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Resumen

El alto manejo alcanzado en la creacién de tribloques coloidales abre la
posibilidad de formar nuevas redes abiertas por medio del autoensamblaje
de estos tribloques. En este trabajo se busco el autoensamblaje de redes
abiertas, propuestas a partir de la creacién de nuevos tribloques coloida-
les, mediante la simulacion de particulas con parches atractivos vibrantes
en dos dimensiones. Se obtuvieron tres redes abiertas con sus respectivos
diagramas de fase. Una de las redes se forma con un tribloque con dos par-
ches atractivos de igual tamano formando un angulo de ciento cincuenta
grados entre ambos con el centro del tribloque. Las dos redes restantes se
lograron formar usando una molécula, integrada por cinco y seis particulas,
como bloque constructor. A la par de la creaciéon de las redes abiertas, se
aprendieron las reglas del autoensamblaje para crear este tipo de redes. Con
el conocimiento adquirido se da un paso adelante en el objetivo de auto-
ensamblar todo tipo de estructuras en tres dimensiones con las geometrias

deseadas, con el fin de usarlas a nuestra conveniencia.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Awutoensamblaje

El autoensamblaje es la creacién espontanea de grandes estructuras for-
madas por muchas partes individuales fundamentales al interactuar libre-
mente entre ellas. Estas partes individuales pueden ser particulas, moléculas
u otras estructuras que se puedan usar como bloques constructores. Al ser
este un método simple para construir estructuras, siempre y cuando se ten-
gan los bloques constructores adecuados, la naturaleza lo ha usado desde
siempre para crear diversas estructuras de utilidad. Un ejemplo de esto es
la formacién de la bicapa lipidica que recubre una célula para separarla
del medio exterior. Otro ejemplo es la formacion de la céspide de un virus
la cual esta formada por mondémeros proteicos y es la parte encargada de
contener el material genético del virus.

Por otro lado, desde el siglo pasado y en anos recientes el estudio del
autoensamblaje ha aumentado debido a la cantidad de dreas de estudio en
las que se puede y se busca aplicar este fundamento. Por ejemplo, en el area
de la nanotecnologia, la cual estudia la creacion, sintesis, manipulacion,
y aplicacion de materiales a escalas nanométricas, se busca la formacién
de nuevos materiales con propiedades Opticas y magnéticas, entre otras.
Los materiales a estas escalas pueden tener aplicaciones en la medicina,

ingenieria y electrénica, por mencionar algunas. La importancia de estos
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nuevos materiales radica en que pueden ser la base para la creacién de
nuevas tecnologias o se pueden usar para la mejora y optimizacién de las ya
existentes. Ademas de que, debido a la rapidez y facilidad con que se llevaria
el proceso de autoensamblado para generar o mejorar estas tecnologias, los
costos de produccién pueden bajar haciéndolas mas accesibles a la poblacion

en general.

1.2. Tribloques coloidales

Es posible crear particulas anfifilicas donde una parte es hidrofébica y
otra es hidrofilica. Las primeras particulas de este tipo fueron creadas por
C. Casagrande y M. Veyssié en 1988.! Las particulas consistian de esferas de
vidrio de entre 50, a 80,, donde un hemisferio era cubierto con una capa
de barniz para mantenerlo hidrofilico, mientras que el otro hemisferio era
funcionalizado para tener una superficie hidrofébica. Al mismo tiempo se fue
acunando el término janus para referirse a este tipo de particulas, haciendo
referencia al dios romano de dos caras Jano (en latin Janus). Casagrande y
Veyssie nombraron a estas particulas “janus beads”. También, en 1992 de
Gennes,? ganador del premio nobel, en su conferencia nobel hace mencién
a estas particulas como “janus grains”. De Gennes senal6 la semejanza con
los surfactantes, asi como la diferencia de que una densa capa de granos ja-
nus siempre tendra intersticios entre los granos permitiendo un intercambio
quimico de un lado a otro de la interface formada en la superficie del agua.
Con estos comentarios de Gennes dejaba ver el potencial que tenian este
tipo de particulas.

Las primeras técnicas utilizadas para crear las particulas janus consistian
en incrustar la mitad de las esferas de vidrio en un plédstico con la otra mitad
descubierta para tratarla.! Con este método se conseguia una cantidad li-
mitada de particulas. Otro procedimiento utilizaba esferas de vidrio huecas
y consistia en hidrofobizar a las esferas por completo, después se partian

por la mitad para tener asi una parte hidrofébica en el exterior y una par-
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te hidrofilica en el interior. Con esta técnica se lograba obtener una gran
cantidad de particulas, pero estas eran muy irregulares.

Con estos métodos fue que se empezaron a crear las primeras particulas
coloidales tipo anfifilicas, mismas que con el paso de los anos se desarrollaron
haciéndose més diversas hasta llegar a lo que ahora llamamos tribloques'!
o multibloques coloidales.'? En estos multibloques coloidales ya no sélo es
un hemisferio el que es hidrofébico, sino que se pueden funcionalizar bandas
o parches en la particula lo cual resulta en distintas regiones que pueden
ser hidrofébicas e hidrofilicas. De este modo, al usar particulas coloidales
con estas caracteristicas, cuando estas son sumergidas en una solucion, las
partes hidrofébicas actiian de manera atractiva, con lo que, segiin el tamano
y forma de las partes atractivas de las particulas, estas interactian entre si

con la posibilidad de formar diferentes tipos de estructuras.

1.2.1. Redes abiertas

Una red o lattice cristalina es un arreglo de puntos, particulas u otros
objetos en un patrén periddico y regular en 2 o 3 dimensiones. El patrén
que tiene una red estd definido por su celda unitaria. Una celda unitaria
esta formada por un grupo de puntos que crean un patrén, el cual, median-
te traslaciones en ciertas direcciones cubre la red por completo. Las celdas
unitarias se clasifican segin ciertos parametros que son: parametros de red,
nimero de atomos por celda, nimero de coordinacion y factor de empa-
quetamiento atémico. Los pardmetros de red son las longitudes de los lados
que forman la celda unitaria, estos pueden ser uno, dos o tres segun sea la
dimension de la red y estan dados en términos del radio de los atomos. El
nimero de coordinaciéon es el niimero de atomos con los que tiene contacto
un atomo. El factor de empaquetamiento se obtiene al dividir el volumen
de los atomos contenidos en la celda unitaria entre el volumen de la celda
unitaria. Con estas caracteristicas, en 2D existen 5 diferentes tipos de redes:
Red oblicua, red cuadrada, red hexagonal, red rectangular y red rectangular

centrada, en cambio, en 3D existen 14 redes cristalinas. Estas redes en 2 y
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3 dimensiones son las llamadas redes de Bravais.?

Una red d-dimensional que proporcione el empaquetamiento més denso
posible de esferas duras se le denomina red compacta o en inglés “close-
packed”. En 3D hay dos estructuras con el mayor empaquetamiento posible,
la red cubica centrada en la cara (FCC del inglés face cubic centered) y la
red hexagonal compacta (HCP del inglés hexagonal close-packed) ambas
con un factor de empaquetamiento atéomico de FEA = 0.74, las cuales
corresponden a dos de las redes de Bravais en 3D. En 2D la red hexagonal
de Bravais es la tnica red compacta con un factor de empaquetamiento de
FEA = 0.79. Entonces, debido a que solo hay tres redes cerradas compactas,
se puede considerar como red abierta a todas aquellas redes con un FEA
menor al empaquetamiento més denso posible en 2 y 3 dimensiones. Del lado
izquierdo de la figura 1.1 se muestra la tnica red compacta en 2D con su
celda unitaria. También, del lado derecho de la figura 1.1 se muestra una red
abierta con su celda unitaria, a esta red se le conoce como panal de abeja
y tiene un factor de empaquetamiento atémico de FEA = 0.52. De este
modo las redes abiertas pueden tener patrones hexagonales, triangulares y
cuadrados, entre otros. El estudio de redes abiertas formadas por particulas
coloidales ha resultado ser de gran interés debido a las propiedades que
pueden tener como redes cataliticas o foténicas,* por mencionar algunas.
Debido a esto, la creacién de este tipo de redes formadas por de particulas

coloidales tiene gran relevancia y més aun el autoensamblaje de estas redes.

Con el interés surgido por las redes coloidales las primeras formas de ob-
tenerlas era mediante plantillas® para formar redes con formas triangulares
y hexagonales. Este método producia una cantidad limitada de redes asi que
se empezoO a desarrollar el autoensamblaje de particulas janus para obtener
redes abiertas. Se usaron las particulas janus como bloques constructores
y actualmente se usan tribloques y multibloques coloidales con parches hi-
drofébicos, también se utilizan janus magnéticas® o particulas con parches
magnéticos.” Al usar particulas coloidales para el autoensamblaje surgié el

reto de elaborarlas con una monodispersidad aceptable, asi como la correcta
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Figura 1.1: Del lado izquierdo se muestra la red hexagonal de Bravais en
2D con su celda unitaria. Del lado derecho se encuentra la red de panal de
abeja con su respectiva celda unitaria.

funcionalizacion de los parches atractivos de la particula para poder lograr
la formacién de las redes tanto en forma como en extensién. Actualmente
se sabe que, ademas de una buena elaboracién del bloque constructor, la
entropia afecta la formacién de las redes abiertas.®? Los resultados tedri-
cos demostraron que la entropia rotacional da estabilidad mecéanica a la
red, mientras que la entropia vibracional baja la energia de las redes abier-
tas favoreciéndolas por encima de las redes cerradas con la misma energia

potencial .’

