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Resumen

La materia condensada blanda es un campo de estudio multidisciplinario que se centra
en el comportamiento de sistemas materiales que exhiben propiedades intermedias entre
los s6lidos y los liquidos convencionales. La materia blanda abarca una amplia gama de
sustancias, como polimeros, coloides, cristales liquidos, membranas biologicas y materiales
granulares, entr otros. Estos sistemas exhiben comportamientos intrinsecamente dinamicos
y responden de manera no lineal a las perturbaciones externas, lo que resulta en fenémenos
fascinantes como transiciones de fase, auto ensamblaje y propiedades mecénicas tinicas.La
investigacion en materia condensada blanda no solo busca comprender los fundamentos
tedricos y experimentales de estos materiales, sino que también se orienta hacia la ingenie-
rfa d nuevas aplicaciones. Este ambito desempena un papel esencial en la interseccién de
la fisica, la quimica, la biologia y la ingenieria, promoviendo avances significativos en areas
tan diversas como la nanotecnologia, la medicina, la electrénica flexible y la fabricacion
de materiales avanzados. Una nueva estrategia para estudiar los distintos aspectos de la
materia condensada blanda es utilizar las diferentes técnicas de simulaciéon computacional.
En las simulaciones moleculares se utilizan modelos matematicos y técnicas numéricas im-
plementadas en las computadoras para estudiar y analizar el comportamiento de sistemas
complejos. En lugar de depender exclusivamente de experimentos fisicos, las simulaciones
computacionales nos permite, la exploracion virtual de escenarios inaccesibles a los experi-
mentos y la prediccion del comportamiento de sistemas en entornos controlados. Algunos

de los esquemas de simulacién por computadora comunmente empleados son: dinamica



Resumen 2

molecular (DM), el método de Moente Carlo (MC), dinamica dirigida por eventos y di-
namica Browniana. Siendo la DM una técnica computacional que se utiliza para estudiar
el comportamiento dindmic de sistemas moleculares a nivel atémico o molecular donde se
resuelven las ecuaciones de Hamilton para simular la evoluciéon temporal de un conjunto
de particulas, como atomos o moléculas, bajo la influencia de fuerzas intermoleculares. La
DM proporciona una descripcion detallada de la trayectoria y las posiciones de las parti-
culas en funcion del tiempo, lo que nos permite investigar propiedades termodinédmicas,
estructurales y cinéticas de los sistemas estudiados.

El objetivo de esta tesis es obtener un modelo de grano grueso para simular fluidos
liquidos cristalinos utilizando el potencial de interaccion de la teoria aproximada para flui-
dos no conformales (ANC, por sus siglas en inglés). El potencial ANC se basa en la suma
de contribuciones repulsivas y atractivas. Las atracciones intermoleculares se modifican
condicionandolas con un término dependiente de la orientacion de Hess-Su, lo que confiere
una contribucion anisotropica a la energia del sistema. Se investiga el parametro de suavi-
dad (s) del potencial ANC para identificar cualitativamente un umbral capaz de sostener
una fase nematica. Se construyen diagramas de fase para cada valor de s a partir de simu-
laciones de dindmica molecular (DM) y se caracterizan muestras a granel para delimitar
las regiones de fase estables. Se encontré que un parametro de suavidad s ~ 0.6 o mas
alto favorece la apariciéon de una fase nematica. La estabilidad de la regiéon nematica se
incrementa a medida que s — 1, lo que corresponde a la interacciéon Lennard-Jones con-
vencional. La estabilidad de la fase neméatica para mesogenos cuasi-esféricos con s creciente
conduce a una pérdida gradual de simetria esférica a pesar de no haber anisotropia de for-
ma impuesta. Por lo tanto, la anisotropia energética se hace mas pronunciada y es capaz
de promover la aparicion de la fase nemaética en este modelo. Finalmente se comparan las
simulaciones moleculares utilizando DM con los resultados experimentales, consideremos
un ejemplo. Al simular un sistema con s = 0.7, se observo que el comportamiento del
sistema bajo estas condiciones coincide con las propiedades esperadas de la fase nematica,
verificando la precision del modelo ANC. Esta comparacion valida el uso de la DM como
una herramienta eficaz para entender el comportamiento de fluidos liquido cristalinos en

funcién del parametro de suavidad s y su efecto en la estabilidad de la fase nemética.



Objetivos

General

Identificar la aparicion y estabilidad de las fases liquido cristalinas con un nuevo modelo
de potencial anisétropo utilizando simulaciones moleculares con el cual se logra modular
(ademas del parametro de alcance y energia) la parte repulsiva y atractiva del potencial
por medio de un pardmetro llamado suavidad y por lo tanto la razén de aspecto de los
mesOgenos.

Particulares

Construir los diagramas de fases utilizando el nuevo modelo de potencial anisétropo en
funcion del parametro de suavidad utilizando simulaciones moleculares.

Identificar las diversas fases estables utilizando el parametro de orden nemético y la
funcién de distribucion radial tanto en la direccion paralela como perpendicular al director
de la fase.

Entender cémo el parametro de suavidad afecta a la razon de aspecto y, por lo tanto,

a la estabilidad de las fases liquido cristalinas.



Introduccion

“El cientifico no estudia la naturaleza por la utilidad que le pueda reportar; la
estudia por el gozo que le proporciona, y este gozo se debe a la belleza que hay
en ella... La belleza intelectual se basta a si misma, y es por ella, mds que
quizd por el bien futuro de la humanidad, por lo que el cientifico consagra su

vida a un trabajo largo y dificil.”
— Henri Poincaré

Los cristales liquidos comprenden una rama importante de materiales con diferentes
propiedades térmicas, eléctricas y Opticas [7—15|, mismas que han generado interés en
el ambito computacional para esclarecer el comportamiento estructural y dindmico de
los fluidos liquido-cristalinos. Se han propuesto varios modelos con este fin, incluyendo
particulas elipsoidales [16—18], esferocilindros [19-25], una representacion extendida de van
der Waals basada en armonicos esféricos [26-29], y el modelo de Gay-Berne |5, 30-38]. El
modelo de Gay-Berne es citado con frecuencia en la literatura y esta reportado que es una
bunea aproximacion para la representacion de particulas alargadas llamadas mesoégenos,
por ello nos centraremos en esta representacion.

El modelo Gay-Berne se basa en una representacion que toma en cuenta tnicamente el
nucleo rigido de un sistema liquido-cristalino. Aunque existen variantes en la formulacién
del potencial Gay-Berne, el enfoque principal consiste en capturar un par interactuante de

unidades a través de una representacion basada en un potencial de Lennard-Jones (LJ) [31,

4
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34, 39]: la anisotropia molecular se incorpora a través de escalas de longitud y energia.
Por lo tanto, diferentes sistemas moleculares se informan convencionalmente como los
parametros anisétropos caracteristicos que definen el sistema [31, 34, 40, 41]. Una cantidad
significativa de trabajo se ha centrado solo en un pequeno conjunto de parametrizaciones,
en parte debido al esfuerzo involucrado en mapear el modelo a datos experimentales [31, 34,
35, 39—41]. Incluso con el conjunto limitado de representaciones mapeadas, el modelo Gay-
Berne ha permitido a los investigadores abordar el comportamiento de fase y la dinamica
de varios sistemas moleculares [12-68].

A pesar de su descripcién a gran escala de los sistemas liquido-cristalino, el modelo
Gay-Berne es computacionalmente exigente, pues el potencial de interacciéon depende de las
separaciones de pares y las orientaciones espaciales mutuas: esto implica varios productos
escalares para cada par interactuante al evaluar la energia configuracional en cada paso de
una simulacion, ya sea a nivel de estudios de MC o DM. Se han realizado esfuerzos para
modificar el modelo Gay- Berne en un intento de simplificar la forma en que se captura la
anisotropia molecular. El espiritu de esta simplificacion radica en reducir las anisotropias
de longitud a cuerpos cuasi-esféricos. El objetivo entonces es capturar la fisica esencial de
un sistema liquido-cristalino con anisotropias de escala de energia tnicamente, evitando
la costosa evaluaciéon de productos escalares involucrados con anisotropias de escala de
longitud.

Un modelo que sigue el paradigma de mantener la anisotropia energética sin abordar
directamente la anisotropia de la escala de longitud es el modelo de Hess-Su [6]. Esta
representacion se basa en una interaccion de tipo LJ donde la parte atractiva del potencial
se condiciona a través de un término dependiente de la orientaciéon, proporcionando asi
anisotropia energética con lo cual la interaccion se vuelve cada vez mas favorable (atractiva)
cuando un par molecular interactuante esta apropiadamente orientado. Esta contribucién
permite al modelo de Hess-Su capturar varias propiedades de cristal liquido a pesar de
abreviar los productos escalares habituales involucrados en el potencial de interaccién
original de Gay-Berne. Entre los logros del modelo de Hess-Su se encuentra su capacidad
para capturar fases neméticas |69, 70|, comportamiento de anclaje en superficies o bajo

confinamiento |71-74], y defectos topologicos de inclusiones esféricas de compuestos en un
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solvente liquido-cristalino [75].

En este trabajo, utilizamos el modelo de Hess-Su para explorar la estabilidad de la fase
nemética al cambiar la forma del potencial de interaccion. Sin embargo, en lugar de utilizar
el potencial de LJ para la contribucion isétropa, recurrimos a una interaccion “maleable”
obtenida a partir de la teoria ANC. Esta representacion permite controlar la forma del
potencial de interaccion a través de un parametro de suavidad (s). Para el caso particular
de s = 1, se obtiene el potencial de LJ de referencia (es decir, la forma 12,6). El término
de volumen excluido puede hacerse mas duro al mismo tiempo que se reduce el intervalo
del pozo atractivo al disminuir (s) (desde el limite s < 1). Por el contrario, aumentar el
valor de (s) (desde el limite s > 1) produce un nicleo més suave y un pozo atractivo de
mayor alcance. Nuestra eleccion de utilizar la interaccion ANC en la representacion de la
forma isotropa de las interacciones moleculares se basa en varias caracteristicas, incluido
el acceso a expresiones analiticas de propiedades termodinamicas [76], el comportamien-
to de fase ortobarico de sustancias [77-84| y las propiedades de transporte de sistemas
experimentalmente relevantes [35-87].

Nuestro interés radica en resaltar como la modulacion de la forma del potencial de LJ,
a través del parametro de suavidad en el modelo ANC, afecta la aparicion y estabilidad del
orden liquido-cristalino (es decir, la fase nematica). En particular, estamos interesados en
evaluar cualitativamente el limite para el cual se puede mantener una fase nemética cuando
se reduce la razon de aspecto efectiva de mesdgenos cuasi-esféricos. Esta investigacion
tiene como objetivo identificar un sistema simple que capture el comportamiento liquido-
cristalino sin requerir el gasto computacional de una representacién empleando el potencial

de interaccion tipo Gay-Berne.

3.1. Materia condensada blanda

La plena comprension de las leyes fundamentales que rigen la naturaleza y la identifica-
cion completa de las particulas elementales nos llevan a preguntarnos si es posible explicar
todos los fendémenos fisicos existentes. Si bien la predicciéon del comportamiento de una

o dos particulas interactuantes puede ser realizada con alta precision, es ampliamente re-
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conocido que los problemas que involucran tres cuerpos resultan considerablemente mas
complejos. Los fendémenos que observamos a menudo incluyen un nimero vasto de parti-
culas, y esto reduce drasticamente la probabilidad de hallar una soluciéon analitica para
describir su movimiento. No obstante, es posible investigar las variables macroscopicas y
sus fluctuaciones, lo que permite caracterizar y diferenciar diversas fases de la materia
que son termodinamicamente estables, tales como liquidos, solidos, aislantes, metales y
semiconductores.

La fisica de la materia condensada proporciona métodos para explorar la interaccion
entre extensos conjuntos de particulas, guiados por fuerzas bien definidas. Esta rama de la
fisica enfrenta el desafio de comprender una diversidad de sistemas de muchos cuerpos que
la naturaleza nos ofrece, que van desde gases diluidos hasta plasmas de quarks-gluones. Se
centra en el estudio de los distintos estados de la materia —incluidos sélidos, liquidos y
gases— y fendmenos particulares como la superfluidez del helio (propiedad caracteristica
de un fluido con viscosidad cero). Los principios de la fisica de la materia condensada pro-
porcionan explicaciones a estos fendémenos y también muestran aplicaciones en disciplinas
tan variadas como la biologia y la fisica de particulas, demostrando su amplio alcance y
relevancia en diversas areas de investigacion cientifica. Es un campo de considerable interés
tecnologico que se ha abordado mediante enfoques tedricos, experimentales y computacio-
nales. A lo largo de la historia, la humanidad ha utilizado una variedad de materiales
para mejorar su entorno y facilitar la vida diaria. Las primeras civilizaciones empleaban
piedra, madera y metal, mientras que en tiempos recientes, los avances en la comprension
de las propiedades moleculares han permitido adaptar materiales para aplicaciones mas
sofisticadas. En el siglo XIX, predominaban el hierro y el acero, pero el siglo XX marcoé la
aparicion de nuevos materiales, como los polimeros y los semiconductores, estos ultimos
esenciales para la revolucion tecnologica de la informacion.

Aunque las propiedades de los materiales duros son ampliamente conocidas, todavia
estamos explorando las caracteristicas de los materiales blandos. Recientemente, hemos
comenzado a disenar estructuras complejas usando biomateriales y a aplicar la nanotecno-
logia para desarrollar dispositivos a través del autoensamblaje de polimeros. Se espera que

en el futuro, los materiales blandos mantengan su relevancia y que su diseno innovador sea
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inportante para el avance tecnologico [38].

La materia blanda comprende una amplia gama de sistemas fisicos, incluyendo poli-
meros, coloides y membranas biologicas, entre otros. Este tipo de materia representa un
estado intermedio dentro de la materia condensada, caracterizado por su capacidad para
deformarse facilmente ante la aplicaciéon de pequenas fuerzas mecanicas o cambios tér-
micos. A nivel molecular, la materia blanda puede parecer desorganizada; sin embargo,
en una escala mas amplia, muestra una estructura notablemente ordenada. Bajo la in-
fluencia de estimulos fisicos, estas estructuras tienen una respuesta colectiva que puede
provocar transformaciones significativas en su configuraciéon. Para comprender estos feno-
menos, es fundamental estudiar como la materia blanda reacciona ante variables como la
temperatura y la presion, explorando sus diversos estados y fases, incluidos los estados no
convencionales especificos de la materia blanda.

Pierre-Gilles de Gennes (1932-2007) fisico francés, quien fue galardonado con el Premio
Nobel de Fisica en 1991 por el descubrimiento y desarrollo de métodos para estudiar
fenomenos de autoensamblado en sistemas simples y generalizarlos a sistemas complejos, en
su discurso de aceptacion del premio Nobel dijo que aunque los fluidos complejos describian
bien ese tipo de fenémenos, era poco anticuado y para él muy occidental o norteamericano
llamarlos asi, entonces propuso llamarlos materia condensada blanda.

Es bien sabido que la materia se manifiesta en al menos cuatro fases distintivas: sélido,
liquido, gaseoso y plasma. Los solidos son materia condensada, con atomos, moléculas o
entes estrechamente unidos que requieren una gran fuerza para separarse. Ejemplos de s6-
lidos incluyen algunos metales, minerales, la madera y el diamante, entre otros materiales,
los cuales tienen un volumen definido. Los liquidos también son materia condensada, pero
sus componentes estdn menos unidos y pueden separarse mas facilmente. Liquidos, como el
agua, el mercurio, el aceite, la pintura y el alcohol, fluyen y toman la forma del recipiente
que los contiene. Los gases, por su parte, tienen componentes que estan libres para moverse
y expandirse para llenar cualquier contenedor. El metano, el oxigeno, el nitrégeno y otros
gases son ejemplos de dicha fase gaseosa, donde las moléculas estéan libres para moverse
y no tienen un volumen definido. El plasma se forma cuando un gas contiene atomos o

moléculas cargadas, es decir, al introducir cargas en forma de moléculas o 4tomos en un
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gas, este puede transformarse en plasma. Por ejemplo, el sol, nuestra estrella méas cercana,
es un ejemplo de plasma. Al generar un campo eléctrico en un gas confinado, también
podemos producir plasma. La presencia de cargas en el plasma lo convierte en conductor,
que lo hace altamente receptivo a los campos electromagnéticos. Las auroras boreales son
un ejemplo de plasma confinado por el campo magnético de la Tierra. En el plasma las
particulas cargadas estan altamente excitadas.

Entonces, la materia blanda es una rama de la materia condensada, la cual estudia los
sOlidos y los liquidos y esta constituida de sistemas que llamamos coloidales, poliméricos,
cristales liquidos, proteinas y una amplia gama de sistemas que tienen que ver con el mundo
biologico. Esto hace importante esta rama de la ciencia, la cual es multidisciplinaria.

El objetivo de la fisica de la materia condensada blanda es comprender como se mani-
fiestan las leyes subyacentes en objetos del mundo natural. Dada la enorme complejidad de
los sistemas de materia condensada, la gran cantidad de atomos que implican y la remota
posibilidad de resolver todas las ecuaciones subyacentes a detalle, los principios de simetria
son las leyes de mayor importancia [39-91].

Los so6lidos exhiben una disposicion ordenada de dtomos o moléculas, mientras que los
liquidos y gases pueden fluir bajo una pequena fuerza de corte. En experimentos de difrac-
cion, los solidos muestran reflexiones nitidas, mientras que los liquidos y gases producen
anillos difusos, indicando una falta de orden de largo alcance. Ademés, hay materiales como
los vidrios y los sélidos amorfos, donde la disposicion de &tomos o moléculas es aleatoria o
tiene un orden de corto alcance, lo que dificulta la distinciéon clara entre sélidos y liquidos.

Van der Waals fue el primero en notar que los estados liquido y gaseoso estdn conecta-
dos de manera continua. A temperaturas bajas, por debajo de un punto critico especifico,
dos fases fluidas pueden existir simultaneamente en equilibrio: la fase mas densa se llama
liquido y la menos densa se llama gas. Al aumentar la temperatura por encima del punto
critico, comprimir y enfriar, es posible cambiar de forma continua de un gas a baja tem-
peratura a un liquido a baja temperatura. La diferencia fundamental entre liquido y gas
radica principalmente en su densidad.

En el caso de moléculas cuasi-esféricas, como los gases nobles, el desorden se limita

al movimiento de translacion, mientras que en moléculas con formas no esféricas, existe
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la posibilidad de desorden rotacional. Los cristales plasticos exhiben tanto desorden de
translacion como rotacional, mientras que en los cristales liquidos puede haber orden en
la translacion, pero no necesariamente en la rotacién.

El estudio de la fisica de los liquidos se enfoca en comprender la estabilidad de las
fases en diferentes densidades y sus propiedades dinamicas, estructurales y estables, in-
fluenciadas por el tamano, forma y fuerzas entre las moléculas. Aunque las interacciones
electrostaticas son fundamentales para las propiedades de la materia, abordaremos la pre-
dicciéon de propiedades utilizando parametros de orden, los cuales indican la presencia
o ausencia de simetrias en las fases, en lugar de resolver ecuaciones de Schrédinger de
muchos cuerpos. En la figura (3.1) se muestra el diagrama de fases tipico de un sistema
simple de un solo componente en el plano de densidad p y temperatura T". La region donde
existe la fase liquida esta delimitada por arriba por el punto critico (¢) y por debajo por
el punto triple (t). Por encima del punto critico, hay una sola fase fluida, permitiendo
una transiciéon continua entre liquido, fluido y vapor. Sin embargo, esta continuidad no
se da en la transicion de liquido a soélido, ya que la linea de coexistencia solido-fluido, o

curva de fusion, no alcanza un punto critico. En general, las propiedades del fluido denso

y supercritico son similares a las del liquido [89)].

|
F |
punto critico

e #' |

temperatura
-
w2

/ punto triple I

densidad

Figura 3.1: Esquema del diagrama de fases (T vs. p) para un sistema puro. Se muestran
las fronteras entre las fases estables del estado solido (S), liquido (L), vapor (V) y fluido

(F) [1, 2.

El principal objetivo de este trabajo es construir diagramas de fases para particulas

cuasi-esféricas y explorar sus curvas de coexistencia y de fusion. Esto con el fin de carac-
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terizar las distintas fases y coexistencias para un modelo de potencial simple de particulas
no esféricas modificando un parametro de orden que ayude a identificar las fases estables

de cristales liquidos.



Cristales Liquidos

Los cristales liquidos representan una categoria fascinante de materia condensada blan-
da, caracterizados por su singular combinacion de fluidez y orden estructural a gran escala.
Aunque son ampliamente reconocidos por su uso en pantallas planas [92], exhiben una ga-
ma de propiedades tinicas y atractivas que los hacen extremadamente valiosos tanto para
la investigacion cientifica fundamental como para una variedad de aplicaciones innova-
doras que trascienden su uso en dispositivos de visualizacion. Actualmente, la diversidad
completa de los estados liquido-cristalino esta siendo cada vez més explorada, abriendo
numerosas areas de investigaciéon que prometen descubrimientos y desarrollos significativos
en el campo de la ciencia de materiales y tecnologia.

En un paralelo con la unificacion de la electricidad y el magnetismo en el campo del
electromagnetismo, las propiedades distintivas de los estados s6lido y liquido se fusionan
en una forma tunica y extraordinaria conocida como el cristal liquido. Este estado de la
materia representa una amalgama de la orden estructural de los sélidos y la movilidad
de los liquidos, constituyendo un ejemplo claro de como los avances cientificos pueden
expandir y enriquecer nuestra comprension de la materia.

Friedrich Reinitzer (1857-1927), un boténico que trabajaba en el Instituto de Fisiologia
Vegetal de la Universidad Alemana de Praga en 1888, siendo considerado un bioquimico
en términos modernos, se centré en el estudio de cristales derivados del colesterol extraidos
de raices de zanahoria, descubriendo que el benzoato de colesterilo presentaba “dos puntos

de fusion”. Segin una carta fechada el 14 de marzo de 1888 dirigida al cristalografo Otto

12
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Lehmann (1855-1922), especialista en fenémenos de crecimiento y transiciones de fase
de materiales cristalinos en la Escuela Politécnica de Aquisgran (Alemania), Reinitzer
detalld que los pequenos cristales perdian su rigidez a 145.5 °C, transformandose en un
fluido lechoso, mientras que un segundo punto de fusion a 178.5 °C, denominado punto de
aclarado, hacia que la sustancia se volviera transparente. Al enfriarse, mostraba colores
violeta y azul que desaparecian, dejando la sustancia liquida nublada. Este fenémeno
contrastaba con el conocimiento previo de la materia cristalina, que sugeria que un cristal
perdia tanto su color como su solidez a una cierta temperatura. Aunque algunos cientificos
habian observado fenémenos similares en compuestos de colesterol, la complejidad de sus
resultados y su dificultad para replicarlos no motivaron una investigaciéon més profunda.
Se descubri6 que el orden en la disposicién de los dtomos, caracteristico de los cristales,
podia ser parcial o incompleto, pudiendo variar en tipos diversos (tales como el orden en
la orientacion de las moléculas y en la posicion de los centros de masa). Esto implica la
existencia no solo de un estado intermedio, sino de varios tipos de estados intermedios.
Por lo tanto, los historiadores de la ciencia atribuyen a Reinitzer el descubrimiento de los
cristales liquidos en 1888, reconociendo su descripcion detallada de este fenémeno como
un importante avance cientifico [93].

En aproximadamente 1900, Daniel Vorlander, quien ocupaba el cargo de director del
Departamento de Quimica de la Universidad de Halle (Alemania), dio inicio a sus investi-
gaciones pioneras en la sintesis de compuestos. Durante su periodo laboral hasta su retiro
en 1937, se sintetizaron en su laboratorio méas de 2000 nuevos materiales liquido-cristalinos,
abarcando practicamente todos los conocidos en ese momento. Vorldnder investigd diversas
interrelaciones fundamentales entre la estructura quimica y su comportamiento mediante
la aplicacion de variaciones en la composicion quimica. Ademés, identifico la presencia de
polimorfismo en el estado liquido-cristalino y deline6 la primera serie homologa de estos
compuestos. En colaboracion con su equipo, logré la sintesis de los primeros cristales 1i-
quidos que incorporaban anillos heterociclicos y aliciclicos, asi como los primeros ejemplos
con enlaces de hidrogeno y nematicos polares terminales |94, 95].

