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Resumen

El estudio de la relaciéon entre las propiedades geométricas moleculares en cristales liquidos y
sus fases termodinamicas es importante tanto tecnoldgica como cientificamente para el anélisis de
estos materiales. Para sistemas en dos dimensiones, la formacién de fases en cristales liquidos ha
mostrado ser un campo de investigacion fructifero e intrigante, pues mientras que algunos estudios
muestran que en ciertos modelos no esta presente alguna de las fases esmécticas [6], [17], [2],
al modificar la quiralidad, si presentan tales fases [13], [18] para el mismo tipo de interaccién:
potenciales infinitamente duros.

El modelo molecular de este trabajo se construye usando un potencial de interaccién infinitamente
duro y la forma molecular consta de tres secciones: la primera seccién es un semicirculo de didmetro
B, que se encuentra unido a una segunda seccion en forma de rectangulo, de ancho B = 1 y longitud
L* = L/B; la tercera seccion es un disco de didmetro D* = D/B unido de forma que el centro
del circulo este centrado en el rectangulo. Debido a la posiciéon donde se ubica el disco, el modelo
adquiere la caracteristica de polaridad sin ser quiral. La simulacién numérica se llevo a cabo
utilizando el algoritmo de Metrépolis con el método de Monte-Carlo en el ensamble isotérmico-
isobarico (NPT).

Los resultados muestran que para los didmetros D* € [1.25 — 2.5], existe una fase nemaética y esta
se puede modelar via una transiciéon Kosterlitz-Thouless para obtener las densidades de transicion.
La presencia de una fase esméctica estd en los didmetros D* € [1.25 — 2.0], que se comprobd que
tuvieran un orden del tipo de cuasi largo alcance (QLRO) y se obtuvieron las densidades de
transicion. El tipo de esméctico que se obtuvo fue del tipo A, que fue distinto al tipo C' encontrado
por Armas et al.[l] mostrando que la posicién de la cabeza del modelo afecta el tipo de fases
formadas. Para el diametro D* = 2.0 el sistema pasa por una posible transicion esméctica-tetratica,
cosa que no ocurre en el modelo de [1]. Un andlisis més refinado en esta regién podra determinar
el origen de esta transicion.

Finalmente, para el caso D* = 3.5 el sistema no presenté fase nemaética, esméctica o tetratica,
se encontré que sélo ocurre una transicion de primer orden desde una fase isotrépica a una fase
sOlida, esto se atribuye a la baja anisotropia del modelo, que genera la formacién de cimulos que
impiden la formacion de las fases intermedias y una transicion directa de la fase isotropica a la
solida.
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Capitulo 1

Introduccion

Motivacion

El estudio de la relaciéon entre las propiedades geométricas moleculares en cristales liquidos y
sus fases termodinamicas es importante tanto tecnoldgica como cientificamente para el anélisis de
estos materiales. A un nivel fundamental, comprender cémo la geometria de las moléculas de un
cristal liquido afecta la aparicion de las distintas fases ordenadas macroscépicamente es un gran
paso en la investigacion sobre transiciones de fase. Desde el punto de vista tecnolégico, hacer un
estudio en este tema profundiza en la comprensién del auto ensamblaje de moléculas para tener
fases con las caracteristicas fisicas deseadas para alguna aplicacion.

En el campo de las simulaciones computacionales, existen dos vertientes: una que a partir de datos
experimentales intenta modelar lo mas fielmente a las sustancias para asi poder tener mejores
predicciones y la que plantea ir desde principios bésicos y observar cuales son las caracteristicas
esenciales que provocan determinado comportamiento colectivo. Ambas vertientes tienen una gran
importancia cientifica y tecnolégica, pues ambas nos permiten comprender mejor los sistemas y
guian en el disenio de materiales con las cualidades buscadas.

Para sistemas en dos dimensiones, la formacion de fases en cristales liquidos ha mostrado ser
un campo de investigacién fructifero e intrigante, pues mientras que algunos estudios muestran
que en ciertos modelos no estd presente alguna de las fases esmécticas [6], [17], [2], al modificar
la quiralidad, si presentan tales fases [13], [18] para el mismo tipo de interaccién: potenciales
infinitamente duros.

En 2011, Armas et al. publicaron una investigacion donde analizan las fases liquido-cristalinas
presentes en cristales liquidos bidimensionales quirales [1]. Analizaron dos modelos quirales, uno
apolar y otro con una polaridad geométrica (fig. 1.1). Sus resultados muestran que tales sistemas
presentan fases nematicas y esmécticas.

Esta investigacion propone estudiar, en una primera etapa, modelos con interacciones infinitamente
duras semejantes a los estudiados por Armas et al. con la diferencia de que éstos ultimos no
presentan quiralidad geométrica (fig. 1.2), de esta manera podemos tener una mejor comprensién
de qué tanto afecta la quiralidad en la formacion de mesofases en cristales liquidos bidimensionales.



2 1. INTRODUCCION

El modelo molecular de este trabajo se construye a partir de tres secciones: la primera seccién es un
semicirculo de diametro B, que se encuentra unido a una segunda seccion en forma de rectangulo,
de ancho B = 1 y longitud L* = L/B; la tercera seccién es un disco de didmetro D* = D /B unido
de forma que el centro del circulo este centrado en el rectangulo. Debido a la posicion donde se
ubica el disco, el modelo adquiere la caracteristica de polaridad sin ser quiral.

a) b)

|3

H
B

Figura 1.1. Modelos moleculares de Julio C. Armas y Jacqueline Quintana. Las variables D*,
L* y B son los pardmetros moleculares. a)Modelo polar y b) Modelo apolar

D*
—

L*

|_|
B

Figura 1.2. Modelo apolar no quiral creado para esta tesis a partir del modelo de la fig. 1.1.
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1.1. Transiciones de fase

La nocién de fase termodinamica es un concepto muy intuitivo, pues estamos acostumbrados
a observarla: la fase sélida en el hielo, la liquida en el agua que bebemos y la gaseosa en el vapor;
ademads, continuamente observamos el cambio de una fase a otra, las transiciones de fase. Una
descripcion mas formal de una fase termodinamica es el estado de agregacion de la materia que
tiene propiedades fisicas cualitativas que la distinguen de su entorno. Ya establecido el concepto
de fase termodinamica, el de una transicién de fase surge inmediatamente: una transiciéon de fase
es el proceso en que la materia pasa de un estado de agregacién a otro cualitativamente distinto.
Gran parte de los esfuerzos cientificos en los siglos anteriores ha sido comprender de mejor mane-
ra como surgen estos cambios termodinamicos y algunas conclusiones obtenidas provocan nuevas
dudas, incluso filoséficas; como ha hecho notar Kadanoff en [9]: estrictamente hablando, las tran-
siciones de fase son imposibles en sistemas finitos, dejando la cuestion de si las tranciones de fase
son puros productos de la imaginacion humana. De hecho, la prueba formal de este enunciado se
encuentra en el importante articulo de Yang y Lee de 1952[19], el cual explica que para obtener
transiciones de fase, se debe considerar los limites al infinito.
A primera impresion, la cita anterior podria implicar que la simulacién molecular resulta ser inttil
para analizar las transiciones de fase, pues no se pueden hacer simulaciones con sistemas infinitos;
pero es a través de ella que podemos investigar ese campo de una manera sistematica y que nos
lleve a buenos resultados a pesar de nuestras limitaciones fisicas. Por ejemplo, la fig. 1.3 es un
esquema, simplificado de como funciona la simulacién computacional. Este diagrama describe la
transicion critica para el modelo de Ising. Para el punto critico, la teoria predice una singularidad
en la susceptibilidad magnética. En las simulaciones, lo que se observa es una linea continua con un
pico cerca de la temperatura critica T, al aumentar el nimero de elementos de simulacién, la curva
se hace cada vez més aguda, (pero no discontinua), en la regién de transicién y es considerando
el limite N — oo que la singularidad aparece. La virtud de las simulaciones computacionales
en este caso, es que nos permiten manejar y obtener resultados de sistemas finitos y relacionarlos
fielmente con los sistemas originales que no podian ser abarcados debido a su infinitud (el articulo
de Binder describe bien este proceso|3]).
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susceptibility

-~

Figura 1.3. Susceptibilidad en el modelo de Ising. Imagen tomada de [10].