Un ejemplo de una particula coloidal para construir una red abierta
es la de un tribloque donde los polos tienen parches hidrofébicos mientras
que el ecuador es hidrofilico. Estos parches atractivos en los polos tienen el
tamano suficiente para atraer a otras dos particulas integrando una terna
de particulas y, eventualmente, al entrelazarse muchas de estas ternas se
crea un patron hexagonal. A este patréon de triangulos y hexagonos se le
denomina red kagome y fue con este tribloque coloidal que Chen et al.'®
obtuvo una red abierta con esta geometria, la red kagome. Como se ve
de la figura 1.2 la red kagome esta formada por anillos de seis particulas,
compartiendo particulas entre si. También se puede decir que cada anillo
forma seis ternas de particulas, pero siempre una particula formara parte

de dos ternas a la vez. Entonces, se puede decir que cada anillo de la red

kagome esta constituido por hexagonos de particulas o por hexagonos de
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ternas de particulas.

'AVAVAVAY

'AVAVAVAY

Figura 1.2: Red kagome formada por tribloques coloidales. En negro se
muestran los parches hidrofébicos y en gris la parte hidrofilica.

Actualmente se han desarrollado muchas técnicas para crear particulas
coloidales, y ahora es posible crear particulas con una alta monodispersidad,
ademas, los parches atractivos pueden ser hechos con las formas y tamanos
deseados, asi como especificar la posicién de estos parches segiin sea desea-
do.'™13 Debido a este manejo en la creacién de las particulas coloidales,
surge la posibilidad de crear nuevas redes abiertas. Con este objetivo, han
sido creadas dos tipos de particulas coloidales, cada una para crear una red
diferente. Estas particulas han sido llamadas tribloque esférico con unién en
K y unién en Y. Estos nombres son debido a las posiciones de los parches
y al nimero de particulas que cada parche puede atrapar. El tribloque con
unién en Y tiene dos parches, uno en cada polo de la particula. El parche
del polo norte tiene el tamano suficiente para atraer otras dos particulas,
mientras que el parche del polo sur es més pequeno y sélo puede atraer una
particula. Por otro lado, el tribloque con unién en K tiene dos parches de
igual tamano capaces de atraer dos particulas, pero en este caso los parches
forman un angulo de menos de 180° con el centro del tribloque. Chen et
al.'! con la creacién de estas dos particulas coloidales propone la formacién
de dos nuevas redes abiertas que tendrian la forma que se ve en la figura

1.3.
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Figura 1.3: Diagramas de la redes formadas con los tribloques con unién en
Y (kagome extendiada) y unién en K (kagome deformada), parte superior
e inferior respectivamente.

Se puede ver cémo es que la particula con unién en Y formaria una red
con anillos de doce particulas o, en términos de ternas, anillos de seis ternas
de particulas. Al comparar con la red kagome, esta red tendria el doble de
particulas por anillos, pero el mismo nimero de ternas por anillo sin que
una particula pertenezca a dos ternas a la vez, resultando en una red de
anillos mas grandes que la kagome. En cuanto a la red que se formaria con
la particula con unién en K, si se habla en términos de anillos por sencillez,
esta red constaria de anillos de seis particulas o anillos de seis ternas. Al
comparar nuevamente con la red kagome, esta red tiene el mismo nimero
de particulas y ternas por anillo. También, al igual que en la kagome, cada
particula siempre formara parte de dos ternas, pero claramente tiene una
geometria totalmente diferente debido a la posicién de los parches atractivos

en la particula.
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1.3. Simulacion de redes abiertas

Ha habido una gran investigacién sobre el autoensamblaje de redes abier-
tas y otras super estructuras formadas por particulas coloidales. Desde di-
sefios de potenciales isotrépicos para formar redes en especifico,'* hasta el
autoensamblaje de particulas tipo janus usando Monte Carlo,'®?? Dindmi-
ca Molecular®® y Dindmica Browniana.?> Las particulas janus en 3D fueron
de las primeras en ser investigadas y se encontrd su diagrama de fase al
variar el alcance de la capa atrcativa'® y al variar ligeramente el porcentaje
que ocupa la capa atractiva en la particula.!®!” También se han estudiado
particulas de un solo parche atractivo variandolo desde un recubrimiento

8 o variando el par-

total de la particula hasta un recubrimiento tipo janus'
che de un tipo janus bajdndolo hasta tener una esfera dura,'! obteniendo
diagramas de fase y factor de estructura para algunos de los casos. En todos

estos estudios las particulas coloidales formaron micelas y cristales.

En cuanto a particulas con parches en los polos (de igual tamano), tam-
bién llamadas tribloques janus, se ha encontrado la formacién de cadenas,
planos formados por las particulas y cristales de planos apilados uno arriba
del otro.?%:2%26 Estas estructuras se obtienen en funcién del tamaio de los
parches atractivos. Cuando el parche es pequeno solo hay una interacciéon
entre las particulas y se forman cadenas, y si el parche es mas grande se
pueden tener dos y tres interacciones obteniéndose planos y cristales, res-

pectivamente.

Para los casos mencionados anteriormente, aunque esta presente el auto-
ensamblaje, las estructuras formadas no son redes abiertas como la kagome.
De hecho, la red kagome no se ha podido obtener en tres dimensiones me-
diante la simulacién de alguna particula coloidal. Esta red sélo se ha obte-

4 con particulas

nido en 2D mediante particulas con potenciales isotrépicos,!
suaves que usan el potencial de Herz el cual describe la energia elastica de
dos esferas deformables®! y por particulas con parches atractivos vibran-

tes.23 También se ha obtenido la red kagome en cuasi-2D, es decir, al usar
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particulas en tres dimensiones que estan confinadas a la superficie de una
esfera?! o al utilizar tribloques esféricos que pueden rotar libremente so-
bre un plano.?? De las redes mencionadas anteriores sélo las obtenidas con

.23

los parches vibrantes por Chapela et al.* y la formada en cuasi-2D por

Schiortino et al.?? tienen un diagrama de fase.

Los modelos de simulacién de redes abiertas como la kagome conside-
ran particulas rigidas. Por otro lado, en la naturaleza el autoensamblaje esta
presente por ejemplo en los lipidos al formar membranas, también proteinas
y otros biopolimeros, que incluso tienen partes hidrofobicas e hidrofilicas,
muestran un autoensamblaje, pero estos son flexibles, no rigidos. Otro ejem-
plo de auntoemsamblaje de sistemas bioldgicos, como ya se menciond, es la
formacién de la caspide de los virus. En este caso incluso se ha demostrado
que la flexibilidad de los capsémeros es de gran importancia para la correcta
formacién de la caspide® lo cual tendrd consecuencias en la supervivencia
y reproduccién de ese virus. Debido a esto, la flexibilidad en los sistemas
bioldgicos, asi como el autoensamblaje de estos mismos, es un punto a to-
mar en cuenta. Por esta razon, es de utilidad estudiar la formacién de este
tipo de redes abiertas utilizando bloques constructores flexibles en lugar de
rigidos como se ha hecho hasta ahora. En esta direccién, considerando una
cierta flexibilidad en las particulas, la red Kagome ya ha sido simulada en
2D por Chapela et al.,?® donde los parches atractivos de la particula se en-
cuentran vibrando alrededor de su posicién de equilibrio lo cual resulta en

una particula que no es completamente rigida.

Continuando con el estudio del autoensamblaje de redes abiertas forma-
das con particulas que no son totalmente rigidas, se busca la obtencién de
las dos redes propuestas por Chen et al.'' En el trabajo donde se propo-
nen estas dos redes sélo se muestra un poro dodecagonal formado con las
particulas con unién en Y, sin observarse la formacion de la red. En cuanto
a la propuesta de la red formada por la particula con unién en K, no se
muestra resultado alguno. Debido a esto, se buscan las condiciones termo-

dinamicas necesarias para la formacion de estas redes, a la par que se van
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descubriendo las reglas del autoensamblaje para aplicarse a la formacion de
otro tipo de redes abiertas o a la formacién de estructuras de interés.

En este trabajo las particulas coloidales para la formacion de las redes
son simuladas en dos dimensiones por discos duros (DD) decorados con
distintos sitios de interaccién. Estos sitios de interaccion pueden ser sitios
atractivos (parches atractivos) o sitios duros que actiian como sitios repul-
sivos. Los sitios atractivos son potenciales de pozo cuadrado, mientras que
los sitios duros son representados con discos duros con un potencial infi-
nito. Los parches atractivos pueden ser formados por uno o varios sitios
atractivos con diferentes alcances del pozo cuadrado, esto para crear una
atraccion mas o menos fuerte segin sea necesario. Una dindmica molecular
de potenciales discontinuos (DMPD) es usada para la simulacién. Con este
tipo de simulacién es posible obtener diagramas de fases, estructuras de las
diferentes fases, asi como seguir el proceso cinético en la formacion de la
red. En los capitulos siguientes se dan los detalles de la simulacion y las

caracteristicas de las particulas usadas en la simulacién.