Los avances en fisica atomica, fisica de semiconductores y quimica de polimeros des-

viaron temporalmente la atencion de la investigacion de estas fascinantes sustancias, que
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Figura 4.1: Izquierda: Friederich Reinitzer. Derecha: Otto Lehmann

parecia ser un area de estudio simple y académica. Hasta la década de 1960, solo unos pocos
se dedicaban al estudio de los cristales liquidos, mientras que la electronica experimentaba
un rapido desarrollo. Durante este periodo, se produjo una miniaturizaciéon progresiva de
los dispositivos electronicos, desde los tubos de vacio hasta los transistores, posteriormente
los circuitos integrados y finalmente, los circuitos integrados de gran escala. Esto resulté en
una disminucion en el consumo de energia y en la reduccion de las fuentes de alimentacion.
Sin embargo, se encontré una carencia de dispositivos econémicos de pequeno tamano ca-
paces de transmitir la informacién del circuito electrénico al usuario. En este contexto, se
volvié a considerar la viabilidad de los cristales liquidos. La introducciéon de dispositivos
electronicos equipados con pantallas digitales, tales como relojes, calculadoras y televisores
de pantalla plana, marcé el inicio de un “renacimiento” en la investigacion fisica y quimica
de estas sustancias. Este periodo ha sido testigo de una investigacion activa y meticulosa
de su estructura y de un estudio exhaustivo sobre su comportamiento fluido desde mul-
tiples perspectivas. Ademas, se han desarrollado nuevas sustancias y se han descubierto
numerosos fenémenos sorprendentes inducidos por la accion de fuerzas externas [96-98],
ampliando significativamente nuestro entendimiento de estas fascinantes entidades.

En el campo de la biotecnologia, se han realizado avances significativos mediante el es-
tudio de estructuras que comparten caracteristicas con los cristales liquidos, destacandose

su rol en este ambito. Lacombinaciéon de organizaciéon y movilidad es fundamental para la
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auto organizacion y formacion de estructuras en sistemas biologicos. Los avances en la fisica
aplicada a estas estructuras organicas han permitido explorar los procesos fundamentales
en los organismos vivos. Estos estudios se han extendido desde su uso en electrénica orga-
nica hasta el nano moldeado y la organizaciéon de nanoparticulas. Ademas, se investigan
coloides donde estos materiales funcionan como fases tanto continuas como dispersas, en
formas de gotas o capas, con aplicaciones potenciales en foténica y metamateriales. Otros
desarrollos incluyen fibras de polimero funcionalizadas y actuadores basados en elasto-
meros que utilizan esta tecnologia. La ciencia de alimentos y la farmacologia también se
benefician de estos estudios, asi como las interacciones entre proteinas, acidos nucleicos,

virus, bacterias y células mamiferas [55, 99-101].

4.1. Clasificaciéon

El término meso deriva del griego y significa “entre”, lo cual es pertinente al describir las
fases intermedias entre los estados sélido y liquido, conocidas como mesofases. Entre estas
mesofases, se encuentran los cristales plasticos, que combinan caracteristicas de solidos y
liquidos. Estos cristales mantienen una forma y un volumen constantes, similares a los
solidos, pero carecen de orden orientacional mientras preservan el orden posicional.

El adjetivo “plastico” en “cristales plasticos” no se refiere al pléstico comun, sino que
proviene de “plastos”, palabra griega que significa moldeado o formado. Este término sub-
raya la maleabilidad inherente de estos cristales, que se debe al movimiento rotacional de
sus componentes [102]|. Los cristales plasticos, también conocidos como fases rotatorias o
fases desordenadas de orientacién, se caracterizan por permitir la rotaciéon de sus molécu-
las. Este comportamiento inusual les otorga propiedades tanto de solidos como de liquidos
y se observa tipicamente cuando un liquido que contiene estos materiales se enfria por
debajo de su punto de fusiéon pero por encima de una temperatura critica que atn permite
cierta libertad rotacional dentro de su estructura cristalina ordenada. Aunque estos cris-
tales tienen una disposicion estructural solida, la capacidad de rotacion libre imparte una
flexibilidad distintiva a la red.

El cristal liquido es otro ejemplo notable de mesofase que combina atributos tanto de
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los liquidos como de los cristales. Estos adoptan la forma y el volumen de su contenedor,
similar a los liquidos, pero a diferencia de estos, los cristales liquidos mantienen un orden
orientacional aunque pierden el orden posicional. Se forman bajo condiciones especificas en
compuestos organicos que poseen moléculas anisdtropas, notablemente alargadas o planas,
lo que les permite tener un orden tanto orientacional como ocasionalmente posicional.
Esta fase intermedia es particularmente intrigante porque representa un equilibrio entre
el desorden completo caracteristico de los liquidos y el orden tridimensional propio de los
cristales solidos. Los cristales liquidos son tnicos por sus propiedades reolégicas similares
a las de los fluidos y su birrefringencia, tipica de los cristales. Esta tltima propiedad se
destaca porque la direcciéon de su eje 6ptico no es estatica y puede alterarse dentro del
material. En esencia, los cristales liquidos pueden describirse como fluidos que poseen
grados adicionales de libertad interna; por ejemplo, son capaces de fluir como un liquido
mientras que sus moléculas se alinean de manera similar a como lo harfan en un cristal [103].
Para simplificar, nos enfocaremos exclusivamente en el caso de los cristales liquidos
compuestos por moléculas alargadas. Si establecemos un vector unitario n, denominado
director molecular o simplemente director, para indicar el eje largo de cada molécula,
entonces el director representa la direccion promedio de alineacién de las moléculas en un
pequeno elemento volumétrico alrededor de ese punto. Esta definicién de vector viene dada

como,

n(f, ¢) = (sin 6 cos ¢, sin 6 sin ¢, cos 9), (4.1)

El angulo azimutal, denotado como ¢, se mide en el plano zy, partiendo desde el eje
x hacia el eje y. Este angulo determina la rotacion del vector director alrededor del eje z.
El angulo polar o de inclinaciéon, representado por 6, se mide desde el eje z descendiendo
hacia el plano zy y determina la inclinacién del vector director con respecto al eje z, como
se ilustra en la figura (4.2).

El vector director n tiene dos direcciones posibles; tanto +n como —n son iguales. En
un cristal liquido homogéneo, el vector director permanece constante en todo el medio,

mientras que en un cristal liquido no homogéneo, el vector director n puede variar de un
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Figura 4.2: Representacion del vector director n.

punto a otro, lo que lo convierte en una funcién del espacio.

La razon de aspecto sera un importante parametro con el cual se caracteriza a los meso-
genos, esta definida como el cociente entre el largo y ancho del mesogeno, ver figura (4.3),
y se le designa la letra griega k.

La orientacion y la posiciéon son necesarias, pero no suficientes para su clasificacion, asi
que se toman en cuenta otros criterios como la geometria, el modo de apariciéon y el tipo

de enlace; molecular o i6nico [104].

» Geometria

e Calamiticos. La relacion k = longitud/diametro es muy alta, es decir. k > 1.

e Discoticos. La relacion k = longitud/didmetro es muy baja, es decir, k < 1.

| @
c)

a)

==K

d)

Figura 4.3: Clasificacion de los cristales liquidos segtin su geometria: pueden ser a) varillas,
b) listones, c¢) prolatos, para estas tres geometrias k > 1, luego estéan los d) discoticos y e)
oblatos para los cuales k < 1. La flecha indica la direcciéon del vector director n.
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= Modo de aparicién

e Termotropicos. Aparecen segin la temperatura, justo entre la fase solida y la
fase liquida isotropa [105].

e Liotropicos. Por otra parte, un cristal liquido liotropico se origina cuando, en
determinadas circunstancias de presion, temperatura y concentracion, una mo-
lécula anfifilica se disuelve en un solvente adecuado. La mezcla de cristal liquido

“liotropico” se regula mediante la variacion de la concentracion del solvente [105].

a)

3b) 4b)

Figura 4.4: Clasificacion de los cristales liquidos: Termotropicos (panel superior) y Liotro-
picos (panel inferior). la) Prolatos en la fase nemética, 2a) esméctica y 3a) oblatos en la
fase columnar. 1b) Micela normal e invertida, 2b) ctbica normal e invertida, 3b) hexagonal
normal e invertida respectivamente y 4b) lamelar [3].

Segiin como estén organizadas las moléculas en una fase liquida cristalina y su nivel
de simetria, (ver figura (4.4)) los cristales liquidos se clasifican en neméticos, colestéricos,
esmécticos y mesofases columnares. Los arreglos moleculares de estas fases se ilustran en

la figura (4.5).

Nematico

En la fase nematica de un cristal liquido, las moléculas se orientan a lo largo de un eje
preferencial, conocido como “director”, que puede variar en el medio. A pesar de la ausencia

de una disposicion ordenada de los centros de masa, las moléculas pueden rotar alrededor
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Figura 4.5: (a) En la fase nematica, las moléculas estan orientadas de forma correlaciona-
da mientras que sus posiciones permanecen aleatorias, siendo el director n la orientaciéon
promedio. (b) En la fase colestérica, la orientacion molecular gira periddicamente a través
del material sin correlacion posicional. (c¢) Las mesofases esmécticas presentan distintos
grados de orden: en la esméctica A (d), las moléculas se alinean en planos con ejes perpen-
diculares y sin orden interno; en la esméctica B (e), muestran un ordenamiento hexagonal
dentro de los planos; y en la esméctica C (f), el director se inclina respecto a los planos.
g) Las mesofases columnares, tipicas de mesogenos discoticos, se organizan en estructuras
2D como rectangulares (h), hexagonales (i) y en espina de pescado (j).

de sus ejes longitudinales. El signo del director no afecta las propiedades fisicas ni 6pticas
del cristal liquido, que se comporta como un material uniaxial con simetria central. Su
representacion se encuentra en la figura (4.5) junto con la disposicion molecular anisétropa
ilustrada mediante elipses.

En términos quimicos, las moléculas en las fases cristalinas nematicas suelen tener
formas anisotrépicas y estructuras moleculares rigidas que definen sus ejes principales. La

presencia de esta fase es mas probable en moléculas con secciones planas, como los anillos
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de benceno. Muchos compuestos de cristales liquidos exhiben momentos dipolares fuertes
y grupos facilmente polarizables.

A manera de ejemplo, se presenta en la figura (4.6) la estructura de moléculas organicas
alargadas: el p-azoxyanisol (PAA); desde una perspectiva estérica (aproximada), este tiene
una forma similar a un prolato con una longitud de aproximadamente 20 A, y un ancho de
unos 5 A. Otro ejemplo de molécula alargada es el N-(p-metoxibenziliden)-p-butilanilina
(MBBA). También el 4-pentil-4-cianobifenilo (5CB) es un ejemplo de mesoégeno que se
puede aproximar a un prolato. Tanto el PAA, MBBA y el 5CB son considerados ‘“nemato-

genos”, lo que significa que dan lugar al tipo de mesofase nematica [106].

Colestérico

La fase colestérica de los cristales liquidos comparte con la fase nemética el orden
orientacional de las moléculas, pero difiere significativamente en la organizacion posicional
de sus centros de masa. A diferencia de la nematica, donde el director es uniforme, en
la fase colestérica el director experimenta variaciones regulares a lo largo del medio. Esta
configuracion se puede conceptualizar como un nemético orientado inicialmente a lo largo
del eje y que es rotado alrededor del eje x. En cada plano perpendicular al eje de torsion, la
orientacion molecular predomina en una direcciéon tinica, mientras que en planos paralelos
ocurre una rotacioén continua de esta orientacion, tal como se ilustra en la figura (4.5).

La estructura tnica de la fase colestérica se define también por su “paso colestérico”; p,
que es la distancia a lo largo del eje de torsion necesaria para que el director complete una
rotacion completa. La periodicidad efectiva de la fase colestérica es solo la mitad de esta
distancia, p/2, debido a que las orientaciones n y —n son indistinguibles, proporcionando
asi caracteristicas Opticas distintivas a esta fase.

Desde una perspectiva formal, un cristal liquido nemético puede conceptualizarse co-
mo un colestérico con un giro infinito. Esta peculiaridad implica que la transicién de fase
entre las mesofases nematica y colestérica no es clara, ya que los neméticos que contienen
compuestos enantiomorfos se convierten en colestéricos con un giro largo. En la mesofa-
se colestérica, las moléculas exhiben una interesante dualidad, presentando formas tanto

levogiras como dextrogiras.
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Una caracteristica distintiva de los colestéricos es su giro, que tipicamente oscila al-
rededor de varios cientos de nanémetros, una medida comparable a la longitud de onda
de la luz visible. Esta estructura en espiral periodica, visualizada a través de la reflexion
de Bragg, confiere a los colestéricos sus colores caracteristicos en reflexion y su notable
capacidad rotatoria.

Sin embargo, la complejidad de los colestéricos no termina aqui. Su paso puede ser
altamente influenciado por diversos factores, como la temperatura, el flujo, la composicién
quimica y la aplicaciéon de campos magnéticos o eléctricos. Estos elementos adicionales
anaden una capa de dinamismo y versatilidad a estas fascinantes estructuras moleculares.

Ejemplos de estructuras organicas que presentan fases colestéricas se ilustran en la figu-
ra (4.6). El nonanoato de colesterilo [(3S,85,9S,10R,13R,14S,17R)-10,13-dimetil-17-[(2R)-
6- metilheptan-2-yl|-2,3,4,7,8,9,11,12,14,15,16,17-dodecahidro-1H-ciclopenta|a|fenantren-3-

il] es un tipico colestérico y esméctico, fase que se presenta a continuacion [107].

Esméctico

La caracteristica distintiva de una mesofase esméctica, es que la diferencia de una
neméatica o una colestérica, es su estructura en capas. Las moléculas se organizan en
capas y muestran ciertas correlaciones en sus posiciones, ademéas de un ordenamiento
en su orientacion. Estas capas tienen la capacidad de moverse de forma independiente
una sobre otra. Segin el orden molecular dentro de estas capas, se pueden identificar
diferentes tipos de esmécticos. En el caso de un esméctico A, las moléculas estéan alineadas
perpendicularmente a las capas, sin un orden cristalino extendido dentro de ellas, como se
ilustra en la figura (4.5). Por otro lado, en un esméctico C, el eje molecular preferido no
es perpendicular a las capas, lo que confiere una simetria biaxial a la fase. En cuanto al
esméctico B, se caracteriza por un ordenamiento cristalino hexagonal dentro de las capas.

Existen varios compuestos que exhiben tanto fases nematicas (o colestéricas) como
esmécticas. Generalmente, las fases a temperaturas més bajas presentan un mayor grado
de orden cristalino. Ademas, la mesofase nematica siempre se observa a una temperatura
mas alta que la esméctica; las mesofases esmécticas ocurren en el siguiente orden: A — C

— B a medida que la temperatura disminuye.
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Una molécula organica tipica que presenta la fase esméctica es el cinnamato de 4-
(4- deciloxibencilidenoamino)-2-metilbutilo (DOBAMBC) [108] la cual se muestra en la
figura (4.6).

Columnar

La fase columnar es un tipo de fase liquido-cristalina en la que las moléculas se or-
ganizan en estructuras cilindricas. Inicialmente, estas sustancias se denominaban cristales
liquidos discoticos debido a que las estructuras columnares estaban formadas por molécu-
las discoticas planas, como los derivados de trifenileno mostrados en la figura (4.5). Sin
embargo, investigaciones recientes han revelado una variedad de cristales liquidos colum-
nares que no consisten en mesogenos discoidales, lo que ha llevado a clasificar este estado
de la materia como cristales liquidos columnares [66, 68].

Los cristales liquidos columnares se clasifican segiin la disposicion de las columnas. En
los cristales liquidos columnares nematicos, por ejemplo, las moléculas no forman estruc-
turas de columna, sino que flotan con sus ejes cortos paralelos entre si. En otros cristales
liquidos columnares, las columnas se organizan en redes bidimensionales, como hexagona-
les, tetragonales, rectangulares y en forma de espina de pescado, como se muestra en la
figura (4.5).

Los componentes fundamentales o moléculas que promueven el orden estructural dentro
de un cristal liquido se denominan meségenos, y generalmente tienen una forma anisoétropa
que determina las orientaciones preferidas de las moléculas cercanas.

Un tipico columnar: 2,3,6,7,10,11-hexakis(hexiloxi)trifenileno (derivado del trifenileno)
tiene mesofases cristalinas, columnares, e is6tropas [109], cuya formula topologica se mues-

tra en la figura (4.6).



Cristales Liquidos 23

CH,(CHy, ©

Figura 4.6: Compuestos tipicos que forman mesofases nematicas, colestéricas, esmécticas y
columnares. Nematicos: a) (PAA). El estado nemético se encuentra a altas temperaturas,
entre 116°C y 135°C. b) (MMBA). El estado nemaético se encuentra a temperatura ambien-
te, entre 20°C y 47°C. ¢) (5CB). El estado nemético se encuentra a temperatura ambiente,
entre 24°C y 35°C. Colestéricos tipicos: d) (DOBAMBC) y e) nonanoato de colesterilo con
una fase colestérica entre 79°C y 90°C. f) Columnar tipico: hexiloxi trifenileno presenta
mesofases cristalinas, columnares (70-100 °C), e isotropicas.

Molécula Razoén de Fase Temperatura
organica aspecto (k)
PAA ~ 4 nematica 116-135°C
MMBA ~ 4 nematica 20-47°C
5CB ~4 nemaética 24-35°C
DOBAMBC | ~4 esméctica A | 95-117°C
esméctica C | 75-95°C
Nonanoato ~ 4 colestérica 79-90°C
de colesterillo esméctica 77.5-79°C
hexiloxi ~1 columnar 70-100°C
trifenileno

Tabla 4.1: Comparativa entre la razon de aspecto de las moléculas organicas de la figu-
ra (4.6), asi como las temperaturas a las que aparecen las distintas fases que presentan.
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Es bien sabido que hay alrededor de 10** entes en un mol de cualquier sustancia. Una
computadora con un procesador de ultima generacion (6 GHz'), es capaz de hacer alrede-
dor de 6 mil millones de cuentas por segundo, atin asi necesitaria casi 3.18 millones de anos
para contar hasta 10%3. Dicho esto, es practicamente imposible detallar exhaustivamente la
mecanica, ya sea clésica o cuantica, de un sistema de tal magnitud. En términos simples,
requeriria abordar una cantidad astronémica de segundas leyes de Newton o ecuaciones
de Schrédinger, lo cual resulta poco factible debido a la abrumadora cantidad de variables
independientes implicadas. Sin embargo, la mecénica estadistica ofrece una solucién desta-
cable, eficiente y precisa al considerar un conjunto limitado de variables como el volumen,
la masa, la temperatura y la presion. Esta disciplina aprovecha la ventaja del gran ntimero
de particulas que conforman un sistema macroscopico, lo que facilita significativamente la
tarea de describirlo con precision [110].

Las concepciones teodricas originadas a partir de los principios de la termodinamica
coincidieron con los resultados experimentales correspondientes. Paralelamente, la teoria
cinética de los gases, cuyo proposito era explicar el comportamiento macroscopico de los
sistemas gaseosos en términos del movimiento de sus moléculas, empez6 a emerger como
una teoria soélida respaldada por el razonamiento matemaético. Sin embargo, no fue, sino

hasta cerca de 1872 cuando se logré establecer una conexion directa entre la termodinamica

https://wuw.intel.la/content/www/x1/es/products/docs/processors/core/
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y la mecanica estadistica cuando Ludwig Boltzmann formul6 su teorema-H, estableciendo
as{ una relaciéon directa entre la entropia y la dindmica molecular.

Al mismo tiempo, la teoria cinética comenzo6 a ser reemplazada por la teoria probabilis-
tica basada en construcciones mentales del sistema denominadas ensambles. Las técnicas
resultantes tuvieron como consecuencia que a la termodindmica se le considerara como
una consecuencia fundamental de la combinacién entre la estadistica y la mecénica de
las moléculas que forman un sistema fisico. El formalismo resultante se denominé Fisica
Estadistica.

Se trata de un sistema fisico compuesto por un gran nimero N de particulas, con-
finadas en un volumen V con una energia interna fija E. Para analizar este sistema, se
utiliza comtinmente el limite termodinamico, donde N y V tienden a infinito, mantenien-
do constante la razon N/V | que representa la densidad de particulas. En este limite, las
propiedades extensivas del sistema son proporcionales al tamano total (N o V'), mientras
que las propiedades intensivas son independientes de este. La densidad de particulas sigue
siendo un parametro clave para todas las propiedades fisicas del sistema.

Para explicar la termodinamica de un conjunto de sistemas con N, V' y E variables ter-
modindmicas establecidas, se busca una funcién de estado que dependa de estas variables.
Esta funcion de estado puede derivarse de la Primera Ley de la Termodinédmica.

Para obtener la funcion de estado deseada, se inicia analizando cémo varia la energia
cuando se anade una pequena cantidad de calor d@) al sistema y se efectiia un trabajo
infinitesimal dWW sobre él [111]. Dado que E es una funcion de estado, ésta transformacion
termodinamica puede realizarse a lo largo de cualquier trayectoria, y es especialmente ttil

considerar una trayectoria reversible para la cual,

dE = erev + dWrew (51>

donde ) y W no son funciones de estado, luego sus cambios deben ser caracterizados con el
subindice “rev”. La cantidad de calor absorbida por el sistema puede estar relacionada con
el cambio en la entropia dS del sistema. Entonces d@,.., = T'dS donde T es la temperatura

del sistema.
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El trabajo realizado sobre el sistema se mide en términos de las variables V' y N. Sea
P(V) la presion del sistema en el volumen, V' el trabajo mecanico puede realizarse sobre
el sistema al comprimirlo desde un volumen V; hasta un nuevo volumen V5 < V;. Aun-
que generalmente se omite mencionar explicitamente la dependencia de P con el volumen
V', entonces dW,., = —PdV. La presion P no solo estda determinada por V', sino tam-
bién por N y E. Aparte del trabajo mecénico asociado a la compresion de un sistema,
también es posible realizar trabajo quimico sobre el sistema al incrementar el namero de
particulas [112].

Si u(N) representa el potencial quimico del sistema con un cierto nimero de particulas
N (siendo p también dependiente de V' 'y E), cuando el nimero de particulas aumenta de
Ni a Ns, se efectia trabajo quimico [113]. Este trabajo quimico se puede escribir como,

No

W (quimico) = Z w(N;), (5.2)

N;=N,
donde claramente, el ntmero de particulas en un sistema cambia en cantidades enteras,
AN. Sin embargo, los cambios que consideramos son tan pequenos en comparacion con
el ntimero total de particulas (N ~ 10?%) que pueden aproximarse como cambios infini-
tesimales d/NV. Entonces, el trabajo quimico para un cambio d/N puede expresarse como
dW (quimico),., = pudN, donde se suprime la dependencia explicita de p en N,V o E. Por
lo tanto, el trabajo reversible total realizado sobre el sistema es dW,.., = —PdV + udN.

Con esto el cambio total en la energia queda como,

dE = TdS — PV + pdN, (5.3)

donde reordenando términos, se llega a la expresion siguiente

1 P I
= —dE + =dV — =dN 4
dsS d d dN, (5.4)

donde S es la entropia del sistema.
Ludwig Boltzmann dijo en 1877 que la entropia es una medida que puede vincularse

con la cantidad de estados microscopicos que tiene un sistema [114]. Max Planck formalizo
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esta conexion. Si se le llama €2 al nimero de estados microscopicos disponibles para un

sistema, entonces,

S(N,V,E) = kInQ(N,V, E), (5.5)

donde k es la constante de Boltzmann. Ya que S depende de N, V' y E, se deduce que
() también debe depender de estos mismos pardmetros. Suponiendo que podemos deter-
minar Q(N,V, E) a partir de una descripcion microscopica del sistema, la ecuacion (5.5)
proporciona entonces una conexioén entre esta descripcion microscopica y las observables
termodinamicas macroscopicas [115]. La funcion Q(N, V) E) es una medida de la cantidad
de espacio de fase disponible para el sistema. Y debe ser proporcional a la fraccién de

espacio de fase consistente con la energia que describe al sistema en cuestion, es decir,

H(r,p) = E, (5.6)

donde H(r,p) es el Hamiltoniano del sistema. Lo cual, a su vez, debe ser proporcional
al area de la hiper-superficie de energia constante. Calcular la funcién de particion mi-
crocanonica Q(N,V, E) y las propiedades termodindmicas de equilibrio asociadas para un
sistema descrito por un potencial de interacciéon de muchos cuerpos involucra el calculo de
interacciones no lineales. Lo cual se vuelve una tarea muy dificil si solo se utilizan méto-
dos analiticos. A menos que el sistema pueda ser simplificado de alguna manera, es poco
probable que las integrales involucradas en el calculo de la funcién 2 pueden resolverse
analiticamente. En este caso, las tinicas opciones son aplicar aproximaciones simplificadas,
sustituir el sistema dado por uno més simple o recurrir a métodos numeéricos. Es aqui

donde interviene la metodologia de la DM [112].

