centros de las particulas 7 y j; n es un pardmetro

que modula la dureza del potencial, esto es, si n — oo obtenemos el potencial de esfera dura, para
este estudio n tomé los valores de 32 y 100 para ver el efecto de la dureza en la formacién de
patrones, por otro lado m modula la forma del escalon en el potencial, para este estudio m = n,
por otro lado, A juega el papel de la anchura u hombro del escalén y ¢;; es la altura energética del

escalon, en el caso de que ¢;; < 0 se obtiene el potencial de pozo cuadrado continuo.

()

L

[ PR . 0

Figura 3.5: Representacion grafica del modelo de potencial continuo por pares U(r;;) como una funcién de
la distancia relativa r;; entre particulas, oo(= 1) es el didmetro del nicleo impenetrable (hard-core), Aoy
es el alcance de la parte blanda de la molécula (soft-corona) y €;; es la energd repulsiva (i = A = B = j)

o atractiva i = A;j = B.

Este tipo de potencial se ha utilizado para describir sistemas formados por particulas coloidales
rodeadas de una capa de polimeros en su superficie, asi como para modelar las interacciones entre
polimeros [61], de tal forma que las interacciones repulsivas de los polimeros, ocasionadas por
fuerzas estéricas, quedan representadas por el escaldn del potencial ver la figura (3.5). En la figura
(3.6 (a)-(e)) se muestran las configuraciones finales utilizando el potencial dado en la ecuacién

(3.44) para un sistema puro; podemos observar los distintos patrones encontrados con simulaciones
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de dindmica molecular en el ensamble NVT a la temperatura de 7" = 0.1 y distintas densidades.
Los parametros utilizados en estos sistemas fueron los mismos que se reportaron en un estudio

con simulaciones de Monte Carlo realizado por Malesio et al. [62-69]. Como se puede ver en las

Figura 3.6: (Panel superior) Configuraciones finales obtenidas con el modelo de potencial propuesto en
la ecuacién (3.44). Las simulaciones se realizaron en el esamble candnico a una 7 = 0.1 y para diferentes
densidades, (a)p = 0.1, (b)p = 0.15, (c)p = 0.227, (d)p = 0.291 y (e)p = 0.38. Los pardmetros utilizados
fueron e = 1, n = m = 100 y Ao = 2.5. (Panel inferior) Resultados obtenidos con simulaciones de Monte

Carlo utilizando el potencial de hombro cuadrado discontinuo [62].

diferentes configuraciones de la figura (3.6), a medida que aumenta la densidad, el sistema pasa
rapidamente de una configuracién desordenada (figura 3.6(a)) a una configuracién triangular con
pocos defectos y un espaciamiento constante de oy, donde las particulas se tocan entre si con sus
coronas (figura 3.6(b)). Cuando se incremente la densidad (figura 3.6(c)), el sistema se compone
principalmente de dimeros (es decir, pares de particulas con niicleos duros en contacto o a distancias
mucho més pequenas que las dimensiones de particulas) y algunas conformaciones en forma de
cadenas lineales cortas. Contrario a la intuicién, como se puede observar, la formacién de dimeros
es una consecuencia de la presencia del hombro repulsivo. De hecho, si se inserta una particula
adicional en el sistema, su hombro se traslapa en parte con los hombros de todas sus vecinas mas
cercanas, mientras que si el nicleo duro toca una particula de la red, su hombro se superpone
con el hombro de una sola particula (siempre que la densidad no sea demasiado alta). Con el
aumento de la densidad, los dimeros y las particulas se alinean en filamentos similares a gusanos y
eventualmente forman patrones en forma de bandas (figura 3.6(d)) similares a los encontrados en
sistemas experimentales en 2D de poliméros di-bloques con poliestireno y metilmetacrilato [70,71].
El alineamiento de las particulas le permite al sistema tener el menor ntimero de traslapes y por
lo tanto, el costo energético del sistema se minimiza con esa configuracion espacial. En esa fase

las coronas actiian como espaciadores eficientes entre los filamentos y por consiguiente dictan
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la periodicidad de los patrones, pero no entre particulas de la misma franja. Asi, a pesar de la
naturaleza isétropa del potencial de interaccién por pares, la interaccién efectiva en la fase de
filamentos es anisétropa, eso permite al sistema la interpenetracién de las coronas a lo largo de
la banda pero no ortogonal a la ella. Por ultimo a densidades mas altas se pueden observar otras
configuraciones espaciales que pueden ser mas eficientes que las de filamentos para minimizar la
energia libre en el sistema. En particular, a la densidad mas alta considerada, se encuentra que el
sistema se compone principalmente de agregados dispersos que consisten de trimeros o agregados
de més particulas (figura 3.6(e)).