Capitulo 2

Modelos

2.1. Modelos de Interaccion

La interaccién de las particulas estda basada en un modelo de interac-
cion sitio-sitio, estos sitios pueden ser atractivos o repulsivos. Para los sitios
atractivos se usan potenciales de pozo cuadrado, mientras que para los re-
pulsivos se utilizan potenciales infinitos. En la parte superior de la figura
2.1 se tiene el esquema de las dos particulas que representan a los tribloques
coloidales en las simulaciones. La columna izquierda representa al tribloque
con union en Y y la columna derecha al tribloque con unién en K. Ambas
particulas estan formadas por un disco duro (DD) principal de didmetro o
decorado con cuatro sitios de interaccién. En color rojo se encuentran los
pequenos sitios atractivos a una distancia Lpe del centro del DD principal,
rodeados por lineas punteadas que indican el alcance A\pes del pozo cua-
drado. Estos sitios atrcativos representan a los parches hidrofébicos de los
tribloques coloidales, y es mediante el alcance del potencial que se repre-
senta el tamano del parche atractivo. En azul se tienen dos DD para cada
particula a una distancia Lpp del centro del DD principal con un didmetro
opp para la particula Y y diametros o1pp v o2pp para la particula K. En
la parte central de la figura 2.1 se tienen los esquema de los potenciales
intermoleculares los cuales representan a los sitios atractivos con dos po-

tenciales de pozo cuadrado de profundidad € y alcance A\ipc y Aopc para la

11
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particula Y, y un potencial de pozo cuadrado de profundidad e de alcance
Apc para la particula K. Para representar los sitios de DD y al disco duro
principal se usan potenciales infinitos a distancias opp, o1pp v 02pp para
los sitios DD y a una distancia ¢ para el DD principal. Por tdltimo, en la
parte inferior de la figura 2.1 se encuentran los esquemas de los potenciales
intramoleculares encargados de mantener la geometria de cada particula.
En la imagen se muestra que los pequenos sitios atractivos estan confinados
dentro de dos potenciales infinitos centrados en Lpc, para ambas particu-
las. También, para mantener las posiciones de un parche respecto al otro, es
decir, que se mantengan a 180° respecto del centro de la particula (particula
Y), los sitios atractivos también estardn confinados por potenciales infini-
tos a una distancia promedio 2Lgy,, que es la distancia que hay entre los
centros del par de sitios atractivos de la particula Y. De igual manera hay
un confinamiento del par de parches de la particula K, el cual serd menor
que 2L pc ya que estos parches forman un angulo menor de 180°, pero por
falta de espacio en las imagenes de los esquemas de la particula K estos
no se muestran por simplicidad. De igual manera, hay un confinamiento de
los DD adicionales a una distancia promedio Lpp del centro de la particula
y un confinamiento entre el par de DD a una distancia promedio 2Lpp.
Estos confinamientos son para ambas particulas, pero solo se muestran en
el esquema de la particula K. Otro confinamiento se da entre los pares DD-
sitio atractivo a una distancia promedio Lpc_pp para la particula Y y a

Lpc_1pp v Lpc_opp para la particula K.

Al tener confinados a los sitios atractivos y repulsivos dentro de po-
tenciales infinitos, estos se encuentran vibrando alrededor de su posicion
de equilibrio. La amplitud de esta vibracion se puede controlar mediante
el tamano del confinamiento dado por un parametro 9,. Como ya se men-
ciono, esta vibracién se implementa para tener una particula que no sea

completamente rigida, confiriendo cierta flexibilidad en el autoensamblaje.

De este modo, la interaccion entre dos particulas m y n con n, parches

esta dada por el potencial.
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np—1 np np—1  np
U(m,n) = Upp(twn) + Y > Usel)+ >0 D Uin(rll,)  (21)
=1 j=i+1 k=1 l=k+1

Donde Upp es el potencial de disco duro de las particulas, el cual depende

de la distancia r,,, entre los centros de la particulas m y n:

Upp = - (2.2)

Us es el potencial de los sitios atractivos, dependiendo de la distancia
riJ entre los centros de los sitios i de la particula m y los sitios j de la

mn

particula n:

—€ rd <\
Ve — pe |Itinll < Apc 2.3)

0 ||rmn|| > )\PC

Los potenciales Upp y Ug son los potenciales intermoleculares. Por 1lti-
mo, tenemos el potencial intramolecular Ujy. Este potencial es el encargado
de atrapar a los sitios que decoran el disco duro principal, manteniendo asi
la posicion de los parches, y demas sitios, dentro de la particula. Por lo
tanto, este potencial estd en funcién de la distancia r*  de los parches ki

de la misma particula m:

00 L—Lyp/2< |y,
Un=1< 0 L—Lyp/2 <]t | < L+ Lyp/2 (2.4)
0o |yl = L+ Lyp/2

Para Ury cada par de potenciales infinitos representa una ligadura, y
como se ve del ultimo término de (2.1) cada sitio k puede tener [ ligaduras
atrapandolo en [ pares de potenciales infinitos centrados en L (L puede ser
distinta para cada ligadura) permitiéndoles vibrar una amplitud méxima
Ly p. El esquema de los potenciales intermoleculares e intramoleculares se

muestra en la figura 2.1.
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Figura 2.1: Esquema de particula y potenciales para las particulas con uniéon
en Y (columna izquierda) y unién en K (columna derecha). En la parte
superior se muestran los modelos de las particula usadas en la simulacion.
En la parte central se muestran los potenciales intermoleculares y en la
parte inferior los potenciales intramoleculares.

Este es el modelo de interaccion bajo el cual se crean las particulas para
formar las redes abiertas. Usando este modelo se pueden crear particulas
con mas sitios atractivos o repulsivos y colocarlos en distintas posiciones

segliin sea conveniente para obtener alguna red deseada.
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2.2. Modelos de Particulas

Ya se mostré como son las particulas que representaran a los tribloques
coloidales con unién en Y y unién en K en la simulacion con el fin de obte-
ner las redes abiertas propuestas a las que llamaremos kagome deformada
y kagome extendida, para cada particula respectivamente. A continuacion
se presentaran los parametros de dichas particulas, asi como las distintas
versiones de las particulas Y y K que se usaron en las simulacion. Ademaés,
se presentaran otras particulas distintas a las particulas Y y K que se usa-
ron para formar las redes abiertas. Estas particulas también estan creadas

a partir del modelo de interaccién descrito en la seccién anterior.

Las particulas Y y K, extremo izquierdo y central de la figura 2.2 respec-
tivamente, estan formadas por un DD principal de didmetro o = 1 decorado
con dos sitios atractivos de diametro opc = 0.1 situados a una distancia
Lpc = 0.45 del centro del DD principal. Los DD adicionales de la particula
también estén situados a una distancia Lpc = 0.45 del centro del DD prin-
cipal. Estos parametros de las particulas se mantienen constantes en todas
las simulaciones y versiones de cada particula, a menos que se especifique
lo contrario, En cambio, los valores del alcance del pozo cuadrado Apc y las
posiciones de los parches, asi como los tamanos y posiciones de los DD adi-
cionales, seran los parametros que se variaran en las simulaciones. Ademas
de estas dos particulas, en el extremo derecho de la figura 2.2, se tiene a la
particula con clips atractivos Y. Esta particula también se usé para formar
la red kagome extendida y tiene los mismos valores de 0 = 1, opc = 0.1
y Lpc = 0.45 de las particulas Y y K y lo que se varia son las posiciones
y alcances de los clips atractivos. Mas detalles de esta particula se daran

adelante.



16 CAPITULO 2. MODELOS

Figura 2.2: Particula con unién en Y, unién en K y version con clips atrac-
tivos Y,.

Como se puede ver en la figura 2.2 los potenciales estan pintados en
diferentes colores, esto debido a que en la simulacién se hace una distinciéon
entre los potenciales en la particula, teniendo asi dos especies de pozos
cuadrados o parches atractivos. Esto quiere decir que cuando dos parches de
la misma especie se encuentren, estos se reconoceran y se atraeran, mientras
que, si se encuentran dos parches de distinta especie, estos no se reconoceran
y no habra interaccién alguna entre ellos. Al tener dos especies distintas de
parches se favorecen las ternas y las parejas de las particulas en el parche
donde asi se necesite. Ademas, para el caso de la particula con unién en K,
a pesar de que tiene parches del mismo tamano, pero debido a que estos
forman un angulo con el centro de la particula menor a 180°, la particula
pierde simetria lo cual provoca que la unién entre los parches tenga una
orientacion dependiendo de qué parche se una con cual. Debido a esto, es
necesario favorecer una orientacién en la unién de los parches para poder
obtener la red kagome deformada.

Para cada tipo de particula se probaron distintos parametros para el
alcance de los sitios atractivos y el tamano de las DD adicionales. En la
tabla 1 se muestran los parametros que se probaron para la particula Y.
Para esta particula los parches siempre se sitian a 90° y 270° y solo se
varia el alcance \; del potencial para cada parche, esto para asegurar que
las particulas se unan en parejas y ternas. También para esta particula se
varia el tamano de los discos duros adicionales, donde se da un solo valor de

opp para un par de DD que acompanan a los parches atractivos. De este
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modo, oppy es el didmetro de los dos DD que se sitiian en posiciones 011 y
012 a los lados del primer parche con alcance Apci, v 0ppo es el didmetro
de los dos DD que se sitian en 0y y 69 a los lados del segundo parche con
alcance Apco. En la figura 2.3 se pueden ver las seis primeras versiones de

la particula Y.