5.1. Ensambles estadisticos

En fisica estadistica, se utiliza el término “ensamble” para referirse a una construccion
mental de sistemas fisicos idénticos o equivalentes que se emplean para describir el com-

portamiento estadistico de un sistema termodindmico. Aunque cada sistema dentro del
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ensamble puede estar en un estado diferente, comparten propiedades macroscopicas como
la temperatura, la presion y el nimero de particulas.

Estos ensambles se emplean para calcular propiedades termodinamicas promedio de
un sistema, como la energia, la entropia y la magnetizacion, a partir de las distribu-
ciones de probabilidad de los diferentes estados microscopicos posibles del sistema. Los
ensambles més comunes, que se muestran en la tabla (5.1) incluyen el microcanonico,
isotérmico-isobarico, el canénico y el gran candnico, cada uno de ellos con restricciones
especificas sobre las variables termodinamicas que se mantienen constantes. Estos ensam-
bles son herramientas esenciales para establecer la conexion entre la fisica microscopica y
la macroscopica, y para comprender fendémenos estadisticos en sistemas fisicos.

Consideremos cuatro ensambles ampliamente utilizados; el microcanénico (N,V,E), que
mantiene constante el ntimero de particulas (N) el volumen del sistema (V) y la energia
(E), el canénico, que mantiene constante la temperatura (T) y el volumen (N,V,T), el
isotérmico-isobarico, que mantiene constante la temperatura, la presiéon y el nimero de
particulas (N,P,T), y el gran candénico, que mantiene constante el potencial quimico, la
temperatura y el volumen (u,V,T). Las deméas propiedades termodinamicas deben calcu-
larse mediante promedios del grupo y, para cualquier estado especifico, los valores instan-
taneos de la funcién de fase relevante diferiran de este valor promedio, lo que indica la

presencia de fluctuaciones [116].

Ensamble Microcanoénico

El conjunto microcanénico se puede visualizar como n copias de un sistema aislado,
todas con el mismo volumen V| energia interna £ y un ntmero constante de particulas
N [117]. Aunque la energia interna total del sistema F es constante, se redistribuye con-
tinuamente entre las particulas, de modo que la energia de cada particula ¢;, o su estado
cuantico, fluctia. Cuando N; es el nimero de particulas que ocupan el estado cuantico @

con el nivel de energia ¢; , la energia total del sistema se expresa como,

E=> &N, (5.7)
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Ensamble Variables Fluctuaciones Sistema
de control Fluctuaciones termodinédmico
Microcanénico | nimero de particulas N | energia de aislado
(NVE) volumen V cada particula ¢;
energia interna E
Canonico nimero de particulas N | energia interna E cerrado
(NVT) volumen V
temperatura T
Gran canénico | potencial quimico p nimero de particulas N | abierto
(uVT) volumen V energia interna E
temperatura T
[sotérmico- ntmero de particulas N | volumen V cerrado
[sobarico presion P energia interna E
(NPT) temperatura T

Tabla 5.1: Comparativa entre las caracteristicas de los ensambles usualmente usados en
la fisica estadistica, como sus variables de control y las propiedades que flucttian en cada
uno.

donde la densidad de probabilidad para el ensamble microcanénico es proporcional a

5{H(r7p) - E]v (58>

donde H(r,p) representa el Hamiltoniano del sistema dependiente del conjunto de posi-
ciones y momentos. La funcién delta elige los estados de un sistema de N particulas en un
volumen V' que poseen la energia F. Si el conjunto de estados es discreto, d se comporta
como la delta de Kronecker, tomando valores de 0 o 1; en el caso de estados continuos,
d se convierte en la funcién delta de Dirac. La funcion de particién (@) del ensamble

microcandnico puede expresarse como,

Q=" d[H(r.p) - E]. (5.9)

(r,p)
donde la suma toma en cuenta la indistinguibilidad de las particulas. En la expresion
cuasiclasica para (), para un sistema atomico, la indistinguibilidad se aborda utilizando

un factor de 1/N!, tal que,
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Q /drdpd[?—[(r, p) — E|, (5.10)

1

- WNN
donde h es la constante de Planck, la integral se hace sobre todas las coordenadas del
espacio de fases, que son 6N en total. El potencial termodindmico adecuado para la funcion
de particion del ensamble microcanénico corresponde al negativo de la entropia en la

ecuacion (5.5) es

—S/k=-1nQ, (5.11)

donde el término que incluye la constante de Planck h en la ecuaciéon (5.11) corresponde

al valor habitual de la entropia para el gas ideal.

Ensamble Canodnico

La principal limitacién del ensamble microcanénico radica en que las condiciones de
energia total constante no son las que se encuentran en la mayoria de los experimentos.
Por lo tanto, resulta crucial desarrollar ensambles que utilicen diferentes combinaciones
de variables de control termodindmicas para representar configuraciones experimentales
mas comunes. Un ejemplo de esto es el ensamble candnico, donde las variables de con-
trol termodindmico son el ntimero de particulas N, el volumen V' y la temperatura 7T,
que describen un sistema en contacto térmico con una fuente de calor infinita. Aunque
los experimentos se realizan méas frecuentemente bajo condiciones de presion constante P
en lugar de volumen constante, o de potencial quimico constante pu en lugar de nime-
ro de particulas constante, el ensamble candnico sigue siendo la base para los ensambles
isotérmico-isobarico y gran candnico. Ademés, para sistemas grandes, la distribuciéon ca-
noénica a menudo es una aproximacion aceptable a las distribuciones isotérmico-isobarica
y gran canénica, y cuando esto es cierto, los resultados obtenidos del ensamble canénico
no difieren mucho de los resultados de otros ensambles [117]. La densidad de probabilidad

del ensamble canoénico es proporcional a

exp|—H(r,p)/kT], (5.12)
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donde T es la temperatura y la funciéon de particion se puede escribir como,

Q= Z exp|—H(r,p)/kT], (5.13)

(r,p)

para un sistema atémico cuasi-clasico,

1

@ = Nan

/drdp exp[—H(r,p)/kT], (5.14)

Si se propone a la energia libre de Helmholtz A como funcién termodinamica, entonces la

ecuacion (5.11) se escribe como

A=—kThhQ. (5.15)

Ensamble isotérmico-isobarico

Para mantener una presion interna constante, es necesario permitir que el volumen de
un sistema varie. De esta manera, se puede concebir un sistema isobarico como conectado
a un "piston” is6tropo que ajusta uniformemente el tamano del sistema en respuesta a las
fluctuaciones instantédneas de presion interna, de modo que la presion interna promedio
coincida con una presion externa aplicada. Es importante tener en cuenta que un indicador
de presion instantanea es la suma total de las fuerzas ejercidas por las particulas sobre
las paredes del contenedor, y el promedio de esta cantidad proporciona la presion interna
observada. Al acoplar un sistema a este piston, se genera un conjunto conocido como el
conjunto isoentélpico-isobérico, en el cual tanto la entalpia como la presiéon permanecen
constantes. Recordemos que la entalpia se define como la suma de la energia interna y
el producto del volumen y la presion (H = U + PV). Si ademaés, el sistema intercambia
calor con un reservorio térmico que mantiene una temperatura constante 7', entonces se
puede describir al sistema mediante el conjunto isotérmico-isobarico [117]. La densidad de

probabilidad para el ensamble isotérmico-isobéarico [118| es proporcional a,

exp|—(H + PV)/kT], (5.16)
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donde V' es parte de las cantidades microscépicas r y p que componen el punto de estado.

La funcién de particion viene dada como,

A=Y exp[-(H+PV)/kT| =Y exp[-PV/kT|Q, (5.17)
)V 1%

(r,p
donde la suma sobre los posibles voliimenes también puede ser escrita como una integral,
en tal caso se debe elegir una unidad de volumen Vj para que la funcién sea adimensional.

En forma cuasi-clasica, para un sistema atémico, se escribe

1
A= Vo N1h3N /dv/drdpexp[—(H + PV)/ET], (5.18)

donde la funcién termodinamica correspondiente es la energia libre de Gibbs G, y la

ecuacion (5.11) se escribe como

G=—kThhA (5.19)

5.2. Transiciones de fase

Cuando un sistema no es estable, este se separa en dos o més partes o bien experimenta
un cambio en su estado de agregacion. Esta separacion o cambio es lo que llamamos una
transicion de fase. Las distintas formas en que se presenta la materia suelen ser recono-
cibles por sus caracteristicas visuales (por ejemplo, es facil distinguir el agua liquida del
hielo cristalino) o por la presencia de limites entre ellas (como el menisco que se forma
entre las fases liquida y gaseosa del alcohol), asi como por diferencias en su organizacion
interna (por ejemplo, la orientacion de los espines en dominios magnéticos). El analisis
formal de las transiciones entre estas fases tiene sus inicios al menos desde el descubri-
miento experimental de un conjunto especifico de valores de parametros termodinamicos
que definen una transicion de liquido a gas; en 1822, Charles Caignard de la Tour describid
la transicion entre las fases liquida y gaseosa en el alcohol mediante un conjunto de valores:
temperatura, presion y volumen. Mas adelante, Thomas Andrews (1863) demostr6 expe-

rimentalmente que para una amplia gama de fluidos, las fases liquida y gaseosa pueden
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transformarse continuamente entre si alrededor de dicho punto, en lo que se conocen como
transiciones de fase “continuas” por esa razon. Posteriormente, Andrews, trabajando con
CO,, llamo6 al punto definido en el que ocurre tal transformacion, el “punto critico” de la
sustancia.

Inicialmente, la idea del punto critico se basaba en un conjunto basico de valores ter-
modindmicos. Mas tarde, Josiah Willard Gibbs (1873) present6 el diagrama que visualiza
las diferentes fases en funcion de variables termodinamicas como temperatura y presion,
proporcionando una definicion méas completa del punto critico. Este enfoque se aplicd con
éxito a diversos sistemas, desde fluidos hasta imanes. Simultaneamente, Johannes Diderik
van der Waals (1873) desarrolld la primera ecuacion de estado para fluidos, identificando
puntos criticos. Pierre Curie (1895) luego investigo el punto critico del ferromagnetismo,
cuya ubicacion precisa fue teéricamente derivada por Pierre Weiss (1907), y posteriormente
etiquetada como el “punto de Curie”. Estos avances sentaron las bases para la investiga-
cion de transiciones de fase en multiples sistemas, con un énfasis en como clasificarlas de

manera efectiva [119].
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6.1. Dinamica molecular

La dindmica molecular (DM) es una técnica que posibilita llevar a cabo un experimento
virtual numérico utilizando un modelo que, en cierta medida, simula un sistema fisico o
quimico real. Este método de “laboratorio virtual” ofrece la ventaja de que varios de estos
experimentos pueden ser configurados y llevados a cabo facilmente en serie o paralelo,
simplemente modificando los parametros de control. Ademaés, es posible crear condiciones
extremas, como alta temperatura y presion. Cabe mencionar que los resultados son tan
precisos como el modelo numérico utilizado. Ademas, los resultados pueden estar sesgados
si la simulaciéon de DM no logra capturar un nimero suficiente de microestados durante el
tiempo de ejecucion.

Alder y Wainwright realizaron el primer anélisis de DM utilizando un sistema de es-
feras duras, lo que evidenci6 la presencia de una transicion de fase solido-liquido [120].
Luego, Rahman (1964) y Verlet (1967) [121] llevaron a cabo las primeras simulaciones
utilizando un potencial continuo para sistemas de 864 atomos de argén. Un avance signifi-
cativo posterior ocurrié cuando Berne y su equipo [122] realizaron simulaciones de DM de
liquidos diatéomicos y describieron la evolucion temporal de la reorientaciéon molecular en
tales sistemas. Después de estas investigaciones, Stillinger y Rahman [123] llevaron a cabo

las primeras simulaciones de DM de agua en estado liquido. Poco después, Karplus y sus

34
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colaboradores informaron sobre los primeros célculos de DM de proteinas. El tratamiento
explicito de los sistemas moleculares se hizo posible gracias a la implementaciéon de técni-
cas para mantener patrones de enlace especificos, ya sea mediante fuerzas intermoleculares
rigidas [124] o mediante la imposicion de restricciones holonémicas en la simulacion [125].
Una restriccion holonémica es una limitaciéon impuesta en un sistema que restringe los
movimientos de sus componentes, pero no afecta la energia total del sistema. Estas restric-
ciones suelen ser impuestas en simulaciones computacionales, como en DM, para mantener
ciertas caracteristicas estructurales o geométricas del sistema en estudio. Por ejemplo, en
el caso de una molécula, se pueden aplicar restricciones holonémicas para mantener la lon-
gitud de enlace entre atomos especificos constante durante la simulacion, lo que permite
estudiar otros aspectos del sistema sin alterar su estructura molecular bésica.

La DM ha experimentado un notable progreso gracias al avance de la computaciéon de
alto rendimiento. Aunque los célculos iniciales de Alder y Wainwright necesitaban super-
computadoras, hoy en dia se pueden realizar en computadoras de escritorio. Sin embargo,
la DM ab initio, que calcula las interacciones interatéomicas directamente de la estructura
electrénica, requiere recursos de supercomputaciéon a gran escala. Este enfoque permite
el tratamiento explicito de eventos como la formacién y ruptura de enlaces quimicos. La
complejidad computacional de estos céalculos demanda el uso de tales recursos. A pesar
de ello, la DM es un campo emocionante y en constante evolucion, y la disponibilidad de
software gratuito ha aumentado significativamente su uso.

La base teoérica de la DM engloba, como ya se menciono, resultados importantes de las
grandes mentes de la mecanica analitica como Euler, Hamilton, Lagrange y Newton. Las
moléculas que no pueden deformarse necesitan que se apliquen las ecuaciones de Euler,
posiblemente utilizando los cuaterniones de Hamilton. Por otro lado, las moléculas con
grados de libertad internos, pero que estan restringidas estructuralmente, podrian em-
plear el método de Lagrange para integrar las restricciones geométricas en las ecuaciones
dindmicas.

Esta técnica deberia permitir resolver las ecuaciones clasicas del movimiento para un

sistema formado por NV entes interactuando con un potencial U(r) de la forma
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U(r) = Zul(ri) + ZZuz(ri,rj) + ZZZUg(I‘Z’,I‘j,I‘k) + .., (6.1)

i g>i i j>i k>j

dond la doble sigma del segundo término indica una suma sobre los pares ¢ y j sin incluir
dobles productos (es decir, es lo mismo ¢j y ji), asi lo mismo para el triple sigma del tercer
término. El primer término representa el efecto de algiin campo externo (como campo
eléctrico o paredes del contenedor). El resto de los términos representan la interaccion
entre las particulas [112].

Del experimento se ha determinado, mediante calculos ab initio, cbmo debe ser la for-
ma de un potencial de interaccién, que por ahora basta con que dependa de la distancia
de separacion entre los centros de masa 7;; = |r;;| = |r; — r;|, una estimacion fue reali-
zada en [126]. Las gréficas se retomaran mas adelante. La forma mas fundamental de las

ecuaciones de movimiento es el Lagrangiano

donde r = (z,y, ) y el Lagrangiano L(r,r) se define en términos de la energia cinética y

potencial, tal que,

L=K@E) -Ur) =" —U), (6.3)

donde el sistema de k-atomos, con coordenadas cartesianas r, se sustituye la ecuacion (6.3)

en (6.2) y se recupera la expresion,

f=V.L=-V,U, (6.5)

donde f es la fuerza de cada atomo. Lo anterior también es valido para el centro de masa de

una molécula, con f = (f,, f,, f») como la fuerza total de la i-ésima particula. El subindice
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i se ha omitido para la comodidad del lector. El momento generalizado p = (ps,py,D:)

conjudado de la coordenada generalizada r = (z,y, z) se define como,

oc

== (6.6)

p

El conjunto microcanénico en DM engloba todos los estados microscopicos en una super-
ficie de energfa constante, denotada por la ecuacion (5.6) Esta observacion sugiere una
conexion estrecha con la mecanica hamiltoniana clasica, donde las ecuaciones de movi-
miento conservan la energia total, representada por dH/dt = 0 lo que implica que H es

constante. Consideremos un sistema que sigue las ecuaciones de Hamilton, tal que,

o o
_ap7 p_ 8]:"

(6.7)
donde las ecuaciones de movimiento conservan el Hamiltoniano H, lo que significa que una
trayectoria calculada segiin estas ecuaciones generara configuraciones microscopicas dentro
de un conjunto microcanoénico con energia E. Si el sistema con energia E tiene la capacidad
de explorar todas las configuraciones en la hiper-superficie de energia constante, se con-
sidera ergddico y puede emplearse para generar un conjunto microcanoénico. Los sistemas
dindmicos ofrecen un enfoque poderoso para crear conjuntos y calcular sus promedios, lo
que constituye la base de la metodologia de la DM, una técnica ampliamente utilizada

en la resolucién de problemas de mecanica estadistica. El Hamiltoniano se define con la

ecuacion dada por,

H(p.r) =Y ip—L(r 1), (6.8)

donde se asume que se puede escribir r como una funciéon del momento p. Para el propoésito
de este trabajo (que implica un potencial U(r) que no depende de las velocidades ni del

tiempo), esto se simplifica hasta llegar a la expresion,

H(p,r) =K(p)+U(r) = % + Ul(r), (6.9)

donde H se convierte automéaticamente en la energia [127]. En el caso de coordenadas
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cartesianas, las ecuaciones de Hamilton adquieren la siguiente forma

r=p/m, (6.10)

p=-V.U=H, (6.11)

donde determinar las trayectorias del centro de masa implica resolver un sistema de 3N
ecuaciones diferenciales de segundo orden (6.4) o un conjunto equivalente de 6N ecuaciones
diferenciales de primer orden (ecuaciones (6.10) y (6.11)). Antes de abordar cémo hacer
esto, se pueden hacer algunas observaciones generales sobre las ecuaciones mismas.

Una consecuencia de la ecuacion (6.7), es que en ciertas circunstancias puede conser-
varse un momento generalizado particular pg, es decir, p, = 0. El requisito es que L, y
por ende, H en este caso, deben ser independientes de la coordenada generalizada co-
rrespondiente q;. Para cualquier conjunto de particulas, es posible elegir seis coordenadas
generalizadas, cuyos cambios corresponden a traslaciones del centro de masa y rotaciones
alrededor del centro de masa, para el sistema en su conjunto. Si la funcién potencial U de-
pende tnicamente de las magnitudes de las separaciones de particulas y no hay un campo
externo aplicado, entonces U, H y L son independientes de estas seis coordenadas gene-
ralizadas. Los momentos conjugados correspondientes, en coordenadas cartesianas, son el

momento lineal total [128],

P=> P, (6.12)

%

y el momento angular total,

L= ZI‘Z‘ X Pz = Zmirl- X I;Z', (613)

ahora suponemos que tenemos una funcion A(p, q) y cuya evolucion temporal se determina

por

dA
— = (A, (6.14)
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donde los corchetes son el paréntesis de Poisson definido como,

QAIH  DAOH

M= G ap  op o

(6.15)

con la evolucion de A se recuperan las ecuaciones de Hamilton. Sea, por ejemplo, A(z, p,) =

x,y H definido en (6.9) se sustituyen en (6.14) y al evaluar en (6.15), se llega a

dx OrOH  Ox OH p, .
dt {w, 7} Ox Op, Op, Ox  m © (6.16)

donde nos dice que la posicion evoluciona segin (6.10) como era de esperarse. Cabe senalar
que esto es valido para las demés coordenadas cartesianas. De forma anéloga, si se elige

A(x,p;) = p. se obtiene

_ Ops OH Ops OH _aU(x)
Oz Op, Opy O ox

dps _
dt

{pz, H} = fu, (6.17)

de este modo, podemos notar que la progresion de los momentos revela la presencia de
fuerzas. Por supuesto que esto se extiende a cualquier sistema con un Hamiltoniano deter-
minado. Si introducimos un vector representado por I' = (r, p) y formulamos las ecuaciones
de Hamilton en relacion con (6.14), se obtiene que,

dr
— = {T.H}, (6.18)

ahora se define un operador que actta sobre I', analogo a los corchetes de Poisson como
sigue,
iLT ={T",H}, (6.19)

donde iL es el operador de Liouville. Como el Hamiltoniano no depende del tiempo ex-
plicitamente, se pueden escribir las ecuaciones de movimiento de dicho operador como
sigue,

I =ilT, (6.20)
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dr
— =1iLT

6.21
=, (621)

reordenando (6.21) se llega a,

T'(t) t
/ ar _ / iLdt, (6.22)
(0) r to

cuya solucion es,

I'(t) = 'T(0) (6.23)

donde e es el operador propagador clasico, t es el tiempo total de integracion. La ecuacion
(6.23) representa el estado final del sistema al tiempo ¢ = At con las nuevas posiciones
y momentos (r,p). Todo esto es el punto de partida para la derivaciéon de métodos de
integraciéon numeéricos.

Consideremos un sistema dindmico cuya evolucion esta definida por un Hamiltoniano
H(p,x). De la mecénica estadistica se sabe que un sistema es ergodico si cualquier trayec-
toria del sistema recorre todo el espacio de fases accesible de manera uniforme, después de
un tiempo suficientemente grande. Esta propiedad ergddica permite realizar una simplifi-
cacion importante en el célculo de promedios estadisticos. En el ensamble microcanénico,

el promedio de una cantidad fisica a se calcula como el promedio sobre una superficie de

energia constante E, definido por,

(a) = [dza(z)6(H(z) — E)
Jdzd(H(z) — E)

(6.24)

donde § es la funcién delta de Dirac, que restringe las integrales al hiperplano definido por
H(x) = E. En sistemas ergodicos, debido a la hipdtesis ergodica, este promedio microca-
noéonico es equivalente al promedio temporal a lo largo de una trayectoria que evoluciona

durante un tiempo infinitamente largo. El promedio temporal se define como,

1 T
lim 7—_/0 dta(x;) = a, (6.25)

T—00

aqui, z; denota el estado del sistema en el tiempo t, y 7 es el periodo sobre el cual
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se promedia. En la DM computacional, se emplean métodos numéricos para resolver las
ecuaciones (6.7) bajo un conjunto especifico de condiciones iniciales. Esto implica usar
un integrador numérico para las ecuaciones de movimiento, un aspecto que sera tratado
més adelante. El integrador genera vectores en el espacio de fase en momentos discretos,
que son multiplos de un parametro de discretizacion temporal fundamental, At (llamado
paso de tiempo). A partir de la condicién inicial xg, se producen los vectores en el espacio
de fase x,At. El promedio de una propiedad a(z) en el conjunto esta relacionado con el

promedio temporal discretizado, tal que,

A= (a) = % S a(waAt), (6.26)

la DM tiene la particularidad de ofrecer tanto promedios de equilibrio como informacién
dindmica al mismo tiempo, una caracteristica que no comparten otros métodos de equilibrio
como el MC.

La suposicion de ergodicidad en la DM es cuestionable. Esta suposiciéon no es aplicable
a sistemas con energia potencial u(r) que poseen barreras significativas, donde U(r) >
E generando separatrices en el espacio de fase. La demostracion de la ergodicidad o su
ausencia en sistemas con multiples grados de libertad es generalmente complicada. La
validez de la hipotesis ergodica suele ser local, més que global. Segun el teorema del virial,
la energia promedio en un modo dado es KT en equilibrio si la energia se distribuye de
manera equitativa. Sin embargo, la energia de un modo fluctiia constantemente. Por lo
tanto, si un modo especifico enfrenta una barrera significativa, se necesitara un tiempo
considerable para que ocurra una fluctuacion que acumule suficiente energia y permita el
cruce de la barrera [128].

Para investigar un fenémeno, es necesario que este ocurra en escalas de tiempo y longi-
tud que sean manejables por el método de calculo empleado. Algunos tipos de fenémenos
pueden requerir miltiples ejecuciones con distintas condiciones iniciales para capturar
adecuadamente los diversos comportamientos posibles, lo que incrementa las exigencias
computacionales. La reduccion del tamafio del sistema intensifica las fluctuaciones y limi-

ta la precision de las mediciones; ademas, los efectos debidos al tamaino finito, incluida la
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forma de la region de simulacion, pueden afectar ciertos resultados como los fenémenos
criticos.

Los liquidos son el estado de la materia més investigado mediante métodos de DM. Esto
se debe a que, a diferencia de los solidos y los gases, los cuales tienen fundamentos teéricos
bien establecidos, no existe una teoria general para los liquidos. En el caso de los sélidos,
la teoria parte del supuesto de que los constituyentes atémicos experimentan pequenas
oscilaciones alrededor de posiciones fijas en una red cristalina; mientras que para los gases,
se considera atomos independientes y las interacciones se introducen como perturbaciones
débiles. Sin embargo, en los liquidos las interacciones son tan importantes como en los
solidos, pero no hay una estructura ordenada inicial sobre la cual basarse.