Este modelo de interaccion ofrece una amplia posibilidad para disenar nuevos materiales con
aplicaciones tecnoldgicas en nanolitografia, nanoelectricidad, nanomedicina y transporte de farma-
cos en organismos vivos entre otros. En sustancias reales en donde las interacciones efectivas se
pueden representar por el modelo de potancial dado en la ecuacién (3.44), los cuales se encuentran
en polimeros con forma de estrella, copolimero en bloque y sistemas dendriticos y debido a su arqui-
tectura molecular que se carteriza por un nticleo denso rodeado de filamentos (corona) atractivos
y/o repulsivos. La representaciéon simplificada de tales interacciones, modelado por el potencial de
hombro cuadrado, los resultados muestran la formacién de distintos patrones que pueden derivarse
solamente de la presencia de dos longitudes de escala, esto nos ofrece un mecanismo de entender
y explicar como se comportan los sistemas reales y sugiere la evidencia de realizar experimentos
para la formacién de sistemas nanoestructurados a escala molecular.

En este trabajo exploramos la formacién de distintos patrones con mezclas binarias de hombro
cuadrado suave tanto en 2D y 3D. En los siguientes capitulos mostramos los resultados obtenidos

con simulaciones moleculares en los ensambles de NVT y NPT para distintos tamanos de corona

(figura 3.7).

Ul

» @ “
[*X L]
T

Nae=(ao/2)*(AeetAss)

Figura 3.7: Representacion grafica del modelo de potencial continuo por pares U(r;;) como una funcién de
la distancia relativa r;; entre particulas, oo(= 1) es el didmetro del nicleo impenetrable (hard-core), Aoy
es el alcance de la parte blanda de la molécula (soft-corona) y €;; es la energd repulsiva (i = A = B = j)

o atractiva i = A;j = B.
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Capitulo 4

Resultados

4.1. Sistemas bidimensionales

En esta seccién se muestran los diagramas de fases para los diferentes sistemas estudiados. Los
sitemas bidmensionales estudiados constan de una mezcla equimolar, i.e. Ny = Ng = N/2 = 5000
particulas. Se estudiaron tres sistemas distintos etiquetados por: Sy,.S, y S3 representados en la
tabla (4.1). Por ejemplo, para el sistema Si, el largo de la corona de la especie A (A4) se fijo en
un valor de A4 = 1.500 y se cambié (sitemdticamente) el valor de la corona de la especie B (Ap),
tomando los valores de A\g = 2.250,3.000, 3.750,4.500 y 6.000, la razén entre los distintos valores
de las coronas dada por el parametro de anisotropia ¢ = Ag/Aa fue de 1.5,2.0,2.5,3.0 y 4.0. Los
valores utilizados en los diferentes sistemas se resumen en la tabla (4.1). Las distintas densidades
(p* = N/L™ (para el caso de 2D, n = 2) utilizadas en este estudio fueron desde p* = 0.10 hasta
0.90 en incrmentos de 0.10 y para cada densidad se cambié la temperatura desde T* = 2.0 hasta
T* = 0.1. Como condiciones iniciales para los sistemas simulados, se utilizé para configuraciones
al azar a la temperatura mas alta simulada cuyo valor fue de T* = 2.0, la configuracién final de
este sistema se utiliz6 como configuracién inicial para el sistema siguiente a un temperatura mas
fria (T* = 1.80) y asi sucesivamente hasta alcanzar la temperatura mas baja de 7% = 0.10. Este

protocolo de enfriamiento nos asegura que el sistema no se queda en algin estado de no equilibrio.

Sistema Aa Ap
St 1.5 2.25 3.00 3.75 4.50 6.00
qg=Ap/Aa || 1.50 2.00 2.50 3.00 4.00
So 2.0 4.00 4.50 6.00 7.00 8.00
q=Ag/Aa || 2.00 2.25 3.00 3.50 4.00
S 3.0 2.00 2.50 3.00 4.00 6.00
qg=Ag/Aa || 0.66 0.83 1.00 1.33 2.00

Cuadro 4.1: Parametros utilizados para los diferentes sistemas.
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Figura 4.1: Diagrama en el plano T* vs. p* donde se representan por simbolos los distintos estados que

se simularon.

En todas las temperaturas simuladas la cantidad de pasos de integracién fueron de 1 x 1076t*
usando un dt*(= o4/(m/e)) = 0.003.

