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Resumen

En este trabajo se presenta un analisis sistematico de la formacion de defectos topologicos
en la fase nemética de cristales liquidos confinados en gotas esferoidales prolatas y oblatas im-
plementando simulaciones de dindmica molecular. Los mes6genos se modelaron con particulas
elipsoidales prolatas interactuando con el potencial de Gay-Berne. La gota se model6 con una
superficie esferoidal conformada por particulas esféricas, estas no interacttian entre si, pero
si lo hacen con los meségenos en el interior. El potencial para la interaccion meségeno-esfera,
se describe al simplificar el potencial de Gay-Berne cuando una de las particulas carece de

orientacion.

En el primer capitulo se da una breve descripciéon sobre cristales liquidos y las carac-
teristicas de algunas de las fases méas conocidas. También, se incluye informacién sobre las
técnicas de simulacion molecular, algunas de sus caracteristicas y diversidad de métodos en la
dindmica molecular. Se presentan los resultados de las diferentes configuraciones de defectos.
En el segundo capitulo se dan a conocer los objetivos, general y especificos, que se plantearon

al inicio de la investigacion y culminaron en el presente reporte escrito.

En el capitulo tercero se habla del modelo de potencial de Gay-Berne para las interac-
ciones mesogeno-mesogeno y mesogeno-esfera, asi como una descripcion de las cantidades
que se midieron en este trabajo. Tal es el caso del pardmetro de orden neméatico, el cual
sirvié para identificar el grado de ordenamiento orientacional del sistema, de manera local, y
poder identificar los defectos topologicos en la fase nemaéatica. Ademaés, se incluye una breve
descripcion de lo que se denomina como anclaje molecular y la metodologia de Jones para el

calculo de las texturas de polarizadores cruzados.

En el capitulo cuatro se describe la metodologia seguida para la construccion de las su-
perficies de las gotas y los algoritmos implementados en dicha tarea. Se trata la dinamica
molecular y las caracteristicas en cuanto al integrador, termostatos y barostatos que se im-

plementaron en todo el trabajo. Se reportan resultados que sirven a modo de verificacion del



codigo de simulacion desarrollado, comparando con algunas referencias de la literatura.

En los capitulos cinco y seis se presentan los resultados y conclusiones sobre la varie-
dad de defectos topologicos que resultan de las simulaciones moleculares. La relacion que
existe entre las fluctuaciones térmicas, el grado de confinamiento y la condiciéon en la fuer-
za de anclaje, se explican a detalle en estos apartados. La caracterizacion de las diferentes
configuraciones de defectos que van desde bipolares, radiales hasta axiales, vienen acompa-

nadas de calculos entre polarizadores cruzados donde se implement6 la metodologia de Jones.

Finalmente, se presentan las perspectivas que resultan de este trabajo. Adicionalmente,
se han agregado apéndices que incluyen los trabajos publicados a lo largo de mis estudios de
posgrado, junto con una mencioén de los distintos congresos y seminarios en los cuales participé
presentando mis avances y resultados, informacion adicional como graficas de energia vs
tiempo y tablas con parametros para los cédlculos de las texturas de la estructura interna de

las nanogotas.



Capitulo 1

Introduccion

1.1. Cristales Liquidos

Fue en 1888 cuando Friedrich Reinitzer, al estudiar ciertas sustancias organicas que pre-
sentaban transiciones de fase inusuales, observo, de forma inesperada, dos puntos de fusion
para cristales liquidos del colesterol extraidos de la raiz de zanahoria [62], [46]. Por otra parte,
los liquidos poseen un orden de corto alcance, mientras que los solidos cristalinos, tienen un
orden de largo alcance. En estos extremos de ordenamiento de las moléculas se encuentran
sistemas que tienen correlaciones de corto alcance en una direcciéon, mientras que en otra
direccion tienen correlaciones de largo alcance. Un cristal liquido (CL) se caracteriza por
presentar propiedades intermedias entre los solidos cristalinos y los liquidos convencionales,
los cuales poseen 6rdenes de orientacion a nivel molecular, lo que les confiere una notable
anisotropia en sus propiedades fisicas. Los CL estan compuestos por conjuntos de grandes
moléculas orgéanicas que poseen un nucleo alargado y rigido (cominmente formado por anillos
de benceno) aunado a una cadena flexible (ver ejemplos en la figura [1.1)). Esta estructura

molecular se ha modelado utilizando geometrias similares, como pueden ser discos, varillas

SR

SR

Figura 1.1: a) Estructura molecular de un meségeno heterociclico, b) Estructura molecular
del pentyl cyanobiphenyl (5CB) y ¢) tipo de molécula discotica.
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Figura 1.2: Arreglo molecular en las mesofases de CL. En la fase nemaética, existe una correla-
cion orientacional pero no posicional. La orientaciéon promedio se denota por el vector director
n. En una coléstérica, la orientacion promedio se tuerce (twist) a través del medio con una
cierta periodicidad, mientras que las moléculas no estéan correlacionadas posicionalmente. En
una esméctica A, los mesdgenos se encuentran en planos, la direccion de las particulas es
perpendicular a dichos planos y los centros de masa de los mesogenos se encuentran desor-
denados. El esméctico B tiene un arreglo hexagonal de moléculas en los planos, mientras que
en el esméctico C el director n esta inclinado respecto a la direccién normal a los planos.
La fase columnar se presenta para mesogenos discoticos exhibiendo posibles arreglos como
rectangular, hexagonal o herringbone. La imagen fue tomada de la referencia [3].

o elipsoides de revoluciéon con longitudes mayores que sus anchos. Debido a que los CL son
una fase intermedia, o mesofase, entre los liquidos y los sélidos cristalinos, a las moléculas
responsables de la formacion de dicha fase se les conoce como mesdgenos. El comportamiento
liquido-cristalino se ha encontrado presente, por ejemplo, en ciertas soluciones coloidales [7, [6]
y poliméricas [64], [65]. En este caso, la concentracion es el principal parametro de control sobre
la fase del CL, denominandoseles cristales liquidos liotrdpicos. Cuando el primer parametro
importante de control es la temperatura, nos encontramos con un cristal liquido termotropi-
co. Dependiendo de la orientacion y el arreglo que presenten los mesogenos, los CL pueden
catalogarse en: nematicos, colestéricos, esmécticos y mesofases columnares (ver figura .
Cuando un fluido de mesogenos se encuentra a altas temperaturas, predomina sobre cualquier
otra la fase iso6tropa, la cual se refiere al desorden posicional y orientacional de las moléculas
del sistema. A bajas temperaturas, o altas concentraciones, la entropia que favorece una po-
sicion aleatoria de los centros de masa de las particulas, junto con la orientacion casi paralela
entre ellas, promueven la formacion de la fase nematica. En la fase nematica, las moléculas
se alinean en una direcciéon que se conoce como director, representado por el vector unitario
n, esta direccién puede variar a lo largo del medio. Las moléculas ordenadas nematicamente
poseen una correlacion de largo alcance en sus orientaciones, mientras que mantienen un

arreglo aleatorio en el espacio respecto a la posicion de sus centros de masa [69, [3, 33].

La fase colestérica es muy similar a la fase nematica, excepto que el vector director n no



es constante y varia de forma regular a lo largo del medio. A lo que se refiere esto ultimo es
a que el CL colestérico lo podemos entender como si se hiciera girar un nematico a lo largo
de un eje, tal y como se muestra en la figura Una caracteristica que resalta de la fase
colestérica, es la distancia media, a lo largo del eje de giro, sobre el cual el director gira hasta
completar un circulo completo. A esta distancia p se le conoce como pitch de la fase colestéri-
ca. La longitud del pitch depende de la concentracion y composiciéon quimica, la temperatura,
la aplicacién de campos electromagnéticos y el grado de quiralidad de las moléculas; esta es
tipicamente de varios miles de angstroms, lo que significa que la dispersion de luz de esta
fase cae en el rango visible. Una vez que la fase nemaética se somete a temperaturas cada vez
mas bajas, las moléculas se segregan en planos, abriendo paso a un CL esméctico. Esto es,
los mesogenos se sitiian en capas bien definidas espaciadas esencialmente por una distancia

igual al largo de las particulas (ver figura|1.2)).

En cada una de estas capas hay un movimiento molecular como si de un liquido se tratara
y existe libertad de las capas de deslizarse unas sobre otras. La presencia de las capas en un
esméctico permite la existencia de una correlacion posicional de tipo sinusoidal en la densidad
del sistema. Dependiendo del ordenamiento molecular en las capas de un esméctico, se han
logrado identificar diferentes tipos de mesofases esmécticas. Una de ellas es la fase esméctica
A en esta, las moléculas se encuentran alineadas perpendicularmente a las capas sin un orden
de largo alcance (ﬁgura. En un esméctico tipo C, la direccion preferencial de las moléculas
no es perpendicular a los planos, sino que se encuentra angularmente desplazado, por lo que
la fase adquiere simetria biaxial. Por ultimo, en un esméctico B, existe un ordenamiento
de los mesogenos tipo hexagonal en cada una de las capas [11], [3]. Cuando las moléculas
tienen geometria discotica, pueden formar la mesofase columnar. Esta consiste en moléculas
discoticas apiladas unas con otras formando columnas (ver figura [1.2)). En los CL discoticos
existe la fase nematica y las moléculas se encuentran suspendidas con sus caras orientadas,
en promedio, en la direccion del director neméatico. En esta mesofase, el sistema carece de
correlacion de largo alcance en las posiciones de los centros de masa de las particulas. En
un sistema columnar podemos encontrar diversos arreglos, es decir, que las columnas de

discoticos formen una lattice cuadrada, hexagonal o triangular, herringbone, etc.

1.2. Técnicas de simulacion molecular

La mecanica estadistica tiene, como uno de sus objetivos, conectar el mundo macrosco-

pico descrito por la termodinamica y el mundo microscopico. Para esto, y en el contexto de
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Figura 1.3: Forma esquematica de algunos movimientos bésicos en diferentes ensembles de
Monte Carlo [58]. a) traslacion de particula, b) cambio del volumen, ¢) eliminacion de parti-
cula, d) creacion (insercion) de particulas.

la termodinamica de fluidos, se han desarrollado teorias del estado liquido (como la teoria
de perturbaciones, ecuaciones integrales, etc.) y técnicas de simulacion molecular (como las
técnicas de Monte Carlo, la Dindmica molecular, etc.). La técnica de Dinamica Molecular
(DM o bien, MD, por sus siglas en inglés, Molecular Dynamics) se ha desarrollado con mayor
fuerza en los tltimos anos debido al avance tecnolégico, tanto en poder computacional como
de almacenamiento de datos. Dentro del grupo de las técnicas de simulacién podemos encon-
trar los métodos de Monte Carlo, basados en diferentes microestados generados a partir de
configuraciones aleatorias, conformados por particulas de diferentes tipos como pueden ser,
atomos, moléculas pequenas, rigidas o bien, macromoléculas. Estas configuraciones cambian
de manera aleatoria bajo una serie de reglas proporcionadas por la mecénica estadistica para
muestrear adecuadamente el espacio fase. Existen diversos métodos que emplean el Monte
Carlo y sus virtudes podréan ser aprovechadas dependiendo del sistema a tratar. En la figu-
ra. se muestran de forma esquemaética algunos movimientos de Monte Carlo basicos para
diferentes ensembles [58]. La Dindmica Molecular, por otra parte, es una técnica computacio-
nal poderosa que permite estudiar el comportamiento y las interacciones de los atomos y/o
moléculas a lo largo del tiempo. La DM es un método basado en la resolucion numérica de las
ecuaciones de Newton para todas las particulas del sistema y con ello generar la trayectoria
del sistema en el espacio fase. Esta metodologia se basa en la evaluaciéon temporal de las
posiciones y momentos de todas las particulas, permitiendo a su vez calcular las propieda-
des termodinédmicas del sistema. El avance tecnolégico y computacional desarrollado en los
tltimos anos ha permitido realizar simulaciones de DM bastante robustas de sistemas cada
vez méas complejos (realistas) permitiendo asi, obtener propiedades dindmicas que resultarian

dificiles, o inaccesibles, de manera tedrica o experimental.

Para llevar a cabo una simulacion de DM, se debe iniciar con una configuracion de atomos



o moléculas junto con sus velocidades iniciales, que representan el estado del sistema en un
instante especifico del tiempo. De aqui en adelante, se calculan las fuerzas entre las particulas
usando un potencial de interaccion efectivo por pares, que puede ser derivado de teorias
fisicas o ajustado empiricamente a partir de datos experimentales. Después, se integran las
ecuaciones de movimiento para determinar las trayectorias de las particulas a lo largo del
tiempo. Esto se hace en pequenos pasos de tiempo, dt, lo que permite seguir la evoluciéon del
sistema en incrementos temporales discretos.