La simulacion de DM se utiliza en una amplia gama de areas, incluyendo estudios fun-
damentales como equilibraciéon y difusion, transiciones de fase, comportamiento colectivo,
fluidos complejos, polimeros, sélidos, biomoléculas y dinamica de fluidos. Esto abarca des-
de propiedades basicas hasta aplicaciones avanzadas en ciencia de materiales, biologia y

fisica de fluidos.

6.2. Configuracion inicial

Como se discute en el libro de Allen y Tildesley [129] en la simulacion de DM, es
importante elegir correctamente la configuracion inicial de los atomos. Las configuraciones
més utilizadas incluyen; la ctbica simple (SC) en esta configuracion, los atomos estan
ubicados en los vértices de un cubo, cibica centrada en las caras (FCC) los dtomos estén
ubicados en los vértices y en el centro de cada cara de un cubo y ciibica centrada en el
cuerpo (BCC) los dtomos estén en los vértices y en el centro del cubo. Estas configuraciones
varian en su fraccion de empaque, que es el volumen ocupado por los atomos dividido por

el volumen total disponible. La fraccién de empaquetamiento se calcula como sigue,

= —— = =p7o°, (6.27)

donde N es el ntmero de atomos por celda unitaria, Viiomo €s el volumen de un solo

atomo, Veeqa €s el volumen de la celda unitaria y p es la densidad del sistema. La SC es
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la menos densa, por tener los &tomos ubicados en los vértices. La FCC es una de las mas
densas y eficientes en términos de empaquetamiento mientras que la BCC permite cierta
compactacion sin alcanzar la densidad del FCC. En la figura (6.1) se describen visualmente
las configuraciones SC, FCC y BCC. Ahora, se presenta un pseudocédigo en Fortran 90

para iniciar una configuraciéon ctibica simple.

subroutine configuracion_cubica
a = !parametro de la red
index = 0
do i = 0, n-1
do j = 0, n-1
do k = 0, n-1

index = index + 1
pos_x = 1 * a
pos_y = J * a
pos_z = k * a
end do
end do
end do

end subroutine configuracion_cubica

Pseudocodigo 6.1: Configuracion SC en Fortran 90.

(a) (b) ()

Figura 6.1: Panel (a): configuracion ctubica simple (SC). Panel (b): configuracion cibica
centrada en las caras (FCC). Panel (c): configuracion ciibica centrada en el cuerpo (BCC).

6.3. Meétodo de diferencias finitas

En la construccion de métodos de integracion para sistemas Hamiltonianos, dos propie-
dades esenciales deben ser consideradas cuidadosamente. La primera de estas propiedades
se relaciona con el Teorema de Liouville, el cual establece que en un sistema Hamilto-
niano, el elemento de volumen en el espacio fase se conserva a lo largo del tiempo. En
otras palabras, a medida que el sistema evoluciona, el volumen en el espacio fase permane-

ce constante. La segunda es la reversibilidad en el tiempo de las ecuaciones de Hamilton.
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Esta caracteristica implica que si conocemos el estado del sistema en un momento inicial,
podemos predecir su estado en cualquier momento futuro, asi como también retroceder
en el tiempo y determinar su estado en momentos anteriores. Es decir, si una condicién
inicial evoluciona a lo largo de un cierto intervalo de tiempo, el sistema puede volver al
mismo estado inicial en un intervalo de tiempo igual. Esta propiedad de reversibilidad en
el tiempo es una caracteristica distintiva de los sistemas Hamiltonianos.

Es importante destacar que cualquier esquema de integracion utilizado para resolver
las ecuaciones de Hamilton debe respetar estas dos propiedades fundamentales. Los in-
tegradores que cumplen con estas propiedades se denominan integradores simplécticos, y
son esenciales para garantizar una integracion numérica precisa y estable de los sistemas
Hamiltonianos. Por lo tanto, comprender y mantener estas propiedades es esencial para la
construccion de modelos y simulaciones. Uno de ellos es el método de diferenciales finitas.

Los estudios de simulaciéon con modelos moleculares “realistas”, implican que la energia
potencial y la fuerza entre dos particulas varien continuamente segin su distancia. Los
movimientos de todas las particulas estan acoplados, dado que cada particula interactua
simultaneamente con todas las demaés en el sistema. Esto hace que la integracion analitica
de las ecuaciones diferenciales de segundo orden, que describen este problema de muchos
cuerpos, sea imposible.

Para abordar este desafio, se utiliza un enfoque estandar: la integracién numérica de
las ecuaciones de movimiento de Newton mediante métodos de diferencias finitas. Estos
métodos subdividen la integracion a lo largo del tiempo ¢ en una serie de pasos de tiempo
cortos 0t. En cada paso de tiempo, se calculan las fuerzas f; que actiian sobre las particulas
en sus posiciones actuales r;. Se asume que estas fuerzas permanecen constantes durante
el pequeno intervalo de tiempo dt, lo que permite combinarlas con la informacion dinamica
conocida (posiciones y velocidades) en t (o en pasos de tiempo anteriores) para predecir
nuevas posiciones y velocidades, en el siguiente paso de tiempo t + dt.

Para llevar a cabo esta prediccion, los métodos de diferencias finitas generalmente em-
plean expansiones truncadas de Taylor para la posicion r y sus derivadas, como la velocidad

r como primera derivada, la aceleracion ¥ como segunda derivada, y asi sucesivamente.
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ri(t 4+ 6t) = r;(t) + 15(t)0t + %i‘i(t)étQ + é t5()0t* + O(5tY), (6.28)
Bt 0) = £:(8) + 1 ()0t + % F(1)52 + O(5t), (6.29)
Fi(t+ 0t) = ©:(t) + ¥i(t)ot + O(6t?), (6.30)
r(t+dt) = 1(t) + O(0t), (6.31)

donde el término O(dt") establece el nivel de error de truncamiento de la expansion de
Taylor, siendo calculado a través del primer término que ha sido excluido. Existen nume-
rosos métodos de diferencias finitas disponibles para investigaciones en DM, y hay diversos
aspectos que deben tenerse en cuenta al seleccionar uno apropiado. Es crucial considerar
su gasto computacional, precision, estabilidad y capacidad para conservar la energia. El
algoritmo debe calcular las fuerzas una sola vez por paso de tiempo, reproducir la trayec-
toria del sistema con precision, permitir el uso de pasos de tiempo largos y satisfacer las

leyes de conservacion de la energfa y el momento [130].

6.4. Velocity Verlet

Una forma particularmente esclarecedora de expresar el algoritmo de Verlet es mediante
lo que se conoce como forma de velocidad Verlet, desarrollado por Swope et al. [131], es
de los métodos de diferencias finitas méas utilizados debido a su simplicidad, estabilidad
numérica y manejo efectivo de las velocidades [117]. Las posiciones se calculan utilizando
una expansiéon de Taylor hasta el término O(6t3), mientras que la actualizacion de las
velocidades se basa en una expansion de Taylor hasta el término O(dt?). Este método

actualiza las velocidades en dos etapas, incluyendo un paso intermedio en (¢ + %57&)
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f(t + %575) =r(t) + %62&’1‘@), (6.32)
vt + 6t) = r(t) + ot (t + %&) , (6.33)
P(t+ ot) = f(t + %(515) + %(575'1”(25 + 6t), (6.34)

donde el primer paso (6.32) es un proceso de semialejamiento de las velocidades 1(¢) hacia
un momento intermedio <t + %&), utilizando los valores de las aceleraciones ©(¢) en el
tiempo t; estas velocidades intermedias son luego empleadas para impulsar las coordenadas
desde el tiempo t hasta (t+dt) en el paso (6.33). Posteriormente, se realiza una evaluacion
de fuerzas para obtener ¥(t + dt) en el ultimo paso (6.34), que finaliza la evolucion de las
velocidades. Este proceso se ilustra en la figura (6.2) Las ecuaciones se traducen practi-
camente directamente a coédigo de computadora, es posible calcular magnitudes como la
energia cinética sumando los cuadrados de las velocidades, o el vector total del momento,

mediante la suma de las diferentes componentes cartesianas de la velocidad.

t  t+ot t  t+ot t  t+ot t 4ot
r —1 >
1 T EE —+
T _ ' \/ 7

Figura 6.2: Esquema del algoritmo velocity Verlet: las posiciones r(t), velocidades r(t) y
aceleraciones ¥(t) se utilizan para estimar las nuevas posiciones r(t+4dt); con las velocidades

y aceleraciones se avanza a t(t 4+ 36t). Las aceleraciones (¢ + 6t) dan lugar a las nuevas
posiciones r(t -+ d0t), que junto con ¥(t+ %&) proporcionan las nuevas velocidades r(t + dt).

En este algoritmo, se usa una forma aproximada del propagador (6.23), que surge de
separar iL de (6.19) en dos contribuciones [132],
O0H 0 O0H .0

. o . .
il = a%—%g —ra‘f'f% —1L1+1L27 (635)

al hacer actuar el operador por separado a cualquier funcion del espacio fase (ver A.1), se

llega a que
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(iL1iLs — iLoiLy )T # 0, (6.36)

lo anterior quiere decir que los operadores no conmutan entre si, lo que complica su uso

para propagar un sistema clasico. Por otro lado, se puede proponer, escribirlo en la forma

elt — gilatgilat (6.37)

sin embargo, al expandir en series de Taylor uno llega a que

eiLt 7£ e(iLl-i-iLg)t (638)
este céalculo se puede revisar en el apéndice A.1. Para solucionar este problema, se emplea el
teorema de Trotter con el cual es posible factorizar el propagador clasico, el cual establece

e(iL1+iL2)t ~ lim (eiLgt/QMeith/MeiLgt/QM)M7 (639)

Demostrar la expresion (6.39) rebasa los objetivos de este trabajo de investigacion, pero
si el lector lo desea se puede revisar en [133]. Esta aproximacion del propagador lleva al
sistema hasta un tiempo ¢ aplicando M veces el operador. También es una aproximacion al
propagador para pequenos intervalos de tiempo ¢/M. Entonces tenemos la aproximacion
para un solo paso de integracion al propagador clasico. Definiendo At = t/M como un
paso de integracion se tiene la aproximacion para un solo paso de integracion al propagador

clasico, es decir

elLAt _ 6(1L1+1L2)At leAt/QelLlAtengAt/27 (640)

~ e

esta factorizacion asegura que el integrador resultante cumple con el Teorema de Liouville,
el cual establece la conservacion del elemento de volumen del espacio fase y la reversibilidad
en el tiempo de las ecuaciones de Hamilton [112]. La ecuacion de movimiento 6.23 se puede

expresar de la siguiente manera

F(At) — 6iL2At/26iL1AteiL2At/2F<O), (641)
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para una particula, el propagador para su movimiento queda

I'(At) = e(%f%)e(mf%)e(%f%), (6.42)
para evaluar (6.42) se usa
T =1+ ﬁ, (6.43)

Después de hacer los calculos algebraicos se llega a las siguientes ecuaciones en término de

las velocidades r = p/m

f(t + %) i)+ if(mt, (6.44)
r(t+ At) =r(t) + r(t) At + %f(t)m?, (6.45)
r(t+ At)=r (t + %) + %f(t + At)At, (6.46)

que, como era de esperarse, es el algoritmo de velocity Verlet. Donde, después de avanzar
las posiciones, se deben calcular las fuerzas f(At) con (6.45) a partir de las posiciones r(At).
Este algoritmo permite el calculo tanto de posiciones como de velocidades al tiempo At
partiendo de condiciones iniciales al tiempo ¢t = 0.

A continuacion se incluye un ejemplo de como se programa el codigo de velocity Verlet

en Fortran 90.

N = size(posiciones, 1)

! Actualizacion de posiciones y velocidades
do i =1, N

posiciones(i,:) = posiciones(i,:) + velocidades(i,:) * dt
+ 0.5 * aceleraciones(i,:) * dt*x2
end do

! Aqui se deberia recalcular las aceleraciones
! basado en las nuevas posiciones
call calcularAceleraciones (posiciones, aceleraciones)

! Actualizacion de velocidades
do i =1, N
velocidades(i,:) = velocidades (i, :)
+ 0.5 * (aceleraciones(i,:) + aceleraciones_nuevas(i,:)) * dt

7 end do

! La funcion calcularAceleraciones ()
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! debe ser definida para calcular las nuevas aceleraciones
subroutine calcularAceleraciones (posiciones, aceleraciones)
! Tmplementacion del calculo de aceleraciones

! basado en el potencial utilizado

end subroutine calcularAceleraciones

Pseudocodigo 6.2: Algoritmo velocity Verlet en Fortran 90.

Para calcular las aceleraciones en el contexto del algoritmo de velocity Verlet, gene-
ralmente se necesitan evaluar las fuerzas que actian sobre cada particula debido a las
interacciones intermoleculares y luego usar la segunda ley de Newton para convertir estas
fuerzas en aceleraciones. Aqui se muestra como se podrian calcular las aceleraciones con

un pseudocodigo en Fortran 90.

subroutine calcularAceleraciones (posiciones, aceleraciones)
N = size(posiciones, 1)
aceleraciones = 0.0 ! Inicializar las aceleraciones

do i =1, N
fuerza_total = [0.0, 0.0, 0.0]
do j =1, N
if (i /= j) then
! Calculo de la fuerza entre las particulas i y j

fuerza_total = fuerza_total + fuerza(posiciones(i,:), posiciones(j,:))
end if
end do
! Segunda ley de Newton: F = ma, a = F/m
! Asumiendo masa unitaria para simplificar, a = F
aceleraciones(i,:) = fuerza_total
; end do

end subroutine calcularAceleraciones

function fuerza(pl, p2)

! Tmplementacion del calculo de la fuerza

! Aqui se deberia calcular la fuerza entre

! dos particulas basada en el potencial intermolecular
fuerza = ... ! Resultado del calculo de la fuerza

end function fuerza

Pseudocodigo 6.3: Funciéon para calcular las aceleraciones en el algoritmo velocity Verlet.
El célculo de la fuerza en simulaciones de DM generalmente se basa en el potencial
intermolecular entre las particulas. Uno de los potenciales méas utilizados es el potencial

de Lennard- Jones [4]:

utn=1¢|(2)"= 0)] (6.47)

donde o es el diametro de la particula, u(r) denota la energia potencial entre dos particulas,
la cual depende de la distancia r que separa dichas particulas. El simbolo e representa

la profundidad del pozo de potencial, reflejando la intensidad méaxima de la interaccion
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entre las particulas. Por su parte, ¢ indica la distancia en la cual el potencial entre dos
particulas se anula, marcando el equilibrio entre atracciéon y repulsion. Finalmente, r mide
la separacion efectiva entre las particulas. En la figura (6.3) se muestra la grafica del

potencial de (LJ).

Potencial de Lennard-Jones

[ [ [
2, _|
1, |
<
=
S
0, _|
1L |
| | |
1 2 3
r/o

Figura 6.3: Grafica del potencial de Lennard-Jones [4].

Aqui se presenta un ejemplo de como calcular la fuerza entre dos particulas que in-

teractian mediante el potencial de Lennard-Jones, utilizando un pseudocodigo en Fortran

90.

function fuerza(pl, p2)

eps = 1.0 ! Profundidad del pozo de potencial

sigma = 1.0 ! Distancia a la cual el potencial es cero

r2 = sum((pl - p2)*%x2)
r = sqrt(r2)

r6 = r2**3

r12 = r6**2

!Calculo de la fuerza segun el

potencial de Lennard-Jones

fuerza = 48.0 * eps * (sigma*x*x12 / ri12 -
0.5 * sigma*x*x6 / r6) / r2

fuerza = fuerza * (pl - p2)

end function fuerza

Pseudocodigo 6.4: Calculo de la fuerza usando el potencial de Lennard- Jones en Fortran
90.
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6.5. Termostato y barostato

Para obtener propiedades termodinamicas a partir de simulaciones de DM que sean
comparables con datos experimentales, es necesario llevar a cabo las simulaciones bajo
condiciones de temperatura constante o bien presiéon constante, las cuales son relevantes
desde un punto de vista experimental. En este apartado, se exploran métodos para realizar
simulaciones a temperatura y presion constante, conocidos como “termostatos” y “baros-
tatos”. Esto se puede motivar por varias razones: para emular condiciones experimentales,
estudiar procesos dependientes de la temperatura, evacuar calor en simulaciones no equi-
libradas, mejorar la eficiencia de bisquedas conformacionales y evitar derivas de energia
constante debido a errores numeéricos.

En el apéndice A.2 se presenta la relacion de Maxwell-Boltzmann, la cual proporciona
la distribuciéon de probabilidad de las velocidades de las particulas dentro de un sistema
en funciéon de la temperatura. La ecuacion A.24 relaciona directamente la energia cinética
de un sistema con su temperatura. Resolver la ecuacion para la temperatura instantanea
T da como resultado

2 ()

T(t) = =2, (6.48)

con N los grados de libertad del sistema. Se toma en cuenta el movimiento de todas las
particulas en el espacio. la forma usual de controlar la temperatura es escalar las velocida-
des por un factor A de manera que la energia cinética resultante del sistema corresponda

a la temperatura impuesta T, es decir

T= , 6.49
Nks (6.49)
de donde se puede ver que el factor de escala debe ser
T
At) =4 ==, 6.50
0 =1/7m (6:50)

aunque el escalado de velocidades es la forma mas simple de ajustar la temperatura del
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sistema, no genera una distribucién canénica. Por lo tanto, deberia usarse como maximo

en la etapa de equilibrio de una simulacién.

Termostato de Nosé-Hoover

Nosé [134, 135] present6 una metodologia deterministica para generar una distribucion
candnica mediante la inclusion de una variable adicional denominada s. Esta variable
representa un deposito de calor térmico en contacto con el sistema y estd caracterizada
por un momento conjugado p, y una masa efectiva Qr. El Lagrangiano del sistema de
N particulas, descrita en la ecuacion (6.3), se expande al agregar un término de energia

potencial U; y un término de energia cinética K, asociado con la variable dindmica s

L=K+K—Ulr) - U (6.51)

Este método ilustra una técnica de termalizacion en la que el sistema se extiende para
incluir un bano térmico. El parametro s se utiliza para ajustar las velocidades de las
particulas y asi lograr la temperatura deseada T. Este ajuste en las velocidades puede
entenderse como un re-escalamiento en el paso de tiempo dt. El momento escalado p se
denomina momento real, mientras que p’ se interpreta como momento virtual. Las variables
reales estan relacionadas con las variables virtuales de la formulacion Lagrangiana como

se muestra a continuacion, un desarrollo extenso se puede consultar en [130],

r =r, (6.52)
p' = sp, (6.53)
o' = sot, (6.54)

con estas variables, el Hamiltoniano se expresa como

p/2

T 2ms?

p?
207

donde las ecuaciones de movimiento de las variables virtuales se pueden derivar de las

7_[/

+U(r) + + kTN lns, (6.55)
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siguientes ecuaciones (6.7)

% - g’g/ - nl;z’ (6.56)

S

% _ 37;5 _ 5_:;7 (6.58)
! 12

(6.60)

con la variable dindmica s, el paso de tiempo 0t fluctiia en tiempo real segin la ecuacion
(6.54), lo que dificulta el calculo de propiedades dinamicas y de transporte. Hoover mejoro
el método de Nosé simplificando la conversion de variables virtuales a reales mediante la

introduccion del parametro de friccion ¢

_1c]5_ds_p_f5

C*;&*@* o (6.61)

entonces, las ecuaciones de movimiento de las variables reales r y p en el tiempo real son

dr dr'd¢ dr p’ p p
= 5-1l=— == 6.62
at —drdtdr  ms2 T ms  om (6.62)
d d(p’ dt/ 1dp’ !
dp _d(p'/s) d' _[ldp’ p'ds] (6.63)
dt dt’ dt s dt  s2dt/
oU (1) ds
-7 5= 6.64
or’ P (6.64)
oU (r)
= (p, (6.65)
la evolucion temporal del parametro ¢ es
dC 1 p/2
— = —|— — NkpT .
i QT[m NsT]. (6.66)

el primer término va como la temperatura instantdnea 7T debida a la energia cinética
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del sistema, entonces la evolucion temporal del pardmetro de friccion se describe por la

diferencia entre la temperatura cinética real del sistema 7 y la temperatura impuesta T

%_Nk‘g
dt — Qp

El vinculo entre el sistema y el bano térmico se determina mediante la masa efectiva Qr, la

[T (t) — T, (6.67)

cual se puede ajustar durante la simulacion. Un valor elevado de este parametro indica un
intercambio de energia méas lento entre el sistema y el depésito de calor. La implementacion
del termostato de Nosé-Hoover es posible en métodos de diferencias finitas estandar que
emplean funciones de velocidad explicitas. Por ende, la funcién encargada de actualizar
el parametro de friccion ¢ se adapta a la funcion de velocidad del algoritmo [117]. A
continuacion se muestra un pseudocoddigo para programar el termostato de Nosé-Hoover

en Fortran 90.

! Tnicializacion de parametros

Q = 1.0 ! Masa ficticia

zeta = 0.0 ! Coeficiente de friccion
zeta_dot = 0.0 ! Derivada temporal de eta
T_desired = 300 ! Temperatura deseada

dt = 0.01 ! Paso de tiempo

! Actualizacion de velocidades y coeficiente de friccion
do i =1, N

v(i) = v(i) * exp(-zeta * dt / 2.0)

end do

! Calculo de la temperatura actual
T_current = calcularTemperatura(v, N)

! Actualizacion de la derivada de zeta

- zeta_dot = (T_current / T_desired - 1.0) / Q

! Actualizacion de zeta
zeta = zeta + zeta_dot * dt

! Segunda actualizacion de velocidades
do i =1, N

v(i) = v(i) * exp(-zeta * dt / 2.0)
end do

! La funcion calcularTemperatura () debe ser definida
! para calcular la temperatura actual del sistema
function calcularTemperatura(v, N)

sum_v2 = 0.0

do i =1, N
sum_v2 = s

um_v2 + v(i)*x2
end do
calcularTemperatura = sum_v2 / (3.0 * N)

end function calcularTemperatura
Pseudocédigo 6.5: Termostato de Nosé-Hoover en Fortran 90.
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Barostato en el ensamble NPT

A la hora de hacer experimentos, estos suelen llevarse a cabo bajo condiciones de
presion constante, como por ejemplo la presion atmosférica. Por lo tanto, los estudios
de DM que sean relevantes para estos experimentos necesitan realizarse no solo a una
temperatura especifica, sino también a presion constante. Cuando se aplica una presion
P a un sistema macroscopico, este responde modificando su volumen. Por consiguiente, el
control de la presion en los estudios de simulacién implica fluctuaciones en el volumen de
la caja de simulacion. La forma mas sencilla de controlar la presion es ajustar el volumen
de la simulaciéon. El barostato de Berendsen es frecuentemente usado en la simulacion, el

cual, emplea un factor de escala xp para el volumen

() =1- m%@ ), (6.68)

Tp es el pardmetro de escala del volumen, p es la presion instantédnea del sistema, y st
es la compresibilidad isotérmica. Luego, el tamano de la caja de simulaciéon se ajusta
multiplicaindolo por y g, mientras que las coordenadas del centro de masa de las particulas
y los factores de celda se modifican multiplicaAndolos por ng. Para lograr un acoplamiento
dindmico entre el sistema y un barostato, se han desarrollado métodos similares a los
utilizados para el termostato, como los métodos de ensamble extendido y de restriccion de
Gauss.

Andersen introdujo el enfoque del barostato de ensamble extendido, que permite un
intercambio dinamico de volumen del sistema con su entorno mediante una ecuacion de
movimiento para el volumen V. Este método implica el uso de un pistéon que actia sobre

el sistema para lograr una expansion o compresion isotropica, y se extiende el lagrangiano

del sistema con términos de energia potencial y cinética asociados con el pistén. A saber

Uy = PV, (6.69)

Ky = = V2, (6.70)
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Op es la masa del piston. Las coordenadas r se escalan y dan lugar a las coordenadas s

r

S
y la energia cinética del sistema se puede expresaren término de las coordenadas escala-

das [129]

1
K= §V2/3mé2, (6.72)

con lo que el Lagrangiano queda de la siguiente manera

. 1 1 .
L(s,$,V,V) = 5\/2/3ms2 —U(VY3s?) + 5QPV2 — PV, (6.73)

esto para poder obtener

oL -

ahora, usando la ecuacion (6.8), se puede escribir el Hamiltoniano

p?