Sistema 5

Para este sistema el valor de Ay = 1.500 (color rojo) y los valores de Ap (color azul) se
cambiaron de acuerdo a los reportados en la tabla (4.1). En la figura (4.1) se muestra un diagrama
en el plano T™* vs. p* y los distintos puntos representan los estados termodinamicos simulados en
todos los sistemas (51,52, y S3). Los cuadrados representan el estado inicial del sistema a una
temperatura de T* = 2.0 a las distintas densidades y los rombos representan el estado final a
una temperatura de 7* = 0.1. En el cuadro (4.3) muestra en el plano T* vs. p*, tres distintas
temperaturas (7% = 0.10,0.20 y 0.40) y todas las densidades de los sistemas simulados para el caso
de A4 = 1.50 y los distintos valores de A (ver tabla (4.1)). En el panel superior de la figura (4.3-(a))
se muestran las configuraciones finales del sistema con Ay = 1.50 y para un valor de A\ = 2.25¢0
para tres distintas temperaturas como se mencioné anteriormente y todas las densidades simuladas.
Como se puede observar, de las configuraciones finales, a densidades bajas, comprendidas entre
0.10 y 0.30, el sistema presenta coexistencia liquido-vapor. Se puede observar de los perfiles de
densidad, ver figura (4.2), que ambos fluidos se encuentran mezclados y también por inspeccién
visual de las configuraciones finales se observa que ambos fluidos se encuentran alternados y esto se
debe a la repulsién entre particulas de la misma especie. A densidades mayores que 0.30 el sistema
presenta patrones en forma de lineas alternadas y a densidades mayores que 0.80 esos patrones en
formas de lineas alternadas se transforman ahora en patrones con forma de laberintos, esto se debe
a que las particulas estan mas encontacto con la parte repulsiva de sus coronas y la interaccién se
propaga hasta una distancia de 2.50, la cual distorsiona los patrones en forma de lineas alternadas.

En el panel del cuadro (4.3-(b)) mostramos las configuraciones instantaneas finales del sistema

con A\, = 1.50 y para un valor de \g = 3.000 para las tres distintas temperaturas meciona-
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das anteriormente y las distintas densidades simuladas. Se observa de la inspeccion visual de las
configuraciones finales y de los perfiles de la densidad (no mostrados), que a densidades bajas,
comprendidas entre 0.10 y 0.30, el sistema presenta coexistencia liquido-vapor. Se observa que
ambos fluidos se encuentran mezclados como en el caso cuando A\p = 2.250 y también se observa
que ambos fluidos ya no se encuentran alternados y esto se debe a la repulsion entre particulas
de la especie B. Ademas se observa que la fase de vapor estd constituida principalmente para la
especie B (color azul) debido a que presentan mayor repulsién entre ellas ya que el tamano de
la corona aumenté. A densidades mayores que 0.30, la especie B en el sistema presenta patrones
en forma de lineas cortas discontinuas, mientras que la especie A se le observa en forma de fluido
desordenado en todo el sistema, cuando se incrementa la densidad, la especie B se transforma en
agregados de distintos tamanos, mientras que la especie A se le observa formado dimeros mezclados
con la especie B y a medida que la densidad aumenta, las particulas de la especie B se agregan en

cumulos desordenados formando patrones con forma de laberintos.

0.5 — T

04

03

Frecuencia

0.2

EpNDAY pepIstaq

0.1

0 50 100 150 200 250 300 2 3 2 5 6 : .
Z* Ncumulo
Figura 4.2: Perfil de densidad, donde se presenta coexis- Flgum 4.3: Distribucién de particulas de la especie B en
tencia liquido-vapor. los agregados para la T* = 0.10 y p* = 0.50

En el cuadro (4.3) se muestran las configuraciones finales ahora del sistema con Ay = 1.50 y
para un valor de \g = 3.750. Se observa de las configuraciones finales, que a densidades bajas,
comprendidas entre 0.10 y 0.20, el sistema presenta coexistencia liquido-vapor. También se puede
observar que ambos fluidos se encuentran mezclados como en los casos anteriores de Ag = 2.250 y
3.00. Se observa que la fase de vapor esta constituida mayormente por la especie B debido a que
presentan mayor repulsién entre ellas debido al aumento del tamano de su corona. A densidades
mayores que 0.20, la especie B en el sistema presenta patrones en forma de lineas cortas disconti-
nuas y formacién de pequenos cimulos, formados en promedio por 4 particulas (ver figura (4.3)),
mientras que la especie A se le observa en forma de lineas cortas en todo el sistema, cuando se
incrementa la densidad, la especie B y A empiezan a formar patrones bien definidos con formas
de lineas onduladas de distintos tamanos.

En el cuadro (4.3-(d)) se muestran las configuraciones finales del sistema con Ay = 1.50 y
para un valor de A\g = 4.50, se observa que a densidades entre 0.10 y 0.20, el sistema presenta

coexistencia liquido-vapor, como en los casos anteriores. Ambos fluidos se encuentran mezclados
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como en los casos anteriores, también, se observa que las especies se encuentran alternadas. Se
observa claramente que la fase de vapor esta constituida principalmente para la especie B. A
densidades mayores que 0.20, la especie B en el sistema presenta patrones con forma de lineas
cortas discontinuas y la formacién de pequenos cumulos, mientras que la especie A se le observa
que rodea a los cumulos de las especie B en todo el sistema, cuando se incrementa la densidad
los ctimulos de la especie B desaparecen se forma una coexistencia liquido-cristal donde la parte
cristalina esta completamente mezclada.