Parches Discos Duros Adicionales

Ver | Apci | Apc2 | opp1 | 011 | b2 | opp2 | Oa1 | Ba
Y 0.4 0.2 0.5 0° | 180° - - -
Y, 04 | 0.25 0.5 0° | 180° - - -
Ys 0.4 0.3 0.5 0° | 180° - - -
Yy 0.4 0.3 0.5 | 210° | 330° - - -
Ys 0.4 0.3 0.5 |210° | 330°| 0.3 | 30° | 150°
Ys 0.4 0.3 0.4 |225° | 315°| 0.3 | 30° | 150°
Y 0.4 0.3 0.3 | 240° | 300° | 0.3 | 30° | 150°

Cuadro 2.1: Versiones de la particula Y. Los parches estan posicionados a
90° y 270° y se va variando el alcance A\ del potencial. Para cada par de
discos duros se da su didmetro o; y los angulos 6;; a los que se posiciona
cada uno de los discos duros.

Y1 Y2 Y3

T T~ T T~
i I/'—‘\ z : 2o :
AN R
Y4 Y5

=T T~

A A
- - -
4 4
é@@ &,\3
St S’ 7

Figura 2.3: Primeras seis versiones de la particula Y.

De igual manera, en la tabla 2 se muestran los valores de los pardametros
que se probaron para la particula K. En este caso el alcance de los parches

siempre se mantiene igual, con un valor de A\pc = 0.4 para ambos parches,
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y se varian solo las posiciones Op¢; de los dos parches. En cuanto a los DD
adicionales, sus posiciones siempre son a 0° y 180° y lo que se varia es su
didmetro opp;. El la figura2.4 se muestran las seis primeras versiones de

esta particula.

Parches DD Adicionales

Ver | Opcy1 | Opca | 0pp1 | OpD2
Ky | 60° | 300° | 0.3 0.5
Ky | 65° 1 295° | 0.3 0.5
K3 | 70° | 290° | 0.3 0.5
Ky | 75° 1 285° | 0.3 0.5
K5 | 80° | 280° | 0.3 0.5
Kg | 60° | 300° | 0.3 0.4
K, | 55° | 305° | 0.3 0.3
Kg | 50° | 310° | 0.3 0.3
Ko | 50° | 310° | 0.2 0.2

Cuadro 2.2: Versiones de la particula K. El alcance de los parches Apc no
cambia, s6lo cambian los angulos fp¢; a los que estan posicionados. También
cambian los didmetros opp1 ¥ 0ppe de los discos duros adicionales los cuales
siempre permanecen iguales a 0° y 180°, respectivamente.

Figura 2.4: Primeras seis versiones de la particula K. Los angulos que for-
man los parches atractivos con el centro de la particula en cada version son:
120°, 130°, 140°, 150°, 160° y 120°, respectivamente.

Ademas, para la obtenciéon de la red kagome extendida se probaron otras

particulas con mas sitios atractivos. Aparte de los sitios atractivos que re-
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presentan los parches hidrofébicos de los tribloques coloidales, se agregaron
pequenos sitios atractivos a los costados de los parches para mejorar la atrac-
cién entre las particulas. A estos pequenos sitios atractivos se les llamaron
clips atractivos y tienen un alcance A. menor que el de los parches Apc. La
idea de los clips es que solo entren en accién una vez que dos parches de
distintas particulas han quedados atrapados entre si, esto, para mejorar la
union entre los parches, principalmente de las parejas. Para esta particula
se variaron los alcances de los parches Ap¢, los alcances de los clips A, y las
posiciones de los clips 6.1; v 6.9;. Las distintas versiones de la particula con
clips atractivos Y. se muestran en la tabla 3, y en la figura 2.5 se muestran

las primeras seis versiones de la particula Y.

Parches Clips Atractivos
Ver | Apci | Apez | Aa | Ocr1 | ez | A2 | Ocor | Ocoo
Yo 0.4 | 0.3 - - - 0.15 | 263° | 277°

Yoo 0.4 |0.25]0.15 | 60° | 120° | 0.15 | 255° | 285°
Y3 0.4 |0.25]0.15 | 60° | 120° | 0.15 | 263° | 277°
You 03 | 0.2 | 0.2 | 60° | 120° | 0.15 | 260° | 280°
Y5 0.3 | 0.2 | 0.2 | 60° | 120° | 0.15 | 257° | 283°

Y 0.3 - 0.2 | 60° | 120° | 0.15 | 253° | 287°
Yoz | 03 - 0.2 | 60° | 120° | 0.15 | 255° | 285°
Y 0.3 - 0.2 | 60° | 120° | 0.15 | 257° | 283°
Yoo 0.3 - 0.2 | 60° | 120° | 0.15 | 260° | 280°
Yoo | 0.3 - 0.2 | 60° | 120° | 0.15 | 265° | 275°

Cuadro 2.3: Versiones de la particula con clips atractivos Y.. Los parches
siempre se sitian a 90° y 270° y sélo se varia el alcance Ap¢e; de los poten-
ciales. Los clips atractivos se sitiian por pares. Un par en la parte superior
de la particula con un alcance de sus potenciales \.; y posicionados en 6,.1;,
y otro par en la parte inferior de la particula con valores Ao y 0.9;.
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Figura 2.5: Primeras seis versiones de la particula con clips atractivos Y,. Los
clips atractivos siempre tienen un alcance del potencial de pozo cuadrado
menor que el del parche al que acompanan \. < Ap¢ .

Como se comentard mas adelante en los resultados, fue necesario tomar
en cuenta particulas mas elaboradas en el intento de obtener la red kagome
extendida. Se tomé como bloque constructor una molécula formada por seis
DD duros de diametro o dispuestos como se ve en la figura 2.6, por lo que se
le llamé Ig. Como se puede ver de la molécula [g, si se remueve una de las dos
particulas centrales, se sigue manteniendo la forma de I de la molécula, esto
resulta en otra molécula que se puede usar como particula fundamental a la
cual se llamamoé I5. Las moléculas I5 e I estan formadas por DD de didmetro
o =1 con sitios atractivos de didmetro ope = 0.1 con una profundidad del
pozo cuadrado € = —1 y un alcance de Apc = 0.2. Tomando de referencia
el tridngulo que se forma con los tres DD superiores de las moléculas, en
las dos aristas superiores de este triangulo de referencia se sittian dos sitios
atractivos, uno por cada arista, a una distancia de Lpc = 0.45 del centro del
DD en el que se sitta el sitio atractivo. de igual manera se colocan un par de

sitios atractivos en la parte inferior de las moléculas como se ve en la figura
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2.6. Para estas moléculas también fue necesario tener dos especies distintas
de sitios atractivos, por lo que en la parte superior de las moléculas se tienen
dos parches atractivos de distinta especie. Del lado izquierdo una especie
en rojo y del lado derecho la otra especie en color azul. En la parte inferior
de las moléculas las especies de los parches intercambian lugar quedando
el parche en rojo a la derecha y el parche en azul a la izquierda, esto para

asegurar la correcta formacién de la red.

Figura 2.6: moléculas I5 e I5 usadas como bloques constructores.
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Capitulo 3

Simulacion

3.1. Fisica estadistica: Conceptos basicos

Para hablar de simulacién de un sistema de particulas del tipo de los
tribloques coloidales esféricos es necesario hablar de mecanica estadistica.
La fisica o mecénica estadistica establece una conexion entre la descripcion
termodindmica de un sistema microscépico con un sistema macroscépico.
Esta conexion se hace esencialmente por medio de la funcién de particiéon de
dicho sistema. La funcién de particién da informacién de cémo se encontrara
el sistema una vez que llegue a un estado de equilibrio, esto por medio de
un conteo de los estados del sistema para ciertas restricciones como nimero
de particulas, volumen y temperatura constante. Este conteo de los estados
a los que el sistema puede acceder con las restricciones dadas se hace con

la suposicion de que todos los estados posibles son igualmente probables.

La funcion de particion para un sistema con numero de particulas NV,

volumen V' y temperatura T fijos (ensamble canénico) esta dado por

Z(N,V,T) = Tre"H, (3.1)

donde H es el Hamiltoniano del sistema y 8 = T~! (tomando la cons-
tante de Boltzman como 1). También se define a T'r como la traza sobre

todos los estados en un sistema cuantico, o clasicamente se define como la

23



24 CAPITULO 3. SIMULACION

integral sobre el espacio fase

N
1 o (07

con h la constante de Planck y d el niimero de dimensiones.
Para este ensamble la probabilidad de ocurrencia de un punto dado en
el espacio fase, o lo que es lo mismo de un estado del sistema, es
po_ (3.3)
Z(N,V,T)
Con esto es posible obtener propiedades macroscépicas del sistema pro-
mediando sobre el ensamble. Por ejemplo, al no estar fija la energia, el pro-
medio de esta es el promedio del Hamiltoniano sobre el ensamble < £ >=<

H >=TrPH, lo que resulta en

N

11 / dp®d® e~ PIS? amit U [Zp?/m + U

a=1

< FE >=

= . (34)
H/dpadrae_'@[zip%/er‘rU(ro‘)]
a=1

donde se sustituyé la parte cinética y potencial del Hamiltoniano H =
K+U.