=59 m

1
+U(VY3s) + ——p? + PV, (6.76)
20p

y las ecuaciones de movimiento se obtienen de la siguiente forma

. Os OH Ps

. Ops oH

ps e 811 = —g = fvl/?” (678)
v N _ 0" _ b (6.79)

SOt Opy Q'
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_Opy . OH 1 p? oU

v 9 - B Y7 p ,
PV= "o oV 3V, ov (6.80)

donde el momento ps conjugado son la coordenada s se reemplaza por el momento Pp,
se observa que los dos primeros términos representan el gas ideal y el resto es la presion

instantanea del sistema

ooy

pyv = =p-P

.81

El barostato de Andersen es capaz de muestrear correctamente el ensamble NPH (isobéarico-
isentropico), Nosé [134] combiné este barostato con su método para permitir simulaciones
en el ensamble NPT. En el, las variables reales del sistema se derivan de los pardmetros
virtuales mediante el escalamiento de las coordenadas y del paso temporal, lo que permite
ajustar la simulacion al entorno térmico deseado.

A continuaciéon se presenta cémo podria estructurarse un pseudocoddigo para un ba-
rostato en el ensamble NPT (Numero de particulas, Presion y Temperatura constante)

utilizando Fortran 90.

P_deseada ! Presion deseada en Pascales

V_actual ! Volumen actual en metros cubicos

3 kappa ! Compressibilidad isoterma en 1/Pa
dt ! Paso de tiempo en segundos

! Calculo de la presion actual del sistema
- P_actual = calcularPresion()

! Calculo del factor de escala del volumen
beta_T = kappa * (P_deseada - P_actual)

! Cambio en el volumen
delta_V = V_actual * beta_T * dt

! Actualizacion del volumen
i V_nuevo = V_actual + delta_V

! La funcion calcularPresion() debe ser definida para obtener
! 1a presion actual del sistema
function calcularPresion ()

real :: calcularPresion
! Implementacion del calculo de la presion
calcularPresion = ... ! Resultado del calculo de la presion

end function calcularPresion

Pseudocodigo 6.6: Barostato en el ensamble NPT en Fortran 90.

Este pseudocodigo simula la actualizacion de un barostato en un ensamble NPT, don-

de se ajusta el volumen del sistema para alcanzar una presion deseada. El codigo utiliza
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parametros como la presion actual y deseada, el volumen actual, la compresibilidad iso-
terma y el paso de tiempo para calcular el nuevo volumen del sistema en cada paso de la
simulacion.

Para calcular la presion en un sistema de simulaciéon molecular en el marco del ensamble
NPT, generalmente se usa la ecuacion de estado virial, que relaciona la presiéon con las

fuerzas intermoleculares y el volumen del sistema.

! Definicion de la funcion para calcular la presion
function calcularPresion(particulas, V_actual, temperatura)

constante_Boltzmann = 1 ! Constante de Boltzmann
N = size(particulas, 1)
suma_virial = 0.0

! Calculo del virial
do i =1, N
do j = i+1, N
! _ij es la distancia entre las particulas i y j
! F_.ij es la fuerza entre las particulas i y j
! Este calculo debe ser implementado segun el potencial utilizado

r_ij = distancia(particulas(i,:), particulas(j,:))
F_ij = fuerza(particulas(i,:), particulas(j,:))
suma_virial = suma_virial + dot_product(F_ij, r_ij)
end do
end do

! Calculo de la presion usando la ecuacion de estado virial

calcularPresion = (N * constante_Boltzmann * temperatura / V_actual) + (
suma_virial / (3.0 =

V_actual))

end function calcularPresion

! Funciones auxiliares para calcular distancia y fuerza
function distancia(pl, p2)

distancia = sqrt(sum((pl - p2)**2))

end function distancia

function fuerza(pl, p2)
! Implementacion especifica de la fuerza basada en el potencial

utilizado
fuerza = ... ! Resultado del calculo de la fuerza

; end function fuerza

Pseudocédigo 6.7: Funcion para calcular la presion en Fortran 90.

En este ejemplo, la presion se calcula utilizando la ecuacion de estado virial, que consi-
dera tanto la energia cinética de las particulas (relacionada con la temperatura y el nimero
de particulas) como el virial, que es un término que representa la contribucion de las fuer-
zas intermoleculares. Las funciones, distancia y fuerza se deben definir de acuerdo con el

modelo molecular especifico y el potencial intermolecular utilizado en la simulacion.
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6.6. Condiciones de frontera periodicas

En la simulaciéon de un sistema que incluye un ntimero de particulas del orden de
miles, la presencia de paredes fisicas reales modificaria las interacciones moleculares, ex-
tendiéndose posiblemente hasta decenas de didmetros moleculares dentro del sistema. Esto
conduciria a que muchas particulas tengan interacciones atipicas comparadas con aquellas
en el interior del sistema. Dado que los efectos de borde alteran las propiedades termofisi-
cas que buscamos analizar en el ntcleo del sistema, es crucial disenar la caja de simulaciéon
sin paredes fisicas. Para evitar la distorsion de los resultados debido a influencias de borde
o superficiales en estos sistemas reducidos, se adoptan condiciones de frontera periddicas
(PBC). Estas condiciones crean un entorno que simula infinitas réplicas idénticas de la de
simulacion, efectivamente recreando un entorno de volumen principal ilimitado, tal como
se muestra en la figura (6.4).

Las condiciones de frontera peridédicas mejoran la precision en la estimacion de propie-
dades del bulto en simulaciones de sistemas finitos. Estas condiciones ofrecen una apro-
ximacién adecuada para simular el comportamiento de un subsistema pequeno dentro de
una fase a granel mas extensa, lo cual es preferible a la simulacién de una gota de nanodi-
mensiones o un sistema finito rodeado de vacio. Al interactuar cada particula con imagenes
periddicas de otras en el mismo sistema, se reducen los problemas asociados con el tamano
finito. Sin embargo, es crucial evitar interacciones redundantes entre particulas. Para ello,
se recomienda seleccionar un limite de corte adecuado para las interacciones no enlazadas,
lo que establece un tamano minimo para la caja de simulaciéon periddica. Esta medida
garantiza la captura de las interacciones mas relevantes sin redundancias [117].

A lo largo de la simulacion, las particulas en las réplicas periddicas imitan el movimiento
de las situadas en la caja principal. Si una molécula sale de esta caja principal, su imagen
correspondiente ingresa desde el extremo contrario, manteniendo constante el total de
particulas en la caja. Para asegurar la consistencia en el ntimero de particulas, se aplica
el “efecto de envoltura” en el calculo de nuevas posiciones, ya sea en simulaciones por MC
o mediante la integracion de la ecuacion de movimiento en analisis de DM. En el caso de

una caja ciibica con un lado de longitud L y con el origen de coordenadas en su centro, las
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Figura 6.4: Esquema en 3D de las condiciones de frontera periddicas.

condiciones de frontera peridédicas se implementan ajustando los componentes del vector
de posicion de las particulas.

A continuacion, a manera de ejemplo, se ilustra un pseudocéddigo escrito en Fortran 90,
de como implementar las condiciones de frontera periddicas en un coédigo de simulacion.
Esta rutina o funcién toma las dimensiones de la caja y revisa las posiciones de cada
atomo, si este excede la mitad de la caja entonces se le resta el lado de la caja, si es menor

que la mitad de la caja entonces se le suma el lado de la caja.
subroutine PBC(position, boxLength)

do i =1, 3
if (pos1t10n(1) > boxLength / 2.0) then
position(i) = position(i) - boxLength
else if (position(i) < -boxLength / 2.0) then
position(i) = position(i) + boxLength

end if

end do

end subroutine PBC

Pseudocodigo 6.8: Algoritmo de condiciones de frontera periddicas en Fortran 90.

Las condiciones de frontera periddicas son solo una aproximacion al comportamiento a
gran escala. Aunque no representan de manera efectiva una caja de simulacion infinita, si
reducen muchos efectos adversos derivados del tamano finito. Esto se ilustra facilmente en
una mezcla al considerar la disposiciéon de un soluto en una caja de simulacion periddica,
donde el soluto se reproduce en todas las imagenes periddicas circundantes, manteniendo

una concentracion constante en todo el volumen. Aunque la seleccién cuidadosa de los
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limites de interacciéon no enlazada asegura que estos solutos no interactiien directamente,
pueden tener interacciones indirectas al afectar al solvente cercano. Si el solvente no alcanza
un estado similar al granel entre los solutos, la simulacién atn puede sufrir de efectos de
tamano finito evidentes.

Los sistemas macroscopicos a escala de laboratorio generalmente constan de multi-
ples moles de atomos/moléculas y, por lo tanto, desde una perspectiva de simulacion, se
consideran efectivamente sistemas infinitos. Se intenta simular estos sistemas mediante la
simulacion de sistemas finitos y relativamente pequenos, y, en cierto sentido, la idea misma
de que la celda de simulacién no es infinita, sino simplemente peridédica, inmediatamente
da lugar a efectos de tamano finito. Por lo tanto, el objetivo de las condiciones peri6-
dicas no es eliminar estos efectos por completo, sino reducirlos a niveles que no afecten
negativamente los resultados de las simulaciones. Siempre se debe verificar que no existan
correlaciones a largo plazo inesperadas (es decir, en la escala de longitud de la caja de
simulacion) en la estructura molecular, la posicion espacial o la orientacion.

También se debe tener en cuenta que las condiciones de frontera periddicas cambian
inherentemente la definicion del sistema y las propiedades calculadas a partir de él. Muchas
derivaciones, especialmente aquellas que involucran propiedades de transporte, como la di-
fusion, asumen condiciones de frontera infinitas y no periédicas. Las diferencias resultantes
en las expresiones aparentemente bien conocidas para calcular propiedades de interés sue-
len ser sutiles, pero pueden tener un gran impacto en los resultados. Tales consideraciones

deben tenerse en cuenta al comparar resultados entre simulaciones y experimentos.

6.7. Minima Imagen y radio de corte

En simulaciones moleculares, el objetivo principal es determinar las fuerzas intermole-
culares que inciden en las particulas del sistema para calcular la energia configuracional.
Especificamente, en estudios de DM, es esencial evaluar las fuerzas ejercidas en las parti-
culas. Mediante la aplicacion de condiciones de frontera periodicas (PBC), se establece un
entorno simulado que tedricamente requiere el analisis de interacciones entre un conjunto

infinito de réplicas idénticas que rodean la caja de simulacién. Para las interacciones en-



Método 62

tre dos particulas, i y j, los campos de fuerza en la fisica clasica emplean el potencial de
Lennard-Jones (12-6) (6.47), que modela tanto la repulsion a corta distancia, descrita por
Pauli, como las atracciones a largo alcance de van der Waals [137].

La ilustracion de la energia de interaccion entre dos dtomos, mostrada en la figura (6.3),
demuestra que las interacciones dispersivas se reducen rapidamente con el aumento de la
distancia intermolecular. Asi, en el caso del potencial LJ y en general para las funciones
de energia potencial de pares de corto alcance, las interacciones més significativas para la
energia configuracional y las fuerzas que acttian sobre la molécula i-ésima provienen de sus
vecinos inmediatos. Esto permite obviar las interacciones con imagenes periddicas lejanas.
Por ello se implementa la Convencién de Minima Imagen (MIC), segtn la cual se tienen
en cuenta solo las interacciones con la imagen periddica mas proxima de una particula.
Esto implica que las interacciones se limitan a las particulas (o imégenes de particulas)
dentro de un radio esférico (reutmic = L/2) alrededor de la particula i-ésima en estudio
para calcular su energia configuracional o las fuerzas ejercidas sobre ella.

Definir el radio de corte en 7. mic = L/2 garantiza que una particula interacttie como
méaximo con una imagen de otra particula y evita interacciones con sus propias imagenes
periddicas. A continuaciéon se muestra un ejemplo de una subrutina para calcular la MIC

escrito para Fortran 90.

subroutine MIC(pos_i, pos_j, boxLength, micSeparation)

! Calcula la diferencia de posicion teniendo en cuenta la imagen mas
cercana

delta = pos_j - pos_i

! Aplicar el efecto de envoltura para cada dimension
do i =1, 3

if (delta(i) > boxLength / 2.0) then

delta(i) = delta(i) - boxLength

else if (delta(i) < -boxLength / 2.0) then

delta(i) = delta(i) + boxLength

end if
end do

micSeparation = delta
end subroutine MIC

Pseudocodigo 6.9: MIC en Fortran 90.

En sistemas de simulaciéon extensos y con funciones energéticas de alcance limitado,
puede ocurrir que particulas dentro del radio 7y mic = L/2 estén lo suficientemente

alejadas de la particula i como para que su aporte a la energia configuracional o a la fuerza



Método 63

ejercida sobre i sea insignificante. Por consiguiente, se limita el calculo de energias de
interaccion a los vecinos inmediatos, estableciendo un limite esférico de 7y < TeutMic =
L/2. Se presupone que la influencia de las interacciones intermoleculares en la energia
configuracional del sistema, U.oys, se calcula sumando las energias de interaccion de todos
los pares de moléculas, representado por el potencial de pares U(r;;). Por tanto, en la
simulacion se aplica un limite esférico ignorando las interacciones entre pares U de las

particulas i y j cuando la magnitud de su vector de distancia r;; supera rey.

U(rij) sirty <rey
Ulry) = ! s (6.82)

0 si Tij > Tcuts
donde 7., es la distancia méxima dentro de la cual se consideran las interacciones entre
particulas.

Aunque la contribucién a la energia de interacciéon de un solo par puede ser minima
cuando r;; > ey, €l incremento en el nimero de particulas vecinas se acelera a medida que
aumenta r;;. Por ende, el acumulado de energias de interaccion ignoradas para r;; > ey
puede acarrear un error considerable en la estimacion de la energia configuracional del

sistema o en la de sus particulas individuales.

6.8. Lista de vecinos

El componente central y més exigente en términos de tiempo de una simulaciéon mole-
cular radica en determinar la energia configuracional y, como ya se menciond, las fuerzas
que actuan sobre las particulas del sistema. Considerando que las energias de interaccion se
suman de manera par a par, calcular la influencia de las interacciones intermoleculares en
la energia configuracional para un sistema con N sitios de interaccion (como los atomos),
implica tener en cuenta %N (N — 1) pares de interacciones, es decir todas menos una y se
divide entre dos por la tercera ley de Newton. Para cada par de particulas, inicialmente se
determina la distancia cuadrada entre ellas, rfj, que se calcula sumando los cuadrados de
las diferencias de sus coordenadas en cada dimension, aplicando las condiciones de fronte-

ra periodicas. Luego, si la distancia r;; es menor o igual al radio de corte 7., se procede
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a calcular el potencial de interacciéon entre las particulas para establecer su aporte a la
energfa configuracional y a las fuerzas que se ejercen sobre cada una de ellas [112].

La implementacién de un corte esférico disminuye la cantidad de pares de interacciéon
que requieren evaluacion, aunque todavia es necesario calcular las distancias entre ellos
para determinar si se debe considerar su interaccion. Métodos como la lista de Verlet, que
registra vecinos relevantes, pueden optimizar este proceso, pero incurren en una sobre-
carga computacional extra. Para sistemas de tamano reducido, el esfuerzo computacional

adicional de administrar estas listas puede no compensar los beneficios.

s 2 00
0000 o
@
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Figura 6.5: Esquema de la lista de Verlet: se guardan todas las particulas entre ry;4, del i-
ésimo atomo, aunque solo se calculan las interacciones con vecinos dentro de 7.y te.

El método de lista de Verlet [137], crea y renueva un registro de particulas j que estan a
una distancia de ris, = reur + A7 respecto al atomo i, tal como se muestra en la figura (6.5).

Se emplea la lista para identificar los vecinos inmediatos dentro de 7., de cada dtomo
i. El término “margen” Ar actiia como un reservorio para garantizar que los dtomos j,
no presentes inicialmente en rp;, no se aproximen a i mas que 7., antes de la siguiente
actualizacion de la lista de Verlet. Utilizar esta lista reduce significativamente el esfuerzo
computacional en la evaluaciéon de interacciones intermoleculares si Ny, el nimero de

particulas en la lista, es mucho menor que NN, el total de particulas en el sistema, siguiendo
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la relacion Ny = %WATSpN , donde p es la densidad del sistema. Se aconseja seleccionar
Ar lo més pequeno posible, aunque esto lleva a una mayor frecuencia de actualizacion
de la lista de Verlet, pudiendo resultar en ineficiencia por el tiempo de calculo para su
renovacion. Por tanto, el rendimiento de la lista de Verlet depende crucialmente de un
valor 6ptimo para Ar, usualmente ajustado para que la actualizacion se realice cada 10 a

20 pasos [138]. Finalmente, se muestra la subrutina para la lista de Verlet en Fortran 90.

subroutine VerletList (atoms, N, boxLength, rCut, rSkin, verletList)
rList = rCut + rSkin

do j =1, N
if (i /= j) then
! Calcula la distancia considerando condiciones de frontera periodicas

dx = abs(atoms(i, 1) - atoms(j, 1))
dy = abs(atoms(i, 2) - atoms(j, 2))
dz = abs(atoms(i, 3) - atoms(j, 3))

! Considera la imagen mas cercana en condiciones periodicas

dx = min(dx, boxLength - dx)
dy = min(dy, boxLength - dy)
dz = min(dz, boxLength - dz)
distanceSquared = dx**2 + dy**2 + dz*x2

if (distanceSquared <= rList*#*2) then

count = count + 1
verletList (i, count) = j
end if
end if
end do
end do

end subroutine VerletList

Pseudocodigo 6.10: Subrutina para la lista de Verlet en Fortran 90.

6.9. Parametro de orden nematico

La caracterizacion del orden orientacional en la fase nemética es esencial y se logra
a través del pardmetro de orden. El director, simbolizado como n, indica la orientacién
predominante de las moléculas. En la mayoria de los cristales liquidos, las direcciones n
y —n son indistinguibles. Sin embargo, en moléculas con momentos dipolares, donde los
extremos son diferenciables, esta simetria se rompe, y la orientaciéon del director n se torna
significativa.

Para cuantificar el orden orientacional de manera precisa, se utiliza el parametro de
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orden escalar S,. Este parametro se define como cero en la fase is6tropa y uno en la fase
cristalina. En fases de cristal liquido termotrépico, donde la temperatura es la variable
termodinamica dominante, el aumento de temperatura conduce a una disminucion de Ss,

culminando en la transicion hacia la fase isétropa, como se muestra en la figura (6.6).

1.0

0.5

0.0

T

Figura 6.6: Parametro de orden nematico como funcién de la temepratura.

El pardmetro de orden S, se determina utilizando el segundo polinomio de Legendre.
Este parametro depende del angulo 3, que es el dngulo entre el eje mayor de la molécula
y la direccion definida por el director n. En condiciones de fase isétropa, el promedio de
cos?(B) es %, lo que lleva a que Sy sea igual a cero. Fuera de la fase isétropa, Sy adquiere

valores mayores que cero, indicando la presencia de un orden orientacional

S, = <§ cos2() — 1>, (6.83)

En simulaciones moleculares, el pardmetro de orden se evaltia utilizando la siguiente for-

<Z:: (— cos?(B;) — %) > (6.84)

también puede ser calculado mediante

EGeerD) e
( éi)—%l)-ﬁ>, (6.86)

mula

('D>
I

5>

§<
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donde el director n no siempre es conocido, por ello se utiliza el tensor de orden nemético

Q, definido como

(Qi) = ;&8 — QI’ (6.87)
y cuyo promedio es

N

Q) = % > Qi) (6.88)

i=1
Diagonalizando Q, obtenemos tres eigenvalores que caracterizan el estado del sistema:
Todos iguales, A; = 1/3, indican una fase isotropas, dos menores e iguales, y uno ma-

yor, indican una fase axial y tres diferentes, indican una fase biaxial. Para encontrar el

pardametro de orden nemético, se resuelve la ecuacion de eigenvalores

El tensor M, utilizado para construir Q, se calcula como

] Ef\il Caillzi Zf\; €xillyi Zfil Crillzi
M= N Z’]\il Cyillzi ZZJ\LI Cyilbyi Zfil Cyilz; ) (690)

N N N
Zizl €Uz Zizl eziuyi Zizl €2iUz;

donde las u's representan las componentes de un vector unitario asociado a la i-ésima
particula en el sistema que indican la orientaciéon promedio o carcateristica de la fase, por
otro lado Las €’s son las componentes del vector unitario €; que representan la orientacion
instantanea de cada particula en el cristal liquido. Estos vectores son dindmicos y pueden
cambiar con el tiempo segiin las condiciones del sistema. Se puede reescribir el tensor Q
utilizando una representacion matricial mas compacta y clara, basada en el tensor M, que
se define como la suma ponderada de los productos externos de los vectores unitarios de
orientacién molecular. El tensor Q se expresa entonces de la siguiente manera

3 1
=-M--1 6.91
Q="M 1 (6.91)
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donde M es el promedio tensorial de los productos de los vectores unitarios y I es la
matriz identidad. Esto simplifica el analisis de los valores propios del sistema, dado que
los eigenvectores de Q coinciden con los de M, pero los eigenvalores i, se relacionan con

los de M (\,,) segin

2 1
n==A+ 2, 6.92
7 3 + 3 ( )

El determinante de M — pul se iguala a cero para encontrar los eigenvalores

— 12+ Kop* + Ky + Koy =0, (6.93)

donde los coeficientes K5, Ki, y Kq estan definidos como

K2 = TI'(M) = ].,
Ky = Moz M3y + MyoMay + MyzMsy — My Mag — My Msz — Mag Mss,

KO = M13M21M32 - M12M21M33 - M12M23M31 - M13M31M22a

Los coeficientes K7 y K, de este tensor dependen de la suma de las orientaciones €; y
se modifican al considerar el eje de simetria z. Bajo esta suposicion, los coeficientes se

promedian y la ecuacion para p se simplifica a

—p% 4 p? = (K + (Ko) = 0, (6.94)
donde
N—1 2 2 2
<K1> = N <em> (<eac> + 2<6z>) ) (695>
(1) = =DV =2 oy oy oy (6.96)

Con (e2) = (e2) = 155 y (e2) = 35 ]os coeficientes se reformulan como
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(Ky) = % (%) (S —1)(S +2), (6.97)
(K) = (V= %N —2) (237) (S —1)%(25+1), (6.98)

Convertimos la ecuacion (6.94) en términos de A como sigue

3 2 a3
N3 q v —1)s) - ¥ +i§$ %)

i = 0. (6.99)

La raiz positiva mayor A, de la ecuacion (6.94) se corresponde con el parametro de orden
nemético Sy para N suficientemente grande, como mostroé D. Frenkel en [139]. Se incluye

un pseudocodigo para programar el parameteo de 6rden nemético en Fortran 90.

program calculateNematicOrderParameter
! Inicializacion de las variables y vectores
nHat = [0.0, 0.0, 1.0] ! Ejemplo de director apuntando al eje z
! ITnicializar moleculeAxis con valores reales segun la simulacion

S2 = 0.0

! Calcular cos**2(Betha) para cada molecula y acumular en S2
do i =1, N
call dotProduct (nHat, moleculeAxis(:, i), dotProduct)
cosBetha (i) = dotProduct **2
S2 = S2 + (3.0/2.0 * cosBetha(i) - 1.0/2.0)
end do

! Promediar el parametro S2 sobre todas las moleculas
S2 = 82 / real(N)

! Imprimir el parametro de orden nematico calculado
print *, ’El parametro de orden nematico S2 es: ’, S2

! Funcion para calcular el producto punto entre dos vectores
subroutine dotProduct(vecl, vec2, result)

result = sum(vecl * vec2)
end subroutine dotProduct

s end program calculateNematicOrderParameter

Pseudocodigo 6.11: Subrutina calcular el parametro de 6rden Sy en Fortran 90.

6.10. Orden orientacional y traslacion radial

Para caracterizar el pardmetro de orden orientacional y traslacional de las fases liquido-
cristalinas, se calculan dos funciones de correlaciéon de pares. La funcién de correlacion

de pares paralela g (r)) utiliza un volumen cilindrico sélido para explorar las moléculas
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orientadas en una direccion paralela al director nemético n que rodea a un meségeno de

prueba y se expresa como

) — N ) (TH — Tij7||) 0(0’0/2 _Tij7L) 6.100
gn(ry) ; 2N 7 (o2 T , (6.100)

donde 6(z) es la funcion escalon de Heaviside: si x > 0 entonces #(x) = 1, de lo contrario
O(x) = 0. Los corchetes angulares (o) representan un promedio candnico sobre confi-
guraciones estadisticamente independientes tomadas de una trayectoria de DM. Ahora,
i) = |Tij| = [rij) - 1| es la separacion del centro de masa de una molécula a lo largo
del director nematico n y rj; | = |ry, 1| = |r;; — ry5| es la separacion transversal corres-
pondiente desde n. La densidad numérica de la muestra esta dada por p = p*0o® y h es la
altura del cilindro utilizada para discretizar el volumen. En consecuencia, g (7)) explora
la estructura orientacional promedio alrededor de un oblato.