Por ltimo, en el cuadro (4.3-(e)) se pueden observar las configuraciones finales del sistema con
Aa = 1.50 y para un valor de Ag = 6.00. En estas configuraciones finales se pueden observar que a
densidades bajas, entre 0.10 y 0.50, el sistema presenta estructuras micelares (cimulos de la especie
B rodeada por las particulas de la especie A), en las figuras (4.4) y (4.5) se muestra la distribucién
de particulas de la especie B que forman esos agregados. Se puede observar que para la densidad
de 0.1 esa distribucién es bimodal, el primer pico esta centrado a valores de N.gmuo = 1 mientras
que el segundo pico de encuentra a valores de N.gmuo = 8. Cuando aumenta la densidad hasta
un valor de 0.5 el sistema presenta agregados de las especie B rodeada homogeneamente por las
especie A, el tamano de los agregados de la especie B es en su mayoria de 13 particulas. Cuando
se incrementa la densidad, los agregados micelares se desordenan y pasan a formar patrones de

lineas ordenadasy desordenadas.

Frecuencia
Frecuencia

R . A

o0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16
Nl:umlllo Nbumulu
Figura 4.4: Distribucién de particulas de la es- Figura 4.5: Distribucién de particulas de la es-
pecie B en los agregados para la T = 0.10 y pecie B en los agregados para la T* = 0.10 y
p*=0.10 p* =0.50
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T* = 0.40

T* = 0.20

T* =0.10

(a) Sistema con

T* = 0.40
T* = 0.20
T* =0.10

(b) Sistema con Ay = 1.50 y Ay = 3.00.

T* = 0.40
T* = 0.20
T* =0.10

(c) Sistema

con A\q = 1.50 y A\, = 3.75.




Ve

T* = 0.40

T* =0.20

T* =0.10

(d) Sistema con A\g = 1.50 y Ay = 4.50.

T* = 0.40
T* = 0.20
T* =0.10

p* =0.10

(e) Sistema con Ay = 1.50 y A\ = 6.00.

Cuadro 4.3: Configuraciones finales 7% vs. p* para el sistema (57)




En conclusién, del cuadro de figuras (4.3) muestra el diagrama de fases para éste sistema
(S1), en el plano T* vs. p*. Se puede observar que para cualquier valor de Ap a temperaturas
altas encontramos siempre la fase desordenada, también se puede observa que la coexistencia
liquido-vapor desaparece para valores de A\g menores que 4.00¢. Cuando el tamano de la corona
de B es grande (A > 4.0) se forman fases micelares y éstas se destruyen debido al efecto de la

repulsion cuando aumenta la densidad del sistema, formando fases con forma de lineas o ciimulos

desordenados.
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Sistema S5

En el caso del sistema Sy (ver tabla 4.1) el valor A de la especie A fué de 2.000 (color rojo) y los
valores de \ para la especie B (color azul) fueron 4.0,4.5,6.0,7.0 y 8.0. En el cuadro de las figuras
(4.6) se muestran solamente las configuraciones finales en el plano T* vs. p* a la temperatura de
T* = 0.10 y para las distintas densidades simuladas como en el caso del sistema S;. En el cuadro de
las figuras (4.6-(a)) y (4.6-(b)) se muestran las configuraciones finales del sistema con Ay = 2.000
y para los valores de A\g = 4.00 y \p = 4.50, se observa de las configuraciones finales, que a
densidades bajas comprendidas entre 0.10 y 0.20, el sistema presenta coexistencia liquido-vapor y
ademés ambos fluidos se encuentran mezclados. A densidades mayores que 0.20 y menores que 0.60
el sistema presenta patrones en forma de cimulos desordenados de la especie B y la especie A se
encuentra desordenada en todo el sistema; a densidades mayores de 0.60, debido a la repulsion de
la especie B el sistema se transorma en agregados con forma de lineas desordenadas intercaladas
por la especie A.