Existen otros métodos de simulacién molecular por computadora que permiten investigar
una amplia variedad de sistemas cada vez més complejos a nivel atémico y molecular. Cada
método tiene sus ventajas y desventajas, unos sobre los otros, y su implementaciéon dependera
de la naturaleza del sistema a estudiar y de los objetivos que se pretenden alcanzar en dicho
estudio. Una variante de la DM, que utiliza métodos cuénticos para calcular las fuerzas inter-
atomicas, es la conocida DM A B initio. Se basa en la teorfa cuantica de la funcién de onda y
su objetivo es determinar las energias y fuerzas entre los a&tomos. Aunque resulta més costosa
computacionalmente que la DM clasica, este método proporciona resultados mas precisos,
especialmente en sistemas que implican enlaces quimicos fuertes o interacciones electronicas.
La dindmica Browniana (DB o BD por sus siglas en inglés Brownian Dynamics) es otro de los
métodos que implementan la DM. Se trata de un método que describe el movimiento de par-
ticulas pequenas inmersas en un fluido implicito, resulta 1til para estudiar el comportamiento

de nanoparticulas, macromoléculas y otras estructuras a escalas nanométricas.

1.3. Dinamica molecular orientacional

Debido al gran avance tecnologico y computacional de los tltimos afios, se han desarrolla-
do modelos computacionales cada vez mas robustos en el ambito de la simulaciéon molecular.
En cuanto a la DM se refiere, la creacion y reformulacion de modelos simples obliga a des-
cribir, de manera mas precisa, las interacciones intra e intermoleculates anadiendo grados
de libertar rotacionales a los sistemas fisicos. Los sistemas més comunes de estudio han sido
para particulas esféricas con interacciones esféricamente simétricas, por ejemplo, los modelos
de Lennard-Jones (L.J-12-6), las esferas duras (HS, hard-sphere), el modelo de pozo-cuadrado
(SW, square-well), entre muchos otros. También, se han considerado sistemas con un nivel
de complejidad mas elevado, tal es el caso del fluido de Stockmayer [68], [70] [76], 56], las inter-
acciones de Gay-Berne (GB) [23], las esferas cuadrupolares, etc. Estos tltimos modelos han
sido de gran interés debido a que en su naturaleza se involucran interacciones no-esféricas y,

en algunos casos, anisotropia en la forma de la particula. En este sentido, se han propues-



to modelos moleculares de cadenas flexibles (o también rigidas) de sitios no esféricos que
son de gran importancia en el estudio de cristales liquidos, polimeros, dendrimeros, entre
otros [49], [41]. Para poder realizar simulaciones en este trabajo, es necesario contar con un
codigo de simulacion de DM que, ademés de resolver la dinamica traslacional de los centros
de masa, resuelva la dindmica de las orientaciones de las particulas. Existen en la literatura
y en las metodologias de simulacién molecular, diferentes integradores de las ecuaciones de
movimiento y diferentes termostatos y barostatos para los distintos ensembles en los que se

desea trabajar.

En este trabajo, nos enfocaremos en el integrador conocido como velocity- Verlet (VV) [71]
y en el termostato de Nose-Hoover (NH) 511, 28] para el ensemble canonico NVT. Los detalles
del integrador de VV y el termostato de NH-NV'T se encuentran de manera explicita en el
trabajo de J. Ilnytskyi y M. Wilson [31]. Cabe mencionar que el trabajo de Wilson et al. ha
servido como guia en el desarrollo de la DM orientacional en este trabajo, de modo que en

él se encuentra explicitamente el algoritmo de VV y las ecuaciones de NH-NV'T.

1.4. Potenciales de interaccidén no-esféricos

Con la intencion de describir las interacciones de moléculas capaces de formar fases liquido-
cristalinas, se han propuesto diversos modelos de interaccion anisétropa. Algunos de los pri-
meros intentos por modelar particulas no esféricas (alargadas o discoticas) se caracterizan por
generalizar el modelo de esfera-dura y extenderlo, por ejemplo, para elipsoides de revolucion,
varillas delgadas, esferocilindros, discos, etc. Siguiendo esta ruta, para modelos moleculares
de interaccion mas realistas, destacan los trabajos de Kihara [34] 36, 37, 35, 38], el potencial
de Berne-Pechukas [§], el potencial de Gay-Berne [23], el potencial de Gay-Berne-Luckhurst-
Romano [39, [50], el potencial de Hess [26], entre muchos otros. Recientemente, se ha realizado
un trabajo de simulaciéon molecular usando el potencial de interaccion de la Teoria Approxima-
te Non-Conformal (ANC) [43| [18, 59, 63, 211, 60, 61] para modelar interacciones no-esféricas,
simétricamente. Se modificé la contribucion atractiva del potencial acondicionandola con un
término que depende de las orientaciones de las particulas a la Hess-Su [27]. Esto repercute
en la energia del sistema, anadiéndole contribuciones anisétropas. Las bondades del poten-
cial ANC, de poder manipular el parametro de suavidad [30, 22], 47|, s, son heredadas a este
nuevo modelo de interaccién permitiendo investigar, de forma cualitativa, el umbral (relacion
largo-ancho aparente de la particula) para mantener estable la fase nemaética [14] (ver publi-

caciones en el apéndice A). Ejemplos del resultado de las simulaciones y la forma que toma



Figura 1.4: Imagenes instantaneas para el modelo de CL-ANC. En a) se muestra la fase
isotropa, b) la fase nematica y en c) la fase cristalina. El valor de la suavidad corresponde
con s = 0.5, 1.0 y 1.0, respectivamente.

la particula debido al potencial de interaccion se muestran en la figura[I.4] donde se aprecian

la fase isétropa, nematica y cristalina para valores de la suavidad de s = 1.0 y s = 0.5.



Capitulo 2

Objetivos

2.1. General

Estudiar y comprender la formacion de defectos topologicos en nanogotas de cristal liquido

con geometria esferoidal prolata y oblata utilizando simulacién molecular por computadora.

2.2. Especificos

1.- Desarrollar un cédigo de dindmica molecular para simular sistemas de particulas no-
esféricas, con interacciones anisétropas, con la caracteristica de ser sistemas cerrados y bajo

la influencia de campos externos (confinamiento).

2.- Desarrollar un algoritmo para disenar las geometrias esferoidales donde se confinaran los

sistemas liquido-cristalinos.

3.- Crear nanogotas esferoidales controlando la razéon de aspectos, 7, para estudiar la influen-

cia de la geometria sobre los sistemas de cristales liquidos.
4.- Desarrollar un codigo para determinar las imagenes (texturas) de polarizadores cruzados
utilizando la metodologia de las matrices de Jones para comparar con resultados experimen-

tales.

5.- Entender la influencia que tiene el anclaje planar y homeotropico sobre las nanogotas

esferoidales prolatas de cristal liquido.

6.- Entender la influencia que tiene el anclaje planar y homeotropico sobre las nanogotas

10



esferoidales oblatas de cristal liquido.

11



Capitulo 3

Modelo

3.1. Parametro de orden nematico

Para un CL, la fase isotropa se caracteriza por la aleatoriedad en las posiciones de los
centros de masa de las particulas y sus orientaciones. En los CL termotrépicos la tempera-
tura es un parametro que juega un papel importante en la formaciéon de mesofases. En la
investigacion de estos sistemas anisdétropos, es necesario contar con un pardmetro que carac-
terice la fase ordenada. A dicho pardmetro se le ha denominado como pardmetro de orden. A
esta cantidad se le pide que cambie conforme las observables termodinamicas cambian. Por
ejemplo, en la fase is6tropa de un CL, el grado de ordenamiento del sistema es practicamente
nulo, por tanto, el parametro de orden deberia ser cero en este estado. En 1939, Tsvetkov [74]

propuso el siguiente pardmetro de orden,

S = <200826—%> (3.1)

donde f es el dngulo que se forma entre la direccion de las particulas y el vector director de
la fase. En la ecuaciéon se puede apreciar que el pardmetro S varia entre 0 y 1, de acuerdo
con el ordenamiento del sistema, esto es, en la fase isétropa y la esméctica, respectivamente.
Otro parametro de orden que se puede utilizar para medir el ordenamiento orientacional de
un sistema de particulas con orientacion w; (ver figura ), es el siguiente tensor de segundo
rango,
_ (i, () _ 1
Qop(r) = i Z (ua Uy — géaﬁ) (3.2)
i

donde la suma se realiza sobre las N particulas de un volumen pequeno, pero macroscopico,
situado en la posicién r. Los indices o y  denotan las coordenadas cartesianas z, y y z.
Este parametro de orden debe ser de traza nula y simétrico (Qns = Qo) de tal manera que

reduce las 9 componentes independientes en solo 5. También, debemos de pedirle que en la
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Figura 3.1: a) Representacion de la orientacion de los mesogenos en una mesofase y b) orde-
namiento de las particulas de acuerdo al valor del parametro de orden escalar, S.

S0 __

fase is6tropa sea cero, af = 0. Si las particulas se encuentran perfectamente alineadas con

el eje z, el tensor de orden toma la siguiente forma,

-1/3 0 0
Q=1 0 -1/3 0 (3.3)
0 0 2/3

Este tensor posee tres valores propios reales y tres vectores propios ortogonales. Es posible
encontrar sistemas de coordenadas cartesianas donde este tensor es diagonal; el vector propio
con el valor propio cuyo valor absoluto sea el mayor, recibira el nombre de director (n),
donde el valor propio correspondiente sera el pardmetro de orden escalar, S. Para un sistema

uniaxial, el tensor se puede escribir como sigue,

1
Qaﬂ =9 (nanﬂ - géaﬂ) (34)
donde las n, son las componentes del vector director. Si repetimos el calculo donde el CL
esta orientado en la direccién z, las tres componentes diferentes de cero del tensor son las

siguientes,
2 1

sz = 557 Q:L":B = ny = _gs

en la fase isotropa, S = 0, mientras que en la fase nemética o colestérica, —1/2 < S < 1,

(3.5)

y para una fase perfectamente alineada como la esméctica A, S = 1. Una ejemplificacion se
muestra en la figura [3.Ip.
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Figura 3.2: Representacion esquemética del anclaje planar y homeotropico en superficies con
diferente curvatura.

3.2. Anclaje molecular

El anclaje molecular surge cuando las moléculas tienen la tendencia a orientarse en alguna
direccion respecto a una superficie o sustrato (ver figura . Esta direccion, é de la molécula,
se le conoce como eje fdcil de orientacion [3]. Los tipos de anclaje que se pueden presentar
son, anclaje planar y anclaje homeotropico. El anclaje planar se da cuando la orientacion de
la particula es tangente o paralela a la superficie, esto es, que el vector normal a la superficie y
la direccion de la orientacion de la molécula son ortogonales. Cuando la molécula se encuentra
orientada en la misma direcciéon que la normal a la superficie, se dice que el anclaje es de
tipo homeotropico. La condicién de anclaje determina el tipo de defectos que podrian llegar
a formarse en un sistema de mesogenos (como los que se estudiaron en este trabajo) que
se encuentran en presencia de paredes o superficies, por ejemplo debidas al confinamiento
del sistema. Debido a la presencia de estas superficies, el nemético no puede estar orientado
arbitrariamente si no que, el tipo de anclaje determina la direccién que puede tomar la fase
nematica [32]. Este fenémeno fue descubierto por primera vez por Mauguin en 1913 [42].
En la siguiente seccion el fenomeno de anclaje cobra sentido matemético en la definicion del

potencial de interaccion entre meségenos y particulas en una superficie.

3.3. Potencial de Gay-Berne

Cuando en las interacciones moleculares se anaden términos més realista, los diagramas
de fase de la nueva familia de potenciales, se vuelven més complicados y se comportan cada
vez mas como sustancias reales. El potencial de Gay-Berne (GB) [23] es un modelo que se ha
convertido en un referente para el estudio de fases de CL, estudiado por una gran comunidad
de cientificos al rededor del mundo. Escribiendo el potencial de GB como una generalizacion

anisotropica del potencial de Lennard-Jones (LJ-12-6), tenemos que
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Figura 3.3: Representacion esquematica de dos mesdgenos de GB: sus vectores de orientacion
(1;, 4;), la distancia relativa entre los centros de masa (I;;) y las dimensiones de la particula,
largo (o.) y ancho (o).