La ecuacion (3.4) es la manera en la que se pueden calcular observables
del sistema de particulas, al promediar a la observable sobre el ensamble

< A>=TrPA, con A la observable de interés.

3.1.1. Hipoétesis ergodica

Un promedio sobre todos los posibles estados de un sistema es un pro-
medio sobre el ensamble. Pero esta no es la forma en la que usualmente
pensamos cuando hablamos de promediar una variable de un sistema. En la
mayoria de experimentos se hacen una serie de mediciones en ciertos inter-

valos de tiempo y después se promedian esas mediciones. De hecho, esa es la
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idea detrés de la Dindmica Molecular (DM) donde se calcula numéricamente
la evolucién temporal del sistema y se va promediando la variable de interés
sobre un tiempo suficientemente largo. Como un ejemplo de esto se puede
considerar la densidad promedio p;(r) de un fluido a una distancia r de un
determinado atomo i. La densidad instantanea dependera de las posiciones
r; de todas las particulas j, y conforme pase el tiempo las coordenadas
de las particulas cambiaran de acuerdo a las ecuaciones de movimiento de
Newton. Por lo tanto, la densidad alrededor de la particula ¢ cambiard con
el tiempo. Si se conocieran todas las posiciones r"¥(0) y momentos p™(0)
iniciales de las particulas, en principio, se conoceria la evoluciéon temporal
de la densidad p;(r,r™¥(0), p™ (0). En una simulacién de dindmica molecular

se calcula la densidad promediada en el tiempo p;(r) de un sistema con N

particulas, volumen V y energia E como:

1 t
pi(r)=lim = [ dt'p(r,t"). (3.5)

t—oo t 0

Al escribir esta ecuacién se ha asumido que, para tiempos suficiente-
mente grandes, el promedio temporal es independiente de las condiciones
iniciales. Aunque esto en general no siempre se cumple, se asumira que una
vez fijados N,V y E el promedio temporal no dependera de las condiciones
iniciales. Si esto se cumple, entonces la densidad promedio no se verd afecta-
da si se promedia sobre varias condiciones iniciales diferentes. Es decir, si se
hacen varias simulaciones de DM de un sistema de particulas con distintas
coordenadas y momentos iniciales, pero con los mismos valores de N, V' y

E se tendra lo siguiente

condiciones iniciales 0

‘ 1 ! / N N !

> (i [ @000
(1) = , — — . 3.6
pilr) nimero de condiciones iniciales (36)
Si se consideran solo las condiciones iniciales compatibles con los valores

fijos de N, V y E, entonces la suma sobre las condiciones iniciales se puede
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remplazar por una integral

f(x™(0),p™(0))
condicio%s:iniciales fE drNdef(rN<0)7 pN(O))

numero de condiciones iniciales Q(N,V, E)

. (3.7)

donde f es una funcién arbitraria de las condiciones iniciales y Q(N, V| E) =
/ 5 drN¥dp”™. Un promedio del espacio fase corresponde al promedio sobre el
ensamble y se denota por < - -- > para diferenciar del promedio temporal
denotado con una barra. Ahora, si se intercambia el orden del promedio

temporal y del promedio sobre el ensamble se tendra

1

P = 1 [ a0 08 0. ) (5:5)

El promedio sobre el ensamble de la ecuacion anterior no depende del
tiempo t'. Entonces, promediar sobre todas las coordenadas iniciales del
espacio fase es equivalente a promediar sobre la evolucién temporal de las
coordenadas del espacio fase. Debido a esto se puede quitar el promedio

temporal de la ecuacion (3.8) conviertiendose en

pi(r) = (p(r))nvE- (3.9)

Esta ecuacién enuncia que, si se quiere calcular el promedio de una canti-
dad en funcién de las coordenadas y momentos de un sistema de particulas,
se puede obtener dicha cantidad al promediarla en el tiempo (aproximacién
con DM) o al promediarla sobre el ensamble (aproximacion con MC). Hay
que tener en cuenta que la ecuacién (3.9) no se cumple en general, Por
ejemplo, hay sistemas como vidrios o fases metaestables que no son ergo-
dicas. Aun asi, se asume que la hipdtesis ergodica como se muestra en la
ecuacion (3.9), es vélida para los sistemas que se estudian en simulaciones

computacionales.
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3.2. Monte Carlo

La ecuacién (3.4) de la seccién anterior enuncia que se puede calcular el
valor de una observable A de un sistema de particulas al promediarla sobre

el ensamble

il dpNdrN e PHEY.PY) A(pN pN)

(3.10)

donde N es el numero total de particulas y el Hamiltoniano H = K +U
y la observable estdan en términos de las coordenadas y momentos de las
particulas. Si se quisiera evaluar numéricamente esta ecuacién en el espacio
de configuraciones, digamos por la regla de Simpson, se tendria que generar
una malla de puntos a lo largo de los ejes de coordenadas. Si se toman
m puntos equidistantes a lo largo de los ejes coordenados, el nimero de

4 con nd el nimero de

integrales que se tendrian que evaluar seria de m”
dimensiones. Aun si se toma un nimero bajo de puntos de m = 5 para un
sistema de 100 particulas en 3 dimensiones, el nimero de integrales que se
tendrian que evaluar es del orden de 102!, Célculos de esta magnitud son
imposibles de realizar debido al tiempo que tomaria terminarlos. Debido
a esto es necesario evaluar con otro método las integrales de la ecuacion
(3.10). Una manera més eficaz de realizar estos promedios se hace mediante

el método de Monte Carlo tomando en cuenta la importancia del muestreo.

El método simple de Monte Carlo consiste en evaluar una integral I:

b
I:/ dxf(x), (3.11)

escribiéndola de la siguiente manera, en lugar de usar el método de

cuadraturas,

I=(b—a){f()), (3.12)

donde (f(z)) es el promedio no ponderado de f(x) en el intervalo [a, b].

Con el método simple de MC de muestreo aleatorio, este promedio es de-
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terminado por evaluar f(z) en un gran ntimero de valores de x distribuidos
aleatoriamente en el intervalo [a,b]. Si L denota el nimero de puntos eva-
luados, entonces, si L — oo este procedimiento dara el valor correcto de
1. Este método sigue siendo de poca utilidad para calcular promedios del
tipo de la ecuacién (3.10) porque la mayor parte del tiempo se gasta en
puntos donde el factor de Boltzman fb = exp|—FU(r)| es despreciable. Por
lo tanto, es mejor hacer un muestreo en lugares donde el factor de Boltzman
no sea despreciable. Una eleccién de un mejor muestreo es la idea principal
detras de la importancia del muestreo introducida por Metropolis et al.?”

en 1953.

3.2.1. Meétodo de Metropolis

Algo importante sobre el método de Monte Carlo es que sélo se considera
el espacio de configuraciones al eliminar la parte de los momentos. Al quitar
la parte de la dindmica, este método solo se puede usar para sistemas que
estén equilibrio. Ademads, la mayoria de las veces no se necesita saber el

valor de una sola integral sino el valor de la razén de dos integrales

[ drNe=PUEN) A(pN)
f drNe—8UEN)

<A>= (3.13)

Escribiendo la funcién de particién como Z = [ e PUEN) Ja ragén e AUCY) /Z

de la ecuacién anterior, al igual que en la ecuacién (3.3), es la densidad de
probabilidad de encontrar al sistema en una configuracién rv

NN = — (3.14)

y al igual que en (3.4), el valor promedio de la observable serda < A >=
TrN(M)A.

Ahora supdngase que es posible generar puntos en el espacio de confi-
guraciones de acuerdo a la distribucién de probabilidad N(r"). Esto quiere
decir que, en promedio, el nimero de puntos n; generados por unidad de

volumen alrededor de v es igual a LN (r"), con L el nimero total de pun-
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tos generados. Si se utiliza lo anterior, la ecuacién (3.13) se puede escribir

CcOo1mo

L
1 N
< A>x T E n;A(r?), (3.15)

donde los puntos n; son generados por medio de una caminata alea-
toria en el espacio de configuraciones donde el factor de Boltzman no es
despreciable.

La forma en la que se genera la caminata aleatoria es como sigue. Ini-
cialmente se prepara al sistema en una configuracién r, el cual se denota
por o (old), con un factor de Boltzman exp[—SU(0)]. Después, se genera
una configuracién de prueba r'V, denotada por n (new), al realizar un des-
plazamiento aleatorio A a r”V. Esta nueva configuracién tendra un factor de
Boltzman exp[—pU(n)]. Ahora se debe decidir si se acepta o se rechaza la
nueva configuraciéon. Aunque hay varias formas de decidir si se acepta o se

N en el esquema de Metropolis la probabilidad

., ’
rechaza la configuracion r
de aceptacion de ir de una configuracién o a una configuracion n esta dada

por

acc(o — n) = exp[—L(U(n) — U(0))] < 1. (3.16)

Para decidir si se acepta o se rechaza la configuracion de prueba se ge-
nera un nimero aleatorio, denotado por Ranf (del inglés “Random number
uniform”), con una distribucién uniforme en un intervalo [0,1]. El movi-
miento de prueba se aceptard si Ranf < acep(o — n) y se rechazard en
el caso contrario. Esta regla garantiza que la probabilidad de aceptar un
movimiento de prueba de o a n sea en efecto igual a la probabilidad de
aceptacion acc(o — n).