La funcién de correlacion de pares perpendicular utiliza cilindros concéntricos (huecos)
para explorar la estructura translacional en una region volumétrica perpendicular a n con

respecto a una unidad mesogénica de prueba y se expresa como

gulrL) = i 0(re —rij1) 0 (6L1/2 = rijy) (6.101)

it 4Np*7T7”J_(5LJ_h ’

donde § L, representa el grosor del cilindro sonda hueco. Las geometrias asociadas de g (r)|)
y g1 (r1) han sido publicadas anteriormente [140, 141].

A continuacién, se presenta un pseudocoédigo para calcular gj(r) y g1 (r) en Fortran 90.

! ITnicializacion de constantes
program Funcion_Distribucion

rho_star = 1.0

sigma_0 = 1.0

h=1.0

delta_L_perp = 0.5

pi = acos(-1.0)

n = [0.0, 0.0, 1.0] ! Asumiendo que el eje director es el eje z

! ITnicializacion de arrays
allocate(g_parallel (100))
allocate (g_perpendicular (100))
g_parallel = 0.0
g_perpendicular = 0.0

! Calculo de las funciones de correlacion
do i =1, N
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19 do j =1, N

20 if (i /= j) then

21 r_ij_par = abs(dot_product(positions(:,i) - positions(:,j), n))

22 r_ij_perp = sqrt(sum((positions(:,i) - positiomns(:,j))**2) -
r_ij_par**2)

23

24 ! Actualizar g_parallel si esta dentro del rango

25 if (r_ij_par < sigma_0 / 2) then

26 idx_par = int(r_ij_par * 100 / (sigma_0 / 2)) + 1

27 g_parallel (idx_par) = g_parallel (idx_par) + 1

28 endif

30 ! Actualizar g_perpendicular si esta dentro del rango

31 if (r_ij_perp < delta_L_perp / 2) then

32 idx_perp = int(r_ij_perp * 100 / (delta_L_perp / 2)) + 1
33 g_perpendicular (idx_perp) = g_perpendicular (idx_perp) + 1
34 endif

35 endif

36 enddo

37 enddo

38

39 ! Normalizacion de las funciones de correlacion

10 do i =1, 100

41 g_parallel (i) = g_parallel(i) / (2 * N * rho_star * pi * (sigma_0/2)
*%x2 *x h)

42 g_perpendicular(i) = g_perpendicular(i) / (4 * N * rho_star * pi * i
* delta_L_perp * h / 100)

43 enddo

1

45 ! Salida de los resultados

46 print *, ’g_parallel:’, g_parallel

17 print *, ’g_perpendicular:’, g_perpendicular
48

9 end program Funcion_Distribucion

Pseudocodigo 6.12: Calculo de las funciones de distribucion paraléla g (r)] y perpendicular

lg.(r)]-
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7.1. Potencial de Gay-Berne

El potencial de interaccion de Gay-Berne [30] entre dos mesogenos (etiquetados como i
y j), con posiciones del centro de masa, (r;,r;) y vectores unitarios de orientacion (é;, €;),
se caracteriza por contribuciones atractivas y repulsivas. Es una generalizacion anisotropi-
ca del potencial estdndar 12-6 de Lennard-Jones y describe la interaccion de corto alcance
entre particulas mesogenas uniaxiales. A nivel atémico, cada particula se representa como
un elipsoide de revolucién separado por un vector intermolecular r;;, ver figura (7.1). Da-
da la separacion 7;; = |r; — r;| entre mesogenos, las contribuciones atractivas y repulsivas
desaparecen como 7“236 y 7"1312, respectivamente, para 7;; — oo. La anisotropia en la inter-
accion se toma en cuenta a través de €; y €;, que estan definidos a lo largo del eje mayor
de simetria de las moléculas i-ésima y j-ésima, respectivamente. Todas las contribuciones
para la interaccion entre dos mesdgenos se expresan colectivamente a través de la funcion
de energia potencial GB [61]

UgB(éi, éj, f‘”) = 4€0€(éi, éj, IA'ZJ)(EZ;12 — Ei;6)7 (71)

donde t;; = r;;/1;; el vector unitario a lo largo del vector que une los centros de masa r y

—_—

= se define como

72
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Eij _ rij — U(ei,ej,rij) + 0'07 (72)

0o

donde o0y y ¢¢ son la distancia de contacto y la profundidad del pozo de energia del
potencial, respectivamente. Para un par de mesogenos orientados perpendicularmente uno
del otro se cumple que €; - €; = 0 y con respecto al vector intermolecular se tiene qué

e, -r;; = e, -T;; = 0. La informacion geométrica de los meségenos se describe mediante

0 (5,85, 155) = 00[G(Q = x)] 7V, (7.3)

el pardmetro x describe la anisotropia molecular

K2 —1

— 4
K2+ 1 (7.4)

X:

donde, como se mencioné en la seccion (4), es la razon de aspecto entre el largo (o..) y el
ancho (o), definidas en términos de la distancia de contacto del elipsoide. Desde un punto
de vista fisico, x tiene un impacto en la creacion de fases con orientacion ordenada. G(£2)

es una funciéon completamente definida dependiente de una variable aleatoria 2

Q (éz . f'ij + é]' . f.ij)2 (éz . f‘ij — é]’ . f‘ij)Q

S =1-351 97 a@-&) | 1-0@-&) | (75)

La anisotropia de la profundidad del pozo de energia potencial, (&;, €;,T;;), se expresa

él A
€

i
X

Figura 7.1: Esquema de dos meségenos en el espacio, cada uno con su vector de orientacion.
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como el producto de dos funciones

(€, e;,15) = [e1(8:,€5)] [e2(8s, €5, T45)]", (7.6)

la funcion del lado izquierdo, €;(&;, €;), impulsa el alineamiento paralelo y estimula la

creacion de cristales liquidos mediante

e1(€:,85) = [L—x2(&; - &;)% /2, (7.7)

la segunda funcién, e4(€;,€;,1;;), favorece la alineacion molecular lateral en lugar de la

alineacion extremo a extremo, y fomenta la fase esméctica mediante

52(éi7 éj7 f‘z‘j) = Q(Q = X/)7 (7-8)

donde Y’ es el parametro de anisotropia de la profundidad del pozo del potencial definida
como
/ (’K”'/>1/M —1

X = (5’)1/“+1’

(7.9)
donde k' = e../e; domina la alineacién de las moléculas a través de la razon entre la
profundidad del pozo de energia potencial lateral y extremo a extremo. Desde un punto
de vista fisico, la anisotropia en las fuerzas de atraccion es regulada por v’ y afecta la
propension del sistema a formar fases esmécticas. Ademaés, los pardmetros p y v tienen
un impacto en las fuerzas de atracciéon y repulsion en el potencial de Gay-Berne, lo que
influye en la formacion y estabilidad de las fases ordenadas.

El desarrollo previo establece que la funcién de energia de interaccion de GB se define
por completo mediante cuatro pardmetros ajustables (k, k', u, v) que regulan la anisotropia
de las interacciones, y dos parametros de escala (og y &) para longitud y energia. Es
comin expresar las parametrizaciones mesogénicas utilizando la notacion introducida por
Luckhurst [142], como GB(k, K, u, V).

Dado que la DM integra las ecuaciones de Newton, seccion (6), es necesario obtener la

fuerza a partir de la ecuacion (6.11) aplicada a la expresion (7.1). Se hace el célculo para
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Modelo
la componente z y luego se generaliza
Fuerza
8UGB —_13 0= ——12 Oe 4 = ——6 Oe
=1 —12= — + = —4 —6=57")—+ = 7.10
ox =0 {E( )8:1: * ox o e )8x * ox |’ (7.10)
= 45[)@ E712 270 +4epe(6=77 125*2)8—5 (7.11)
Ox ox’
donde
e, ,19G(X)
% = <C:lluEg ' O ) (712)
la derivada de = es
= 1 /x Oo
Y= _ (22 7.13
ox (o) (7’@']' 8%) ’ ( )
la derivada de o(e;,€;,1;;) es
do 1 _320G(x)
- /22X
= = oG Y, (7.14)
donde, de forma general
€ -Tij +€ T (e € +éi'f‘ij—éj'f‘ij iz Cjx '
€; 6]‘ 1-— Q(él . é]) €; 6]‘ ’

1+ Q6 - ;)

Guerza
Para describir completamente la dindmica de los mesogenos simulados mediante el

potencial de Gay- Berne se debe tomar en cuenta la parte rotacional consecuencia de los

dos ejes de simetria. Para ello se usa la definicion de la torca como
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T =& X g, (7.16)

donde

A

g = —VeUcs(é;,€,,14), (7.17)

de nuevo, se deriva la ecuacion (7.17) respecto a una componente y el resultado se generaliza

_aUGB _ Oe —-12 ~—6 ——13 —n 0=
8€ix B 460 86m( ) * 8( 12‘_1 * 6‘_1 )aem (718)
E 100 1 329G (X)
aem N 0y 8eiz B Q[Q(X)] 861’90 ’ (719)

de manera general

3896(9) 2{2[ z %(Ai.é)} [éi'f”ij+éj‘f‘ij+éi'f°ij—éj'f“z‘j}

- 2 14+Q(&-¢)  1-0Q(&-¢)

rijei (o
. e & P — & T\ 2 & Tt -1\
+0 J:v_ﬁéi.é, U B BV . Ul B B BV :
Liej 6?( ])H( 1—Q(e; - &) 1+ Q(e; - &)

7

(7.20)
finalmente, la derivada respecto a e;, de £(&;,€,,1;;) es
0 4,0 0
e = ¥k %2 4 brey! °1
aem a 11’ aem
G(x ) X (& €;)e; 2 21-3/2 (7.21)
ven) B —x 1= 28 - 6)2 32 L
step{ L2900 ¢ Lo By g, o)

Las configuraciones u orientaciones mas importantes se muestran en la grafica de la figu-

a (7.2). Como se puede notar, la energia de todas las demas formas en que se orienten los
mesogenos caen entre la configuracion borde-borde (color negro) y la configuracion lado-
lado (color rojo), siendo la configuraciéon borde-borde la que tiene una mayor profundidad

del pozo de potencial. Asi, cada configuraciéon tiene su propia forma y profundidad del
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pozo de potencial.

0_
-1+
\5 L
) -
3=
_4 ] 1 I 1 | 1

Figura 7.2: Grafica de las principales configuraciones del potencial de Gay-Berne como
funcion de la distancia reducida r*. El negro representa la configuracion lado-lado, el rojo
cola-cola, en verde lado-cola y en azul la configuraciéon cruzada.

Este efecto puede entenderse visualmente con la grafica de las superficies equipotencia-
les, ver figura (7.2), donde se han tomado los valores del potencial para la configuracion
lado-lado, acercando un mesogeno con la configuracion GB(3,5,1,2) a otro situado en
el origen y con la misma parametrizacion, a fin de visualizar como cambian los valores
del potencial conforme los meségenos se acercan (atraccion) o alejan (repulsion). En la
siguiente tabla se ilustran los productos punto y los valores de los pardmetros de alcance
y energia de las distintas configuraciones.

Para este potencial y la configuracion antes mencionada se han construido los diagramas
de fase, donde se delimitan por regiones las diferentes fases que se presentan con esta
aproximacion al modelo de cristales liquidos mesogenos. a continuacion se presenta el
diagrama de fases reportado en [5|. De tal forma que se puede obtener la fase nematica,
isotropa y esméctica B, asi como las coexistencias is6tropa-vapor e isétropa-esméctica B.

Las lineas solidas indican las transiciones de fase.
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| Configuracion | ECEENEECTED |
lado-lado & -1, =0 | og eo(1—x?)™/*
8By =
&8 =1
cola-cola € Ty =1 Uo(;—i)_w co(l - XQ)_V/Q(%W
&8 =1
cruzada e -1,; =009 €0
éj . fij =0
& & =0
Te e -1;;=0 | ao(1—x)"1?[eo(1—x)*
éj . f.ij = 1

Tabla 7.1: Comparativa de los parametros de alcance y energia para las configuraciones
mas representativas del potencial de Gay-Berne.

35 0
1.2
25,
11
1.54
1.0 -1
0.9 0.51
o038
-0.51
0.7 )
-1.5
0.6
0.5 2.5
0.4
3.5 ‘ \ T : T — -3
35 25 -5 05 05 15 25 35
T
(a) Diagrama de fases (b) Superficies equipotenciales

Figura 7.3: Panel (a): diagrama de fases por colores para la parametrizacion
GB(3,5,1,2) |5]. Panel (b) Superficies equipotenciales de la configuracion lado- lado para
la parametrizacion del potencial GB(3,5,1,2)

De lo anterior podemos observar, que el potencial de Gay-Berne consta de muchos
parametros: cuatro de interacciones (k, K/, i, V), uno energético y uno de alcance (eg, 0p).

Ademas de muchos productos escalares en su expresion analitica completa.
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7.2. Potencial de Hess-Su

Siegfried Hess y Bin Su estudiaron la presion y la temperatura de transicion en diferen-
tes estados para un sistema de particulas no esféricas mediante un potencial que generaliza
la interacciéon de Lennard-Jones [6]. En su estudio utilizan un enfoque de van der Waals
modificado, que incluye una expresion de Carnahan-Starling [143] modificada para la parte
repulsiva y coeficientes viriales orientacionales. Se trata de un modelo para simular cristales
liquidos que a primera vista cumple con la caracteristica de ser viable computacionalmente
por su sencillez en la propuesta analitica [144].

Se considera un fluido compuesto por particulas axi-simétricas. El potencial de interac-
cién binaria Uyg depende del vector de posicion relativa r;; que une los centros de masa de
dos particulas y de los vectores unitarios €; y €; que especifican las direcciones de sus ejes
de simetria, ver figura (7.1). En general, el potencial puede descomponerse en una parte
esférica independiente de la orientaciéon y una parte no esférica o anisoétropa. La energia

de interaccion para dos particulas se escribe como
o712 L
UHS(rijaéiaéj) = 4U0{ |:?O:| - l70:| [1 + \I’(fij,éi,éj)]}, (722)

conr = rr, las cantidades 1y y ug fijan el alcance y la energia caracteristica respectivamente.

La anisotropia de la parte atractiva se describe con la siguiente funcion

\If(f‘ij, éi, éj) = 5€1P2(é7; . é]) + 552[P2(é7; . fzy) + Pz(éj . i'ij)]a (723)

2_ . . , . A A
donde Py(x) = 2= es el segundo polinomio de Legendre. Los términos 5P (n; - fi;) en
la funcién de anisotropia W surgen de los invariantes rotacionales a través del tensor de

rango ¢. En componentes cartesianas los tensores normalizados de rango ¢ = 2 son

@nm(n) = C?nmnna (7.24)

respectivamente, con (, = /(2¢ + 1)!1/¢!, con lo que (, = ,/1—25. Ademas se usa
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1 1
ambn = é(ambn + anbm) - galblémm (725)

donde 0y es la delta de Kronecker, y la ecuacion (7.24) se reescribe como

‘Pmn(n) = % (nmnn — %6mn)7 (7.26)

de donde pun(€;)Pmn(€;) = 5P (€; - ;).
Lalongitud r( y energia ug caracteristica se usan para definir una temperatura y presion
caracteristica Ty = uo/kp y Py = uo/r3. En las unidades estandar de Lennard-Jones, el

potencial en (7.22) se escribe

U (rig, é5,6;) = 4{ H v H R éj)]}, (7.27)

r r
lo que significa que el alcance r y la energia Uy g estan expresados en términos del didmetro
y la profundidad del pozo de potencial respectivamente.

Para calcular la fuerza procedemos como en (6.5), de nuevo solo para la componente x y

el resultado se generaliza.

8UH5 . 24U0 To 6 To 6 rov
“or (‘) 25) Ve Y (7.28)
donde
= 2
Ox 562[ Ox * Oz ’ (7.29)
oV 1des (e . . Cjz . T, . 9 a o~ 9
or 1 { e (€ - Tyj) + e; (e - 1) . {(ez )" + (& - Tyj) ) (7.30)

Ahora se analiza lo que sucede con los casos de minima y maxima energia, como en el caso
del potencial de Gay-Berne, tomando en cuenta las configuraciones lado-lado y cola-cola.

De la tabla (7.1) y la expresion en (7.27) se obtienen para estas configuraciones
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Uls = 4[r™"? = r7%(1 + 5e; — 5e,)], (7.31)

Usfg = 4[r™" —r7%(1 + 5&1 + 10e5)], (7.32)

al derivar (7.31) y (7.32) respecto a r, se igualan a cero y se despeja para r, siempre que

r # 0 y se obtiene

; 9 1/6 9 1/6
. = —_— CC‘ pr— 9 733
Fmin L ¥ 5ey — 552} v Tmin L "t Bey + 1052] (7.33)

En su articulo [6] Hess y Su proponen los coeficientes de anisotropia e = 0.04 y g5 =

—0.08, con lo que r!!. '~ 1.04 y r¢, = 1.31 que al sustituir en (7.31) y (7.32) se obtiene

Ulby(rlt. ) ~ —2.56 y Uss(rs, ) ~ —0.16, lo que de nuevo nos indica que la configuracion
lado-lado tiene una profundidad del pozo de potencial mayor que la configuracion cola-cola,

ver figura (7.4).

1 T
0L
o @ @ cola-cola
= - — —
=)
@y T
2 = cruzada
i . . lado-lado ]|
_3 1 | 1 |
1 3

5

Figura 7.4: Grafica de las configuraciones mas representativas del potencial de Hess-Su
como funcién de la distancia reducida r*. El negro representa la configuracion lado-lado,
el rojo cola-cola, en verde lado-cola y en azul la configuraciéon cruzada.

La razon de aspecto para particulas con esa configuracion es
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T 1+ 551 - 552 1/6
= min _ 7.34
S (1+56y+1%3) ’ (7:34)

min

=46 ~ 1.26, (7.35)

para una interpretacion visual de la interaccion entre mesogenos via el potencial de Hess-
Su se han obtenido las superficies equipotenciales para una configuraciéon lado-lado, una
molécula en el origen y otra que va recorriendo una caja de 2x + 1, ambas con la misma
orientacién €; = €; = (0,1,0). Ademas, se muestra el diagrama de fases “cualitativo”
reportado en el articulo de Hess en el cual se determinaron las fases; Isotropa (I), nematica
(N), vapor (V) y la coexistencia isotropo-vapor. La linea diagonal indica la transicion de

fase is6tropo-nematico.

3.5, 0
25
1.3+
1.5
-1
1.2
0.5
T
1.1 | -0.5
2
-1.5]
1.0 -
2.5
35 , ‘ ‘ : : : ‘ -3
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 35 25 15 05 05 15 25 35
n T
(a) Diagrama de fases (b) Superficies equipotenciales

Figura 7.5: Panel (a): diagrama de fases por colores del potencial de Hess-Su con ; = 0.04
y €9 = —0.08 reportado en [6]. Panel (b) Superficies equipotenciales para la configuracion
lado-lado del potencial de Hess-Su.

Este es un potencial que en la practica es computacionalmente viable para hacer simu-
laciones de sistemas grandes que requieran mucho tiempo de computo y por supuesto que

las operaciones al realizar los calculos de la dindmica ahorran recursos.
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7.3. Potencial ANC

Del Rio y Ramos presentaron la Teoria ANC [79, 145], Aproximate Non Conformal
Theory por sus siglas en inglés, que desarrolla potenciales intermoleculares ajustables me-
diante un parametro de suavidad (s) que modifica tanto las partes repulsivas como atrac-
tivas de dichos potenciales. En una version avanzada de esta teoria, ANC-2s, la suavidad
se asigna de manera independiente a las secciones repulsiva y atractiva, proporcionando al
parametro caracteristicas fisicas especificas, como la dureza o suavidad y el alcance de la
interaccion molecular [146].

La teoria ANC se basa en un modelo de tres parametros que, ademas de los convencio-
nales de energia y alcance, incorpora la suavidad (s) para reflejar la no conformidad de las
sustancias. Este parametro (s) difiere entre clases de conformidad, siendo méas alto en gases
nobles y mas bajo en moléculas complejas, indicando una mayor rigidez o inclinacion en el
potencial. Este enfoque permite caracterizar las interacciones en fluidos segiin el tamano
y energia molecular respecto a un potencial de referencia esférico, evaluando la diferencia
entre el potencial molecular real y el tedrico.

Validada con modelos como esferocilindros y elipsoides, la teoria ANC ha demostrado
precision en reproducir coeficientes viriales y analizar el impacto de la geometria molecular,
especialmente en la elongaciéon molecular, sobre los parametros y potenciales efectivos.

La teoria ANC amplia el principio de estados correspondientes, introduciendo el para-
metro de suavidad (s) para describir el perfil del potencial, utilizando un potencial esférico
efectivo que se detalla con parametros como el minimo en r,, y la profundidad ¢. La formu-
lacion de la teoria ANC proporciona una comprension detallada de como las variaciones en
la suavidad y la forma molecular influencian las interacciones y propiedades de los fluidos
en estudio. La expresion analitica del potencial usualmente se reporta a partir del potencial

de Kihara [147] como referencia de potencial esférico

UK(Z):eKi:Dm—zC:Z)b}, (7.36)

donde z = r;; /1, y a = cte. la cuél es el didmetro del ntcleo duro de referencia en unidades
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de r,,. En la literatura se toma a = 0.09574 para que la expresion en (7.37) sea cercano a la
mejor representacion del potencial de pares para el Argon descrito por Aziz y Slaman [148].
Una vez propuesto una version sencilla de un potencial por pares, la teoria ANC introduce

un potencial efectivo incorporando la constante de suavidad (s)

o0 =<|(22) (=) ) &l

o 1/3
¢= {u} : (7.38)

S

donde

donde la suavidad, (s), juega un papel importante en la modulacion de las caracteristicas
del potencial ANC, como se evidencia en las graficas de la figura (7.6). Un valor menor de
(s) resulta en un pozo potencial mas estrecho, indicando una fuerza atractiva més fuerte
en distancias cortas y una region de atraccion efectiva reducida. Ademés, la barrera de
repulsion se eleva, intensificando la repulsion a corta distancia y afectando las interacciones
moleculares al acercarse, esto se hace notar dibujando una linea en r = 1, luego se observa
el efecto de la suavidad, ya que si (s) es cercano a 0 el potencial es “duro”, si la suavidad
se acerca a 1 entonces el potencial es “blando”.

El parametro de suavidad ANC, simbolizado por (s), es determinante en la modulacion
de las interacciones moleculares, afectando de manera significativa las propiedades estruc-
turales y energéticas de los sistemas analizados. Con el incremento de (s), se evidencia
una evolucion en las caracteristicas del sistema, transitando desde estados més rigidos y
definidos hacia comportamientos mas elasticos y variables. Tal diversidad en los valores de
(s) facilita un analisis exhaustivo de los diferentes estados de la materia, ofreciendo una
vision profunda sobre como la suavidad afecta la estructuracion de fases y las transiciones
fase entre ellas.

Por otro lado, un valor mayor de (s) suaviza la transicion entre las regiones repulsiva
y atractiva del potencial, reflejando un comportamiento méas “blando” en las interacciones
moleculares. Esta suavidad modifica no solo la intensidad de las interacciones, sino también

su alcance, especialmente en la transicion y en las distancias largas.
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Figura 7.6: Graficas del potencial ANC en funcién de la distancia reducida r* para dife-
rentes valores del parametro de suavidad (s). Cada grafica ilustra como varia el potencial
con r*, destacando el efecto de la suavidad en la forma del potencial. Los valores de (s)
considerados son 0.3, 0.5, 0.7 y 1.0.