UGB(f‘ija ﬁia ﬁ]) == 48(]?'”‘7 ﬁi, ﬁ]) [Qi_j12 - Q;G] (36)
donde 10; se trata como un vector unitario a lo largo del eje principal de la i-th particula
(en este caso se hace referencia a las particulas formadoras de CL), la cantidad g;; es una
distancia reescalada tipo Kihara [37], tal que,

1

Qij = o0 [rij — o (%, Wi, 05) + 0] (3.7)

donde o(t;;,;, ;) es un parametro de forma y se define como,
j )R (- 0y)? — 2y - ) (Fy ) (8- )] T
1 —x*(0; - 1;)?

)

(3.8)

este parametro es heredado del trabajo original de Berne y Pechukas [8] que surgi6 como una

O'(f'z'j,ﬁi,ﬁj) =0y {1 — X {(rl

aproximacion al traslape de dos elipsoides gaussianos idénticos, donde 0; y 01, especificaban
los ejes de simetria de las gaussianas y 1;; la distancia entre sus centros [23].

La cantidad x = (k? —1)/(k? + 1) caracteriza la no-esfericidad de las particulas, mientras
que kK = o./0g representa la razon largo(o.)-ancho(oy) de la misma. El pozo de potencial
depende, tanto del vector posicién relativo entre pares de particulas, r;;, asi como de los vec-
tores unitarios que definen las orientaciones de las mismas (ver la representacion esquematica

del la figura[3.3]). Entonces, la intensidad de la interaccion se escribe de la siguiente manera,

€ (B, 0y, 05) = e [e1 (W, 0y)]" [e2 (T4, 0, 05)]" (3.9)

15



101
0.5F
7 4
/E 00 e N ——
~
Q
o 0.5F t
3 > >
punta-punta
1.0k .- —
T
-15F lado-lado
-7, GB(3,5,2,1)
20 ~7, GB(44,20,1,1)
_25 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0

Figura 3.4: Representacion grafica del potencial GB para dos diferentes parametrizaciones,
GB(3,5,2,1) y GB(4.4,20,1,1). Debido a la anisotropia del potencial, se muestran diferentes
configuraciones orientacionales de dos particulas: lado-lado, T, punta-punta.

donde
A o —1/2
e1 (0, 0;) = [1 - X2 (1, uj)Q} / ) (3.10)

~ A~

A~ ~ 2 A~ ~ 2 A~ A~ A~ A~
o By - @)” 4 (B - 05)7 = 2x (B - W) (B - y) (9 - @)

1-— X/2 (fll . ﬁj)2

€9 (T, 5, 05) =1 —x (3.11)

En la dltima expresion, p y v son cantidades que carecen de dimensiones, ademés,
X = (/ill/ H— 1) / (/@’1/ H4 1), donde k' = €45/€c. representa la razon entre los minimos de
potencial correspondientes a las configuraciones orientacionales lado-lado (es5) y punta-punta
(€ce). El parametro g¢ es el minimo de potencial en la configuracion cruzada, es decir, cuando
(ti; - ;) = (T - 4;) = (; - 4;) = 0. De las definiciones anteriores podemos entonces escribir
la familia de potenciales GB bajo la siguiente parametrizacion: GB(k, </, u, ) (introducida
por M. A. Bates y G. R. Luckhurst [5]). En la figura se muestra el comportamiento del
potencial de GB para dos parametrizaciones conocidas, GB(3,5,2,1) y GB(4.4,20,1,1). De
manera adicional, en la figura [3.5] se muestran las curvas equipotenciales para la parametri-

zacion GB(3,5,2,1) con motivos ilustrativos.

La parametrizacion GB(3,5,2,1) ha sido ampliamente estudiada [2, 10, O 17, 16]. Uno
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a) b)

Figura 3.5: Curvas equipotenciales para la parametrizacion GB(3,5,2,1). En a) 4; - 4;=1, en
b) ;- 1, = 0.

de los estudios reportados con mas detalle fue realizado por de Miguel et al [16]. explo-
rando mediante simulacién por computadora diferentes puntos termodindmicos dando como
resultado el diagrama de fases donde se reportan las fases isétropa, nematica, esméctica B
inclinada, ademas, las regiones de coexistencia como el liquido-vapor. Como se ha comenta-
do en secciones previas, en este trabajo, ademas de involucrar a particulas tipo GB en las
simulaciones, se adicionaron particulas esféricas al sistema que juegan el papel de frontera
en el confinamiento. En la dindamica molecular existiran interacciones entre los mesoégenos y
entre los mesdgenos y las esferas de la frontera. Por esta razén debemos escribir el potencial
de GB para las interacciones mesogeno-esfera. Haciendo el limite apropiado de las ecuacio-
nes y y asumiendo el caso donde la j-ésima particula es un mesogeno y la i-ésima es
una esfera, la expresion para el parametro de forma y de energia, respectivamente, se pueden

escribir de la siguiente manera[I3] 4]:

—-1/2

o (i, 05) = 09 [1 — x (855 - flj)Z] (3.12)

ety 05) = eps [1 — x4 (855 - 0;)°]", (3.13)

donde egrg [4] es una constante y la cantidad x; (= 1 — (eg/es)'/*) depende de la razon
eg/es donde, a su vez, eg representa la energia asociada con el anclaje planar y ep la energia
asociada al anclaje homeotropico. Entonces, la cantidad £ = eg/eg cuantifica la configuracion
dominante entre los mesdgenos y las particulas en la superficie de la gota. En la figura [3.7
se muestran las curvas equipotenciales para la interacciéon mesogeno-esfera con la parametri-

zacion de GB(4.4,20,1,1) para diferentes valores del parametro, £ indicando los casos cuando
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Figura 3.6: Representacion grafica del potencial GB para la parametrizacion (4.4, 20, 1, 1)
que incluye la interaccion meségeno-esfera, especificando el tipo de anclaje.

se promueven el anclaje planar y homeotropico. Una representacion grafica del potencial de

GB con las interacciones entre mesogeno y esfera se muestra en la figura 3.6

3.4. Matrices de Jones

Uno de los principales métodos que se utiliza para determinar las propiedades de alinea-
cion de un CL es la microscopia 6ptica. Una propiedad de los CL es que son birrefringentes,
con el indice de refraccion més alto orientado paralelo al vector director nematico. Suponga-
mos que tenemos un fluido en la fase nemética y lo colocamos entre polarizadores cruzados, el
fluido nematico inducird un cambio o modificacion en la fase de la luz incidente y, apareceran
regiones brillantes sobre un fondo oscuro. Cuando se tiene el caso en el que el campo director
local se encuentra alineado paralelamente al polarizador, no se produce ningiin cambio en la
fase de la luz, de manera que al pasar por el polarizador cruzado, estas regiones de luz se
vuelven oscuras [19, 25]. Es por esto que con esta técnica es posible mapear la estructura
interna, de manera experimental, de una gota de CL nematico observando las zonas de luz y

oscuridad al ser colocada entre polarizadores cruzados e ir girando la muestra.

A menudo resulta sencillo caracterizar la estructura interna de gotas bipolares y/o ra-
diales por medio de este simple experimento. En gotas de CL nematico pasivo, los defectos

topologicos estables aparecen cuando hay una frustraciéon en la orientaciéon, por ejemplo, en
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Figura 3.7: Curvas equipotenciales para la parametrizacion GB(4.4,20,1,1) cuando la inter-
accion es mesogeno-esfera para diferentes valores del parametro &: a) € = 1.0, b) £ = 10.0
(anclaje homeotropico) y ¢) &€ = 0.2 (anclaje planar).

el centro de la gota o en los polos de la misma. Una manera de controlar la ubicacién de los
defectos topologicos es controlando, a su vez, la geometria de la gota y las condiciones de
anclaje entre las particulas y las paredes internas de la gota. Continuando con el ejemplo, si
el anclaje se define como homeotropico, esto es, las particulas se orientan perpendicularmente
a la interfaz, se producira una estructura radial, con un defecto en el centro de la gota. Por
el contrario, si el anclaje se define planar, es decir, las particulas se orientan paralelamente a
la interfaz, conducird a una estructura bipolar con dos defectos topoldgicos ubicados en los

polos. Lo antes descrito se puede observar en la figura 3.8y en la seccion [3.2

En un experimento, se coloca una muestra de CL entre polarizadores cruzados para poder
sondear la estructura interna de la fase liquido-cristalina. En la simulacién molecular, existe
un método capaz de calcular la imagen, resultado de polarizadores cruzados, como si de
un experimento real se tratara. Esta metodologia consiste en tomar una muestra de CL,
realizar cortes o rebanadas muy delgadas en alguna direcciéon, de manera que esta coincida
con la incidencia de la luz. Las rebanadas deben tener el grosor adecuando (suficientemente
pequeno) para asumir que el director nemético permanece constante en esa capa. Como cada
rebanada alberga una orientaciéon diferente del CL nematico, podemos tratarla como un slab
birrefringente. El efecto que tendra cada director en cada rebanada es modificar la fase del
vector que indica la polarizaciéon de la luz que ingresa a la misma. Con esto, se pretende
dar a entender que, conforme se abre paso la luz incidente, los directores nemaéticos locales
van afectado la polarizaciéon de la luz a su paso por cada rebanada. Uno de los métodos mas

simples para realizar este calculo, es el método de las matrices de Jones [I} [72] [19], las cuales
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Figura 3.8: Configuraciones de una gota de cristal liquido nematico. En la parte superior se
muestra una configuracion radial: a) forma esquemaética y b) imagen resultado del andlisis por
polarizadores cruzados. En la parte inferior se muestra una configuracion bipolar: ¢) forma

esquematica y d) imagen resultado del analisis de polarizadores cruzados. Las imagenes b) y
d) fueron tomadas de la referencia [44].

son matrices de 2 x 2. Para calcular la transmision de luz a través de una gota de CL vista

entre polarizadores cruzados, se puede utilizar la siguiente expresion [19],

E, 00 1 0
= [ 1] InIn_1 - J2dy [
salida

Ee (3.14)

0 0 0

E E
Y Y1 incidente

la intensidad de la luz se puede calcular como, I = E,E; + E,E;. Cada una de las N matrices

de Jones (donde N es el namero de rebanadas) se define de la siguiente manera [19],

5 _ |cos®yexp(ie) + sin® yexp(ig,)  cosysiny [exp(ige) — exp(id)] (3.15)
| cosysiny [exp(ide) — exp(id,)] sin®y exp(ige) + cos® y exp(ic,) '

Pe = 2Tﬂne(ﬂ)Az (3.16)

Go = QTﬂnoAz (3.17)

n2(5) e (3.18)

B \/n2sin? B 4 n2 cos? B
aqui v no tiene ninguna relaciéon con el factor geométrico para la construcciéon de las gotas
esferoidales, la variable A es la longitud de onda del la luz incidente, n, y n. son los indices de
refraccion en el eje ordinario (perpendicular) y eztraordinario (paralelo), respectivamente,
y Az es el grosor de la rebanada de la muestra (se ha elegido en la notacion la direccion z

como eje de incidencia). Los angulos 7, 3, ¢ se muestran de manera gréfica en la figura .
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Figura 3.9: Coordenadas del sistema de referencia donde se indica la posicién y direccion del
director nematico local en un marco de referencia dentro de la gota. Figura tomada de [19].

Por otra parte, la birrefringencia no es una cantidad constante, para meségenos como el
para-terfenilo (considerado en este trabajo) o el 4-ciano-4/-pentilbifenilo (5CB) por ejemplo,
los indices de refraccion ordinario y extraordinario, resultan ser dependientes de la longitud
de onda de la luz incidente (\) y el parametro de orden (.5), el cual, a su vez, esté fuertemente
relacionado con la temperatura. Si consideramos el caso de gotas de CL, el campo nematico
se distorsiona en los sitios donde aparecen defectos topolégicos, en estos sitios de defecto el

parametro de orden S suele ser pequenio [12].
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Capitulo 4

Metodologia

Para estudiar el comportamiento del cristal liquido nemético confinado en una gota esfe-
roidal y, como son los defectos topoldgicos que surgen debido a estas condiciones, realizamos
simulaciones de dindmica molecular de particulas no-esféricas, especificamente se trata de
particulas elipsoidales prolatas, gobernadas por la interaccién del potencial de Gay-Berne
descrito en la seccion [3.3] El confinamiento, conocido en este contexto como gota, es una
estructura conformada por particulas esféricas de diametro oy (aproximadamente 1 nm para
el para-terfenilo [40], 48|) colocadas sobre la superficie de un esferoide. Estas particulas se
mantienen estaticas y no interactian entre si, solamente interacttian con las particulas en el
interior de la gota jugando el papel de barrera que delimita el volumen del sistema. Como
ya se menciond, la gota es una estructura esferoidal, es decir, se trata de un elipsoide de
revolucion, el cual puede ser oblato o prolato. A continuacion se define la metodologia para

la construccion de las gotas.