1.1.1. Clasificacion de las transiciones de fase

La caracteristica principal de las transiciones de fase es el cambio en las propiedades cualitativas
de la fase que se transforma o la aparicion de singularidades en las funciones termodinamicas
asociadas a ella.

La clasificacién reciente de las transiciones de fase las divide en dos grupos:

1. Transiciones de primer orden: Son las transiciones de fase en donde las cantidades termo-
dindmicas basicas como la densidad o la magnetizacién tienen un salto brusco y discontinuo
en sus valores en la transicién como funcion de la tempertura, de la presion u otra variable.
En la fig. 1.4 se observan como son esos cambios en las propiedades termodinamicas.
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v

v

T

Figura 1.4. Ejemplo de una transiciéon de primer orden. Se observa una discontinuidad en la
entropia, el potencial quimico no es diferenciable en el punto y el calor especifico diverge.

2. Transiciones de orden continuas: Son las transiciones de fase donde los cambios en las can-
tidades termodinamicas basicas son mas suaves y moderados que los discontinuos en las
transiciones de primer orden. A los puntos donde ocurren esas transiciones en los diagramas
de fase se les llaman puntos criticos. La fig. 1.5 muestra lo que sucede en una transicién de
fase continua.

S 4

\_

v
A J

T T

Figura 1.5. Ejemplo de una transicién de orden continua. Se observa que la entropia es continua,
el potencial quimico también y el calor especifico es el que presenta la discontinuidad.
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1.1.2. Parametros de orden

En 1937, Lev Landau desarroll6 una teoria para explicar las transiciones de fase. En su teoria,
una transicion de fase ocurre cuando una simetria matematica se rompe en el material formando
una fase distinta a la que contenia la simetria, esto se manifiesta con el comportamiento en las
fases de una cantidad que llama pardmetro de orden. Esta magnitud sirve para distinguir cuando
hay dos fases coexistiendo, pues cada una de ellas tiene un valor del parametro de orden distinto.
Por ejemplo, para la fase ferromagnética, el parametro de orden es el vector de magnetizacion,
para la transicién liquido-vapor es la densidad y de forma semejante, para otras transiciones se
pueden contruir los parametros de orden adecuados.

1.1.3. Correlaciones

Durante una transicién de fase, el sistema fisico pasa de una a otra fase termodinamica. Una
forma de observar este cambio es a través de una correlacion entre dos o mas puntos del sistema
que se transformaron a la nueva fase. De esta forma, una manera de describir una transicién de fase
es cuando las correlaciones dentro del sistema se extienden a través de todo éste. Varios tipos de
correlaciones pueden ser descritas matematicamente por la funcién de correlacion del parametro de
orden. Esta funcién describe como estan correlacionadas las fluctuaciones del parametro de orden
en distintos sectores del sistema. La cantidad g(r;,ry) describe la correlacién entre los puntos ry
y r9. Esta funcién es el promedio del producto de las fluctuaciones del pardmetro de orden en los
dos puntos. Para el caso de un sistema homogéneo e isotropico, esta funcién sélo depende de la
distancia entre ambos puntos ||r; — ro]|.

De acuerdo a [10], esta funcion es la més importante y 1til para analizar la situacién de un material.
En todos los materiales que se encuentran en equilibrio y alejados de una transicién de fase, la
funcion g decae exponencialmente con la distancia, es decir, tiene la forma:

e—llri—ra /€

(1.1)

g(ri,ro) =C
(rore) = O]

Asi que el decaimiento depende de la razon de la distancia con el valor de £. Esta cantidad se le
llama la longitud de correlacion y describe el rango de la correlacion en los materiales.

En una transicién de fase no se espera que las correlaciones se caigan en forma exponencial pues
eso implicarfa que fuera de cierto rango, no hay una relacion visible entre los pardmetros de orden
en un sistema, en vez de eso, se espera que en una transicion, las correlaciones tengan una relacién
mas larga en el material, un decaimiento que siga una ley de potencias por ejemplo.

Es por eso que cuando un sistema se acerca a una transicién de fase, las correlaciones se empiezan
a extender mas y més en el sistema y su caida es mucho mas suave que la exponencial. En el
limite infinito (que es donde suceden realmente las transiciones) las correlaciones se extienden por
todo el sistema y pueden incluso hacerse infinitas en el punto critico. Esto es lo que sucede en las
transiciones continuas.
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1.2. Ciristales liquidos

Los cristales liquidos son sustancias que presentan correlaciones de corto alcance, como un
liquido comtn, junto con correlaciones de largo alcance como las que ocurren en un soélido. Estas
correlaciones pueden ser posicionales, orientacionales o combinacién de ambas, las cuales determi-
nan a las fases presentes en los cristales liquidos. Los cristales liquidos pueden ser clasificados en
2 grupos: cristales liquidos termotrépicos y cristales liquidos liotrépicos [4].

Los cristales liquidos termotrépicos se caracterizan por la dependencia con la temperatura en sus
transformaciones de fase, el prototipo tipico de estos cristales liquidos estd formado por moléculas
organicas con estructura lineal (fig. 1.6 ).

Figura 1.6. Ejemplo de cristal liquido termotrépico: MBBA.

En los cristales liquidos liotrépicos, las transiciones de fase dependen de la concentracién (den-
sidad) de los constituyentes. Por ejemplo, soluciones de péptidos forman fases liquido-cristalinas
cuando se disuelven en agua en la proporcién correcta [14]. Generalmente, las moléculas de estos
materiales son muy sensibles a los cambios de temperatura, por lo que las transformaciones de fase
no pueden darse a través del aumento o disminucion de la temperatura en estos sistemas, ya que
variaciones grandes podrian destruir su estructura molecular y por consiguiente, sus propiedades
liquido-cristalinas.

N

Figura 1.7. Ejemplo de cristal liquido liotrépico: Virus del mosaico del tabaco.
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1.3. Mesofases en cristales liquidos

Durante la transformacion de fase cuando se funde el hielo, notamos en especial que es un
proceso directo; es decir, la transicién de fase sélida a liquida en el agua no atraviesa por fases in-
termedias, pero esto no es una regla general para todas las sustancias, pues hay varias de ellas (los
cristales liquidos son un grupo de ellas) que entre estas dos fases exhiben més de 1 transicién, estas
sustancias pasan por fases que no son ni liquidas ni sélidas, las cuales llamamos mesofases. A con-
tinuacion describiremos las mesofases presentes en cristales liquidos tridimensionales basdndonos
en la clasificacién dada por Friedel en 1922[14].

1.3.1. Mesofase nematica

En la fase nematica estan presentes dos caracteristicas fundamentales:

1. Existe un orden orientacional de largo alcance, es decir, las moléculas tienden a orientarse
paralelas unas a otras.

2. La fase nematica es fluida, es decir, no existe correlaciones posicionales de largo alcance en
los centros de masas de las moléculas.

En equilibrio térmico, se puede definir una direccién preferencial donde apuntan las moléculas en
promedio, el director nematico n y éste se puede orientar arbitrariamente en el espacio.

~A N fa
/ | I
| N
[ | | | |
\ | \
\ \ \ \ \
l \_' ~\ A\ - v [\ ]
v o o f \
[ ~ | \
| f | | W
~
| | | | \
i II [ \\ \ \
\ | A \ w
I. -Ik o | \ ~ |
\ a2t e |
\ |AY] \/, WA
L) { \ v
\_." X il \ N
| \ /
k- | \
~ | |
1
\ [ \ ~ | I-"IA o l
"-\v |I l\_' '.\‘ | |

Figura 1.8. Ejemplo de mesofase nematica, la flecha indica la orientacion del director nematico.
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1.3.2. Mesofase colestérica

La fase colestérica o quiral nemética es muy similar a la fase nematica en 3D, carece de co-
rrelacion posicional de largo alcance y en la escala local se puede definir un director neméatico del
sistema. Sin embargo, a gran escala, el director nematico sigue una hélice de la forma:

ne, = cos(qz+ @)
ny, = sen(qoz+ @)
n, = 0

donde, tanto la direccién z en el espacio y la fase ¢ son arbitrarias. De esta forma,se puede definir
s

un periodo espacial L en la orientacion del director nematico dado por: L = ol El signo de qq
distingue entre helicidad izquierda o derecha y su magnitud determina el periodo espacial.