De este modo, un programa basico de Monte Carlo consistria de los

siguientes pasos principales:

1. Se selecciona una particula aleatoriamente y se calcula su energia

U(r?).
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2. Se desplaza a la particula, ¥ = r + A, y se calcula su nueva energia

U(x™).

3. Aceptar el movimiento de r a r’ con probabilidad

acc(o — n) = min (1,exp(—B[U ™) — U(x)])).

3.2.2. Condiciones de frontera y minima imagen

Una simulacién se realiza con unos cientos o miles de particulas dentro
de una caja de simulacién. Es decir, con un sistema finito, pero esta cla-
ro que un sistema de este tipo no tiene el tamano de aquel al que intenta
emular, por ejemplo un liquido o un gas. En un sistema real, un liquido
contenido, sélo una pequena fraccion de los atomos estd cerca de las pa-
redes del contenedor experimentando condiciones diferentes del resto, pero
esto no afecta el comportamiento de la gran cantidad de atomos restantes
al interior. En una simulacién de unas 1000 particulas en tres dimensio-
nes, alrededor de 500 particulas estaran cerca de las paredes dejando pocas
particulas al interior. Es claro que un sistema con tan pocas particulas al
interior no representaran adecuadamente a un sistema real. No se puede tan
solo incrementar el namero de particulas debido al enorme gasto de tiempo
de computo y de memoria de almacenamiento de datos que se requeriria.
Debido a esto, la representacién de un sistema real se tiene que hacer de
otra manera.

Un sistema que este contenido, pero a la vez libre de paredes fisicas, se
obtiene introduciendo condiciones peridédicas de frontera. La periodicidad
en la frontera es equivalente a tener un sistema infinito de réplicas de la
region de simulacion, como se ve en el esquema de la figura 3.1. Esto se
logra de la siguiente manera. Si una particula sale por una de las caras de
la caja de simulacién, inmediatamente es introducida por la cara opuesta.
Si se tiene una caja cibica de longitud L, la reinsercién de particulas se da

bajo la siguiente regla. Para el eje x

e Sir;, > L., entonces reemplazar por r;; — Ly;
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e Sir;, <0, entonces reemplazar por i, + Ly,

con r;; la componente z de la posicién de la particula i. Se procede de
la misma forma para los tres ejes.

La implementacién de las condiciones de frontera implica la necesidad de
especificar claramente cuando se dara la interaccion entre las particulas. Es
decir, una particula cerca de una pared ;interactuara o no? con las particulas
de la celda adyacente. Como se ve en la figura 3.1 en la celda central, que
representa la regién original de simulacién, la particula en rojo tiene un
rango de interacciéon que cubre a particulas de su misma caja, pero que
alcanza una particula de la caja adyacente. Para cubrir esos casos se usa lo
que se llama minima imagen entre las particulas. Situados en una particula
i, al calcular la distancia con otra particula j, para definir si se encuentra
dentro de su rango de interaccién, la distancia que se debe tomar es la
minima de entre la distancia que hay con la particula j de su misma caja
y la distancia con la imagen de esa particula j en las cajas de alrededor.
En la simulacién esto se determina por medio la longitud de la caja de
simulacion. Si en el eje x la distancia entre las particulas ¢ y 7 es mayor
que L, /2 entonces la distancia con la imagen de la particula j en la caja
de al lado serd menor. Para tomar la distancia correcta entre los pares de

particulas se sigue la siguiente regla

e Sirj, > L,/2, entonces reemplazar por 7;; — Ly;

e Sirj, < —L,/2, entonces reemplazar por 7;; + Ly,

con 75, la componente x de la distancia entre las particulas ¢ y j. La
regla se aplica a las tres componentes de la distancia.

Se debe tener en cuenta que el uso de las condiciones periddicas de
frontera limitard el uso de interacciones a aquellas que no tengan un rango
mas alld de la mitad de la caja de simulacién. En el caso de potenciales
continuos para no incurrir en estos problemas se usa un radio de corte r.

para la interaccién entre las particulas.
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Figura 3.1: Representacion de las condiciones periddicas de frontera en dos
dimensiones.

3.3. Dinamica Molecular

A diferencia del método de Monte Carlo que solo se puede usar para
estudiar sistemas en equilibrio, la simulacién con DM, al incluir las posi-
ciones y velocidades de las particulas, se usa para calcular el equilibrio de
un sistema de particulas. Ademas, con DM se pueden calcular propiedades
de transporte y es un excelente método para aproximar un gran rango de

materiales.

En una simulacion de DM se selecciona un modelo que consiste en un sis-
tema de N particulas. Se resuelven las ecuaciones de movimiento de Newton
para este sistema hasta que sus propiedades no cambien mas en el tiempo.
Conforme el sistema evoluciona temporalmen, se miden las propiedades de
interés para obtener su valor promedio una vez que el sistema esté en equi-
librio.

Para medir una observable en una simulacién de DM, lo primero que
se tiene que hacer es poder expresar dicha observable en términos de las

posiciones y velocidades de las particulas del sistema. Por ejemplo, la defi-
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nicién de la temperatura en un sistema clésico de muchas particulas se da
a través del teorema de equiparticién de la energia. Como cada grado de
libertad traslacional contribuye a la energia cinética con %mvi = KgT/2,
donde v, es la a componente de la velocidad de una particula, la tempe-
ratura instantanea de un sistema de N particulas con n grados de libertad

estara dada por:

T(t) = Z %ﬁ) (3.17)

Las fluctuaciones relativas en la temperatura serdn del orden de 1//n.
Para un sistema de N = 500 particulas en 3 dimensiones las fluctuaciones
en el cdlculo de la temperatura serian del orden del 2.6 %. Por otro lado, si
lo que se quiere es mantener una 71" constante la temperatura instantanea
T'(t) se puede ajustar escalando las velocidades con el factor /T/T(t).

Un programa simple de dindmica molecular en el que se tienen sus prin-

cipales caracteristicas esta formado como sigue:

1. Se leen los parametros con los que se iniciara el sistema, por ejemplo:

niumero de particulas, temperatura, presion, paso en el tiempo At.
2. Se inicializa el sistema. Se dan las posiciones y velocidades iniciales.

3. Se calculan las fuerzas sobre todas las particulas (al tiempo ¢t = ).

Aqui se inicia el ciclo principal de céalculos.

4. Se integran las ecuaciones de movimiento de Newton. Se calculan las
nuevas posiciones y velocidades después de un tiempo t = ¢, + At.
Con las nuevas posiciones se puede calcular la temperatura actual, la
energia potencial y cinética, teniendo en cuenta que la energia total
se debe mantener constante para todo tiempo t. Aqui termina el ciclo
principal y se regresa al paso anterior para calcular nuevamente la

fuerza con las posiciones al tiempo t = tq + At.

5. Después de realizar varias veces el ciclo de los pasos 3 y 4 hasta al-

canzar la cantidad de tiempo deseada, se calculan e imprimen los
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promedios de las cantidades medidas.

Estos pasos son los constituyentes basicos de una simulacion de DM.
Siendo el calculo de las fuerzas en lo que se gasta mayor tiempo de cémputo.
Hay varias formas de economizar tiempo en este célculo. Més adelante se

hablara del que se usa en este trabajo.

3.3.1. Integracién de las ecuaciones de movimiento

Hay varias formas de integrar las ecuaciones de movimiento para encon-
trar las nuevas posiciones y velocidades de las particulas, dos de los mas
comunes usan los algoritmos de Verlet y Velocity Verlet. Para obtener estos

algoritmos se parte de una serie de Taylor de las coordenadas alrededor del

tiempo ¢
r(t+ At) = r(t) + v(t) At + J;(—?;)At? + Ag—t'?)r + O(AtY), (3.18)
r(t — At) = r(t) — v(t) At + %Aﬁ — Ag—f'f + O(AtY), (3.19)

sumando las ecuaciones anteriores se obtiene

r(t 4+ At) +r(t — At) = 2r(t) + %Aﬂ + O(AtY), (3.20)
r(t+ At) = 2r(t) —r(t — At) + %At{ (3.21)

donde At es el paso en el tiempo en la DM. Si ahora se restan las

ecuaciones (3.18) y (3.19) se obtendré la velocidad

r(t 4+ At) —r(t — At) = 20(t) At + O(AP), (3.22)
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oty = UE Atg;z(t — A L oan). (3.23)

Las ecuaciones (3.21) y (3.23) forman el algoritmo de Verlet. Como se
puede ver de (3.21) no se usan las velocidades para calcular las nuevas po-
siciones, en cambio se necesitan las posiciones actuales r(t) y las anteriores
r(t — At) para conocer las nuevas. Ademads, las nuevas posiciones y velocida-
des no se calculan al mismo tiempo, ya que primero se necesita conocer las
posiciones siguientes r(t + At) para poder calcular, tan sélo, las velocidades
actuales v(t).