Un esferoide es un elipsoide que tiene dos de sus ejes de la misma longitud (a y b),
mientras que el tercer eje (c) es distinto de estos dos (esto implica que b = a). Cuando el eje
c es menor que a y b se obtiene un esferoide oblato, mientras que cuando ¢ es mayor que a y
b se obtiene un esferoide prolato. Sabiendo esto tltimo se puede hacer variar el valor del eje
¢ para construir una familia de esferoides que vayan desde oblatos a prolatos, pasando por la
esfera, es decir, ¢ = a = b . Por convencion, el esferoide esta orientado de modo que su eje de
simetria rotacional esté a lo largo del eje z, que coincide con su eje c. Una representacion se
muestra en la fig. [£.1] Para obtener esferoides prolatos u oblatos en este trabajo, se introduce
el parametro v tal que, ¢ = va, con v > 0. Podemos identificar ciertos casos importantes:
si v = 1 tenemos una esfera de radio R = a, si v > 1 tenemos un esferoide prolato y si
1 > v > 0 entonces tenemos un esferoide oblato. Una representacion de lo antes mencionado
se puede visualizar en la fig. [£.2]
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Figura 4.1: De izquierda a derecha, se muestran representaciones esquematicas de un esferoide
prolato y un esferoide oblato, respectivamente (b = a). Se indica la convencion de orientar el
eje de simetria rotacional a lo largo del eje z.

y =045 v =0.65 4 =1.00 =125 4 =2.00

x

Figura 4.2: Representacion de una serie de esferoides (incluida la esfera) como funcion del
valor 7.
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4.1. Construcciéon de la superficie esferoidal

A continuacién se describe un algoritmo para la construccion de la superficie de las gotas
esferoidales, necesarias para el confinamiento de los meségenos de GB. Primero partimos de la
idea de que un esferoide se puede construir no solo de una elipse en revolucion, sino también,
de una serie de anillos que pueden verse como el resultado de hacer cortes transversales al
esferoide, donde el vector normal al plano de estos esté orientado en la misma direccion del
eje de simetria rotacional. Estos anillos deberédn tener un radio adecuado segtun la posicion
en la que se encuentren (ver fig. .c). Los anillos sirven como guia para colocar esferas
de didmetro igual a oy de manera que el arreglo que presenten en la superficie sea una red
triangular (o hexagonal), como se aprecia en la fig. . El valor del radio de cada anillo
se puede calcular utilizando la ecuaciéon de una elipse, que en coordenadas cartesianas con

centro en el origen, se escribe como,

2 2
2 Y
o) + i 1 (4.1)
donde ¢ y a son los semiejes mayor y menor, respectivamente, positivos definidos, es decir,
a,c > 0. Segin el marco de referencia de la figura [4.3h, el radio de los anillos corresponde

con la coordenada y de la posicion de las particulas, la cual se escribe como sigue,

2
y:a\ll—g. (4.2)

En las figuras [£.3p-b se ejemplifica la disposicion de las particulas en la superficie de la gota,
donde As es la separacion entre anillos contiguos; de aqui se puede ver, utilizando el teorema
de Pitagoras, que As = /30y /2. Ahora bien, la coordenada z de estas particulas (la cual es

también la posicion en el eje z de los planos de los anillos) se determina mediante la siguiente

f(z)=(z—- 20)2 — As® + <aw /1 — i—z — y0> , (4.3)

donde (z, o) son las coordenadas del punto que forma la interseccion de un anillo contiguo

funcion,

(previamente ya formado) con la elipse que se considera como la superficie de la gota. Se ha
optado utilizar el método de Newton-Raphson para resolver numéricamente la ecuacion
para la variable z, el cudl resulta bastante efectivo en este tratamiento. Una vez que se
tienen las coordenadas (z,y) se forma el siguiente anillo y asi sucesivamente hasta completar
la mitad de la superficie esferoidal. La otra mitad se obtiene simplemente haciendo una

reflexion respecto al plano xy.
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Figura 4.3: Representacion de los pasos y consideraciones para la formacion de la superficie
esferoidal. En c) se tiene una gota prolata con un anillo formado donde se indica la posicion
de las particulas en el anillo y el radio de este ultimo. En a) se muestra una ampliacion
de la seccion encerrada con lineas punteadas del inciso c). Esta seccion exhibe un arreglo
hexagonal. Finalmente, en b) se observa una ampliacion del tridngulo que se forma en a) que
indica la interpretacion geométrica de la cantidad As.
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4.2. (Cobédigo de dindmica molecular y su verificaciéon

Cumpliendo con uno de los objetivos marcados en este trabajo, el cual se refiere a la
implementacion de un cédigo de DM para simular sistemas de particulas no- esféricas, con
interacciones anisotropas, se desarrollé en un codigo escrito en ForTran con algoritmos donde
se implementan las librerias de MPI (Message Passing Interface) [24, 53] para su optimiza-
cion en paralelo. Se utilizo el algoritmo integrador de VV y el termostato y barostato de NH
para las simulaciones en los ensembles NVT y NPT, respectivamente. Para la comprobacion
del codigo, se simularon algunos sistemas reportados previamente para la parametrizacion
GB(4.4,20,1,1) [15] y para el GB(3,5,2,1) [16]. En esta seccion se muestran los resultados de
simulaciones de DM realizadas en el ensamble NpT (isobarico-isotérmico) para un total de
N = 1372 particulas interactuando bajo el potencial y parametrizacion de GB(4.4,20,1,1).
Se utilizé un radio de corte r. = 5.50¢ (igual que en el trabajo original de de Miguel [15]) y

un radio de lista, para el algoritmo de lista de vecinos, de r; = rc + 1.

Las simulaciones se iniciaron a la temperatura de T = 1.4 para asegurar la fase isétropa.
Después, se fue disminuyendo la temperatura del sistema utilizando la misma informacion
(posiciones y velocidades) del sistema anterior, asi, hasta llegar a T' = 0.7. Las simulaciones
se realizaron a presion constante, P = 1.0, y los resultados se muestran en la figura donde
se reporta: a) el valor de la densidad como funcién de la temperatura y b) el parametro de
orden nematico escalar, S, como funciéon de la temperatura. Los simbolos triangulares son

resultados de este trabajo y concuerdan muy bien con los reportados por de Miguel et al. [15].

Para el sistema con la parametrizacion GB(3,5,2,1), se simularon en el ensamble canénico
NVT, un total de N = 500 particulas a temperatura constante T" = 0.95, para diferentes
valores de la densidad, p = 0.29, 0.33, 0.35, 0.36 y 0.37. Cada simulacion se realizé de manera
independiente a partir de una configuracion inicial aleatoria. La cantidad termodinamica que
se sometié a comparacion fue la presion. Estos resultados se muestran en la figura[4.6] teniendo

buena concordancia con los resultados publicados en [16].
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Figura 4.4: Comparacion de resultados de simulacién para un sistema de GB(4.4,20,1,1)
reportados por de Miguel et al. [I5] y calculados en este trabajo con motivos de comparacion
y verificacion del codigo de dindmica molecular. a) La densidad como funcion de la tempe-
ratura; los circulos son resultado de ir incrementando la temperatura, los cuadrados, de ir
disminuyendo la temperatura [15]. b) El parametro de orden neméatico escalar, S como fun-
cion de la temperatura reportada por [15]. En ambos, a) y b), los tridngulos son resultados
de este trabajo y se simularon en el ensamble NpT disminuyendo la temperatura del sistema.
Las iméagenes instantaneas que corresponden a los simbolos llenos se muestran més adelante.
Las barras de error, de los puntos de simulacion calculados en este trabajo, son menores al
tamano del simbolo.

Figura 4.5: En esta figura se muestran iméagenes instantaneas de la simulacién del sistema
GB(4.4,20,1,1) correspondientes con los puntos sefialados con simbolos llenos en la ﬁgura
a) Isétropa (I), T'= 1.3, b) Esméctica-A (SmA), T'= 1.1y ¢) Cristal (Cr), T'= 0.9.
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Figura 4.6: En esta figura se hace una comparacion de los resultados calculados por de Miguel
et al [16] y calculos realizados en este trabajo para verificar nuestro codigo de dindmica
molecular. Se puede observar una buena concordancia entre ambos. Del lado izquierdo se
muestra la presion como funciéon de la densidad del sistema y del lado derechos aparecen
imégenes instantaneas del sistema correspondiente; de arriba a abajo: esméctico-B, neméatico
e isotropo. Las barras de error, de los puntos de simulacién calculados en este trabajo, son
menores al tamano del simbolo.
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4.3. Detalles de simulaciéon: Gotas esferoidales

En esta seccion se describen los detalles de las simulaciones realizadas en este trabajo.
Los sistemas simulados fueron un conjunto de particulas elipsoidales prolatas que interac-
tian por medio del potencial de GB (ver seccion . Dada la notacioén para especificar los
parametros de GB, GB(k, k, i, ), la parametrizacion utilizada para nuestros sistemas fue
GB(4.4,20,1,1) [40] (r = 4.4, " = 20.0, p = v = 1.0) correspondiente con el para-terfenilo. El
para-terfenilo tiene la tipica estructura molecular de muchos mesoégenos y ha sido estudiado
en simulaciones de dinamica molecular empleando el potencial de GB bajo la parametriza-
ci6én antes mencionada, exhibiendo las fases isétropa, nematica, esméctica A y B en sistemas
moleculares sin confinamiento [15]. Se sabe que los para-terfenilos que portan en su anillo
central dos atomos de flior exhiben las fases nemética, esméctica A y C [75]. Este estudio
permite que el modelo propuesto por Luckhurst et al. [40] sea el adecuado para modelar a
los mesogenos estudiados en este trabajo.

Las cantidades fisicas que a continuacion apareceran se encuentran en unidades reducidas
(ver apéndice C). Las particulas formadoras de CL se colocaron dentro de una gota esfe-
roidal conformada por esferas en la superficie manteniendo una densidad de meségenos de
p = 0.206 (a esta densidad de particulas se ha observado la fase nemaética en condiciones de
confinamiento muy similares [48]), que corresponde con 0.70 g/cm? [40, [48]. Inicialmente se
colocan las particulas en una configuracion aleatoria en las posiciones de sus centros de masa,
ademés se le asignan velocidades angulares y lineales al azar. Se coloca el sistema en un bano
térmico que se controla con el termostato de NH-NVT. Las ecuaciones de movimiento se
calculan utilizando el algoritmo de VV para dinadmicas orientacionales con pasos de tiempo
ot = 0.0012 (aproximadamente 0.12ns). El radio de corte para truncar la interaccion que
se utilizo fue r. = Kk 4+ 1 y el radio de corte para la construccion de la lista de vecinos para

evaluar las interacciones fue r; = r, + 1.

El estudio de estos sistemas se organiz6 de la siguiente manera: separar el tipo de geome-
tria, es decir, si se trata de una gota esferoidal oblata o prolata, haciendo uso del parametro
v, después, para cada tipo de geometria se analizaron ambos tipos de fuerzas de anclaje,
planar y homeotropico. Las dimensiones de los esferoides generados (tamano de los semiejes)
se pueden encontrar en la tabla [8.4] del apéndice D. Esto se hizo para diferentes valores de la
temperatura, haciendo un barrido desde temperaturas altas hasta llegar a valores pequenos.
El rango de temperaturas que se considerd en todos los sistemas fue 2.0 < T < 16.0 en
decrementos de AT = 2.0. El costo computacional de estos sistemas es elevado, de modo

que se necesitaron 10 x 10° pasos de tiempo ot para lograr el equilibrio del sistema y otros
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10 x 10° pasos para el célculo de propiedades fisicas de interés. Se monitored la energfa in-
terna, la temperatura y el parametro de orden nemético cada 1000 pasos de tiempo. En el
apéndice D se incluyen representaciones graficas de la energia potencial por particula (de
los mesogenos de GB) para algunos pasos de tiempo de simulacion de la segunda ronda de
simulaciones previamente descrita. En las figuras se muestra que la energia potencial
permanece fluctuando alrededor de un valor estacionario lo cual podria ser indicativo de que
el sistema relajo correctamente. El calculo del parametro de orden se realizé segin la meto-
dologia descrita en la seccion [3.1| para meségenos uniaxiales cada 100 mil pasos de tiempo en
la simulacion. El namero de particulas que componen cada sistema simulado es especificado
en la seccion de Resultados. Finalmente, el protocolo seguido para el enfriamiento de los
sistemas en la simulacion fue el siguiente: Se inician las simulaciones en la temperatura mas
alta T' = 16.0; una vez alcanzado el equilibrio y haber calculado las propiedades de interés,
se procede a cederle las caracteristicas del estado termodinamico (posiciones y velocidades de
todas las particulas) a la temperatura siguiente, 7' = 14.0, y asi sucesivamente hasta llegar a
la temperatura de 1" = 2.0.