Al comparar las dos mesofases anteriores podemos concluir que ambas pertenecen a una misma
familia, ya que podemos definir la fase nematica como una colestérica donde gy = 0. Las propiedades
geométricas de las moléculas del cristal liquido afectan la presencia de una u otra de las fases. Si
las moléculas presentan quiralidad, la mesofase presente sera colestérica y si carecen de quiralidad
(ya sea por la geometria de la molécula o por ser una mezcla racémica), el sistema tendra una fase

nematica.
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Figura 1.9. Ejemplo de mesofase colestérica, la flecha indica la direccién del eje de rotacién del
director nematico.
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1.3.3. Mesofase esméctica

Existen alrededor de 8 fases esmécticas que han sido descritas en la literatura[14]. En ese trabajo
s6lo describiremos dos por considerarlas mas representativas. La caracteristica en comin de ambas
fases es la presencia de correlacién posicional en una dimensién, resultando en una estructura de
capas del sistema y por ende, con propiedades fisicas distintas a las mesofases anteriores.

Esméctico A

En esta fase, las moléculas dentro de cada capa estdan orientadas paralelamente a la normal de
las capas; asi mismo, carecen de orden posicional de largo alcance dentro de ellas, por lo que se
comportan como un liquido bidimensional. El grosor de las capas para esta mesofase coincide en
tamano con la longitud molecular.

Figura 1.10. Ejemplo de sistema esméctico A, en una vista lateral, se observa como el sistema
se agrupa en lajas de moléculas.

Esméctico C

Los analisis de difraccién por rayos x en esta fase, muestran que la distancia entre capas resulta
ser menor a la longitud molecular. Esto se ha interpretado como evidencia de una inclinacién
uniforme de las moléculas respecto a la normal a las capas[14]. Como en la fase esméctica A, las
moléculas se comportan como un liquido en las capas y pueden difundirse entre ellas, s6lo que en
menor medida en la mesofase anterior.
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i
7/’)’7’/////7/

///////// /

Figura 1.11. Ejemplo de sistema esméctico C, en una vista lateral, se observa como el sistema
se agrupa en lajas de moléculas con cierta inclinacién.

1.4. Parametros de orden en cristales liquidos

Cuando comparamos un liquido isotropico con uno nematico, decimos que la fase nemaética
estd "mds ordenada” que la isotrépica. Para cuantificar este orden definimos un parametro en el
sistema. Para 01ertos sistemas, como los magnéticos, este parametro es evidente (el vector de
magnetizacion M ), pero para un nematico ésto no es evidente a primera instancia. A continuacién
describiremos como se construye este parametro de orden nematico basandonos en el trabajo de
[11].

1.4.1. Aproximaciéon por polinomios de Legendre

Consideremos un sistema de moléculas rigidas cilindricas en fase nemética. Podemos definir su
orientacion mediante un vector a que apunta en la direccién del eje de simetria del cilindro. Por
simplicidad, consideremos que el director nematico del sistema es paralelo al eje z del sistema de
referencia del laboratorio. En este sentido, la orientacion de una molécula estara dada en términos
de los angulos 6 y ¢:

a, = senfcoso
a, = senfseng
a, = cosb

De esta manera, se puede definir una funcién de distribucién orientacional f(6,¢) tal que p =
f(6,¢)d2 nos da la probabilidad de encontrar una molécula con orientacién (6, ¢) en un intervalo
dQ) = senfdOdo.

Las propiedades principales de la funcién f(6, ¢) son las siguientes:
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1. f(0,¢) es independiente de ¢, pues la mesofase nemética tiene simetria cilindrica alrededor
del director nemético n.

2. f(0) = f(m — 0) pues las direcciones n y —n son equivalentes.

Ya con la funcién f(#) definida, se puede obtener su expansién usando los polinomios de Legendre
B

£(0) =" CiPi(cos) (1.2)

=0

Notamos que debido a las propiedades de f(f), los términos impares de la suma son cero. Ya
con los términos pares de la expansion, el siguiente paso es obtener un niimero que caracterice al
sistema. Definimos al pardmetro S como el coeficiente de Pa(cos) de f(6):

1 1
S = 5((300320 —-1)) = /f(0)§(300529 —1)d§2 (1.3)
Este parametro S cumple con las siguientes propiedades:

1. Para sistemas perfectamente paralelos al director nematico (6 = 0,7), S = 1.

2. Para sistemas ordenados perpendicularmente § = 7/2 y S = —%.

W=
<

3. En sistemas desordenados f(f) es independiente del dngulo 6 y por tanto (cos?() =
S =0.

Entonces, S es una medida del alineamiento del sistema.

1.4.2. Aproximacién tensorial

Consideremos el mismo tipo de moléculas que en el andlisis anterior, ahora definamos un vector
e, que apunta en la direccion del eje principal de cada molécula. Con los vectores e, de todas las
moléculas, definamos el tensor P**:

N
1 ) )
P, = I (;Zl e ® eg)> = (e, ®e,) (1.4)

Ya teniendo P**, construimos el tensor de orden de Saupe[11]:
Q* = (3P" —1)/2 (1.5)

Las propiedades de este tensor son las siguientes:

1. Q%% es simétrico y tiene traza cero.
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2. Los eigenvectores de (Q** son los mismos que de P** y si P** tiene eigenvalor A\, ()** tiene
cigenvalor 3(3X —1).

3. Al ser (Q** simétrico, existen los 3 eigenvectores ortogonales y todos sus eigenvalores son
reales.

Con estas propiedades podemos encontrar la direccion del director nematico y el parametro de
orden, ya que si tenemos una direccién F, y un vector unitario v, entonces:

v (3E,ET — 1)/2v = (3cos®0 — 1)/2 (1.6)
donde 6 es el angulo entre el vector v y E,, entonces:
vT Q% v = ((3cos’0 — 1)/2) (1.7)

De aqui, observamos que si v es eigenvector de Q*?, entonces v' Q**v = \ y por propiedades del
algebra lineal [11] v es el director nemdtico si maximiza el valor de la ecuacién 1.7 que resulta ser
igual al pardmetro de orden S definido en la seccién anterior.

1.5. Funciones de correlacién y parametros de orden en 2
dimensiones

Para analizar las transiciones en cristales liquidos en 2 dimensiones se utilizan diversas funciones
de correlacién. La definicién general de las funciones de correlacion orientacional estd dada por|[6]:

Gm = (cos(mAf)), (1.8)

donde m es un entero, Af es el angulo entre dos particulas que estan a una distancia r + dr y
se toma el promedio entre todas las particulas que estén a esa distancia. Para el caso m = 2, g
mide el grado de ordenamiento nematico (alineamiento paralelo a un eje principal) y para m = 4
el grado de ordenamiento tetrético (alineamiento en 2 ejes perpendiculares).

Para los pardmetros de orden en 2 dimensiones, la forma general es[6]:

S = maxg, (cos[m(0 — 6y)]) (1.9)

con f la orientacion de la molécula y 0, la orientacién de un eje principal. Para el caso m = 2 esto
se puede convertir a un problema de eigenvalores como vimos en la seccién anterior.

1.6. Teoria elastica de cristales liquidos

En un sistema en mesofase nematica ideal, cada molécula apunta en la direccién del director
nemético, pero en la realidad, debido a efectos externos y/o impurezas, la orientacién de las
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moléculas varia en cada punto del espacio. Para modelar estos defectos en un sistema se construye
una teoria que cuantifique estas deformaciones.

Una primera aproximaciéon es modelar el sistema como si fuera continuo, es decir, el tamano de
las moléculas no es importante en esta aproximacion. Esto se logra suponiendo que en cada punto
del espacio se puede definir un director nematico n(r) y que las variaciones en la orientacion de n
son suaves y continuas:

aVn < 1 (1.10)

Con a, la longitud molecular.