Cuando aumentamos el area de la corona de la especie B desde un valor de 6.0c hasta un valor
de 8.00 (ver figura 4.6-(c)-(d)-(e)), se observa de las configuraciones finales que la coexistencia
liquido-vapor desaparece y la fase de agregados en forma de micelas domina en un amplio intervalo
de densidad que va desde 0.20 hasta 0.70, mientras que para densidades mayores a 0.70, debido
a la repulsion de la especie B, esos agregados micelares desaparen formando agregados con forma
de lineas alternadas y en algunos casos, como lo es para A\g = 8.00 el sistema de desordena. En
la tabla (4.4) se muestran un arreglo de figuras con el tamano de los cimulos que se forman en
el caso de Ap = 6.00 (panel superior), A\g = 7.00 (panel medio) y \g = 8.00 (panel inferior)
a densidades de 0.30,0.40,0.50 y 0.60 (de izquierda a derecha). Cuando el valor de Ag es 6.00
a densidad de 0.30 el sistemas muestra agregados con promedio de particulas de 9 y ademas se
observa que hay particulas no agregadas en toda la caja, por otro lado para un valor de 8.0, a
la misma densidad, el tamano de los cimulos en promedio es de 16 y esos agregados moleculares
forman patrones hexagonales entre ellos, un patron de difraccién de rayos X se muestra en la figura
(4.7), junto con otro calculado para un arreglo hexagonal compacto (figura 4.8) y como se puede
apreciar de las figuras el sistema se arregla en patrones hexagonales. Cuando el valor de la densidad
aumenta hasta 0.50 para el caso de Ag = 8.00 se observa que los cimulos de desestabilizan en
bandas con tamanos aproximados de 25 particulas y también particulas no agregadas y por ultimo

a densidades mayores, la formacion de cimulos desaparece en los tres casos.
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) i . » Figura 4.8: Patrén de difracciéon hexagonal
Figura 4.7: Patrén de difraccién de Ag = 8.0

compacto
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Cuadro 4.4: Distribucién de particulas de la especie B en los agregados para Ap = 6.000(panel

superior, para Agp = 7.000(panel medio) y Ap = 8.000(panel inferior)
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(c) Sistema con Ag = 2.00 y A\ = 6.00.
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(e) Sistema con Ay = 2.0 y A\, = 8.00.

Cuadro 4.6: Configuraciones finales T vs. p* para el sistema (.55)




Sistema S3

Por ultimo tenemos en el caso del sistema S3 (ver tabla 4.1) el valor A de la especie A fue de
3.000 (color rojo) y los valores de A para la especie B (color azul) fueron 2.00,2.50, 3.00,4.00 y
6.00. En el cuadro de las figuras (4.8) se muestran solamente las configuraciones finales en el plano
T* vs. p* ala temperatura de 7* = 0.10 y a distintas densidades. En el cuadro de las figuras (4.8)
(a) y (b) se muestran las configuraciones finales del sistema con Ay = 3.000 y para los valores
de A\p = 2.000 y A\p = 2.500, se observa de las configuraciones finales, que a densidades bajas
comprendidas entre 0.10 y 0.20, el sistema presenta coexistencia liquido-vapor y ademés ambos
fluidos se encuentran mezclados. A densidades mayores que 0.20 y menores que 0.60 el sistema
presenta patrones en forma de lineas desordenadas de la especie B y la especie A se encuentra
desordenada en todo el sistema; a densidades mayores de 0.60, el sistema se transorma en agregados
con forma de lineas ordenadas intercaladas por la especie A.

Cuando aumentamos el area de la corona de la especie B desde un valor de 3.0c0 hasta un
valor de 6.00 (ver el cuadro de figuras 4.8-(c)-(d)-(e)), se observa de las configuraciones finales
que se presenta la coexistencia liquido-vapor y se empiezan a formar cumulos de distintos tamanos
que dominan en un amplio intervalo de densidad que va desde 0.20 hasta 0.50, mientras que
para densidades mayores a 0.50, debido a la repulsiéon de la especie B, esos agregados desaparen
formando agregados con forma de lineas alternadas. En la figura 4.9 se muestran el tamano de
los camulos cuando el valor de Ag es 6.0 a densidad de 0.50 el sistemas muestra agregados con

promedio de particulas de 12.

Frecuencia relativa
T T

8 9 10 11 12 13 14 15

‘cumulo

Figura 4.9: Distribucién de particulas de la especie B en los agregados para la T* = 0.10 y p* = 0.50
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(a) Sistema con Ag = 3.00 y A\, = 2.00.

T* =0.10 SN

(-

(b) Sistema con A\g = 3.00 y Ap

T* =0.10

(c) Sistema con A\q = 3.00 y Ay

T* =0.10
(d) Sistema con Ag = 3.00 y Ay

T* =0.10

p* =0.10

p* = 0.90

(e) Sistema con Ag = 3.0 y Ay = 6.00.

Cuadro 4.8: Configuraicones finales T* vs. p* para el sistema (S3)