Para el célculo de las texturas simuladas de polarizadores cruzados se tomaron en cuenta
algunas consideraciones. Dado que, estimar los valores de los indices de refraccién ordinario
y extraordinario del para-terfenilo modelado con meségenos de GB para diferentes valores
del parametro de orden y temperaturas esta fuera de los propoésitos de este trabajo, se eli-
gieron valores para estos indices de refraccion con propoésitos ilustrativos y asi poder hacer
comparaciones cualitativas con resultados experimentales. Los valores implementados para
este calculo se encuentran en el apéndice D.

En la siguiente seccion se presentan los resultados de dichas simulaciones y se analizan los
defectos topoldgicos que surgen debido a la geometria y las condiciones de anclaje impuestas

al sistema.
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Capitulo 5

Resultados

En esta seccion se presentan y discuten los resultados de las simulaciones de DM para
mesogenos de GB bajo la parametrizacion (4.4,20,1, 1) confinados en gotas esferoidales. El
orden de la presentacion de los resultados se considerd de la siguiente manera: se muestran
las gotas de acuerdo al tipo de anclaje dominante en la superficie, empezando por el anclaje
planar y seguido del anclaje homeotropico. Después, en una subcategoria, se encuentra el
tipo de geometria, empezando por las gotas esferoidales prolatas y después las oblatas. Cada
una de estas geometrias queda determinada por el parametro v, definido previamente en
la seccion [l En cada subseccion, se presentan diferentes tipos de figuras que clarifican la
discusion y ayudan al anélisis de los resultados. Finalmente, a modo de resumen, se presentan
las diferentes configuraciones de defectos encontradas en las simulaciones, donde ademas
se comparan los patrones (o también conocidos en la literatura como texturas) resultado
de la incidencia de luz entre polarizadores cruzados de referencias experimentales con los
calculados en este trabajo por el método de Jones (ver seccion . Esto ultimo, se presenta
en las secciones: configuracion bipolar y radial 5.4} Para una mejor comunicacion de los
resultados, a continuaciéon se muestran en la figura , dos diagramas morfologicos (en la
representacion Temperatura vs ) que resumen las diferentes configuraciones encontradas,

para los dos tipos de anclaje que se estudiaron en este trabajo.

5.1. Anclaje planar

5.1.1. Gota esferoidal prolata

La gota esferoidal que se estudié y que resulta ser més cercana a la esfera es la que corres-
ponde con el parametro v = 1.25. El ntimero de particulas en la superficie de la gota (IN,) fue

N, = 11765, mientras que en el interior, el nimero de mesogenos (Ngp) fue Ngp = 20186.
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Figura 5.1: Diagramas morfologicos de las configuraciones encontradas para los dos tipos de
anclaje estudiados: a) anclaje planar y b) anclaje homeotropico. La franja con transparencia
indica una regiéon no explorada.
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Figura 5.2: Representacion de la gota esferoidal prolata con v = 1.25 para un anclaje planar
en su superficie. Se pueden visualizar en color azul solido los defectos topologicos en la fase
nemética y los sitios con un valor del parametro de orden pequeno (S < 0.27), ademés de
vectores representativos de la orientaciéon que presenta el campo nemético dentro de la gota.
La temperatura corresponde con: a) T'= 2.0, b) T = 6.0, ¢) T = 10.0 y d) T' = 16.0.

En la figura [5.2] se muestra el proceso de formacion de los defectos topologicos para la gota
esferoidal prolata con anclaje planar en su superficie. Los defectos en el neméatico se pueden
representar eligiendo un valor del pardmetro de orden nemaético S que sea relativamente pe-
queno. Para este sistema se consider6 como defecto aquellas regiones locales (ver seccion
con valores de S < 0.27 representadas en color azul en la fig. [5.2] Esta formacion se presenta
con una dependencia en la temperatura tal y como se senala. También es posible representar
una porcion del total de vectores propios y visualizar el campo nematico dentro de la gota.
En la fig. [5.2]d se aprecia en su mayoria la fase isétropa, cubriendo practicamente el volumen
de toda la gota. Para temperaturas mas bajas, (figs. —a) se forman dos defectos en las
puntas (polos) de la gota; esta configuracion se conoce como bipolar. La disminucion de la
temperatura tiene el mismo efecto sobre el tamano de los defectos, esto es, se reducen de
tamano también, mientras que el campo nematico se dirige de un defecto a otro, o bien, de

un polo a otro.

Para el esferoide con v = 2.0 con anclaje planar en la superficie se muestran los resultados
de la formaciéon de defectos en la figura Se puede visualizar el proceso de formacion de
una estructura bipolar, donde los defectos se han ido hacia las puntas del prolato. Al igual

que para v = 1.25, los vectores propios del campo nemético se dirigen de un polo a otro,
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Figura 5.3: Representacion de la gota esferoidal prolata con v = 2.0 para un anclaje planar en
su superficie. Se pueden visualizar los defectos topologicos en la fase nemética y los sitios con
un valor del parametro de orden pequeno (S < 0.36), ademés de vectores representativos de
la orientacion que presenta el campo nematico dentro de la gota. La temperatura corresponde
con: a) T'=2.0,b) T=6.0,c) T =100y d) T = 14.0.

exhibiendo la direccion de la fase nematica. En la fig. [5.3d, que corresponde con T' = 14.0,
se observa que la transicion is6tropa-nemética del CL se da en la region central del esferoide
donde existe mayor volumen disponible. El niimero de particulas esféricas en la superficie fue
de N, = 12519, mientras que las particulas en el interior fueron Ngp = 20186. En valor del
pardmetro de orden nemético que se utilizo para representar los defectos en la figura [5.3] fue
S < 0.36.

Finalmente, para el esferoide con v = 4.0, se simularon IV, = 15016 particulas esféricas en
la superficie y Ngp = 20129 en el interior. Los resultados para los defectos topologicos en el
nemético se muestran en la figura[5.4] En este sistema aparecen dos defectos topologicos en el
nemético correspondiente con una configuracion bipolar. En las figs. [5.4e-d predomina la fase
is6tropa ocupando casi la totalidad del volumen de la gota, mientras que en las figs. [5.4p-b la
configuracion bipolar toma el dominio en la gota. Es evidente que el tamano de los defectos
(para un mismo valor del parametro de orden nematico, S < 0.48) queda determinado por

la disminucion de la temperatura. Se puede remarcar el hecho mostrado en esta serie de
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Figura 5.4: Representacion de la gota esferoidal prolata con v = 4.0 para un anclaje planar
en su superficie. Se pueden visualizar en los defectos topologicos en la fase nematica y los
sitios con un valor del parametro de orden pequenio (S < 0.48), ademas de vectores represen-

tativos de la orientacion que presenta el campo nematico dentro de la gota. La temperatura
corresponde con: a) T'=2.0,b) T =6.0,c) T=10.0y d) T = 14.0.

resultados, para el caso de una gota esferoidal prolata, que el tipo de configuracion que
exhiben los defectos topologicos en el nemético es la conocida como configuraciéon bipolar,
enviando los defectos a las puntas o polos de la gota. La direcciéon de los vectores directores
locales del nemético también son indicativos de la configuracién bipolar. La configuraciéon de

defectos encontrada en estos resultados, se someten a comparacion al final de la seccion.

5.1.2. Gota esferoidal oblata

Siguiendo con los resultados, ahora para una gota esferoidal oblata, bajo la misma condi-
cion de anclaje planar en la superficie de la misma, se muestran a continuacion las diferentes
configuraciones adoptadas por los defectos topologicos en el nemético. Para el oblato con
7 = 0.8 el ntmero de particulas que conforman la superficie de la gota fue N, = 11711 y el
total de particulas tipo GB en el interior fueron Ngp = 20194. Los resultados de los defectos
formados en el nematico dentro de la gota se muestran en la figura [5.5, Lo que muestra este
resultado es una configuracion de defectos bipolar que empieza a ser més evidente a T' = 12.0
(fig. 5.5c) y se consolidan conforme disminuye la temperatura. En la fig. se muestra
mayormente la fase nematica, con fluctuaciones en regiones de la gota que més adelante (esto

quiere decir, al disminuir la temperatura del sistema) seran las causantes de la transicion a
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la configuracion bipolar. Los vectores propios del campo nemético, al igual que los resultados
de configuraciones bipolares previamente presentados, se dirigen de un defecto a otro. Algo
importante en este oblato es que los defectos esta vez no van a los polos sobre el eje z de
referencia, sino que se ubican sobre el plano xy. Esta orientacion de los defectos coincide (al
igual que en las configuraciones bipolares presentadas) con el director de la fase nematica, a

su vez, coinciden con el lugar geométrico donde los semiejes del esferoide son mayores.

Figura 5.5: Representacion de la gota esferoidal oblata con v = 0.8 para un anclaje planar en
su superficie. Se pueden visualizar los defectos topologicos en la fase nemética y los sitios con
un valor del parametro de orden pequeno (S < 0.3), ademéas de vectores representativos de la

orientacion que presenta el campo nemético dentro de la gota. La temperatura corresponde
con: a) T'=2.0,b) T=6.0,c) T =120y d) T = 14.0.

La gota esferoidal oblata con v = 0.5 fue simulada con N, = 12750 particulas en la
superficie y Ngp = 20129 particulas en el interior para formar un CL nemético. La naturaleza
del anclaje en la superficie de tipo planar produjo los correspondientes resultados que se
muestran en la figura [5.6| De nueva cuenta se puede observar que el tipo de configuracion de
defectos es bipolar. Al igual que en v = 0.8, la gota oblata de v = 0.5 hereda la formacién de
defectos sobre el plano xy donde los semiejes son mayores. Los vectores del campo nematico
van de un defecto a otro exhibiendo la direcciéon de la propia fase del CL.

Por tltimo, para el oblato de 7 = 0.25, se obtuvieron configuraciones de defectos del tipo
bipolar. Los defectos en esta gota se ubicaron sobre el plano zy, lugar geométrico en el cual el
director del nematico existe; estos resultados pueden verse en la figura[5.7] En las figs. [5.7c-d
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Figura 5.6: Representacion de la gota esferoidal oblata con v = 0.5 para un anclaje planar en
su superficie. Se pueden visualizar los defectos topologicos en la fase nemética y los sitios con
un valor del parametro de orden pequeno (S < 0.36), ademés de vectores representativos de

la orientacion que presenta el campo nematico dentro de la gota. La temperatura corresponde
con: a) T'=2.0,b) T=6.0,c) T =100y d) T = 14.0.

se muestra el proceso de formacion de los defectos (correspondientes con S < 0.45) bipolares
empezando por una gota que exhibe la fase nemaética (fig. ), posteriormente, a menor
temperatura, los defectos se ubican sobre el ecuador del esferoide adoptando una forma muy
irregular (fig ). La cantidad de particulas para simular esta geometria fue de N, = 16764
en la superficie y Ngp = 20186 en el interior de la gota. Cuando la temperatura del sistema
llega a T" = 2.0, dos sitios en el plano xy sobre el ecuador de la gota, son el lugar geométrico
donde se ubican los defectos. Los vectores propios del nematico sugieren una configuracion
bipolar.

En resumen, para gotas esferoidales oblatas, la configuracion de defectos resulta en una
bipolar. Los polos de esta configuracion aparecen en el plano zy (sefialado en cada una de
las figuras) sobre el ecuador de la gota. También, esta ubicacion coincide con los semiejes de
mayor longitud. Las interacciones que se han impuesto, entre los mesogenos y las paredes
internas de la gota, en conjunto con las interacciones de tipo GB entre mesdgenos, promueven
la formacion de defectos bipolares donde la fase nematica se orienta sobre la direcciéon de los

semiejes del esferoide de mayor longitud.
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Figura 5.7: Representacion de la gota esferoidal oblata con v = 0.25 para un anclaje planar en
su superficie. Se pueden visualizar los defectos topologicos en la fase nematica y los sitios con
un valor del parametro de orden pequeno (S < 0.45), ademés de vectores representativos de
la orientacion que presenta el campo nematico dentro de la gota. La temperatura corresponde
con: a) T'=2.0,b) T=6.0,¢) T =100y d) T = 14.0.