Podemos definir una energia libre de las deformaciones de n, Fj, la cual se anula cuando Vn = 0
y se puede expandir en serie de potencias de Vn. Las propiedades que debe cumplir Fj; son las
siguientes|[5]:

1. F; debe ser par en n, pues los estados n y —n son indistinguibles.

2. No hay términos lineales de Vn. Los tnicos términos de esta forma que son invariantes bajo
rotaciones son: V-n y n x Vn.

3. Elementos en Fj; de la forma V - u(r) con u(r) un campo vectorial cualquiera no aparecen
en la expresion final de Fy debido a:

/V~udrzj§u~d0

ya que estamos considerando las propiedades de bulto y no usamos las contribuciones en la
frontera en esta aproximacion.

Para obtener la expresion para Fj consideramos todas las posibles derivadas espaciales de n, éstas
forman un tensor de rango 2 d,ng con d, = 0/0x,. Como es sabido, un tensor se pude descomponer
en un tensor totalmente simétrico y uno antisimétrico. El tensor simétrico tiene la forma:

1
€as = 5 {8an5 + (9gna} (111)
Mientras que la parte antisimétrica esta relacionada con el rotacional de n
(V xn), =0d,n, —dyn, (1.12)

y asi sucesivamente con los componentes de n.

Un tensor simétrico tiene 6 componentes independientes en general, en este caso debido a la restric-
cion en la norma del vector n, las 6 componentes estan relacionadas. Para ver esto, consideramos
que localmente el eje z coincide con la direccién del vector n, de esta forma, todos los gradientes
de n, se anulan por la identidad:

0=V(n+n;+n?)=2n,Vn, +0=2Vn, (1.13)
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entonces:
€., =0 (1.14)
€rp = %(V X 1), (1.15)
ey = —%(v < 1), (1.16)
y también
Coz + Cyy+ € =€+ ey, =V 1n (1.17)

Debido a los requerimientos expresados anteriormente, la funciéon F; serd una funcién cuadratica
de eqp y V x n. Podemos expresar a F; como:

Fy=F.+F.+F, (1.18)

donde F; son los términos de e,g, Fr de V xn 'y F,. son los términos cruzados. Para I, el problema
es equivalente a encontrar el nimero de constantes elasticas en un medio de simetria C, alrededor
de z. La forma general de F es:

F, = M\e2 + M(ewn + eyy)2 + A3€a8€80 + A€z (€0n + €yy) + As(e2. + ezz) (1.19)

Usando las propiedades de 1.16, la ecuacién anterior se reduce a:
F, = X(V - n)? + \zeasesa + ;l)\g,(n x V x n)? (1.20)
Usando la identidad:
eaptsa = (V -10)* + 0 (nsdsm,) — ds(ngdan,) + %(V x n)? (1.21)

Los términos segundo y tercero de la ecuaciéon anterior se eliminan ya que son divergencias de un
campo vectorial. Nos auxiliamos para simplificar términos de la siguiente relacién:

(Vxn)’>=mn-(Vxn))’+ (nxV xn)? (1.22)

Entonces F, es la suma de tres términos de la forma (V-n)?, (n-(V x n))? y (n x V x n)*.
Para F, los términos para un sistema con simetria Cy, son:

F.= (- (Vxn))?+ us(nxV xn)? (1.23)
Finalmente para F,. la forma de su contribucién es:
F,.=v(nxV xn)? (1.24)

Agrupando los términos de todas las contribuciones, llegamos a la expresion:

1 1 1
Fy= 5K (V)" + SKa (- V x )’ + oKy (0 x V x n)? (1.25)
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1.6.1. Tipos de deformaciones

Al observar la ecuacion 1.25, notamos que tiene 3 términos, éstos describen deformaciones que
puede tener un sistema modelado bajo una teoria continua:

= V- n # 0; deformacion tipo ”splay”.
= n-V X n; deformaciéon tipo "twist”.

= n X V X n; deformacion tipo "bend”.

Con estas tres deformaciones, se puede describir toda deformacién que ocurre en el sistema.
Ademas, es posible que se tenga estados con sélo una de cada deformacién, por lo tanto, cada
una de las constantes K; de la ecuacién 1.25 deben ser positivas; si no, el estado sin ningtin defecto
no podria ser el minimo de Fj.

Glass
—— Nematic
Glass
Bend
(divn#0) (curln L n)

/;

L

Twist
(curl n I n)

Figura 1.12. Tipos de defectos en un neméatico. Imagen tomada de [5].

1.6.2. Aproximacién a una constante

La forma completa de la ecuacion 1.25 resulta ser muy compleja de resolver, pues no se conoce
a priori el valor de cada constante Kj, ya que al ser distintas, la soluciéon se complica bastante.
Una buena aproximacion si se quiere obtener resultados cualitativos del sistema, es considerar que
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todas las constantes Kj tienen el mismo valor:
K1 - K2 = K3 = K

De esta forma, la ecuacién 1.25 la reescribimos como:

1
Fy= §K [(V-n)2+(n-v xn)’+ (nx V x n)ﬂ (1.26)
Y usando la relacién dada en 1.22, podemos simplificar la ecuacion de la energia libre:
1
Fy = K[(V- n)’ + (V x n)?] (1.27)

1.6.3. Teoria elastica en 2 dimensiones

La ecuacion 1.25 esta dada para 3 dimensiones, si se quiere obtener la expresion para el caso
. . s . 2 .
de dos dimensiones, tenemos que observar que el término %Kz (n-V x n)” se anula debido a la

falta de la tercera dimensién. De esta forma, la ecuacién 1.25 se reescribe como:
1 2 1 2

Luego, reescribiento el vector n como:
n(r) = cosf(r) + send(r)y (1.29)
podemos expresar la ecuacién 1.28 de dos formas equivalentes [12]:
Fy = 1K3(V0)* + 21253 [senf(r)0,0(r) — cosd(r)0,0(r)] (1.30)
Fy = 31Kq(V0)? + B3 [c0s0(r)0,0(r) — send(r)d,0(r)] (1.31)
Ahora, usando la aproximacién de una constante (K; = Kj3), la forma final de la energia libre de

Franck para 2 dimensiones queda como:

Fy= %K(V&)Q (1.32)

1.6.4. Transicion Kosterlitz-Thouless

Una vez que obtuvimos la expresion para la energia libre F,; de la forma de la ecuacién 1.32,
podemos relacionar el modelo de cristal liquido en 2 dimensiones con el modelo XY con el que se
predijo la transicién K'T. En esta transicion, lo que se observa es que la correlacion orientacional
no decae exponencialmente como en un liquido isotrépico ni tampoco tiene un valor limite no nulo
como un nematico en 3 dimensiones. Lo que ocurre es que las correlaciones orientacionales tienen
un decaimiento algebraicol§]

(n(r)n(0)) = (1) (1.33)

Donde (n(r)n(0)) es la correlacion en los directores nemadticos del sistema.
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1.7. Modelos moleculares

En general, todos los cristales liquidos presentan cierto grado de anisotropia en sus moléculas,
por lo que entre los modelos mas simples con los que se pueden describir en tres dimensiones estan
los elipsoides y esferocilindros rigidos con anisotropia adecuada.

1.7.1. Modelos duros

Para 1980 no se tenia conocimientos de que un modelo de moléculas duras en 3 dimensiones
tuviera fase esméctica, pero con el trabajo de Stroobants et al. en 1986 [16] se observé una tran-
sicién nematica-esméctica para un modelo duro de esferocilindros. Esto provocé una nueva serie
de estudios que buscaban conocer en qué medida afecta la forma geométrica de la molécula la for-
macion de fases esmécticas. Para 2 dimensiones, los avances se dieron en la generacion de modelos
que presentaran transiciones de fases isotrépica-nematica como el modelo de Bates y Frenkel [2].
Este modelo en dos dimensiones, que es la proyeccién en un plano del modelo de [16], no presenta
transiciéon nematica-esméctica y solo tiene transicién isotrépica-nematica para ciertas condiciones
geométricas en las moléculas. Si bien hubo modelos en 2 dimensiones que empezaron a presen-
tar fases esmécticas [13], estos modelos eran infinitamente delgados y fue hasta el trabajo de [1]
donde se tuvo evidencia de fase esméctica en modelos con volumen (érea en 2-D) molecular. Una
caracteristica que comparten ambos modelos bidimensionales que tienen fase esméctica, es que sus
moléculas tienen quiralidad, por lo que estudiar modelos semejantes a los de [1] sin ser quirales
ayudara a determinar hasta qué punto, esa propiedad geométrica contribuye a la formaciéon de
fases liquido-cristalinas.