Este inconveniente se elimina usando el algoritmo Velocity Verlet el cual
se obtiene como sigue. Se usa la ecuacién (3.23) para obtener r(t — At) =

r(t+At) —2v(t) At, sustituyendo esta expresion en (3.21) y resolviendo para
r(t + At) se obtiene

r(t+ At) = r(t) + v(t) At + J;L;)At? (3.24)

Ahora se usa la ec.(3.23) para obtener v(t + At), quedando como

r(t 4+ 2At) — r(t)
2At ’

(t + At) = (3.25)

se usa (3.21) para obtener r(t+2At) = 2r(t+At)—r(t)— f(t+At) At? /m

y se sustituye en la ecuacién (3.25) obteniendo

r(t+ At) —r(t)

ot + At) = N

1
+ 5o f(t+ AAL, (3.26)

y al usar (3.24) para sustituir r(t + At) en (3.26) se obtiene finalmente

la expresién para las nuevas velocidades

f{t+At) + f(1)

2m

v(t+ At) = v(t) + At. (3.27)

Las ecuaciones (3.24) y (3.27) forman el algoritmo Velocity Verlet. Con
este algoritmo las velocidades se calculan en el mismo paso en el tiempo

At, sélo se requiere calcular las fuerza f(t + At) inmediatamente después
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de haber movido las particulas para obtener las nuevas velocidades.

3.3.2. Unidades reducidas

Es conveniente escribir las cantidades fisicas en términos de unidades
reducidas. Esto es escoger convenientemente las unidades de energia, lon-
gitud y masa y escribir todas las demés cantidades en términos de estas
unidades. Hacer esto trae varios beneficios, como trabajar con ntimeros que
estén cerca de la unidad y no con cantidades muy pequenas relacionadas con
escalas atomicas lo cual llevaria a errores numéricos en los calculos. Otra
razén para usar este tipo de unidades tiene que ver con el escalamiento, ya
que, un s6lo modelo puede representar a todo un grupo de sistemas, y una
vez calculadas las propiedades fisicas en unidades reducidas estas se pueden
escalar a las unidades apropiadas para el problema de interés.

Una de las elecciones que se usa para definir las unidades bésicas es
tomar o, € y m como las unidades de longitud, energia y masa, respecti-
vamente. Donde o es el diametro de las particulas y € la profundidad del
potencial de interacion. Con estas unidades bésicas se derivan otras unida-
des, por ejemplo la unidad de tiempo queda como ov/m/e, y la unidad de
temperatura como €/kg. En términos de estas nuevas unidades se obtiene
las cantidades reducidas (representadas con un asterisco) como la densidad
reducida p* = po?, con la densidad molecular dada por p = N,,/V, con N,,
el nimero de moléculas; la temperatura reducida T* = Tkg/e y el tiemo

reducido t* = t\/€/a?m.

3.4. Dinamica Molecular de Potenciales Dis-

continuos

En las simulaciones de MC o DM se puede utilizar cualquier tipo de
potencial continuo, solo se debe fijar un radio de corte r., para aquellos po-

tenciales que tengan una interaccion de largo alcance. Fijado el potencial, se
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calculan las fuerzas y se integran las ecuaciones de movimiento. En cambio,
si se quiere utilizar un potencial discontinuo ya no es posible calcular las
fuerzas por lo que el desplazamiento de las particulas se debe de realizar de
otro modo. Para estos casos, se usa otro tipo de simulacion llamado dinami-
ca molecular de potenciales discontinuos (DMPD). Este método se olvida
por completo de las fuerzas y utiliza los tiempos de colisiones entre los pares
de particulas del sistema para seguir su dinamica. Este método basado en
los tiempos de colisién de las particulas fue desarrollado por Alder y Wainw-
right.?® En el presente trabajo se utilizan potenciales de pozo cuadrado para

representar los parches atractivos de los tribloques coloidales, por lo que se

usara esta DMPD.

3.4.1. Descripcion del método

Con el objetivo de seguir la dindamica de un sistema de particulas, se
podria calcular la fuerza que actia sobre las particulas considerando la in-
fluencia que ejerce cada una de ellas. Su trayectoria podria ser trazada al
permitir a las particulas moverse bajo una fuerza constante por un inter-
valo de tiempo corto, calcular nuevamente la fuerza y volver a mover a las
particulas bajo la nueva fuerza. Este procedimiento se puede aplicar para
desplazar a las particulas tanto como se quiera. La exactitud de los calculos
dependera de la longitud que se elija para el intervalo de tiempo. En el ca-
so de querer usar este método con potenciales continuos, estos deberan ser
aproximados por potenciales discontinuos para obtener intervalos de fuerzas
constantes. Un potencial que es realmente constante en el pequeno intervalo

en el que se mueven las particulas es un potencial de pozo cuadrado

U= Uy o1 <1 <09 (328>
0 r Z 02,
con r la distancia entre los centros de un par de particulas y Uy, o1 y 09

constantes. Este potencial permite que la secuencia de eventos de un sistema
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de particulas sea descrita por una serie de colisiones entre dos cuerpos. Esto
es debido a que una particula solo experimentara cambios en su velocidad
cuando esté a una distancia o; 0 0y de otra particula. Ademéds, nunca habra,
en un sistema finito, mas de dos particulas que cambien sus velocidades a
la vez.

Una vez preparada la inicializacién de del sistema, niimero de particulas,
temperatura, densidad, posiciones y velocidades iniciales, Se calcula exac-
tamente el tiempo en el cual se dard la primera colision del sistema. Se
considerard como una colisiéon a cualquier interaccién atractiva o repulsiva
entre las particulas. El tiempo de colisién se obtiene al calcular el tiempo
que le toma a un par de particulas encontrarse a una distancia o, o0 oo de
sus centros. Si dos particulas, ¢ y j, tienen posiciones iniciales ryy y rjo y
velocidades v; y v;, después de un tiempo ¢, el cuadrado de la separacién

de las particulas sera

(I'Z' — I‘j)2 = (riO — I'j0>2 + 2t(r2-0 — I'j()) . (Vi — Vj) + t2(Vz‘ — Vj)z. (329)

Entonces, el tiempo requerido para que se dé una colision atractiva o

repulsiva es

(@)

(a
tij 5 , (3.30)
Ui
donde
Tij = Tio — Tjo bij = rij - Vij
_ _ 2 2
Vij_vi_vj C%—’f’ij—o_a.
1 . . C ., .
tgj) es el tiempo requerido para una colision repulsiva que se da al chocar

las particulas y tz(?) es el tiempo requerido para una colision atractiva con el
pozo de potencial. Ci(jl) siempre debe ser positiva, de otro modo habria un
traslape entre las particulas. En cambio, C’Z(J2 ) puede ser positiva o negativa

dependiendo de si la separacién de las particulas esta dentro o fuera del



3.4. DINAMICA MOLECULAR DE POTENCIALES DISCONTINUOS39

rango del pozo atractivo.

Para conocer en qué momento se da la primera colision es necesario
calcular el tiempo de colision de todos los pares de particulas del sistema.
Al calcularse los tiempos de colisién estos se clasifican mediante la siguiente

secuencia.

I b;; <0 (Centros se aproximan.)

(a) C’Z-(jz) < 0 (r;; estd dentro del rango atractivo.)

(1) b} — vij’i(jl) > ( (Particulas colisionan. Ocurre colisién repul-

siva.)
—byy — (b — v3CL))2

t v2.
1]

(2) b?j—vij’g) < 0 (Particulas no colisionan. Ocurre colisién atrac-

tiva.)

2
~byj + (b3 — v3C)?

2

(2 _
l; =

(b) C’i(f) > 0 (r;; estd fuera del rango atractivo.)

(1) b3 — vaCZ(JQ )'> 0 (Ocurre colisién atractiva; captura.)

2 2 (2)y1/2
/@ —bij — (bij — ;G )Y
5 .

i Uz‘j

2 2 ~(2) . - .y
(2) bj; —v;;C;;" <0 (No ocurre ninguna colisién. )
IT b;; > 0 (Centros se alejan.)

(a) C’i(f) < 0 (45 estd dentro del rango atractivo. Ocurre colision atrac-

tiva.)

2 2 (2)y1/2
/2 _ —bij + (b — 0505 )Y .

i viZj

(b) Ci(f) > 0 (r; estd fuera del rango atractivo. No ocurre ninguna

colisién.)
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Al calcular los tiempos de colisién, un tiempo maximo t,, es asignado el

cual es demasiado corto como para permitir que cualquier par de particulas

L _

5 — 03), siendo L la longitud de la caja

(@)
]

cambien su posicién por méas de (
cuadrada o cibica de simulaciéon. Cualquier tiempo ¢;.” mayor que el tiempo

maximo es rechazado. Como suele suceder en sistemas poco densos, si no se
()

encuentran tiempos ¢;;’ menores que &, todas las particulas son movidas

por un tiempo igual a t,, y se realiza una nueva busqueda de tiempos de

) menores que t,, se termina lo que

colisién. Una vez encontrados todos los tﬁf
se denomina un ciclo largo. Con todos los tiempos de colisién encontrados,
se mueven todas las particulas por el tg?) mas corto encontrado. Ahora un
par de particulas estaran separadas por una distancia o; o o5 , por lo que, si
se considera un sistema de particulas de igual masa, este par de particulas

experimentaran un cambio, igual y opuesto, en sus velocidades. El cambio

de velocidades Av, dependera del tipo de colisiéon como sigue:

(1) Ocurre colisién de particulas

2y
AVz = —AV]' = rj2 J
a1

(2) Colisién atractiva

(a) C’Z»(jz) >0 Captura

1/2
AVZ' = —AV]‘ = 20_5 [( m + bij + bij
(b) C% <0
403U
(1) b?j 7270 Disociacién
m

—1;; —4 2 1/2
m

2
203
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40’%(]0
m

(1) b;; < Rebote

donde el valor de C’fj debe ser calculado antes de que se mueva el par de
particulas. Estos resultados son obtenidos de la conservaciéon del momento
y la energia para dos particulas con potencial de pozo cuadrado.