5.2. Anclaje homeotroépico

En la secciéon anterior se presentaron resultados para todos los esferoides que se consi-
deraron en este trabajo, como funcién del parametro -, manteniendo el anclaje planar. A
continuacion se presentan los resultados de las simulaciones de las gotas esferoidales para un

anclaje en la superficie de tipo homeotropico.

5.2.1. Gota esferoidal prolata

Comenzando con la gota esferoidal prolata con v = 1.25 con anclaje homeotropico, los
resultados de las simulaciones realizadas se muestran en la figura [5.8] El namero total de
particulas utilizadas para esta geometria fue de N, = 11765 y Ngp = 20186, para la cons-
truccion de la superficie de la gota y para la formacion de CL en el interior, respectivamente.

El niimero de particulas coincide con el sistema simulado previamente: gota esferoidal pro-
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lata con anclaje planar. Esto quiere decir que, para estudiar los efectos debidos al anclaje,
el tamano del sistema no cambi6. En la figura [5.8 se muestra el proceso de formaciéon de
los defectos en el nematico dentro de la gota. Para su visualizacion fue necesario considerar
diferentes valores del parametro de orden nematico, que fuera relativamente pequeno y que
permitiera vislumbrar el tipo de defecto que se habia formado. Se puede notar que en las
figs. [5.8-f la configuracion de defectos resultante es de tipo bipolar. Conforme la temperatura
va descendiendo, los defectos en los polos de la gota se mueven de lugar viajando hacia el

centro del esferoide para formar dos ctimulos curvos, tal como lo muestran las figuras y C.

Estas ultimas configuraciones descritas fueron representadas utilizando un valor del para-
metro de orden nemaético de S < 0.09 y S < 0.08, respectivamente; si aumentamos un poco
el valor en esta consideracion, es decir, S < 0.10 y .S < 0.095, respectivamente, entonces apa-
receran dos conexiones que unen estos ctimulos formando una especie de anillo (ver figs.
y d). Este proceso de formacion de defectos en forma de anillo, pasando previamente por
una bipolar, se debe a lo siguiente: A temperaturas altas (relativas al sistema en cuestion)
predomina la fase isotropa; conforme la temperatura desciende surge la fase nematica, esto
significa que predomina una direcciéon de los mesdgenos. Esta direccidon, como ya se menciono,
coincide con el semieje de mayor longitud del esferoide. En el caso de prolatos, es el eje z,
en los oblatos, alguna direccion sobre el plano zy. La ubicacién de los defectos se establece

también debido a la geometria.

Ahora bien, para la gota esferoidal prolata con v = 2.0 con anclaje homeotropico en su
superficie, se simularon N, = 12519 particulas en la superficie y Ngp = 20186 mesogenos
en el interior. La formacion de defectos como funcién de la temperatura se muestra en la
figura 5.9, El valor del parametro de orden utilizado para considerar que en una regién de
la gota existe un defecto fue S = 0.16. En la fig. [5.9c, se muestra una configuracion del
sistema exhibiendo un gran defecto en la parte media de la gota, terminando en los polos
de la misma; el conjunto de vectores propios rodean este defecto (que cambia con el paso
del tiempo debido a la temperatura). Para temperaturas méas bajas, como en la fig. , los
defectos se mueven a los costados o caras del oblato permaneciendo en sitios opuestos, tal
cual como ocurre en las configuraciones bipolares. La direcciéon que adquiere el director del
nemético, que es paralela al plano xy, coincide con la direcciéon predominante debido a la
condicion de anclaje. A temperaturas mas bajas, las interacciones de los meségenos con la
frontera de la gota juegan un papel decisivo en la disposicion de los defectos. En la fig. [5.9a
se muestra que a T' = 2.0 los defectos en las caras de la gota han desaparecido y se han

movido a los polos de la misma, ademas, las interacciones debidas al anclaje en la superficie
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Figura 5.8: Representacion de la gota esferoidal prolata con v = 1.25 para un anclaje homeo-
tropico en su superficie. Se pueden visualizar los defectos topologicos en la fase nematica y los
sitios con un valor del parametro de orden pequeno, ademas de vectores representativos de la
orientacion que presenta el campo nemético dentro de la gota. La temperatura corresponde
con: a) yb) T'=2.0,¢c)yd) T =40,¢e) T =80y f) T =12.0. El valor del pardmetro de
orden nemético que se utilizo6 para representar los defectos corresponde con: a) S < 0.09, b)

S <0.10,¢) S <0.08,d) S <0.095,¢) S <038y f)S <0.20.

produjeron dos lineas de defectos paralelas al eje z en la parte central de la gota. Los vectores

debidos al parametro de orden local se comportan como hipérbolas vistas desde el plano zy.

Por ultimo, para la geometria, esferoide prolato con un anclaje homeotrépico en la superfi-
cie, se presentan los resultados de las simulaciones en la figura[5.10} En esta, podemos observar
que a temperaturas altas, relativas a este sistema, predomina la fase isotropa (fig. ) Con
el descenso de la temperatura del sistema, la formacion de defectos topoldgicos en el neméatico
de la gota se presentan y lo hacen ubicandose en los polos. Ademés de estos defectos, dos
lineas de defectos se forman en las caras del esferoide a través de la linea de los polos de
la gota hasta unirse con sus homologos bipolares. Estos resultados descritos anteriormente
pueden visualizarse en las figs. [5.10h-b. El ntumero de particulas utilizado en este sistema
fueron N, = 15016 y Ngp = 20129.
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Figura 5.9: Representacion de la gota esferoidal prolata con v = 2.0 para un anclaje homeo-
tropico en su superficie. Se pueden visualizar los defectos topolégicos en la fase nematica y los
sitios con un valor del parametro de orden pequeno (S < 0.16), ademas de vectores represen-
tativos de la orientacion que presenta el campo nematico dentro de la gota. La temperatura
corresponde con: a) T'=2.0, b) T'=12.0 y ¢) T = 14.0.

5.2.2. Gota esferoidal oblata

Continuando con los resultados, ahora para los esferoides oblatos con anclaje homeotro-
pico, se presentan los defectos topologicos en la fase nematica. En primer lugar, se analizara
la gota con 7 = 0.8. Esta configuracion es uno de los sistemas mas similares a una esfera y
es posible una comparacién més cercana con los resultados de Moreno-Razo [4§]. El ntumero
de particulas necesarias para construir la superficie del oblato fue NV, = 11711 y para formar
el CL nematico en el interior se utilizaron Ngp = 20194. Los resultados de las simulaciones
para este tipo de gota se muestran en la figura [5.11] En las figs. [5.11d y ¢ se visualizan
configuraciones de defectos bipolares debido a que un par de defectos se formaron en las
puntas de los oblatos (sobre el eje z, en la linea de los polos). Es posible apreciar que para
la temperatura de T' = 12.0 (fig. ) los defectos aumentan su tamafio, pero esto es efec-
to de que para representarlos se consider6 un valor en el parametro de orden nemético de
S < 0.36, mas alto que en los otros incisos. La razon de lo antes mencionado es la siguiente:
al reducir la temperatura del sistema, las interacciones debido al anclaje predominan, y si a
esto le anadimos que la interacciéon side-side entre los mesodgenos es mas intensa respecto a
otras configuraciones (mesogeno-mesogeno), el resultado que se obtiene es que los defectos
bipolares desaparecen. Si se reduce mas la temperatura, como es el caso de las figs. [5.1Th-b,
el tipo de defecto que surge en estas condiciones es un anillo (o un toroide) en la parte central
de la gota. El parametro de orden nematico que se utilizo6 para representar los defectos en

estas ultimas gotas se mantuvo en S < 0.13.
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Figura 5.10: Representacion de la gota esferoidal prolata con v = 4.0 para un anclaje ho-
meotrdpico en su superficie. Se pueden visualizar los defectos topologicos en la fase nematica
y los sitios con un valor del pardmetro de orden pequeno (S < 0.28), ademas de vectores
representativos de la orientacion que presenta el campo nematico dentro de la gota. La tem-
peratura corresponde con: a) T'=2.0, b) T =12.0y ¢) T = 14.0.

Para el oblato con v = 0.5 se utilizaron N, = 12750 particulas en la superficie de la gota
vy Ngp = 20129 mesogenos en el interior. La figura [5.12] contiene los resultados del proceso
de formacion de los defectos en el nematico. Se puede observar que al reducir la temperatura
se deja atras la fase isotropa para abrir paso a la fase nemaética (fig. [5.12d) mostrando
pocos defectos que aparecen y desaparecen en la parte ecuatorial de la gota (fig. |5.12p-
¢). Posteriormente, continuando con el descenso de la temperatura del sistema, aparece un
cinturén de defectos en el ecuador del oblato, esto se puede visualizar en la figura. [5.12f.

Por ultimo, los resultados para la gota que corresponde con v = 0.25, esferoidal oblata, se
muestran en la figura [5.13] El namero de particulas suficientes para realizar esta simulacion
es idéntica a su homologa con anclaje planar, esto es, N, = 16764 para la superficie y Ngp =
20186 para el interior. A temperaturas altas, cuando aparece la fase nemética (T = 12.0) se
forman dos defectos tubulares en la parte central de la gota, orientados a través del eje z hasta
temperaturas mayores a 7' = 8.0 aproximadamente (ver figs. —e). Para la temperatura de
T = 8.0 los dos defectos tubulares se han desvanecido y han dejado un nticleo tubular libre de
defectos, orientado también en la direccion del eje z, en la parte central de la gota (fig. [5.13c);
a esta configuracion se le conoce como radial-escapada [78], 145, 55]. En las figuras. —b, se
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Figura 5.11: Representacion de la gota esferoidal oblata con v = 0.8 para un anclaje homeo-
tropico en su superficie. Se pueden visualizar los defectos topoldgicos en la fase nematica y los
sitios con un valor del parametro de orden pequeno, ademés de vectores representativos de la
orientacién que presenta el campo nematico dentro de la gota. La temperatura corresponde
con: a) T'=2.0,b) T'=4.0,¢) T =80y d) T = 12.0. El valor del parametro de orden
nemético que se utilizé para representar los defectos corresponde con: a), b) y d) S < 0.13 y
c) S < 0.36.

formaron defectos en forma de cinturon sobre el ecuador del esferoide, también, el director

del nemaético se orienta a lo largo del eje menor del oblato.

5.3. Configuracién bipolar

En el siguiente apartado se muestran configuraciones representativas que exhiben una
configuracion bipolar. De manera breve, una configuraciéon bipolar consiste en dos regiones
de defectos que se encuentran diametralmente opuestas. El director del campo nemético se
encuentra dirigido de un defecto a otro. En las figuras se muestran las gotas esferoi-
dales prolatas y oblatas, respectivamente, con un anclaje planar en su superficie en distintas
representaciones. Mientras que en la figura se muestran las configuraciones de defectos
cuando existe anclaje homeotropico en la superficie de la gota, en a) y b) se tienen gotas pro-

latas y en c) se tiene una gota oblata. Cada panel muestra: una representacion esquematica
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Figura 5.12: Representacion de la gota esferoidal oblata con v = 0.5 para un anclaje homeo-
tropico en su superficie. Se pueden visualizar los defectos topolégicos en la fase nematica y los
sitios con un valor del parametro de orden pequeno (S < 0.36), ademas de vectores represen-

tativos de la orientacion que presenta el campo nematico dentro de la gota. La temperatura
corresponde con: a) T'=2.0,b) T =4.0,c) T =6.0y d) T = 10.0.

del director del nemético, las gotas con defectos (como las mostradas en las secciones ,
una seccion transversal que muestra los mesogenos y el interior de la gota de simulacion y
por ultimo una imagen de polarizadores cruzados simulada. Ademas, algunas imégenes to-
madas de las referencias [77, 45, 57, 48] que sirven como guia para la caracterizacion de la
configuracion de defectos. Como se puede apreciar, el patron experimental producido en los
polarizadores cruzados, esta fuertemente relacionado con el angulo de incidencia de la luz
sobre la gota, lo que genera una serie de texturas diferentes segiin las condiciones de inciden-
cia. Dicho esto, es posible encontrar diferentes patrones de polarizadores cruzados para una
determinada configuracion de defectos. Los resultados presentados en este trabajo tienen una
gran similitud con los resultados experimentales tomados como referencia y algunos de simu-
lacion por computadora previamente reportados. Tal es el caso del trabajo de Moreno-Razo
et. al. [48] que se encuentra en el panel f) de la figura[5.15] la cual muestra una gran concor-
dancia con el panel ¢) y d) de la misma figura. Por otra parte, en el panel b) de la ﬁguram
se muestra una configuraciéon bipolar muy peculiar, esto es, los defectos se encuentran en las
caras del esferoide y no en los polos de la gota, como sus casos homologos, y los vectores

directores se dirigen de un defecto a otro.
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Figura 5.13: Representacion de la gota esferoidal oblata con v = 0.25 para un anclaje homeo-
tropico en su superficie. Se pueden visualizar los defectos topolégicos en la fase nemaética y
vectores representativos de la orientacion que presenta el campo nemético dentro de la gota.
La temperatura corresponde con: a) T'= 2.0, b) T'=4.0,¢) T'=8.0,d) y e) T = 10.0. El va-
lor del parametro de orden nemético que se utilizd para representar los defectos corresponde
con: a) S < 0.45,b) §<04,c),d)ye) S <0.15.