Objetivo

Objetivo General

Estudiar las mesofases presentes en un cristal liquido en dos dimensiones cuyas moléculas
presentan polaridad geométrica, pero ausencia de quiralidad.

Objetivos particulares

Comparar los datos obtenidos con otro modelo que ademéas de tener polaridad geométrica, es
quiral [1], con la finalidad de establecer las dependencias del sistema respecto a éstas propiedades
geométricas de las moléculas.
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Metodologia

La simulacion numérica se llevara a cabo utilizando el algoritmo de Metrépolis con el método
de Monte-Carlo en el ensamble isotérmico-isobarico (NPT). El algoritmo de Metrépolis se basa
en construir una cadena de Markov para la aceptacion de los pasos de integracion en el calculo
de alguna propiedad fisica de un ensamble termodindmico dado. Los elementos de la cadena de
Markov se calculan de la siguiente manera: Dado un punto X; de la cadena, el punto X; siguiente
de la cadena formara parte de ella si se cumple que:

e,

(X;)
(Xi)

> ¢ (2.1)

T =

e,

Donde ¢ es un ntumero escogido al azar y P(X), la probabilidad del estado X, que depende de
las condiciones termodinamicas del sistema. De esta manera el algoritmo se puede resumir de la
siguiente manera:

1. Escoger una particula del sistema al azar y calcular la configuracion del sistema (X).

2. Calcular la nueva configuracion del sistema (X’) si se hace un desplazamiento o rotacién de
la particula.

3. Aceptar o rechazar el paso dado si cumple con el criterio de aceptacién dado para el ensamble
utilizado (acc(o — n)).

Para el ensamble isotérmico-isobérico (NPT), el criterio de aceptacién viene dado por la siguiente
ecuacion|9]:

acc(o = n) = min (1, exp (B [U(SN, V) = U(s", V) + P(V = V') = N8 'in (V'/V)])) (2.2)
Donde:

U(s",V)= Energfa interna del sistema.
V=Volumen inicial del sistema.
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V’'= Volumen debido al cambio en el paso de Monte-Carlo.

P= Presién del sistema.

N=Numero de particulas del sistema.

f = 1/kT con k, la constante de Boltzmann y T' la temperatura absoluta del sistema.

2.1. Condiciones en los pasos de Monte-Carlo

Definido el criterio de aceptacién para los pasos de la simulacion, describimos ahora céomo se
realiza cada uno de los posibles cambios en el sistema para llevar a cabo la simulacion.

2.1.1. Desplazamientos y rotaciones

Para realizar un movimiento, se elige una molécula ¢ al azar y se decide si se realiza un desplaza-
miento o una rotacion via un nimero aleatorio. Si la eleccién es un desplazamiento, las coordenadas
del centro de masa de la molécula cambian de acuerdo al criterio siguiente: para la coordenada
x tenemos que x{ = 2! + x donde Y es un niimero aleatorio con una distribucién uniforme en el
intervalo —A < x < A; del mismo modo se realiza para la coordenada y ylf = y! + x. Para las
rotaciones, el criterio es andlogo: 6/ = ¢ + y,y mediante un nimero al azar yy distribuido en el
intervalo —Ag < X0 < Ag.

2.1.2. Cambio de Area

Ademsds de los movimientos de las particulas, se lleva a cabo un cambio de drea (compresién o
expansion de la caja de simulacién) de un drea A a un area A’ = A+ x4 , donde x4 es un nimero
aleatorio distribuido sobre el intervalo —A s < x4 < Ay

2.1.3. Ajuste en el criterio de aceptacién

Un numero de intentos de desplazamientos, rotaciones y cambios de area se denotan como ciclo
Monte-Carlo (MC) y los valores de A, Ay y A4 son los cambios maximos permitidos que se ajustan
a lo largo de la simulacion, de tal manera que aproximadamente 30 % de todas la configuraciones
de prueba sean aceptadas. Debido a la polaridad geométrica del modelo, los movimientos rotacio-
nales estandar no son eficientes para muestrear el espacio configuracional. Para solucionar esto,
es necesario implementar un movimiento especial MC llamado movimiento orientacional sesgado
orientational bias move. En este movimiento, el peso probabilistico esta dado por un muestreo
Rosenbluth[7]; este método ha sido aplicado con éxito a otros sistemas [1]. Este paso MC consiste
en desplazar una particula a la vez que se proponen diferentes orientaciones aleatorias. El criterio
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de aceptacion de este paso esta dado por el factor de Rosenbluth W (r) definido por la ecuacién:

k
W(r) = Ze—/ﬂ’um(bi) (2.3)
=1

donde u°"(b;) es la energia de la particula desplazada cuya posicién es r y la orientacién de prueba
es b;. Para este trabajo, el valor de k = 36.

2.2. Dimensiones del sistema

Las simulaciones se hicieron con 504 y 1008 particulas. En cada caso se tomaron 2 rutas de
simulacién para obtener la ecuacién de estado (p = p(p)): empezar desde un estado de baja
densidad e ir subiendo paulatinamente la presién en cada paso de simulacién hasta alcanzar un
estado sélido. El otro camino fue empezar en un estado de alta densidad y presién, y comenzar a
disminuir la presién por etapas hasta llegar a un estado de baja densidad.

En la tabla siguiente se muestra cémo se hizo el procedimiento:

Tabla 2.1. Procedimiento de simulacion

Tipo Presion inicial Presion final Cambio de presion
Expansién 0.70 0.03 0.01
Compresion 0.03 0.70 0.01

Los parametros del sistema se definen de la siguiente manera:

1. Densidad: p* = L*—NL*, donde N es el nimero de moléculas y L} las dimensiones de la caja de
zHy
simulacion.
2. Presion: p* = %—Z, donde se ha escogido kg1 = 1 pues el modelo es atermal.

El numero de pasos Monte-Carlo para cada valor de presién fueron de 107 con un ndmero de
intentos cambios de posicién, orientacién y cambio de drea de 103. Esto fue para alcanzar un
estado lo més cercano posible al equilibrio termodinamico y asi poder avanzar en la simulacion sin
tener correlaciones fuertes entre cada cambio de presion.

2.2.1. Tamano de las moléculas

Las dimensiones de las moléculas se escogieron basandose en el trabajo de [1] y [2]. A conti-
nuacion se muestra una tabla con las dimensiones escogidas:
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Tabla 2.2. Valores en las dimensiones de las moléculas

D L* B
1.25 15 1.0
1.5 15 1.0
20 15 1.0
25 15 1.0
3.0 15 1.0
3.0 15 1.0
D*

—
L*

H

B

Figura 2.1. Dimensiones de la molécula modelo.



Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1. Ecuaciéon de estado

La ecuacién de estado p* = p*(p*) se obtuvo para cada didmetro D* de la tabla 2.2. La figura 3.1

muestra los resultados obtenidos junto con la ecuacién de estado para el caso de los discorectangulos
(D* = 1.0).
Podemos notar, al menos en la escala usada, en la fig. 3.1 que para todos los casos, excluyendo
D* = 2.0, 3.5, la ecuacién de estado del sistema es una curva continua y sin cambios bruscos en
la derivada de ésta. Cuando se compararon para cada D* (con excepcién de D*3.5) las ecuaciones
de estado obtenidas por compresién y expansion del sistema, éstas no presentaron diferencias
significativas y se propuso que las ecuaciones son continuas.