4.2. Sistemas tridimensionales

En esta seccion se muestran los diagramas de fases para los diferentes sistemas estudiados. Los
sitemas tridimensionales estudiados constan de una mezcla equimolar, i.e.. Ny = Ng = N/2 =
5000 particulas. Se estudiaron cinco sistemas distintos etiquetados por Sy, Sy, Siz, Sia, Sis v re-
presentados en la tabla (4.9). Por ejemplo, para el sistema Sy, el largo de la corona de la especie
Ay B se fijaron en un valor de A4 p = 1.50. Los valores de las coronas utilizados en los diferentes
sistemas se resumen en la tabla (4.9). Para explorar los diagramas de fases de estos sistemas uili-
zamos distintas presiones que van desde P* = 1.0 hasta 5, ademés de usar las distintas densidades
(p* = N/V') que para este estudio fueron desde p* = 0.10 hasta 0.90 en incrementos de 0.10 y para
cada densidad se cambio la temperatura desde T* = 1.60 hasta T* = 0.10. Como condicion inicial
para los sistemas simulados, se utilizé una configuracion al azar y a una temperatura de 7* = 1.20.
La configuracién final de este sistema se utilizé como configuracion inicial para el sistema siguiente
a un temperatura mas fria (7* = 1.60) y asi sucesivamente hasta alcanzar la temperatura mas
baja de T* = 0.10. Este protocolo de enfriamiento nos asegura que el sistema no se queda en algin
estado de no equilibrio. En todas las temperaturas simuladas la cantidad de pasos de integracién
fueron de 10 x 10%6t* usando un &¢* = 0.003.

Sistema || Aa/o || Ap/o
St 1.50 1.50
St 2.00 2.00
Sts 3.00 3.00
Sta 4.00 || 4.00
Sts 5.00 5.00
Figura 4.10: Representacién grafica de la coro-
Cuadro 4.9: Parametros utilizados para los na de la especie A (color rojo) y B (color azul)

diferentes sistemas tridimesionales.

Sistema S};.

Para este sistema, el valor de Ay = 1.500 (color rojo) y los valores de Ap (color azul) se
cambiaron de acuerdo a los reportados en la tabla (4.9). En la figura (4.11) se muestra un diagrama
en el plano 7™ vs. p* y los distintos puntos representan los estados termodinamicos simulados en
todos los sistemas. Los cuadrados representan el estado inicial del sistema a una temperatura de
T* = 1.60 a las distintas densidades y los rombos representan el estado final a una temperatura
de T* = 0.10.
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Figura 4.11: Diagrama en el plano 7% vs. p* Figura 4.12: Configuracién inicial para el sis-
donde se representan por simbolos los distintos tema tridimensional. La particulas rojas repre-
estados que se simularon. senta a la especie A y las azules a la especie B.

Solo se muestran los niicleos de ambas especies.

En la figura (4.13) se muestra el plano P* vs. T*, a distintas temperaturas 7* de los sistemas
simulados para el caso de Ay = 1.50. En el panel del lado izquierdo de la figura (4.13) se muestran
las configuraciones finales del sistema con Ay p = 1.50 para dos distintas presiones, P* = 1.0 y
P* = 2.5, y todas las temperaturas simuladas. Como se puede observar, de las configuraciones
finales, a presiéon de P* = 1.0, presenta una fase mezclada a todas las temperaturas simuladas.
Mientras que a la presién de P* = 2.5 (panel derecho) el sistema muestra una transiciéon de una
fase desordena a temperaturas altas, mayores que T = 0.4, mientras que a temperaturas menores

de T* = 0.4 el sistema forma un fase ordenada de planos alternados.
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T01.30 T=01.40 T=01.50 T=01.60

T=01.30 T=01.40 60

Figura 4.13: Configuraciones finales para el sistema Aap = 1.50

a una P* =1.0.

Figura 4.14: Configuraciones finales para el sistema Ayp = 1.50

auna P* =25



La figura (4.15) muestra el diagrama de fases para éste sistema (S;;), en el plano T* vs. p*
para las dos isébaras simuladas. Se observa que para la P* = 1.0 no presenta una discontinuidad
abrupta en la densidad, mientras que para la presién mayor si se observa una discontinuidad en la

densidad comprendida entre p* = 0.70 — 0.85 que indica la transcién a la fase ordenada de planos

alternados.
1-75 T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
I o p=10] |
1.50 O O pP=25| -
B o] i
o]
1.25 o
i o J
1.00 O —
* B O i
a 0.75 © —
. O
i o J
0.50} o i
5 O 4
o]
0.25 o
| | | | | | | | | | °© ]
0-0%.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
*

Figura 4.15: Diagrama de fases T* vs. p* para el sistema (St).

Sistema S

En el caso del sistema Sy (ver tabla 4.9) el valor de A de las especies A y B fue de 2.000. En
las figuras (4.16) y (4.17) se muestran todas las configuraciones instantdneas en el plano 7% vs.
P* a las distintas temperaturas mencionadas anteriormente. De las configuraciones mostradas en
la figura (4.16), se puede observar que el sistema presenta la configuraciéon de planos alternados a
temperaturas menores que 0.60. Cuando se aumenta la presion a P* = 2.50 el sistema presenta la

fase de planos alternados a temperaturas mayor es que en el caso anterior, esto es a tempreturas
de T = 0.80.
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Figura 4.16: Configuraciones finales para el sistema Aap = 2.00

a una P* =

1.0.