5.4. Configuracion radial

En este dltimo apartado se muestran las configuraciones representativas que exhiben
una configuracion radial. En algunas referencias se hace alusiéon a una configuracion axial-
radial [45] 81, 48, [78, 55]. La configuracion de defectos radial, o también llamada erizo
(hedgehog), se caracteriza por poseer un defecto en el nicleo de la gota, mientras que los
vectores directores del neméatico se dirigen radialmente a la superficie. En los resultados
presentados en las figuras se puede apreciar que la configuracion de defectos no
son propiamente radiales, sino que, en algunos casos (ver figs. y ) se trata de defectos
en forma de anillo. Los paneles d-e de la figura son tomados de la literatura [45], 81| y
muestran una muy buena concordancia con los resultados de este trabajo. También, como ya
se mencion6 anteriormente, las imagenes de polarizadores cruzados obtienen su textura segtin
el plano de incidencia de la luz. Por lo tanto, en algunas gotas con configuraciones de defectos
bipolares, si se les calcula su imagen de polarizadores cruzados, lo que se obtiene es una
imagen correspondiente a una tipo-radial. Esto se debe a que las componentes vectoriales del

director nematico, en el plano de incidencia, son radiales al centro de la gota. Como ejemplo
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Figura 5.14: Comparacion de los resultados de este trabajo, para la configuracion de defectos
bipolar, con publicaciones. De a)-c) se muestran resultados de configuraciones representativas:
a) v =1.25,b) v =201y c)y=4.0, con anclaje planar en la superficie de la gota, todos a
T = 2.0. En cada panel se muestran (de izq.-der.): representacion esquemética del director
del nematico, gota con defectos, seccion transversal que muestra los mesdgenos, imagen de
polarizadores cruzados simulada (se senala la orientacion de los polarizadores). De d)-e) se
muestran resultados tomados de las referencias |77, [45] respectivamente.

pueden visualizarse las figuras [5.18h-c. En las figs. [5.17c y [5.18f se exhibe una configuracion
conocida como radial-escapada, la cual, en este caso, consiste en un nticleo que no representa
defecto topologico en la parte central de la gota orientado a lo largo del eje z. Las particulas,
asi como los vectores directores, se orientan de manera radial al ntcleo y se desvian hacia la

parte superior de la gota.

Configuraciéon tipo-axial

La configuracion de defectos tipo axial presenta un anillo ecuatorial de defectos sobre
la superficie de la gota. También podria presentarse esta configuracion sin la existencia de
defectos [66], 52, 29]. En algunos casos se puede observar que el anillo de defectos se encuentra
dentro de la gota, similar a las configuraciones previamente mostradas (ver figura ) Los
resultados de polarizadores cruzados, asi como snapshots de la simulaciéon que muestran los
mesogenos, para configuraciones de tipo axial, se encuentran en las figuras [5.19|[5.20] Estas
son producto de la perspectiva, es decir, si le hacemos incidir luz (o en el contexto de la
simulacion, bajo el calculo de las matrices de Jones) en el angulo adecuado, lograremos

observar que los vectores del director nematico tienen este comportamiento.
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Figura 5.15: Comparacion de los resultados de este trabajo, para la configuracion de defectos
bipolar, con publicaciones. De a)-c) se muestran resultados de configuraciones representativas:
a)y=0.8,b) v =05y c)y=0.25 con anclaje planar en la superficie de la gota, todos a
T = 2.0. En cada panel se muestran (de izq.-der.): representacion esquematica del director
del nematico, gota con defectos, seccion transversal que muestra los mesogenos, imagen de
polarizadores cruzados simulada (se senala la orientacion de los polarizadores). De d)-f) se
muestran resultados tomados de las referencias [45] 57, 48] respectivamente.
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Figura 5.16: Comparacion de los resultados de este trabajo, para la configuracion de defectos
bipolar, con publicaciones. De a)-c) se muestran resultados de configuraciones representati-
vas:a)y=125con T =8.0,b) y=2.0con T =12.0y ¢) v = 0.8 con T" = 12.0, con anclaje
homeotrépico en la superficie de la gota. En cada panel se muestran (de izq.-der.): repre-
sentacion esquemética del director del nemético, gota con defectos, secciéon transversal que
muestra los mesogenos, imagen de polarizadores cruzados simulada (se seniala la orientacion
de los polarizadores). De d)-f) se muestran resultados tomados de las referencias [57, 145, [45]
respectivamente.
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Figura 5.17: Comparacion de los resultados de este trabajo, para la configuracion de defectos
radial, con publicaciones. De a)-c) se muestran resultados de configuraciones representativas:
a)y=125yT =20,b)y=08y T =20yc)vy=025y 7T = 8.0, con anclaje homeo-
tropico en la superficie de la gota. En cada panel se muestran (de izq.-der.): representacion
esquematica del director del nematico, gota con defectos, seccion transversal que muestra los
mesogenos, imagen de polarizadores cruzados (se senala la orientacion de los polarizadores).
De d)-f) se muestran resultados tomados de las referencias [45], R1, 48| respectivamente. En
¢) se muestra una configuracion conocida como radial-escapada |78, [45] 55].
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Figura 5.18: Resultados para configuraciones de defectos tipo-radial debido a la perspectiva.
Se muestran resultados de configuraciones representativas: a) v = 1.25 y T'=4.0, b) v = 2.0
yT =40,¢)y =08y T =120,v =025y T =100y e) v =025y T = 8.0,
con anclaje en la superficie de la gota: a)-b) planar y c)-e) homeotrépico. En cada panel
se muestran (de izq.-der.): representacion esquematica del director del neméatico, gota con
defectos, seccion transversal que muestra los mesoégenos, imagen de polarizadores cruzados
(se senala la orientacion de los polarizadores). En e) se muestra una vista de la configuracion
radial-escapada [78, 145, [55].
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Figura 5.19: Resultados para configuraciones de defectos tipo-axial debido a la perspectiva. Se
muestran resultados de configuraciones representativas: a) v = 1.25, b) v = 2.0y ¢) v = 4.0,
con anclaje hometropico en la superficie de la gota. En cada panel se muestran (de izq.-der.):
representacion esquemaética del director del nematico, gota con defectos, seccién transversal
que muestra los mesogenos, imagen de polarizadores cruzados (se sefiala la orientacion de los
polarizadores). En d) se muestran resultados tomados de la referencia [81].
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Figura 5.20: Comparacion de los resultados de este trabajo, para la configuracion de defectos
tipo-axial, con publicaciones. De a)-c) se muestran resultados de configuraciones representa-
tivas: a) v = 0.8, b) v = 0.5 y ¢) v = 0.25, con anclaje homeotropico en la superficie de la
gota, todos a T'= 2.0. En cada panel se muestran (de izq.-der.): representacion esquematica
del director del nemético, gota con defectos, seccion transversal que muestra los meségenos,
imagen de polarizadores cruzados (se senala la orientacion de los polarizadores). De d)-e) se
muestran resultados tomados de las referencias [54, 29] respectivamente.
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Capitulo 6

Conclusiones

En este trabajo se realizaron simulaciones de DM de particulas no-esféricas que inter-
actian con el potencial de GB confinadas en gotas esferoidales, que van desde prolatas a
oblatas, donde la frontera de dichas gotas se construyo con particulas esféricas. La interac-
cion entre los mesodgenos y las paredes de la gota se expreso en la seccion considerando
que la particula esférica carece de orientacion (esto es, i; = 0). Para estas simulaciones se
consider¢ trabajar en el ensemble canénico NVT manteniendo constante la densidad de me-
sogenos dentro de la gota, p = 0.206. Se estudié de manera sistematica la influencia que tiene
la geometria de la nanogota y las condiciones de anclaje de las particulas con la superficie

interna sobre la fase liquido cristalina en su interior.

Para las gotas esferoidales prolatas con una condicién de anclaje planar en su superficie
interna, se encontré que el factor geométrico v introduce un eje preferencial en la orientacion
de los mesogenos y el director de la fase nematica, haciéndolo coincidir con el eje mayor del
esferoide (correspondiente con el eje z en el marco de referencia definido en este trabajo).
Esta anisotropia en la geometria del confinamiento induce la formacion de defectos en la con-
figuracion bipolar, enviando los sitios de defecto a las puntas del esferoide [5.14] Para valores
de 7y altos (relativos a los estudiados en este trabajo) se observo que la aparicion de defectos
tipo bipolar ocurre a temperaturas cada vez més altas (ver figuras . Esto se puede
explicar de la siguiente manera. La similitud geométrica que existe entre la gota y los meso-
genos (geometria prolata en ambos casos), promueve el anclaje planar de las particulas en las
proximidades de la superficie de la gota, propagando la orientacion de la fase ordenada en el
resto del sistema, promoviendo ademas la configuracion lado-lado entre los meségenos. Para
romper esta configuracion, o bien, transitar hacia la fase is6tropa, es necesario incrementar

la temperatura del sistema.

Para valores pequenos de 7, se observé que la aparicion de defectos ocurre de forma més
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homogénea por toda la gota en comparacion con valores de v mayores a las mismas tem-
peraturas, promoviendo asi, la aparicién de la fase nemética a condiciones de temperatura
mayores. Para el caso de gotas esferoidales oblatas con una condicién de anclaje planar en la
superficie interna, se encontr6é que el factor v induce defectos en la direcciéon del eje mayor
del esferoide. Como en el caso de un esferoide oblato el semi eje en la direccion del eje z es
menor que los otros dos, el CL nematico se orienta en cualquiera de las direcciones sobre el
plano zy (es decir, se produce un rompimiento espontaneo de la simetria). Ver figura m
Este resultado concuerda con el analisis realizado para la gota esferoidal prolata con el mismo
anclaje. Cuando el valor de 7 es alto, o cercano a la unidad, se tiende a una geometria esférica
y se observa la fenomenologia exhibida en el trabajo de Moreno-Razo et al. [4§]. Cuando ~
decrece, la longitud del semieje de la gota en el eje z disminuye, el sistema tiende a un CL

cuasi dos-dimensional confinado por una frontera circular [10].

La condicién de anclaje planar en la cara interna de la gota esferoidal, oblata y prola-
ta, promueve defectos tipo bipolar donde los sitios de defectos se ubican en la direccion del
eje mayor del esferoide donde, ademas, coincide la direccién del director nemaéatico. Como
se mencion6 en secciones anteriores, se ha reportado en la literatura de manera teérica y
experimental, la existencia de una transiciéon entre la configuraciéon bipolar y radial bajo
condiciones muy especificas [67, 80, 20] [79, 57, [73]. Para las gotas esferoidales prolatas con
anclaje homeotrépico en la superficie interna, se encontr6 la siguiente fenomenologia. Para
~v = 1.25, una configuraciéon bipolar de defectos aparecié en la direccion del eje mayor del
esferoide para altas temperaturas y tuvo una transiciéon a una configuracion radial cuando
se redujo la temperatura del sistema (ver figuras[5.8d-e) produciéndose dos sitios de defectos
en el centro de la gota que bien pueden estar unidos en forma de anillo; la direccién de la

normal al plano del anillo es perpendicular a la direcciéon del eje mayor de la gota.