3.1.1. Caso D*3.5

El caso de D*3.5 estd ilustrado en la fig. 3.3. Para este valor de D*, el sistema pasé de un
estado isotropico a un estado sélido sin la evidencia de una fase nematica o esméctica estable. Esto
se pudo ver a través del calculo del parametro de orden nematico S, el cual para este didmetro
resulté ser muy variable (fig.3.4) y sélo hasta altas presiones se estabiliza en un valor muy reducido,
lo que concide con la formacion de la fase sélida (fig. 3.5d) formada por cimulos que apuntan en
direcciones aleatorias.

Este modelo molecular tiene una anisotropia, definida como la razén largo/ancho, menor a los
demés debido a lo grande de la cabeza del modelo respecto a su longitud, ya que reduce la razén
D* /L. Al comparar este sistema con otros encontrados en la literatura, encontramos una explicacién
de este fenémeno. En el articulo de Frenkel [2], los autores observan que al disminuir la razén de
D/L en sus moléculas con forma de disco-rectdngulos, el sistema deja de presentar fase neméatica
y pasa directamente de una fase isotrépica a una sélida, con la formacién de pequenos ctimulos
que son los responsables de que el sistema no presente una fase totalmente alineada y se vaya
directamente a uno de los brazos de la ecuacion de estado sin poder pasar al otro de forma aleatoria
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Figura 3.1. Ecuaciones de estado del sistema. Se observa en la ecuacién de estado de D2.0 que
hay un cambio apreciable en la pendiente de la curva (flecha horizontal). Para D3.5 se observa
histéresis en la simulacién para P* > 0.4 (flecha vertical).

(fig. 3.3), de esta forma, una vez que el sistema quedé en una densidad de las dos posibles, ya no
hay forma que brinque a la otra, lo que provoca una histéresis en la simulacion. Esta se observa
en el momento en que las dos vias de simulaciéon producen dos ecuaciones de estado diferentes en
la regién de transicién, que es lo que se observa en la fig. 3.2, lo cual apunta a una transicion de
primer orden.

3.1.2. Caso D*2.0

El caso D*2.0 también muestra un comportamiento inusual respecto a los demés didmetros.
De la fig. 3.1, se observa que el sistema tiene un cambio apreciable en la pendiente de la ecuacion
de estado. Cambios abruptos en la pendiente se atribuyen generalmente a una transicion de orden
continuo (fig. 1.5). Si bien, la fig. 3.2b no muestra alguna discontinuidad de la ecuacién de estado,
se procedié a realizar un ajuste nimerico a ésta con el fin de analizar mejor la ecuacién resultante.
El ajuste se realiz6 utilizando un polinomio de quinto grado cuya ecuacion es:

p*(p*) = 1.540p* — 3.536p™* + 3.000p** — 1.187p** + 0.263p* + 0.003 (3.1)
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Figura 3.2. Ecuacién de estado por tamano de sistema. a)D*1.25. b) D*2.0.
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Figura 3.3. Ecuaciones de estado para D*3.5. Se observa en las ecuaciones de estado como el

sistema llega a valores diferentes en la densidad dependiendo del camino de simulaciény el tamaifio
de sistema.
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Figura 3.4. Pardmetro de orden nemaético para el sistema D*3.5. Se observa que el sistema nunca
tiene un valor estable de S y sdlo hasta Px > 0.3 se empieza a estabilizar.

Este polinomio nos da un ajuste muy bueno a la ecuacion de estado como podemos ver en la fig
3.6. Este ajuste nos permite analizar numéricamente a la ecuaciéon de estado y concluir usando el
criterio de la segunda y tercera derivada de una funcién, que existe un cambio de concavidad en la
ecuacion de estado en el punto p* = 0.398 el cual se acerca al punto de discontinuidad que aparece
en el parametro de orden nematico S alrededor de p* = 0.40 en la fig. 3.7. Si bien este ajuste
continuo a la ecuacién de estado no nos va a mostrar una posible discontinuidad en la ecuacién de
estado o en el calor especifico C,, pues éste estd relacionado con la primera derivada de la ecuacién
de estado (ec. 3.2), si nos muestra que en la regién alrededor de p* = 0.40 el sistema esta teniendo
un comportamiento especial que hay que investigar un poco méas a detalle como se hace analizando
el parametro de orden nemaético y las funciones de correlacién orientacionales.

Al analizar las funciones de correlacién go(r) y g4(r) para este sistema, notamos que para esta
regién, el sistema pasa de una g4 pequena, a un estado con g, mucho mayor y presenciamos la
disminucién continua en los valores limite de g, junto con una ondulacién en la forma de la funcién.
Esta situacion es debida a la formacién de cimulos que empiezan a agruparse perpendicularmente
unos respecto a otros (fig. 3.9).  Un método para analizar el orden de la transicién es observar
el comportamiento del calor especifico a presién constante: C,. Este valor estd definido como
C,=0C,+ %OR y en nuestro modelo C, = 1 y es atermal, por tanto:

2
p” | Op
=1+2 |Z£ 2
C, +p2 [&DL (3.2)

Otra forma de calcular el valor de C,, es utlizar las fluctuaciones en el drea de la caja de simulacién
para calcular el calor especifico C, o< (V2) — (V) . Estos datos se muestran en la fig. 3.10.
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0.13. Se observa la fase

*

Figura 3.5. Imdgenes del sistema D*3.5 con 1008 particulas. a)P

=0.43
=0.70.

= 0.22. Se observa un ligero alineamiento sin ser general en el sistema c) P*

P*

)

Se empiezan a formar cimulos de moléculas alineadas pero en direcciones aleatorias. d) P*

isotrépica. b

El sistema estd en un estado sélido con cimulos bien definidos apuntando en direcciones aleatorias.
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Figura 3.6. Ajuste numérico a la ecuacién de estado de D* = 2.0.
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Figura 3.7. Pardmetro de orden nemético de D*2.0. Se observa en la grafica la discontinuidad
del parametro de orden en P* = 0.40.Asi mismo, es evidente la dependencia de su valor con el
tamano del sistema.
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Figura 3.8. Funciones de correlacién orientacional para D*2.0. a)ga(r). Se observa una dismi-
nucién continua en los valores limite de la funcién al aumentar la presién. b) g4(r). Se observa
un descenso del valor limite de la funcién (P* = 0.43) seguido de un aumento considerable de los
valores limite al pasar de la presién de 0.48.

Los resultados que arrojan las graficas de C),, muestran que si hay una inestabilidad en la derivada
de C, esta es muy pequena para hablar de transiciones de primer o segundo orden.

3.2. Fase nematica

La fig. 3.12 muestra el valor del pardmetro de orden S al variar la presién del sistema en las
simulaciones efectuadas. Se considerd que el sistema llega a una fase nematica si el parametro
de orden S alcanza o supera el valor de 0.8 sin que aparezcan correlaciones posicionales en las
moléculas[20]. Los tnicos valores de D* que no alcanzaron ese valor fueron 3.0 y 3.5.

Siguiendo un analisis de la regién de transicién, calculamos el calor especifico de los sistemas
en la region mencionada. Los resultados al hacer un analisis de tamano finito, muestran que no
hay una divergencia en los valores de C), ( fig. 3.13); esto nos sugiere que la transicién es del tipo
continuo pero no de orden finito, es probable que se trate de una transicion tipo Kosterlitz-Thouless
(KT)[4]

Para comprobar que se trate de una transicion KT, analizamos las funciones de correlacién gy y
g4 antes y después de la transicion. Los resultados (ver fig. 3.14) muestran que g, pasa de tener
un decaimiento del tipo exponencial antes de la transicién a un decaimiento que sigue una ley de
potencias g &~ r®, confirmando que el sistema alcanza un orden de cuasi largo alcance (QLRO)
cuando esta en la fase nemaética (fig. 3.16).