Figura 4.17: Configuraciones finales para el sistema Ayp = 2.00

auna P*=25




En el panel superior de la figura (4.18) se muestra el diagrama de fases T* vs. p* para este
sistema, se puede observar que para ambas presiones se presenta la fase de planos alternados
a densidades mayores de 0.60. En el panel inferior se muestran resultados de simulacién en el
ensamble NVT para explorar en el plano T* vs. p* a densidades bajas, los simbos () indican que
el sistema se encuentra en una fase desordenada, no se encontro coexistencia de fases. Los simbolos

(o) representan al sistema en la fase de planos alternados.
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Figura 4.18: Panel superior. Diagrama de fases T vs p para el sistema Sio. Panel inferior. Fases encon-

tradas con simulaciones en el ensamble NVT.
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Sistema 53

Las figuras (4.19) y (4.20) muestran en el plano P* vs. T*, las distintas temperaturas 7*
simuladas para el caso de Ay p = 3.00. En el panel izquierdo de la figura (4.19) se muestran las
configuraciones finales del sistema con Ay p = 3.00 para la presiéon P* = 0.50. Como se puede
apreciar el sistema se encuentra en la fase homegénea a temperaturas mayores que 7* = 1.0,
mientras que a temperturas menores el sistema se ordena en una fase laminar de planos alternados.
Para el caso P* = 1.00 se observa un comportamiento similar al anterior solo que para distintos
valores de la temperatura. La figura (4.21) muestra las configuraciones finales donde el valor de la
presién es de P* = 2.50, se puede observar que a temperaturas mayores que 7% = 1.7 el sistema
se encuentra en un fase mezclada. Al disminuir la temperatura hasta un valor de T* = 1.1 el
sistema se ordena en planos paralelos y alternados, pero las particulas que conforman los planos se
encuentran desordenadas, en una especie de liquido bidimensional, mientras que para temperaturas

inferiores las particulas que conforman los planos presentan un mayor orden posicional.
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La figura (4.22) muestra el diagrama de fases para este sistema (S3), en el plano T* vs.p* para
las tres isébaras simuladas. Se observa que para las presiones de P* = 0.50 y P* = 1.00 se presenta
una discontinuidad en la densidad indicando la transicién del estado desordenado al estado laminar
intercaldo; por otro lado, para la presién de P* = 2.50 se presentan tres fases en el sistema, la fase
desordenada a temperaturas altas, la fase ordenada en planos intercalados donde las particulas en
los planos presentan una alta movilidad y a temperaturas bajas, la movilidad del sistema se reduce

y trae como consecuencia un ordenamiento posicional.

Sistema Sj4

Para el caso del sistema Sy, donde Ay p = 4.00, se simularon cuatro presiones y fueron P* =
0.10,0.25,1.00 y 2.5. Para la isobara de P* = 0.10 (ver figura 4.23) se encuentra que a temperaturas
altas, el sistema se encuentra en una fase mezclada. Al decrecer la temperatura, en el sistema se
forma una fase de planos alternados, pero las particulas que lo constituyen presentan una gran
movilidad dando lugar a un tipo de liquido bidiemnsional; y cuando la temperatura decrece ain
mas, la movilidad de las particulas que constituyen a los planos se agregan dando lugar a un sélido
bidimensional. Para el caso de la P* = 0.25 el sistema muestra el mismo comportamiento que el
anterior, solo que a medida que pasa de la fase desordenada a la fase laminar, se presenta una nueva
fase de segregacion localizada, ver figura (4.24). Para las presiones de P* = 1.00 y P* = 2.50, la fase
de segregacion se localiza en un amplio intervalo de temperaturas, también para estas presiones se
observa las fases mezcladas y la fase lamelar alternada, ver figuras (4.25) y (4.26).

Todos estos comportamiento se pueden apreciar en el diagrama de fase T* vs. p* que se muestra
en la figura (4.27).
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Figura 4.24: Configuraciones finales para el sistema A4p = 4.00 a una P* = 0.25.
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Figura 4.25: Configuraciones finales para el sistema A4p = 4.00 a una P* = 1.0.
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Figura 4.27: Diagrama de fases en el plano T™* vs. p* del sistema Sy4 para distintas P* y donde A4 = 4.00.



Sistema S;;

Por tltimo tenemos el caso del sistema Sy (ver tabla 4.9) para el valor de Aqp = 5.000.
Para explorar el diagrama de fases, que se muestra en la figura (4.28), se realizaron simulaciones
con cinco isobaras que fueron P* = 0.10,0.25,1.00,2.50 y 5.00 y que se muestran en el diagrama
de fases. Las configuraciones instantaneas finales para las presiones de P* = 5.00,2.50 y 1.00 se
muestran en las figuras (4.29),(4.35) y (4.36), respectivamente.