Cuando el valor de v aumenta a 2.0, una competencia entre temperatura y la fuerza de
anclaje, produce dos lineas de defectos de tipo bipolar, después ocurre la transiciéon a una
configuracion tipo axial. Los defectos que aparecen en la temperatura mas baja, similares
al caso de v = 1.25, son dirigidos a las puntas del prolato mientras que en la parte central
de la gota se promueven dos lineas de defectos en la direccion de z. Conforme el pardmetro
~v aumenta, envia los defectos a la superficie de la gota, como se mostr6 en la figura [5.19|
Cuando ~ disminuye, en el régimen de gotas esferoidales oblatas, con anclaje homeotropico,
se observd que ocurre una transicion de configuraciones de defectos de bipolar a radial para
~v = 0.8, formando un defecto en forma de anillo en el centro de la gota. Este resultado coin-

cide muy bien con el obtenido por Moreno-Razo [48] para el caso esférico (ver figura [5.17)).
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Cuando v disminuye més, tal que llega a los valores de 0.5 y 0.25, la geometria promueve
la formacion de defectos sobre el ecuador de la gota en la superficie de la misma, esto para
bajas temperaturas. En este tltimo caso, v = 0.25, el defecto ecuatorial es precedido por la
llamada configuracion radial escapada. Esta configuracion proviene de la existencia previa

de dos defectos tubulares que desaparecen al combinarse conforme la temperatura disminuye

(ver figura[5.7)).

En todos los casos se presentaron las configuraciones de defectos encontradas, para las
simulaciones moleculares de gotas esferoidales cambiando la condiciéon de anclaje, compa-
randolas con resultados experimentales. Las imégenes de polarizadores cruzados concuerdan

bastante bien con los calculados en este trabajo.
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Capitulo 7

Perspectivas

Las perspectivas que se tienen en consideracion para este trabajo son las siguientes.

Desarrollar un c6digo de dindmica molecular utilizando méas de una GPU con la finalidad
de aumentar el tamano del sistema, es decir, simular mas particulas, asi como para obtener

resultados en menor tiempo.

Cambiar el modelo de interacciéon entre particulas del CL y también entre los mesogenos y
las particulas que forman parte del confinamiento, esto se puede lograr anadiendo quiralidad

al potencial de interaccion y agregando més de una especie de particulas.
Rehacer los célculos mostrados en este trabajo pero para sistemas de mezclas binarias y/o
ternarias de particulas tipo GB para las mismas geometrias aqui reportadas, para nuevas

geometrias (por ejemplo: toroides, cilindros, planos paralelos, etc.)

Agregar nano-particulas al sistema y estudiar sus efectos debido al confinamiento y a las

condiciones de anclaje.
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Capitulo 8

Apéndices

Durante mis estudios de maestria se publicaron una serie de articulos de investigacion
en conjunto con mi asesor de tesis y colegas quienes, durante estos anos, han servido de
guias y mentores en mi formacion cientifica. Este conjunto de colaboraciones finalizaron
en publicaciones cientificas y en participaciéon en congresos y seminarios, presentando mis

trabajos y contribuciones.

8.1. Apéndice A: Articulos publicados

Munguia-Valadez, J., Chéavez-Rojo, M. A., Sambriski, E. J., and Moreno-Razo, J.
A. (2022). The generalized continuous multiple step (GCMS) potential: model systems and
benchmarks. Journal of Physics: Condensed Matter, 34(18), 184002.

Moreno-Razo, J. A., Munguia-Valadez, J., Sambriski, E. J., Lopez-Lemus, J., and Ibarra-
Tandi, B. (2023). Shear viscosity coefficient of dilute gases via the ANC2s interaction poten-
tial. Journal of Molecular Liquids, 383, 122012.

Calderon-Alcaraz, A., Munguia-Valadez, J., Hernédndez, S. 1., Ramirez-Hernandez, A.,
Sambriski, E. J., and Moreno-Razo, J. A. (2021). A bidimensional Gay-Berne calamitic fluid:
Structure and phase behavior in bulk and strongly confined systems. Frontiers in Physics, 8,
622872.

Ledesma-Duréan, A., Munguia-Valadez, J., Moreno-Razo, J. A., Hernandez, S. 1., and
Santamaria-Holek, I. (2021). Entropic effects of interacting particles diffusing on spherical
surfaces. Frontiers in Physics, 9, 634792.

Munguia-Valadez, J., Ledesma-Duran, A., Moreno-Razo, J. A., and Santamaria-Holek, I.

(2023). Adiabatic limit collapse and local interaction effects in non-linear active microrheo-
logy molecular simulations of two-dimensional fluids. Soft Matter, 19(28), 5288-5299.
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de J. Rios-Roldan, A., Munguia-Valadez, J. A., Sambriski, E. J., and Moreno-Razo, J.
A. (2023). Nematic phases from nearly spherical mesogens: applying the approximate non-
conformal (ANC) theory. Molecular Physics, €2276903.

Mier-y-Teran, L., Munguia-Valadez, J., and Antonio Moreno-Razo, J. (2023). Study of the
positional and orientational contributions to the Helmholtz free energy of a finite hard-disk
system. A molecular dynamics analysis of its hexatic transition. Molecular Physics, e2288702.

Ibarra-Tandi, B., Moreno-Razo, J. A., Munguia-Valadez, J., Lopez-Lemus, J., and Chavez-
Rojo, M. A. (2021). Effects of the repulsive and attractive forces on phase equilibrium and
critical properties of two-dimensional non-conformal simple fluids. Journal of Molecular Li-
quids, 326, 115234.

8.2. Apéndice B: Congresos y seminarios

Presentacion del trabajo "Topological defects in spheroidal nematic liquid crystal droplets.e®
el 11th Liquid Matter Conference organizado por The Czech Academy of Sciences, los dias
del 18-23 de julio del 2021, en la sesién de posters en formato virtual.

Participacion en el LXV Congreso Nacional de Fisica con la platica titulada: "Defectos to-
pologicos de gotas esferoidales de cristales liquidos neméticosgelebrado del 2 al 7 de octubre
del 2022 en Zacatecas, Zacatecas, México.

Participacion en la Escuela de la RMCB en su edicion 2022, que se llevé a cabo del 26 al 28
de octubre de forma virtual.

Presentacion del trabajo "Simulaciones moleculares de cristales liquidos.® la sesién de posters
en la XXIII Escuela Nacional de Biofisica Molecular celebrada del 6 al 9 de diciembre del
2022 de manera virtual en la ciudad de Hermosillo, Sonora, México.

Participacion en el LXVI Congreso Nacional de Fisica con el poster titulado: "Separaciéon de
la energia libre de Helmholtz en sus contribuciones posicional y orientacional a la transicion
hexatica de un sistema finito", el dia 12 de octubre del 2023 en Morelia, Michoacén, México.

Presentacion del trabajo Cristales liquidos neméaticos confinados en gotas esferoidales: un
estudio de dindmica molecular.®® el seminario del posgrado en fisica de la UAM-I el 17 de
octubre del 2023, CDMX, México.

Presentacion del trabajo Cristales liquidos neméticos confinados en gotas esferoidales: un
estudio de dinamica molecular.®® el seminario del area de fisica de liquidos de la UAM-I el
21 de diciembre del 2023, CDMX, México.
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8.3. Apéndice C: Unidades reducidas

A continuaciéon se dan a conocer algunas de las unidades reducidas mas utilizadas.

Unidades reducidas

Distancia r* =1/0g
Energia u* =u/eg
Temperatura T* = kgT/eq
Densidad p* = pod
Presion p* = poi/eo
Tiempo §t* = 6t(eo/mod)t/?
Longitud de onda A=\ oy

En todo el trabajo escrito se ha omitido el superindice (*) cuando se hace referencia a las
unidades reducidas.

8.4. Apéndice D: Informacién complementaria

A continuacion se presentan tablas con los parametros implementados en el calculo de las
texturas de polarizadores cruzados simuladas. En todos los cédlculos se mantuvo constante el
valor del indice de refraccién extraordinario, n. = 1.7 (tomado de la referencia [19]).

~ Anclaje Temperatura Plano n, A
1.25 planar 2.0 X7 1.55. 5.3
2.00 planar 2.0 X7 1.55. 5.3
4.00 planar 2.0 X7 1.55. 5.5
0.80 planar 2.0 yz  1.55. 4.5
0.80 planar 2.0 Xy 1.55. 4.5
0.50 planar 2.0 xy  1.40. 3.5
0.50 planar 2.0 N 1.40. 4.5
0.25 planar 2.0 X7 1.40. 5.5
0.25 planar 2.0 xy  1.35. 5.5
1.25 homeotropico 8.0 VZ 2.00 4.5
2.00  homeotropico 12.0 Xy 1.40 3.5
0.80 homeotropico 12.0 VZ 1.50 4.5

Tabla 8.1: Parametros para configuraciones bipolares.

Enseguida se presenta una serie de graficas de la energia potencial por particula (de los
meso6genos de GB) contra algunos tltimos pasos de tiempo de simulacion en la serie que se
considera después de equilibrar el sistema. Los resultados se presentan organizados en los dos
tipos de anclaje que se estudiaron: planar y homeotropico.
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v Anclaje Temperatura Plano n, A

1.25 planar 4.0 Xy 1.50 33.0
2.00 planar 4.0 Xy 1.50 33.0
0.80 homeotrépico 12.0 Xy 1.50 17.5
1.25 homeotropico 2.0 Xy 1.35 5.5
0.80 homeotrépico 2.0 Xy 1.55 5.5
0.25 homeotrépico 10.0 Xy 1.45 5.5
0.25 homeotrépico 8.0 Xy 1.50 33.3

Tabla 8.2: Parametros para configuraciones radiales.

v Anclaje Temperatura Plano n, A
1.25  homeotropico 2.0 X7 1.35 125
2.00 homeotropico 2.0 X7 1.30 3.0
4.00 homeotropico 2.0 xy 145 19.0
0.80 homeotropico 2.0 X7 1.29 4.0
0.50 homeotropico 2.0 X7 1.40 5.5
0.25 homeotrépico 2.0 X7 1.50 5.5

Tabla 8.3: Parametros para configuraciones axiales.

Luego, se presentan los valores de los semiejes de los esferoides construidos para formar
las nanogotas.

Y a(nm) ¢ (nm)
0.25 45.40 11.35
0.50  36.0 18.0

0.80  30.81 24.65
1.25  26.55 33.19
2.00 227 45.5
4.00 18.0 72.0

Tabla 8.4: Valores de los semiejes de los esferoides empleados en las simulaciones.

Por tdltimo, se presenta una tabla de morfologias a manera de resumen de los resultados
de las simulaciones presentadas en este trabajo. Se hace referencia a la fase isotropa (iso)
y las regiones de nemaético sin defectos ni frustraciones (considerables) es la direccion del
campo nematico (nematico).
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Figura 8.1: Energia potencial de los mesogenos dentro de la nanogota contra algunos tltimos
pasos de tiempo de simulacion. Los valores de la energia presentados pertenecen a los sistemas

con anclaje planar.

¥ ‘ Transiciones

T =14.0
T =12.0

0.25 | iso — bipolar (
0.50 | iso — bipolar (
0.80 | iso — bipolar (
1.25 | iso — bipolar (T' = 12.0
2.00 | iso — bipolar (
4.00 | iso — bipolar (

Tabla 8.5: Resumen de transiciones morfologicas para las simulaciones con condicién de

anclaje planar. Se indica la temperatura en la cual se encuentra dicha configuracion.
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Figura 8.2: Energia potencial de los mesogenos dentro de la nanogota contra algunos tltimos
pasos de tiempo de simulacion. Los valores de la energia presentados pertenecen a los sistemas
con anclaje homeotropico.

¥ ‘ Transiciones

0.25 | iso — radial (2 defectos) (T" = 12.0) — radial-escapada (T = 8.0)

— radial-axial (ecuador) (7" = 4.0)

0.50 | iso — nemético (7" = 8.0) — radial-axial (ecuador) (T = 2.0)

0.80 | iso — bipolar (7" = 12.0) — nematico (1" = 6.0) — radial (anillo) (7" = 4.0)

1.25 | iso — bipolar (T" = 12.0) — nemético (7" = 6.0) — radial (2 defectos) (1" = 4.0)
2.00 | iso — bipolar (7' = 12.0) — nematico (T' = 6.0) — axial (7' = 4.0)

4.00 | iso — bipolar (7" = 12.0) (T' = 6.0) — radial-axial (ecuador) (7" = 4.0)

— nematico

Tabla 8.6: Resumen de transiciones morfologicas para las simulaciones con condiciéon de
anclaje homeotropico. Se indica la temperatura en la cual se encuentra dicha configuracion.
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