Para modelar este tipo de transicion y encontrar la densidad donde ocurre el cambio, nos basamos
en el trabajo de [2] y [1]. La idea principal de este método es considerar que el sistema liquido cris-
talino de este trabajo se puede modelar via la teoria elastica para cristales liquidos. De esta forma,
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Figura 3.9. Imédgenes del sistema D*2.0 con 1008 particulas. a)P* = 0.38. Se observa la fase
nemética. b) P* = 0.41. Se ve un ligera formacién de cimulos. ¢) P* = 0.43 Se empiezan a formar
cimulos de moléculas mas grandes y en direcciones perpendiculares. d)P* = 0.48. El sistema
estd en un estado semejante al esméctico pero tiene ciimulos orientados perpendicularmente a las
franjas mayores, provocando disminucién del valor de g5 y aumento de g4.
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Figura 3.10. Calor especifico de D*2.0 calculado usando variaciones de drea. Se observa una

inestabilidad alrededor de Px € [0.3 — 0.5] pero no se observa una gran discontinuidad en C,,.
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Figura 3.11. Calor especifico de D*2.0 calculado usando diferenciacién numérica de los datos

0,3
p*

04

05

originales y no del ajuste numérico. Se observa una inestabilidad alrededor de Px € [0.3 — 0.5]
pero no se observa una gran discontinuidad en C,.
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Figura 3.12. Transicién isotrépico-nemédtica para distintos valores de D*. Se observa como el
parametro de orden S crece durante la transicién.

la energia libre del sistema toma la forma de la ecuacién 1.32. Considerando esto, el parametro de
orden Sy las funciones de correlaciéon siguen un decaimiento algebraico:

gi(r) = c/(x) FReT = 9 4 (3.3)
S = cN~kBT/27K (3.4)
De esta manera, la transicién KT ocurre cuando la constante de Frank (K') alcanza su valor critico:

TK, B
kT

(3.5)

Definamos ahora la constante elastica L = 7K /8kgT. Respecto a la ecuacién 3.5, la fase nemética
sera inestable cuando K < 1. Para encontrar el valor en el que ocurre esto realizamos el siguiente
procedimiento:

1. Definimos b = kT /27K, de esta manera reescribimos las ecuaciones 3.3 y 3.4 como:

g = )"

(3.6)
S = ¢N7° 3

(3.7)

2. Hacemos un ajuste logaritmico de la ecuaciéon 3.7 y de esta forma podemos obtener el valor de
b, para cada densidad calculada en la simulacion mediante un ajuste de rectas por minimos
cuadrados:

log(¢1) = —I*blog(r) (3.8)
my = —1% (3.9)
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Figura 3.13. Calor especifico (C,) para distintos valores de D*. No se observa algun salto brusco
en C), en la regién de transicién.

3. Promediamos los valores de b encontrados en gs y g4:

—m2/4 — m4/16

() =

(3.10)

4. Usando la relaciéon dada por Frenkel en [2]: K = 1/16 (b) ajustamos una ecuacién K = K(p)
y obtenemos el valor de p que haga K = 1 con lo que obtenemos la densidad de transicion
para cada D* en nuestro trabajo.

En la tabla 3.1, mostramos las densidades de transiciéon obtenidas con el método antes descrito.

Tabla 3.1. Densidades de transicion Iso-nem para 1008 particulas

D" phem

1.25 0.0204
1.5 0.0201
2.0 0.0182

2.5 0.0174
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Figura 3.14. Funciones de correlacion go en la regién de transicién isotrépico-nemaética. a) D*1.25
1008p. b) D*2.5 1008p.

3.3. Fase esméctica

Para analizar la posible existencia de una fase esméctica en los modelos estudiados, se calcularon
las funciones de correlacién g, y g respecto al director esméctico para encontrar en qué instante
el sistema empieza a tener correlacién posicional en una direccién (formacién de franjas esmécticas
y la aparicion de crestas y valles en la funcién g|) mientras que en la direccién perpendicular a
las franjas, mantiene un estado liquido (la funcién ¢g; no muestra correlaciones de largo alcance).
Se determiné la menor densidad donde ocurre eso en nuestros modelos y se concluye que esa es
la densidad de transicion. Los modelos que presentaron fase esméctica junto con su densidad de
transicion se muestran en la tabla 3.2.

Al hacer un andlisis en los méaximos de la funcién g, se observa que siguen un decaimiento del
tipo QLRO. Para los casos D* = 1.25 y D* = 1.5 un analisis del C}, no muestra discontinuidades.
Todo esto, junto con la continuidad de la ecuacién de estado para estos sistemas, nos sirve para
afirmar que la transiciéon nematica-esméctica no es de primer orden.

El modelo D* = 2.0 representa un caso especial de los sistemas que exhibieron fase esméctica, ya
que como mencionamos al inicio de este capitulo, la fase esméctica presenta una posible transicién
hacia una probable fase tetratica, lo que provoca la disminuciéon en el valor del parametro de orden
nematico (fig. 3.7) y un decremento en el valor de las funciones de correlacién tanto posicional g
como orientacional g, (fig. 3.15¢ y fig. 3.8a respectivamente).

3.4. Empaquetamiento de las moléculas

Una caracteristica que presentan todos los modelos estudiados al aumentar la densidad, inde-
pendientemente de si alcanzaron la fase esméctica o no, es que las moléculas se empiezan a agrupar
de forma antiparalela en los cimulos que van formando, esto se puede ver en las imagenes de los
sistemas (figs. 3.16, 3.9 y 3.5). Para tratar de explicar esta tendencia tenemos que analizar la forma
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Tabla 3.2. Densidades de transicion Nem-Sm para 1008 particulas

* *
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Figura 3.15. Funciones de correlacién g y g1. a)D* = 1.5. Se observa el crecimiento de la
funcién al subir la densidad. b)D* = 1.5. Se ve la falta de correlacién posicional en las franjas
esmécticas. ¢)D* = 2.0 Se observa que la fase esméctica tiene mucho menor ordenamiento que en
el caso D* = 1.5. d)D* = 2.0. Se observa la falta de orden posicional en la direccién perpendicular
al director esméctico.
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() (b)

Figura 3.16. Imdgenes de la fase esméctica en los sistemas D* = 1.25 y D* = 1.5. a)D*1.25
1008p. b) D*1.5 1008p.

en que el sistema tendera a ocupar el area de la caja de simulacién. Hemos visto que cuando el
sistema ha llegado a cierta presiéon y densidad, las moléculas se encontraran muy cerca una de
otras y tenderan a alinearse entre si, al seguir aumentando la presién, las moleculas se alinean
localmente casi perfectamente. A este nivel, el alineamiento puede ser paralelo, las cabezas de las
moléculas apuntan a la misma direccion, o antiparalelo, con las cabezas en direcciones opuestas.
El por qué el sistema se va a alguna de las configuraciones mencionadas depende de que tan efi-
ciente es el empaquetamiento de las moléculas. Hay estudios que han tratado de obtener cual es la
orientacién relativa con drea excluida minima [15], pero éstos depende fuertemente de la forma y
no se pueden generalizar facilmente. Para medir el empaquetamiento de las moléculas, utilizamos
el area excluida, que es el area que no puede ocupar el centro de masa de una molécula debido a la
presencia de otra y dependera de la orientacién relativa entre las moléculas. Mientras menor sea el
area excluida, mejor sera el empaquetamiento y més estable sera el sistema en esa configuracién ya
que tendra menor variacién posicional. En nuestro modelo, hemos obtenido una expresién analitica
para el area excluida en los casos que la orientacion relativa sea paralela (0 = 0) y antiparalela
(0 = 7). A continuacién mostramos las expresiones:

Para 8 = 0:

— B T * 2 *2 B B B2
Acze =30(D* +1) + Z(D +1)*+2D [arcsen (E) + (D*> 1— o

—2D*B - 2B

(3.11)

3 1 1
B: _D*Q__D*__ 312
\/4 2 1 (3.12)
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Figura 3.17. Gréfica del area excluida como funcién de D. Se observa como la configuraciéon
paralela tiene una mayor drea que la antiparalela para una misma D > 1.