La suavidad (s) ajusta tanto la intensidad como el alcance de las interacciones repre-
sentadas por el potencial ANC, con valores bajos de (s) conduciendo a interacciones mas
intensas y focalizadas, mientras que los valores méas altos promueven una transicion mas

gradual y extienden el alcance de las interacciones moleculares.
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En este trabajo, utilizamos un nuevo modelo de potencial anis6tropo, que es una ex-
tension al potencial empleado por Hess-Su [6]. También este potencial modula la parte
repulsiva y atractiva por medio del pardametro de suavidad (s); ademas, la parte atractiva
del potencial se ve afectada por una funcién orientacional, es decir, esa funciéon contiene los
parametros energéticos que favorecen todas las configuraciones caracteristicas del sistema.
Mientras el diseno original de Hess-Su [6| incorpora un potencial del tipo Lennard-Jones
(LJ); nuestra propuesta de potencial toma en consideracion las ventajas de la teoria Apro-
ximate Non Conformal (ANC), la cual se describe en mas detalle en la seccion (7.3), donde
un caso especial es el potencial LJ. Este nuevo enfoque ANC-orientacional (ANCo) nos
permite ampliar la anisotropia molecular en los sistemas liquido cristalinos. La funciéon

matematica is6tropa del potencial de interaccion ANC se expresa de la siguiente manera

Uanc(rij,s,00) /g0 = 2712 — 2279, (8.1)

donde por comodidad hemos tomado al parametro a = 0 (n6dulo de dureza) para hacerlo
conformal con el potencial de LJ; r;; denota la distancia entre las particulas ¢ y 7, reflejando
asi la separacion intermolecular. El parametro (s) controla la suavidad y/o dureza del
potencial, mientras que y especifica la posiciéon del minimo del potencial y por tltimo el
término ¢y determina la intensidad de las fuerzas atractivas. Por otro lado, = se refiere a

una escala de longitud adimensional que se describe como

86
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- 3 _
53:1+%, (8.2)

El minimo de la interaccion se elige de tal forma que coincida con el minimo del potencial de
LJ fijando §y = 2Y/%0y, donde oy representa el diametro de las particulas interactuantes. De
esta forma, Uanc(rij, s, 00) = 0 cuando ry; = §o[1+ (272 —=1)s]V/3 y Uanc(ryy, s, 00) = —&o
cuando r;; = &. Cuando se elige s = 1 y § = 2"/%5; obtenemos el potencial de LJ. De
esta manera, la dimension de las particulas interactuantes entra indirectamente a través
de dg, pero el cero del potencial de interacciéon ya no coincide con el del potencial de

Lennard-Jones (LJ) cuando s # 1.

8.1. Potencial ANC-Orientacional

La forma de la ecuacion (8.1) puede reescribirse para incluir contribuciones anisétropas
a través de un término dependiente de la orientacion y que modula las atracciones al estilo

del modelo propuesto por Hess-Su [6], el cual fue descrito en la seccion (7.2)

UANC0<rij7 S, 60)/80 = 5712 — 2576[1 + \I;(f'ij, éi, éj)], (83)

La ecuacion (8.3) requiere el vector r;;, el vector unitario correspondiente t;; = r;;/7;j,
y los vectores de orientacion molecular (unitarios) €; y €; de las particulas i-ésima y j-
ésima para tener en cuenta las contribuciones dependientes de la orientacion. La funcion
U(r;;, €, €;) se explica en la seccion (7.2).

En la ecuaciéon (7.23) se asume implicitamente la simetria uniaxial (cabeza-cola) de
las moléculas liquido cristalinas, de tal manera que €; = —e;. Adicionalmente ¢; y €5 son
factores de escala de energia adimensionales que consideran las contribuciones anisétropas.
De modo que el producto €pe; determina la intensidad asociada a la orientacion espacial
relativa de un par de moléculas interactuantes, mientras que el producto ey modula la
intensidad debido a la orientacion espacial de cada par molecular respecto al eje intermo-
lecular.

La estructura dada por la ecuacion (8.3) se refiere a una interaccion molecular a pares,
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donde se incluyen dos componentes: un término repulsivo isétropo y otro término atractivo
anisotropo. En este estudio, al igual que el propuesto por Hess-Su y otros estudios [6, 75,
119], se utiliza €1 > 0, que fue de terminado para particulas cuya forma es prolata, y se
usa €9 = —2¢; = —0.08.
El parametro x que toma en consideracion la razoén de aspecto, definida en la seccion
(7) como
Oce largo

K= = (8.4)

ou ancho’

para determinar este parametro, consideramos la separacion intermolecular donde el po-
tencial de interaccion desaparece para las configuraciones mesoégenas cola-cola (€; - t;; =
éj : IA'” = él : é] = 1) y lado-lado (él : IA'” = é] : fz] = O, él . é] = 1), ver ﬁgura (72), €S decir,
el valor de r;; cuando Uagnco(Tij, s,00) = 0. Esto permite determinar £ como funcion del
parametro de suavidad (s) de los mesogenos. Para ello, se define una funcion general de la

forma siguiente

s 1/3
§0<Sv 507 \lex) - 50{ [2(1 i \I/XX)]l/Z — S+ 1} , (85)

se utiliza W,, para simplificar la notacion y representar la ecuacion (7.23) para una confi-
guracion de tipo “xx”. De esta forma, la ecuacion (8.5) depende del parametro de suavidad
(s) del potencial ANCo y del valor del término anisétropo [1+4 U(t;;, €;, €;)] evaluado para
las orientaciones de interés entre particulas (es decir, las configuraciones cc (cola-cola) y 11
(lado-lado)). Asi, las escalas de longitud cuando el potencial de interaccion se anula para

configuraciones cc y 1l se dan por

T0,cc = 50(57 ‘chc)a (86>

rou = &o(s, W), (8.7)

que, como se vio en la seccion (7.2) para la configuracion cc, V.. = 51 + 10e,, mientras
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que, para la configuracion I, W;; = He; — Heg. La razén de aspecto efectiva x, derivada de
la anisotropia energética en nuestra implementacion del modelo ANC, se expresa

K — rO,cc _ 50(57 \I]cc) (88)

rou  Eols, Uy)’

si kK > 1, el sistema se compone de mesoégenos prolatos (calamiticos); por otro lado, si

Kk < 1, el sistema consta de mesogenos oblatos (discoticos), y para k = 1 se presenta un
caso esférico. Cabe resaltar que x es independiente de dy, lo que permite la adopciéon de
otras definiciones apropiadas para s [69]. En nuestros estudios, el pardmetro d, = 21/6 ge
mantuvo constante, simplificando la determinacion del didmetro central en diversas confi-
guraciones. El modelo implementado introduce la anisotropia molecular primordialmente
a través de la variabilidad energética, con la anisotropia de forma derivando directamente
de las diferencias en las escalas energéticas del potencial de interaccion. Esta peculiaridad
se observa en la reduccién aparente del tamano del ntcleo en las moléculas, un efecto que
se clarifica al examinar las superficies equipotenciales mostradas en la figura (8.2). De este
modo, la anisotropia molecular se inyecta eficazmente en el modelo mediante variaciones
energéticas, con la anisotropia de forma siendo efectivamente representada por la ecuacion
(8.8), emanada de la diversidad en las escalas energéticas del potencial de interaccion.

Se realizaron simulaciones de DM, ver seccion (6), para seis sistemas distintos, ajus-
tando el pardametro de suavidad (s) con los siguientes valores: s = 0.5,0.6,0.7,0.8,0.9, 1.0.
Este intervalo incluye el limite definido en (7.34), enfocandose en valores de k inferiores e
iguales a 1.26. La figura (8.1) ilustra la influencia de la suavidad y la razén de aspecto sobre
las propiedades energéticas y de distancia, demostrando las variaciones en la configuracion
del potencial para cada sistema.

La suavidad es fundamental para determinar las caracteristicas energéticas de estos
sistemas. Con el aumento del parametro de suavidad, se observa una atenuaciéon en la
fuerza de repulsiéon a cortas distancias, lo que indica un suavizamiento de las interaccio-
nes intermoleculares de corto alcance. Este efecto reduce la intensidad de las repulsiones,
permitiendo a las particulas acercarse mas sin un aumento significativo en la energia.

De forma paralela, la profundidad del pozo potencial experimenta una disminucién
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Figura 8.1: Gréfica de las configuraciones mas representativas del potencial de ANCo como
funcién de la distancia reducida r*. En esta representacion se ha incluido la contribucién
anisotropa en al parte atractiva del potencial.

conforme cambia la configuracion de los mesogenos, sugiriendo que la configuraciéon orien-
tacional entre las particulas se modera. Esto puede llevar a cambios en la dindmica de
los sistemas, posiblemente facilitando transiciones de estado orientacionales. La anchura
del pozo de potencial también se ve influenciada, expandiéndose a medida que el tipo de
configuracion cambia, lo que implica que las particulas sienten la atraccion conforme el
diametro efectivo crece.

Este fenomeno de variacion en la suavidad induce transiciones de fase, donde un sistema
podria evolucionar desde un estado més estructurado hacia uno menos ordenado en la
posicion de sus centros de masa, pero ordenado en un vector de orientaciéon n reflejando
una disminucién general en la energia potencial que libera a las particulas para explorar
un espacio configuracional mas amplio.

La estabilidad de los sistemas también esta estrechamente ligada a la suavidad. Un
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Figura 8.2: Superficies equipotenciales para diferentes valores de suavidad (s).

nivel 6ptimo de suavidad asegura un equilibrio entre las fuerzas repulsivas y atractivas,
manteniendo la estabilidad del sistema. Sin embargo, extremos en la suavidad, ya sea
demasiado suave o duro, pueden conducir a comportamientos no deseados, donde el sistema

puede ser demasiado disperso o excesivamente rigido, respectivamente.

8.2. Detalles de la simulacién molecular

Para cada sistema simulado, utilizamos N = 4000 moléculas, los pardmetros utilizados
en el potencial fueron: longitud og = 1, energia ¢y = 1, y masa mqy = 1. Las simulaciones
las realizamos utilizando un paso de integracion de At = 0.001 y se aplico un radio de corte
reut = 3 para optimizar los calculos. Para las fases ordenadas, realizamos simulaciones en el
ensamble NPT y para construir los diagramas de fase ortobaricos, utilizamos simulaciones

en el ensamble NVT. En ambas simulaciones se utiliz6 el termostato y barostato de Nosé-
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Hoover con constantes de acoplamiento ()7 = 10 para temperatura y (Jp = 5000 para
presion. Se usaron celdas de simulacion cubicas con dimensiones L, = L, = L., las cuales
se ajustaron conforme a las configuraciones NPT equilibradas de cada sistema para obtener
las fases ordenadas.

Para obtener la curva de coexistencia liquido-vapor, utilizamos simulaciones en el en-
samble NVT, implementando un termostato Nosé-Hoover con una constante de acopla-
miento ()7 = 10. Las simulaciones se realizaron en celdas rectangulares con dimensiones
L,=L,=15y L, = 44.4, para tener una densidad uniforme de p = 0.4. La temperatura
se ajustd gradualmente en pasos de AT = 0.01, y se fijaron los pardmetros del modelo en
§o = 2Y6, €, = 0.04, v €, = —0.08. Para cada configuracion, se alcanzo el equilibrio tras
10 x 10° de pasos temporales, periodo tras el cual se procedié a la recopilacién de datos
de produccion con la misma cantidad de pasos temporales.

Se investigaron los efectos del parametro de suavidad ANCo (s) en la formacion y
estabilidad de las fases liquido cristalinas, evaluando seis valores distintos. Los puntos de
separacion intermolecular donde las interacciones se neutralizan (7o, ¥ 7o,ss), junto con la

relacion de aspecto (k), estan detallados en la tabla (8.1).

Parametro de Distancia Distancia Razoén de

suavidad, (s) cola-cola, 7¢ cc lado-lado, 7o aspecto, K
0.5 1.144 1.033 1.108
0.6 1.148 1.013 1.133
0.7 1.153 0.993 1.161
0.8 1.157 0.971 1.191
0.9 1.161 0.948 1.224
1.0 1.165 0.925 1.260

Tabla 8.1: Parametros de escala de longitud en funciéon de la suavidad ANCo, (s).

Para cada valor de (s), se construyeron isobaras en el ensamble NPT a fin de delimitar
las fronteras de las fases ordenadas. Las fronteras de las zonas de coexistencia liquido-
vapor se efectuaron mediante simulaciones NVT, ajustando la temperatura en incrementos
mintsculos. El conjunto de is6baras para cada nivel de suavidad abarco presiones P* €
{0.1,0.5,1,2, 3,4}, realizando un analisis méas detallado para s = 0.5, que incluy6 presiones

adicionales P* € {5,7,9,11,13,15}.
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Unidades reducidas

Distancia r*=r/og
Energia U* =UJe
Temperatura T = kT/ €0
Densidad pr = ,000
Presion p* = poj /e
Tiempo t* = tleg/moi]'/?

Tabla 8.2: Unidades reducidas usadas en este trabajo de investigacion.

En este trabajo, las cantidades adimensionales se normalizan usando la longitud mole-
cular unitaria og, la escala de energia ¢,, y la masa molecular mg. Para claridad, las mag-
nitudes reducidas (adimensionales) se indican mediante simbolos con asteriscos, mientras
que las dimensionales (reales) se distinguen por simbolos sin asteriscos, como se muestra
en la tabla (8.2). Todas estas variables de estado adimensionales se normalizan utilizando
el didmetro del nicleo duro, oy.

La curva de presion de vapor se calculé mediante los componentes del tensor de presion,

de la siguiente manera

N—-1 N

pHABY = ZmszvE + Z Z 7ij) fzj , (8.9)

i=1 j>i
donde V* es el volumen del sistema, m; y v; son la masa y la velocidad de las particu-
las, respectivamente, r;; y f;; son las distancias relativas y las fuerzas, respectivamente,
mientras que A, B = x,y, z son las componentes cartesianas.

La determinacion de las densidades coexistentes de liquido y vapor, junto con el ancho
de la interfaz para cada temperatura, se logra ajustando las densidades de coexistencia
liquido-vapor a un perfil de tangente hiperbolica [150]. Este procedimiento de ajuste per-
mite la caracterizacion de las densidades liquido-vapor a través de diferentes temperaturas,

como sigue [150],

* *

%(p?‘ — pj;) tanh (—2<Z gz")) : (8.10)

donde p; y p; son las densidades de coexistencia del liquido y el vapor, respectivamente,

* 1 * *
p(z) = 5([)1 +py) —
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2} es la ubicacion de la superficie divisoria de Gibbs, y £ es el ancho de la interfaz. Para
la estimacion del punto critico, utilizamos la regla de los diametros rectilineos [151]. Las
temperaturas criticas (7)7) y densidades criticas (p}) se obtuvieron ajustando los valores

de las densidades ortobaricas en la expansion a segundo orden de Wegner [152]

pi(t) = pi(t) = Bot’ + Byt (8.11)

pi(t) + pi(t)

9 pz + Clt, (812)

donde p;; denotan las densidades de vapor o liquido, respectivamente, y t = 1 — T~ /T
mientras que By, B; y C] son las amplitudes. Los exponentes criticos utilizados para el
caso 3D fueron 3 = 0.325 y A; = 0.51 [153]. Finalmente, la presion critica, p., se obtiene

ajustando los datos de simulacion de DM de la presion de vapor por la ecuacion,

B

In(p")=A+ — 1
n(p*) + (8.13)

donde A y B son parametros de ajuste. La ecuacién anterior es una forma simplificada
de la ecuacion de Clausius-Clapeyron, que es una relacion fundamental en termodinamica
y que describe como cambia la presion de vapor de una sustancia con la temperatura,
especialmente cerca de una transicion de fase, como entre liquido y vapor o entre sélido
y vapor. Con ella se puede entender y predecir como la presion de vapor de un sistema
cambia con la temperatura en una transicion de fase. La forma diferencial de la ecuacion

de Clausius-Clapeyron se expresa como sigue

S = (8.14)
donde L es el calor latente de la transicion de fase, T' es la temperatura absoluta en Kelvin
y Av es el cambio en el volumen especifico entre las dos fases [154-157].

La presion critica, p}, se obtiene a la temperatura critica correspondiente 7. La densi-

dad critica, temperatura y presion se determinan utilizando las ecuaciones (8.11) y (8.13).

En la figura (8.3) tnicamente se muestran tres temperaturas representativas, seleccio-
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Figura 8.3: Panel a): perfiles de densidad para el sistema con s = 1.0, en negro (7% = 0.74),
rojo (T* = 0.95), azul (T* = 1.10). Panel b) configuracion instantanea final del sistema
s = 1.0 a temepratura de 7™ = 0.95.

nadas como ejemplos (7% = 1.00, 1.10, y 1.15) para las cuales los perfiles de densidad son
claros y estables, es decir, puntos donde hay coexistencia liquido-vapor para el sistema con
un valor de suavidad de s = 1.0. En la figura (8.3)a, es evidente que con el aumento de la
temperatura, la densidad de la fase liquida disminuye. Simultaneamente, la densidad del
vapor muestra un aumento en los perfiles de densidad. Ademés, se distinguen claramente
regiones bien definidas de liquido y vapor. El ancho de la fase liquida es lo suficientemente
grande para medir una densidad estable del liquido. En la figura (8.3)b se ve una confi-
guracion instantanea en equilibrio del fluido a 7% = 1.10 y s = 1.0. Esta figura muestra
una vision de la coexistencia nemética y vapor en equilibrio, observamos que las moléculas
tienen en promedio la misma orientacion (color) indicando una fase ordenada (nemaética)
pero no se observan capas de moléculas, lo cual indicaria una fase esméctica o cristalina.

Como ya se ha mencionado, se us6 un ensamble canénico simple (NVT) para la evolu-



Resultados 96

cion de las dos densidades en la coexistencia de fases. La simplicidad de esta técnica facilita
una evaluaciéon rapida y confiable de las propiedades estaticas, destacando su eficacia.

En la figura (8.4a), se presenta una comparacion de la curva de coexistencia liquido-
vapor para los sistemas con suavidades s = 0.5, 0.6, 0.7. Se observa que el ancho de la curva
aumenta proporcionalmente con la suavidad del sistema, un fenémeno que también afecta
el punto critico, el cual se desplaza hacia valores mas altos a medida que la suavidad incre-
menta. Este comportamiento puede ser examinado en detalle en la referencia 8.1, donde
se muestra que una menor suavidad (s = 0.5,0.6,0.7) resulta en una mayor dureza del
potencial, lo que a su vez influye en las interacciones de corto alcance entre las moléculas.

Asi, en sistemas con una suavidad de s = 0.5, las interacciones moleculares son més
rigidas, resultando en una mayor repulsion y menor atraccién a cortas distancias y, por
ende, como resultados se obtiene una temperatura mas baja del punto critico y una menor
amplitud de la curva de coexistencia que se ve reflejado en un aumento del diametro
molecular. A medida que la suavidad aumenta a s = 0.6 y s = 0.7, el potencial se torna
menos duro, permitiendo que las moléculas se acerquen mas entre s antes de experimentar
repulsion significativa y también aumenta la atraccion del potencial, lo cual introduce una
mayor cohesion entre las moléculas, lo que conduce a un aumento en la temperatura y
la presion criticas, asi como en el ancho de la curva de coexistencia, ya que el diametro
molecular efectivo decrece.

Estos resultados toman importancia en las aplicaciones industriales donde el control
preciso de las condiciones de coexistencia es necesario, como en la destilacion fraccionada, la
criogenia o los procesos de separacion de ciertas mezclas, donde una comprension detallada
de como las interacciones moleculares mediadas por el potencial afectan la coexistencia de
fases y que puede optimizar la eficiencia y el costo de ciertos procesos.

La grafica que relaciona presion de vapor y el inverso de la temperatura, mostrada
en la figura (8.4b) permite analizar la estabilidad de las diferentes fases de una sustancia
bajo distintas condiciones de temperatura, destacando como a temperaturas mas bajas
la fase liquida puede ser mas estable, evidenciada por una presion de vapor mas baja,
mientras que a temperaturas mas altas, la fase isotropa se vuelve predominante. Ademas,

esta curva facilita la comprension de como las interacciones moleculares influyen en las
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propiedades termodinamicas de los sistemas, donde cambios en la pendiente pueden reflejar
variaciones en la energia interna. Asimismo, permite estimar la presion critica, a partir de la
temperatura critica y la densidad critica obtenidas por la regla de los diametros rectilineos
y los datos de simulacion, puntos en los cuales las propiedades de las fases liquida y vapor

se hacen indistinguibles.
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Figura 8.4: Panel a: Prediccion de la grafica densidad-temperatura de la curva de coexis-
tencia liquido-vapor. Los simbolos solidos son los resultados de simulaciones de DM. Panel
b: Lo mismo que en el panel a pero para la presiéon de vapor.

El analisis se extiende para suavidades con valores de s = 0.8,0.9,1.0. Como se ilustra
en la figura (8.5a), el ancho de la gota de liquido sigue incrementandose de manera propor-
cional a la suavidad del sistema. Correspondientemente, el punto critico también muestra
un aumento en temperatura, siendo el sistema con s = 1.0 el que alcanza el punto critico
més elevado. Esta tendencia indica que una mayor suavidad facilita una mayor libertad
molecular, lo que resulta en una mayor capacidad del liquido para expandirse antes de
alcanzar la transicion de fase.

El comportamiento de la presién de vapor se detalla en la figura (8.5b), donde se
evidencia la estabilidad de la coexistencia liquido-vapor. Existe una relacion lineal entre

el inverso de la temperatura y el logaritmo de la presion, indicando un comportamiento
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Finalmente, en la tabla (8.3) se resumen las propiedades criticas de cada sistema,

mismas que son fundamentales para entender cémo variaciones sutiles en la configuracion

molecular pueden influir significativamente en las propiedades macroscopicas del sistema.
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Figura 8.5: Panel (a): comparacion de curvas de coexistencia para distintas suavidades.
Panel (b): presiones de vapor correspondientes a las curvas del panel (a).

Parametro de Densidad Temperatura Presion

suavidad, (s) critica, p critica, T critica P
0.5 0.298 0.699 0.0548
0.6 0.306 0.779 0.0545
0.7 0.304 0.882 0.0686
0.8 0.303 0.985 0.0792
0.9 0.308 1.09 0.0891
1.0 0.321 1.20 0.0947

Tabla 8.3: Propiedades criticas en funciéon de la suavidad en el sistema.

En la figura (8.6), se ilustra como las propiedades criticas varfan como funcion de la
suavidad (s) de cada sistema simulado, mostrando una tendencia clara hacia el aumento
de la temperatura y presion a medida que aumenta la suavidad del sistema, mientras que

densidad critica muestra una ligera disminucion a suavidades intermedias. Esto indica que
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los sistemas mas duros (valor de s pequenos) presentan propiedades criticas menores en
comparacion con los sistemas mas suaves (valor de s altos). Por ejemplo, en un sistema
con una suavidad s = 0.5, las fuerzas repulsivas son méas intensas, pero también la parte
atractiva disminuye en comparaciéon con una suavidad mayor, esta combinaciéon resulta
en una menor cohesion del sistema, lo cual se ve reflejada en valores numéricos més ba-
jos de la temperatura y la presion critica. En contraste, un sistema més suave, es decir,
con un valor de s = 1.0, donde las interacciones son menos repulsivas, tiende a presentar
valores més altos de aquellas propiedades criticas, lo que quiere decir que ciertas fases
siguen permaneciendo estables a temperaturas atin mayores. Este comportamiento es muy
importante para aplicaciones donde la estabilidad térmica y la resistencia a deformacio-
nes sean factores determinantes, como en ciencia de materiales o en la formulaciéon de

medicamentos [158—161].
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Figura 8.6: Propiedades criticas del potencial ANCo como funcién del parametro de suavi-
dad. Panel (a): temperatura critica; panel (b): presion critica; y panel (c): densidad critica.
Datos obtenidos con DM.

A continuacién se presentan los diagramas de fases obtenidos con el nuevo potencial

ANCo para cada sistema estudiado.
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Sistema s = 0.5

Un aspecto destacable es que el sistema en estudio no presenta la fase nematica, lo
cual es notable dado que se trata del sistema con la menor suavidad. Esto implica una
mayor dureza en el niicleo de las moléculas, lo cual significa que la influencia de la razén
de aspecto (k) es dominante para la aparicion de las fases liquido cristalinas.

Este fendmeno puede entenderse mejor considerando que un incremento en la dureza
del niicleo molecular limita la flexibilidad y la capacidad de las moléculas para mantenerse
alineadas, de manera que favorezca la formacion de la fase neméatica. En sistemas con
particulas méas suaves, observamos una transicion a la fase nematica debido a que la menor
dureza (mayor razon de aspecto) facilita una mayor libertad en su orientacion y alineacion,
promoviendo asi interacciones anisétropas efectivas.

La razoén de aspecto para este sistema es k = 1.108, lo cual indica que es muy cer-
cana a uno, esto nos dice que los mesdgenos en este sistema son poco alargados, siendo
cuasi-esféricos. Esta caracteristica es fundamental para comprender el diagrama de fases
del sistema, figura (8.7a), que muestra una similitud notable con los reportados en la li-
teratura para sistemas que utilizan potenciales esféricos en simulaciones [162, 163|. Este
comportamiento es tipico de sistemas donde la forma cuasi-esférica de las particulas mi-
nimiza las interacciones anisétropas, favoreciendo comportamientos mas isétropos que se
comporten como sistemas que interactiian con potenciales esféricos.