Se puede observar que a las presiones de P* = 5.00,2.50 y 1.00, el sistema presenta tres fases
distintas, esto se puede observar en la discontinuidad de la densidad por cambios en la temperatura.
Por ejemplo, a la presion de P* = 5.00 y a la temperatura T* = 7.0, el sistema se encuentra en
un fase segregada parcialmente, esto se muestra en la figura (4.29), para mayor claridad de dicho
fenémeno, se muestran en la figura (4.30) las especies por separado, en color rojo mostramos la
especie A y en color azul la especie B, se observa una segregacion parcial en el sistema. Al enfriar el
éste sistema, la fase segregada parcialmente se convierte en una estructura compacta entrelazada
y que se muestra en la figura (4.31) y finalmente a temperaturas bajas el sistema se separa en una
fase lamelar alternada, ver figura (4.32). Mientras que para la presiones de P* = 0.25 y 0.10 se
puede observar en las figuras (4.35) y (4.36) que a temperaturas altas el sistema se encuentra en la
fase mezclada, al enfriarlo no se observa la fase segregada como en las presiones mayores, en este
caso el sistema pasa a la fase lamelar alternada directamente, presentando un cambio abrupto en la
densidad al disminuir la temperatura, esto es caracteristico de una coexistencia. Para explorar las
fases en coexistencia, realizamos simulaciones en el ensamble NVT a una densidad de p* = 0.30.
En la figura (4.37), se muestran los perfiles de la densidad para una temperatura de 1.50, donde

se puede observar la coexistencia laminas-vapor.
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Figura 4.30: Configuracion para el sistema de una Agp = 5.00 a una P* = 5.0 y a una T* = 7.0, en

a) se encuentra solo la especie Ag en color rojo, b) se encuentra solo la especie Ag en color azul y en ¢)

tenemos la mezcla de ambas especies.

c)

b

Figura 4.31: Configuracion para el sistema de una Aap = 5.00 a una P* = 5.0 y a una T* = 3.4, en

a) se encuentra solo la especie A4 en color rojo, b) se encuentra solo la especie Ag en color azul y en c)

tenemos la mezcla de ambas especies.
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Figura 4.32: Configuracion para el sistema de una Aap = 5.00 a una P* = 5.0 y a una T* = 1.0, en
a) se encuentra solo la especie A4 en color rojo, b) se encuentra solo la especie A en color azul y en c)

tenemos la mezcla de ambas especies.
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Figura 4.33: Configuraciones finales para el sistema Ayp = 5.00 a una P* = 2.5

60



T=02.40

T=02.20 T=02.00

T=01.90

T=01.80

T=01.70

T=01.60

T=01.50 T=01.40

T=01.30

T=01.20

T=01.10

T=01.00

Figura 4.34: Configuraciones finales para el sistema A4p = 5.00 a una P* = 1.0.
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Figura 4.36: Configuraciones finales para el sistema
Aap = 5.00 a una P* = 0.10.
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Figura 4.37: Perfiles de la densidad (total) para una temperatura de T* = 1.50, a una densidad promedio
de p* =0.30
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Capitulo 5
Conclusiones

En éste trabajo, exploramos los diagramas de fases T* vs. p* utilizando resultados de simula-

ciones con dindamica molecular de un sistema nicleo-corona utilizando un potencial continuo tipo
pozo cuadrado por pares. Realizamos simulaciones en distintos ensambles para explorar a detalle el
diagrama de fases de una mezcla binaria equimolar. Para entender el comportamiento del sistema
nicleo-corona realizamos las simulaciones tanto en 2D como en 3D.
A la fecha, existen muy pocos trabajos [34] donde explorar en sistema ntcleo-corona en 3D. Para
entender el efecto del ancho de la corona en el sistema bidimensional, realizamos simulaciones
manteniendo la corona de una especie (p.e. A) constante y variando sisteméticamente la otra es-
pecie (p.e. B), se observaron diferentes fases a las reportadas en la literatura para grandes valores
del parametro de asimetria (¢ = Ag/\4), también se observaron regiones de desmezclado en el
sistema donde la especie con mayor radio de corona se estructura mientras que la otra especie con
menor radio se difunde libremente en todo el espacio. Para valores pequenos en el parametro de
asimetria observamos fases bien estructuradas que abarcan un amplio intervalo en el diagrama de
fases T vs. p*. En el caso del sistema tridimensional y debido a que existen pocos resultados en
la literatura, el parametro de asimetria ¢ que toma en consideracion el volumen de las coronas se
fijo a la unidad en todos los casos, es decir los volumenes de las coronas de las especies fueron
iguales. Para valores pequenos de las las coronas se observaron fases homegeneas a densidades
bajas y temperaturas altas, mientras que para densidades altas el sistema se estructura en planos
alternados y posteriormente pasa a la fase cristalina. Para valores grandes de las coronas el sistema
presenta en un intervalo de densidad una fase tipo bi-gel, reportada para sistemas experimentales
de ADN con anterioridad en la literatura [34].
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