Para 0 = 7

Avoe = 30+ 15(D* +1) + g(p*2 F1) 4+ A+ A (3.13)
B B B2
o *2 _ _ * _
Ay =D [arcsen <D*> + (D*) 1 Dz D*B-B (3.14)
B; B; B?
Ay = R? — — -l —ovRrR2 -1 3.15
5 arcsen(R)—l—(R) 7 (3.15)
3 1 1
B=4/-D*2— _D*x— — 3.16
\/4 2 4 ( )
1 1 3
By =4/-D*2 4+ _D* — — 3.17
' \/4 5 4 (3.17)
D*+1
p=2t (3.18)
2
Estas ecuaciones estan graficadas en la fig. 3.17 donde el area excluida se normalizé con el valor
del area excluida de un discorectangulo de igual altura y anchura: A}, = AAe—ic con Ay = 60 + 7.

Notamos de la fig. 3.17 que el area excluida es menor para la configuracién antiparalela en cada
didmetro y que su diferencia respecto a la configuraciéon paralela aumenta més al aumentar D*.
Esto nos permite entender la razén de que en todos los didmetros analizados, la configuracién
antiparalela sea la dominante para altas presiones y que al aumentar D* disminuyan drasticamente
las configuraciones paralelas respecto a los didmetros D* méas pequenos.
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Figura 3.18. Grafica del area de la molécula como funciéon de D. Se observa como el modelo
quiral tiene una mayor area que el aquiral para una misma D.

3.5. Comparacién con el modelo de Armas-Pérez et al.

En esta parte haremos una comparacion entre el modelo de este trabajo y el desarrollado por
Armas-Pérez et al. en [1]. Si bien el modelo aquiral de esta tesis surgié como una variacién del
modelo quiral polar del trabajo de Armas, éstos presentan ademéds de la quiralidad, diferencias en
otras propiedades. Un ejemplo es el valor del volumen (érea en 2D) de la molécula como funcién
del didmetro D con L = 15y B = 1; para el modelo quiral este valor viene dado por la siguiente
ecuacion:

T3 D? 2 2 2 ?
AD) =15+~ 4+ “ap> - = | | 1— (= -1 1
(D) 5+8+167T 3 arcsen(D )—i—(D ) \/ (D ) (3.19)

Mientras que para el modelo aquiral de esta tesis, el area esta dada por:

1 D? 1 1 1)?
A(D) =15+ g + ZWD2 — [ |aresen (5) + (5) 1- (5> (3.20)

En la fig. 3.18 podemos observar las graficas de ambas funciones notando que el modelo quiral
ocupa una mayor area al aumentar el valor del didmetro de la cabeza. Tomando en cuenta esta

area de la molécula, podemos comparar de una mejor manera las ecuaciones de estado obtenidas

para cada uno de los modelos analizados ya que la densidad que se utilizé (p* = %) se modifica
zHy

por p = A(D)% para poder hacer una mejor comparaciéon en los datos.
zHy
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Figura 3.19. Imédgenes de la ecuacién de estado en los sistemas D* = 1.25 y D* = 1.5. a)D*1.25
1008p. b) D*1.5 1008p.

3.5.1. Ecuaciones de estado

En las siguientes figuras estan las ecuaciones de estado del modelo quiral de Armas y el aquiral
desarrollado en este trabajo: En las figuras 3.19a y 3.19b observamos como las ecuaciones de estado
son muy similares entre si en bajas presiones y solo al aumentar la presion se observa una diferencia
en los valores de la densidad que no pueden ser explicados solamente debido a una mayor area mo-
lecular en el caso del modelo de Armas, ya que la diferencia de érea (fig. 3.18) es casi imperceptible
para los didmetros D* = 1.25 y D* = 1.5. La causa para que las ecuaciones de estado se separen al
aumentar la densidad tiene que ver con la forma en que las moléculas se empaquetan al reducirse
el volumen de la caja de simulacion, el area excluida. En la fig. 3.20 estd la comparacion entre el

*

area excluida del modelo de Armas y el modelo de esta tesis. En ella se observa que A}, es menor
para el modelo de Armas en la configuracién antiparalela y por tanto el sistema alcanzara una
mayor densidad para presiones altas, explicando por qué la ecuacion de estado del modelo aquiral
permanece ligeramente debajo de la del modelo quiral al aumentar la presion.

La comparaciéon en el caso D* = 2.0 resulta ser muy interesante como lo ha sido a lo largo de

esta tesis. En la fig. 3.21 se observan las 2 ecuaciones de estado. En ella es evidente que el sistema
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Figura 3.20. Gréfica del drea excluida como funcién de D para los modelos quiral y aquiral. Se
observa como el modelo quiral tiene una mayor area excluida que el aquiral para la configuracién
paralela, mientras que en la antiparalela ocurre lo contrario.

aquiral tiene un comportamiento muy distinto al quiral en la regiéon de p* = 0.2 — 0.5. En el siste-
ma de Armas, la ecuacién de estado tiene una misma curvatura y experimenta una sola transicién
Nem-Sm. En nuestro caso, hay un cambio medible en la curvatura de la ecuacion de estado y
como se ha analizado, el sistema tiene una transicion Nem-Sm junto con una posible Sm-T. Se
puede notar también que al aumentar la presiéon y superar la region mencionada anteriormente,
las ecuaciones de estado se separan teniendo mayor densidad el modelo aquiral, lo que contrasta
con los casos mencionados anteriormente donde la densidad era menor para el modelo aquiral que
el quiral en esta region de presion.

3.5.2. Transiciones de fase

En esta parte compararamos las transiciones de fase que se dieron en ambos modelos.

Fase nematica

La fase nemética estuvo presente en ambos modelos para los mismos didmetros D* = (1.25 —
2.5). En la tabla 3.3 se muestran los valores de la densidad p de transiciéon en ambos modelos. La
transicién Iso-nem ocurre en cada caso a menor densidad para el modelo aquiral de esta tesis que
en el modelo quiral de Armas.
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Figura 3.21. Imagen de la ecuacion de estado para D* = 2.0. Lo graficado es el ajuste numérico
(eq. 3.1). Se observa un comportamiento distinto de las ecuaciones de estado para la regién
p*=0.2-0.38.

Tabla 3.3. Densidades de transicién Iso-nem para ambos modelos

D*  ppnem Modelo Armas  ppem Modelo tesis

1.25 0.3589 0.3278
1.5 0.3671 0.3310
2.0 0.3816 0.3199
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Tabla 3.4. Densidades de transicién Nem-Sm para ambos modelos

D*  ppnem Modelo Armas  ppem Modelo tesis

1.25 0.6347 0.6476
1.5 0.6349 0.6357
2.0 0.6088 0.6293

Fase esméctica

Aligual que la fase nemética, en ambos modelos la fase estuvo presente en los mismos diametros
D* = (1.25—2.0). Los datos de la tabla 3.4 muestran que en el caso de la fase esméctica, la transicién
ocurre en la misma regién de densidad de cada modelo.



Capitulo 4

Conclusiones.

= El modelo desarrollado en este trabajo presenta fase nematica con los didmetros D* =
1.25,1.5,2.0, 2.5 que al compararlos con los obtenidos en el trabajo de Armas et al.[1] coinci-
den en todos los didmetros que presentaron esa transicion, esto muestra que en estos modelos,
los sistemas con diametros de cabeza menores a 2.5, pueden tener la transicién isotrépico-
nematica ain si la cabeza es desplazada a lo largo de una linea perpendicular al eje principal
de la molécula.

= La fase esméctica estd presente en los sistemas D* = 1.25,1.5,2.0 que coinciden totalmente
con los obtenidos por [1]. La diferencia radica en que en el modelo de ellos, el esméctico
formado es del tipo C', en cambio, para el nuestro se trata de un esméctico tipo A. Esto
muestra que si bien la posicién de la cabeza respecto al eje principal de la molécula permite
variacién sin que desaparezca la fase esméctica, esta posicion si afecta qué tipo de esméctico
se forma en el modelo. Obtuvimos de esta manera un sistema no quiral y polar que tiene
una transiciéon nematico-esméctica cuando las investigaciones anteriores parecian mostrar
que solo los sistemas quirales en 2 dimensiones tenian esa transicion.

» A diferencia del modelo D* = 2.0 de [1], en nuestro modelo, este sistema tiene una posible
fase tetratica, de la que se ha tratado de dilucidar el valor de la transicion. Un estudio mas
refinado en esta regién de transicion definird mejor la causa de esta transicion.
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