En sistemas con particulas mas alargadas o anisétropas, es probable que observemos
una variedad mas amplia de comportamientos y transiciones de fase debido a la mayor
influencia de las interacciones direccionales entre las particulas.

El parametro de orden nemético (ver seccion 6.9) se evalud bajo varias condiciones
de presion para determinar la configuracion del diagrama de fases. Como se muestra en
la figura (8.7b), el parametro de orden nematico varia en funcion de la temperatura para
las presiones estudiadas. Cada presion se representa con un color distinto en la figura,
P €{0.1,0.5,1,2, 3,4} respectivamente, lo cual facilita la visualizacion de las transiciones
de fase. Un parametro de orden nemético cercano a uno indica un sistema altamente

ordenado, mientras que un valor cercano a cero implica un sistema desordenado. Los
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Figura 8.7: Panel (a): diagrama de fases del sistema s = 0.5, x = 1.108. Panel (b): parame-
tro de orden nemaético como funcion de la temperatura para presiones P* = 0.1,0.5,1, 2, 3,4
en orden ascendente de izquierda a derecha.

valores intermedios son indicativos de la presencia de una fase nematica.

Sin embargo, los resultados obtenidos no muestran valores intermedios, indicando la
ausencia de la fase nemética en los intervalos de presién examinados. La observacion pre-
dominante es la transicion de un fluido isétropo a un estado cristalino sin pasar por una
fase nemética. Este hecho implica que las caracteristicas moleculares podrian ser necesarios
para inducir la fase nematica.

La aparicion de la fase nematica esta intrinsecamente ligada a la anisotropia molecular.
Estos resultados revelan que la manipulaciéon de la suavidad y la dureza en sistemas de
cristales liquidos podria ser un enfoque clave para controlar la emergencia de diversas
fases. Ajustar la razén de aspecto x en la sintesis de mesdgenos podria ser una estrategia

clave para disenar materiales con propiedades de fase especificas, abriendo camino para

aplicaciones avanzadas en tecnologias de visualizacion y sensores.

Sistema s = 0.6

En este anélisis, observamos un incremento en la suavidad y, correspondientemente, en

la razon de aspecto, con un valor de k = 1.133. Aunque este aumento, es muy cercano a

la razén de aspecto del caso anterior, es decir, cuando s = 0.5, resulta ser ya suficiente
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para inducir la formacién de la fase nematica, la cual se destaca en un intenso azul en el
diagrama de la figura (8.8a). En este diagrama, la region de coexistencia nematica-isotropa
se ilustra en color rosa a la izquierda, mientras que la transicién de la fase nemética a la

cristalina se muestra a la derecha en color verde claro.
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Figura 8.8: Panel (a): diagrama de fases del sistems s = 0.6, k = 1.133. Panel (b): parame-
tro de orden nematico como funcion de la temperatura para presiones P* = 0.1,0.5,1, 2, 3,4
en orden ascendente de izquierda a derecha.

Para densidades superiores a p* > 0.75 y temperaturas por encima de 7" > 0.8, se
identifica claramente la region de transicion de la fase isétropa a la cristalina. Adicional-
mente, entre la curva de coexistencia liquido-vapor, representada en verde, y la coexistencia
cristal-gas, se evidencia una region de coexistencia nemético-gas.

Los resultados obtenidos en este estudio no solo subrayan la sensibilidad de las fases a
pequenas variaciones en parametros moleculares, sino que también destacan la complejidad
de la coexistencia de fases y transiciones en sistemas de materia condensada.

En la figura (8.8b), se observa la presencia de puntos entre cero y uno en el intervalo
de presiones bajas, mientras que estos puntos no aparecen a presiones mas altas. Esto
demarca claramente la region nematica dentro del diagrama de fases. Aunque esta regiéon
es relativamente pequena en comparaciéon con las otras areas del diagrama, se vuelve

significativamente més prominente a medida que la suavidad incrementa un 20 %.
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Sistema s = 0.7

Este sistema tiene una razén de aspecto de x = 1.161. Se observa una expansion
notable de la regién nemética y de la zona de coexistencia nemético-gas. La transicion de
la fase is6tropa a la cristalina se desplaza hacia temperaturas superiores a 1.0 y densidades
mayores de 0.85, enfatizando la importancia creciente de la region de transicion de la fase
nematica a la cristalina. Este orden en las transiciones de fase —is6tropo, nemético, a
cristal— es claramente evidente en la figura (8.9a).

La relaciéon entre la suavidad del sistema, la razon de aspecto k y la aparicion y ex-
tension de la fase nemética es clave para entender la dinamica de las transiciones de fase
observadas. La suavidad afecta directamente las interacciones intermoleculares, permitien-
do que las moléculas se alineen mas facilmente a lo largo de direcciones preferenciales
cuando s supera un umbral critico (s > 0.6). Este alincamiento favorece la formacion de
la fase nemaética, en la cual las moléculas se ordenan con una orientaciéon preferencial, pero
sin un orden posicional de largo alcance, tipico de las fases cristalinas.

A medida que k aumenta, indicando moléculas mas elongadas, las fuerzas anisétropas
se vuelven méas pronunciadas, lo que facilita la estabilizacion de la fase neméatica incluso a
temperaturas més altas y densidades mas bajas. Esta mayor estabilidad de la fase nemética
a su vez influye en la posicion de la transicion isétropo-cristal. La existencia de una fase
nemética estable puede actuar como intermediaria en la transformacion de la fase isoétropa
a la cristalina, retrasando esta transicion hasta que se alcanzan condiciones termodinamicas
caracteristicas de este sistema.

Ademas, la expansion de la region de coexistencia gas-nematico implica una mayor
tolerancia del sistema a las fluctuaciones en la densidad y la temperatura antes de que se

rompa el orden nemético.

Sistema s = 0.8

A medida que se incrementa la suavidad, y en consecuencia la razéon de aspecto xk =
1.191, se observan cambios significativos en el diagrama de fases del sistema. En el in-

tervalo de presiones y temperaturas estudiadas, la transicion directa de is6tropo a cristal
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Figura 8.9: Panel (a): diagrama de fases del sistema s = 0.7, kK = 1.161. Panel (b): parame-
tro de orden nematico como funcién de la temperatura para presiones P* = 0.1,0.5,1,2, 3,4
en orden ascendente de izquierda a derecha.

desaparece, siendo reemplazada por una secuencia mas compleja de transiciones de is6-
tropo a nemético y posteriormente a cristal. Este fenomeno se evidencia claramente en la
figura (8.10a), donde la fase nematica no solo se manifiesta, sino que también se extiende
hacia regiones de temperaturas y densidades mas altas.

La transiciéon de is6tropo a nematico y finalmente a cristal, facilitada por un aumento
en la suavidad, es un indicador de control sobre el comportamiento del sistema mediante
ajustes en la razéon de aspecto molecular. Esto subraya la importancia de estudiar como
variables moleculares como la suavidad y la razon de aspecto influencian las transiciones
de fase. Ademés, proporcionan datos valiosos para el desarrollo de modelos tedricos que

puedan predecir el comportamiento de sistemas complejos bajo condiciones variables.

Sistema s = 0.9

Con una suavidad caracterizada por k = 1.224, se observa, en la figura (8.11a) una
distincion més clara de la fase nemaética, junto con transiciones definidas entre las fases
isotropa, nemaética y cristalina. El parametro de orden neméatico, ilustrado en la figu-
ra (8.11), resalta estas transiciones de fase, demostrando una marcada diferencia en la

orientaciéon y alineacién molecular que caracteriza cada fase. A medida que aumenta la
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Figura 8.10: Panel (a): diagrama de fases del sistema s = 0.8, k = 1.191. Panel (b): parame-
tro de orden nematico como funcién de la temperatura para presiones P* = 0.1,0.5,1,2, 3,4
en orden ascendente de izquierda a derecha.

suavidad, la fase nematica se hace mas prominente y extensa.

Comparando con suavidades més bajas, donde las transiciones de fase pueden ser menos
pronunciadas y la fase nematica menos estable, la suavidad aumentada a x = 1.224 muestra
un comportamiento transicional mas claro y robusto.

Con este analisis el ajuste de la suavidad puede ser utilizado estratégicamente para
manipular y controlar las propiedades de sistemas liquido-cristalinos, especialmente en
aplicaciones donde la anisotropia y las transiciones de fase son criticas. Por ejemplo, en
la fabricacion de cristales liquidos para pantallas, hay estudios que buscan manipular las
transiciones de fase, las propiedades anisoétropas y autoensamblado de los cristales liquidos
para optimizar dispositivos de visualizacion avanzados [164].

Desde un punto de vista teodrico, estos resultados enriquecen nuestra comprension de la
fisica de la materia condensada y proporcionan datos valiosos para el desarrollo de modelos
que puedan predecir y simular el comportamiento de sistemas anisétropos bajo diversas

condiciones.
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Figura 8.11: Panel (a): diagrama de fases del sistema s = 0.9, k = 1.224. Panel (b): parame-
tro de orden nematico como funcién de la temperatura para presiones P* = 0.1,0.5,1,2, 3,4
en orden ascendente de izquierda a derecha.

Sistema s = 1.0

El analisis del caso con s = 1.0 y k = 1.260 revela una notable estabilidad de la
fase nemética en condiciones de temperaturas y densidades elevadas. Al examinar la figu-
ra (8.12a), se observa que la curva de coexistencia demuestra que el sistema es relativamente
insensible a las fluctuaciones tanto de temperatura como de densidad. Esto resulta en una
region claramente definida donde coexisten las fases cristal-gas (rosa), nematico-gas (ama-
rillo) y liquido-gas (verde). Ademas, la temperatura critica en este caso es alrdedor de 70 %
mayor, un valor significativamente mas alto en comparacion con una suavidad de s = 0.5.

En contraste, para una suavidad menor (s = 0.5), el diagrama de fases tiende a mostrar
una mayor sensibilidad a cambios en las condiciones externas, resultando en transiciones
més abruptas entre las fases. Las regiones de coexistencia entre las distintas fases son
menos extensas y el punto critico se presenta a temperaturas y densidades mas bajas.
Esto indica que una suavidad més alta permite una mayor flexibilidad y adaptabilidad
molecular, facilitando la estabilidad de fases mas complejas como la neméatica bajo un
intervalo mas amplio de condiciones.

Estos datos conllevan a que manipular la suavidad en sistemas de meségenos puede

ser una estrategia eficaz para controlar la estabilidad y la aparicion de diversas fases. Al
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Figura 8.12: Panel (a): diagrama de fases del sistema s = 1.0, k = 1.260. Panel (b): parame-
tro de orden nematico como funcién de la temperatura para presiones P* = 0.1,0.5,1,2, 3,4
en orden ascendente de izquierda a derecha.

aumentar la suavidad, se promueve la elongaciéon de las moléculas y se mejora la compa-
tibilidad entre ellas, lo que favorece la formacién de estructuras nematicas mas estables.
El parametro de orden nemético como funcion de la temperatura, figura (8.12b), propor-
ciona la evidencia de la fase nematica y su estabilidad para las presiones y temperaturas
estudiadas.

En el estudio de las transiciones de fase y las caracteristicas de las fases en los me-
sogenos, un fenémeno notable es la presencia de histéresis térmica [119]. Este efecto se
manifiesta cuando las temperaturas asociadas a las transiciones de fase, especificamente
entre las fases isétropa-nemética durante el enfriamiento y nematica-sélida durante el ca-
lentamiento, no coinciden. Esta discrepancia se ha justificado experimentalmente debido a
un retraso temporal molecular, el cual ocurre debido a reajustes estructurales durante los
cambios de temperatura. Los estudios de simulacién han atribuido este fenémeno a efectos

de tamano finito.
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Figura 8.13: Un estudio sobre la histéresis térmica: parametro de orden g2 como funcién
de la temperatura 7. Se muestran los casos para un parametro de suavidad s = 0.6 |(a)
y (b)] v s = 0.9 [(c) y (d)], para una presion de P* = 0.1 [(a) y (¢)] y P* [(b) y (d)].
Las curvas azules (cuadrados) son trayectorias de enfriamiento (comenzando desde la fase
isotropa) y las curvas rojas (circulos) son trayectorias de calentamiento (comenzando desde
la fase cristalina).

En nuestro trabajo, abordamos esta cuestion mediante la exploracion del parametro
de orden nematico Sy para valores de suavidad de s = 0.6 y s = 0.9, bajo condiciones de
presion baja (P* = 0.1) y alta (P* = 4.0). Los resultados, presentados en la figura (8.13),
indican que la histéresis es més pronunciada en el caso menos anisotropo (s = 0.6) y a
presiones mas altas (P* = 4), con una diferencia de temperatura entre los procesos de
calentamiento y enfriamiento que varia desde AT™* = 0.3 hasta AT* = 0.1.

En algunos modelos, como se observa en los paneles (b), (¢) y (d) de la figura (8.13), el
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sistema puede pasar a estado liquido sin pasar por la fase nemética. Es importante destacar
que los limites de los diagramas de fase en este estudio se basan en curvas de enfriamien-

to, lo cual tipicamente establece un limite inferior de temperatura para las transiciones

observadas.

Clasificacion Parametro Presion Temperatura
de fases de suavidad, (s) reducida (P*) Reducida (T%)

Isotropo (I) 0.5 2.0 1.0

1.0 3.0 1.2

Nematico (N) 0.6 0.5 0.66

1.0 3.0 0.96

Cristal (C) 0.5 7.0 0.83

0.6 0.5 0.6

1.0 3.0 0.8

Tabla 8.4: Resumen de las instantaneas utilizadas para comparar arreglos homogéneos.

Para comprender como la anisotropia energética afecta las configuraciones moleculares,
analizamos visualmente las fases de moléculas en diversos estados de suavidad (s = 0.5,
s = 0.6, y (s = 1.0), como se presenta en la figura (8.14). Los datos correspondientes a
cada configuracion se detallan en la tabla (8.4). Cada configuracion muestra colores que
corresponden a la orientacion molecular, proporcionando una comparativa visual directa
entre las diferentes fases.

La fase isotropa, como se anticipaba, revela una coloracion aleatoria que refleja la falta
de orientacion fija entre las moléculas. En contraste, la fase cristalina presenta una unifor-
midad en la coloracién, lo que indica una minima variacion en la orientaciéon molecular.
Observamos que la configuracion cristalina con s = 0.5 exhibe una mayor cantidad de
fluctuaciones en la coloracién. Las unidades moleculares més esféricas, resultado de una
mayor anisotropia energética, contribuyen a una menor estabilidad en la orientacion.

Las fluctuaciones visibles en la configuracion s = 0.5 tienden a disminuir a medida que
incrementamos la suavidad a s = 0.6 y luego a s = 1. Este comportamiento implica que un
incremento en la suavidad conduce a una mayor uniformidad en la orientacién molecular.

Aunque las fases nematicas de s = 0.6 y s = 1 se consideran indistinguibles. Asi, pequenas
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variaciones en la anisotropia pueden tener efectos notables sobre la homogeneidad de la

fase.

Figura 8.14: Instantaneas de configuraciones moleculares para fases homogéneas. Se mues-
tran la fase isotropa (I) para (a) s = 0.5y (b) s = 1; la fase nematica (N) para (¢) s = 0.6
y (d) s = 1; la fase cristalina (C) para (e) s = 0.5, (f) s = 0.6 y (g) s = 1. Los colores
denotan la orientaciéon molecular; la distribucion de colores es homogénea para la fase cris-
talina, en la que las particulas permanecen orientadas con minimas fluctuaciones. La fase
N para s = 0.5 no se observa, pero la fase N para s = 0.6 se compara con la de s = 1.



Conclusiones

En este estudio, se presenta un nuevo modelo de potencial anisétropo de grano grueso
para simular sistemas liquido cristalinos, basado en la teoria Aproximate Non Confor-
mal (ANC). La teoria ANC da forma al potencial de interacciéon isotrépico subyacente,
sobre el cual se introduce la anisotropia mediante un término energético dependiente de
la orientacion, siguiendo el enfoque anteriormente descrito por Hess-Su [6]. La caracte-
ristica distintiva de esta representacion es que permite incorporar la anisotropia en las
interacciones entre unidades sin requerir una proporcién molecular explicita. Ademas, la
representacion ANC facilita la modulacion precisa de las interacciones a través del para-
metro de suavidad s, que regula tanto la intensidad de las interacciones repulsivas como
la extension de las atracciones.

Un desafio significativo del modelo analizado es establecer un umbral adecuado para el
parametro de suavidad s que permita mantener fases liquido cristalinas. La preocupacion
surge debido a que la anisotropia energética empleada en este estudio resulta en meségenos
cuasi-esféricos. Para investigar este aspecto, efectuamos simulaciones de dindmica molecu-
lar, elaborando diagramas de fase ortobaricos para distintos valores de s. Los resultados
indican que el sistema logra mantener una fase nemética cuando s &~ 0.6. Ademas, obser-
vamos que la capacidad del sistema para sostener una fase nematica aumenta conforme s
se aproxima a 1, valor que coincide con el limite donde se recupera la interaccion de LJ
convencional ya reportada antes por Hess-Su [6].

Para analizar la estructura de las fases formadas en funcion del pardmetro de suavidad
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Figura 9.1: Funciones de distribucion radial paralelas [arriba, gj(r)] y perpendiculares
[abajo, g, (r1)] al director nemético (n) para las fases nematicas (N, paneles izquierdos) y
cristalinas (C, paneles derechos). Se muestran trazas para s = 0.5 (azul), s = 0.6 (purpura)
y s = 1 (rosa). Note que no existe la fase N cuando s = 0.5.

s, utilizamos el parametro de orden nemético (i) y funciones de distribucion radial, eva-
luando el orden orientacional y traslacional. Nuestro anélisis revela que para s = 0.5, la
fase nematica no aparece, determinando asi un umbral en s = 0.6 conforme a la resolucion
de nuestro estudio. Observamos que, desde s = 0.6 hasta s = 1, la fase nematica mantiene
caracteristicas cualitativas similares. En contraste, la fase cristalina exhibe una estructura
estratificada alineada con la direcciéon del director neméatico, presentando un orden de em-
paquetamiento de tipo hexagonal en cada estrato. Notamos también un cambio marcado
en los picos de la funciéon de distribucion radial entre s = 0.5 y s = 0.6, extendiéndose a
s = 1, lo cual se atribuye a la reducciéon efectiva del tamano del nticleo molecular en s = 1.

La teoria ANC se ha aplicado en la representacion de unidades mesogénicas, resultando

en un potencial de interacciéon que requiere menos esfuerzo computacional en comparacion
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con la conocida interaccion de Gay-Berne. El modelo destaca por su habilidad para incor-
porar una anisotropia ligera mediante contribuciones energéticas, evitando la necesidad de
una relacion de aspecto molecular definida. Esta simplificacion facilita la comprension de
la fisica fundamental, derivada solo de consideraciones energéticas, que fomenta la forma-
cion y estabilidad de fases liquido cristalinas. Un desarrollo futuro de esta investigacion
incluiré el anélisis de sistemas mas complejos, como mezclas, para descubrir principios de

diseno aplicables a sistemas micro-estructurados, heterogéneos y sus dinamicas.
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Perspectivas

Una cuestion que emerge de esta investigacion es qué ocurre en el caso limite cuando
k = 1, es decir, en la configuracion esférica. En la literatura, se encuentran bien docu-
mentados potenciales discontinuos que simulan esferas, destacandose por su simplicidad
representativa, como el pozo cuadrado (SW) [165], el pozo triangular (TW) [166-168] y, en
investigaciones recientes, el denominado pozo parabolico (PW) [169-171], demostrandose
que este ultimo exhibe propiedades criticas intermedias entre el SW y el TW.

Actualmente se han propuesto nuevos potenciales continuos que reproducen con éxito
el SW [172] y el PW [173], ademés sus expresiones permiten modular la suavidad del
potencial de forma diferente a la teroria ANC. Al contar con las expresiones analiticas
de estos potenciales, es posible realizar simulaciones de DM para aprovechar sus ventajas
y explorar el diagrama de fases. lo que se propone es integrar la funciéon de anisotropia,
descrita por la ecuacion (7.23), en la parte atractiva de estos potenciales continuos. Esta
inclusion permite estudiar como la orientacion de las particulas afecta las propiedades del
sistema. Este enfoque ofrece una perspectiva tinica para examinar como la orientacion, al
mantener fija la suavidad del potencial, influye en la estructura del diagrama de fases y en

las propiedades criticas, estaticas y dindmicas del sistema.
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Apéndice

A.1. Operador de Liouville

El operador de Liouville descrito en (6.35), puede separarse en dos contribuciones, a

saber

OHO po

N i (A1)
: OH 0 0

la suma sobre la cantidad de coordenadas y momentos generalizados s eha omitido, ya
que para los propositos de este trabajo r = (2,9,2) y p = (P2, py,0.) ¥y f = —%—7: es la
fuerza sobre el i-ésimo atomo. entonces i, tomo la forma iL = iL; + iLs. Por otra parte,

se propone una funciéon del espacio fase I'(r, p) tal que

. or

i D(r,p) = %g (A.3)
or

iLsI(r,p) = % (A.4)

luego
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(iL1)(iLy)T(r, p) =%% (fg—lf)) (A.5)
_p,0°f  pofof (A.6)

m Opdr  mJdpOr

. . 0 of
(iL2)(iL1)T(r, p) :f% (%a) (A.7)
S ) 0*f f of
_fm Oopor  mOr (A-8)
de lo anterior se puede notar que
(iL1)(iL2)I(r, p) # (iL2)(iL1)L'(r, p) (A.9)
0, equivalentemente

Estos operadores no conmutan entre si. Pero se propone escribirlos de la siguiente manera

ALt — piln fils (A.11)

luego se hace una expansion en series de Taylor a orden 2, para el lado izquierdo de (A.10)
. 1
et =14 (iLy +iLy)t + 5(iL1 +iLo)%t* + ... (A.12)
. 1
et =14 (iLy +iLy)t + 5(iLfiLg +1LyiLg + iLoily)t* + ... (A.13)
para el lado derecho

: 1
et =1 4ilit + §1L§t2 + ... (A.14)
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. 1
et =1 +iLit + §1L§t2 + ... (A.15)
iLit iLt : : 7o Lo L1oo) o
e et =14 1Ly +1Lo)t + (iL1iLy + §1L1 + §1L2 "+ .. (A.16)

Al igualar (A.13) y (A.16) se llega a

el £ (iiHiLa)t (A.17)

Para eliminar el problema de la no conmutacion se usa el llmado teorema de Trotter [133],

el cual establece que

M
elilit+ila)t ]\}l’m (eith/ZMeith/Meith/2M) (A.18)
—00

cuya utilidad para el proposito de este trabajo es considerando que M es muy grande pero

finito.

M
p(L1HL)E (eiLgtﬂM eith/MeithﬂM) (A.19)

luego se extrae la raiz M-ésima de ambos lados

p(L1HL2)t/M  [iLat/2M ,iL1t/M JiLat/2M (A.20)

expresion que nos indica que se han aplicado M veces el operador entre paréntesis hasta

un tiempo t dando como resultado la propagacion deseada.

A.2. Relacion de Maxwell-Boltzmann

La relacion de Maxwell-Boltzmann determina la distribuciéon probabilistica de veloci-
dades de particulas en funciéon de la temperatura. Esta distribucién permite calcular la
energia cinética media de las particulas en un sistema [117]. La energia cinética ¢; asociada

con el movimiento traslacional de una particula de masa m y velocidad v se define como:
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1
€ = 577“)2 (A21)

En el contexto de la dinamica molecular, la distribucién de Maxwell-Boltzmann se utiliza
para modelar la distribucién de velocidades de las particulas para entender su comporta-

miento energético. Dicha distribucién se expresa como:

fv) = Cv’e #sT (A.22)

donde C' es un factor de normalizacion, kg la constante de Boltzmann y 7' la temperatu-
ra. Para deducir la energia cinética promedio, consideramos la distribucion de todas las
posibles velocidades. La energia cinética promedio de una particula en el sistema se ob-
tiene integrando sobre todas las velocidades posibles, ponderadas por la distribucion de

Maxwell-Boltzmann:

(€) = /000 %mvzf(v)dv (A.23)

realizando la integracion y aplicando la normalizacion de la funciéon de distribucion, se llega

a la conocida relacion para la energia cinética promedio en términos de la temperatura

(e) = ngT (A.24)

Esto demuestra que la energia cinética promedio de las particulas en un gas ideal es
proporcional a la temperatura absoluta del sistema, un resultado fundamental de la teoria

cinética de los gases.
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