La diferencia entre el tl(;“) mas corto que acaba de transcurrir y el siguien-
te tl(-;-l) mas grande es el tiempo necesario para que se dé la siguiente colision.
Esto a menos que las particulas que acaban de colisionar se involucren in-
mediatamente en otra colisién. Debido a esto, una vez que se cambian las
velocidades, se deben buscar colisiones en las que puedan estar involucradas
solo el par de particulas que acaban de colisionar. A este cédlculo se le llama
ciclo corto. Todos los tz(-?) de la lista calculada en el ciclo largo deben dismi-

)

nuir por el tg;‘) que acaba de transcurrir. También los tf;‘ que involucren a

las particulas que recién colisionaron deben ser eliminados de la lista. Los

) recién calculados en los ciclos cortos, deben ser agregados a la

nuevos t,f;‘
lista siempre y cuando sean menores al tg?) méas grande de la lista.

En un ciclo largo el nimero de pares de particulas que tienen que ser
examinados para encontrar posibles colisiones es de N(/N — 1)/2, mientras
que en un ciclo corto solo se deben examinar 2N — 3 pares. En los ciclos
cortos hay un ahorro de tiempo de computo lo cual es de ayuda en especial

para sistemas grandes. Hay otras metodos para ahorrar tiempo de computo.

La usado en esta DMPD se ve en la siguiente seccidn.

3.4.2. Calendario de eventos

Con el uso de potenciales escalon se requiere guardar una gran cantidad
de informacion al calcular los tiempos de colisién de las particulas. Esto
requiere un manejo adecuado de toda esa informacion para tener una simu-
lacion correcta. El ahorro de tiempo de computo también es indispensable

para tener una simulacion més eficiente. Una manera de ahorrar tiempo de
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computo en el calculo de las colisiones es mediante el uso de celdas. Este
método reduciria el nimero de pares de particulas en los que buscar por
nuevas colisiones, después de un cambio de velocidades, a un valor menor e

independiente de N.

Suponiendo que toda la regién de simulacién esta dividida en celdas cuya
longitud sobrepase el valor del didmetro de las particulas oy. Es claro que la
busqueda de colisiones de una particula se dara sélo en su propia celda y en
celdas adyacentes, lo cual representa un ahorro en los tiempos de célculo. Lo
unico que se necesita hacer es tener un seguimiento de a que celda pertenece
cada particula. Esto se hace mediante listas que contienen a las particulas
pertenecientes a cada celda. Todo esto implica la introducciéon de un nuevo
evento el cual se dard cuando una particula sale de una celda y entra a otra.
Este evento senalara el momento exacto en el que una particula cruzara de

una celda a otra y por qué cara lo hara.

Otra forma de ahorrar tiempo de computo es con el uso de un tiempo
local asociado a cada particula. Cuando se de una colision, sélo las particulas
de celdas adyacentes son de interés y sera solo a ellas a quienes se mueva por
el tiempo de la reciente colisiéon. De este modo, s6lo en algunas ocasiones

sera necesaria una actualizacion de todo el sistema.

Conocer el tiempo de todos los eventos y saber cudl serd el siguiente
evento en ocurrir, ya sea una colision o un cruce de celda y que particulas
estan involucradas, implica la existencia de un calendario de eventos. Dicho
calendario debe organizar todos los futuros eventos y ademas debe ser facil-
mente modificable, ya que al ocurrir una colisiéon nuevas colisiones deben

ser anadidas al calendario y otras deben ser borradas al quedar invalidadas.

El calendario que rige el sistema contiene una lista de futuras colisiones
y cruces de celda, ademas de eventos correspondientes a la medida de dife-
rentes cantidades en ciertos intervalos de tiempo. El calendario esté regido
por una estructuraciéon de datos en forma de un arbol binario. Cada evento
es un nodo del arbol. Se usan tres punteros para colocar a los eventos en el

arbol, los cuales descienden a la izquierda y derecha y otro que viene desde
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arriba. De este modo cada nodo apunto a otros dos nodos descendentes, uno
a la izquierda y otro a la derecha. Los nodos estan ordenados en el tiempo
de tal modo que el evento de la izquierda estd programado a ocurrir primero
que el nodo actual del que desciende, mientras que el nodo de la derecha

ocurrira después del nodo actual del que desciende.

Para tener una eliminaciéon rapida de eventos relacionados, cada nodo
estd ligado a dos listas circulares. Si se trata de una colision se tendra una
lista para cada una de las particulas imvolucradas. Estas listas guardan los
demas nodos colision en los que aparecen estas particulas. Por otro lado, si
se trata de un cruce de celda se tendran dos listas distintas para la misma

particula.

De este modo, cada nodo tiene la informacion de que evento se trata y
cuando ocurrira. Si es una colision, se especifican las particulas involucradas.
Si es un cruce de celda, se especifica la particula y la cara de la celda que se
va a cruzar. En la figura 3.2 se muestra una representacion de un pequeno
arbol de eventos. En la representaciéon del arbol se omiten las listas circulares
y en su lugar se muestran los cuatro punteros, a los lados del nodo, que se

usan para fijar el nodo dentro de estas listas.

El manejo del arbol se lleva a cabo mediante 5 funciones. Una funcion
se encarga de inicializar la estructura del arbol y crea las listas circulares.
Otra funcién coloca a los eventos en el lugar correcto dentro del arbol y
los liga dentro de las listas circulares. Otra funcion determina que evento
sera el proximo en ocurrir y quita del arbol a ese evento, asi como todos
aquellos eventos, ahora invélidos, en los que estan involucradas estas mismas
particulas. Las ultimas dos funciones se encargan de remover los eventos del
arbol y de reordenar los punteros después de la remocién de los nodos. Todos
los detalles de estas funciones y del calendario de eventos con estructura de
arbol se pueden encontrar en el libro de Rapaport ”"The art of molecular

dynamics simulation”? donde se presenta este método.
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Figura 3.2: Representacién esquematica de un pequeno arbol de eventos.
Cada recuadro representa un evento. En la parte superior de cada recuadro
se encuentra el tiempo en el que ocurrira el evento, los ntimeros del centro
identifican a las particulas si el evento es una colision y si se trata de un
cruce de celda se especifica la particula y la cara de la celda. Los cuatro
valores de los punteros de las listas circulares se muestran a los costados y
por debajo del recuadro se especifica la direcciéon del evento en el arbol.

En resumen, la DMPD estd construida para potenciales tipo escalén.
Usa el método del calculo de tiempos de colisién de las particulas e imple-
menta un calendario de eventos. Este calendario ayuda a manejar de forma
optimizada toda la informacién sobre los tipos de eventos lo cual reduce los

tiempos de computo de la simulacion. Un programa de DMPD con estas

30
L

caracteristicas fue desarrollado por Chapela et a el programa es una

t28

generalizacién del algoritmo de Alder y Wainwright*® para potenciales re-

presentados por un ntmero arbitrario de discontinuidades. Este programa
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esta pensado para estudiar fluidos moleculares y para hacer DM de poten-
ciales continuos representados por varias discontinuidades y actualmente
cuenta con una biblioteca de moléculas clasificadas por formas a las que se
les puede decorar con sitios atractivos de potenciales de pozo cuadrado. Pa-
ra el desarrollo de este trabajo se uso este programa enfocandolo al estudio

del autoensamblaje.
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Capitulo 4

Resultados

4.1. Kagome Deformada

Para la particula con unién en K se probaron 9 versiones diferentes K;
para la obtencién de la red, variando la posicion de los parches 6; para
encontrar el rango del angulo de separacion 6, de los parches para el cual se
da la formacién de la red, y variando el tamano de los DD adicionales para
la obtencion de una mejor red.

De la tabla 2.2 se ve como las primeras cuatro versiones de la particula,
de K; a K4, tienen el mismo tamano en los DD adicionales de opp; = 0.3
vy opp2 = 0.5, variando solamente el angulo 6; que da las posiciones de los
parches atractivos. En la figura 4.1 se muestran la redes que crean estas
cuatro versiones de la particula K. Para la particula K (figura 4.1K;) con
un angulo de separacién de los parches atractivos de 65 = 120°, se empiezan
a construir cimulos de red, la cual se parece a una red hexagonal, pero
debido al tamano de los DD adicionales, estos estorban con los parches y la
red no puede seguir creciendo. Para las particulas Ky y K3 con angulos de
separacion entre los parches de 6, = 130° y 6, = 140° respectivamente, se
obtiene una red mas grande debido a que los DD adicionales ya no estorban
con los parches, pero las redes siguen con una geometria que se parece a una
red hexagonal. Para 05 = 130° (figura 4.1K3) se ve una red donde algunas

de las particulas que integran los hexagonos estan ligeramente separadas,

47
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pero mantenien la forma hexagonal. Para 6, = 140° (figura 4.1Kj3) la red
ain se asemeja a una red hexagonal, pero las particulas que integran los
hexagonos se separan mas, dejando hexagonos abiertos. La version K, con
un angulo de separacion de los parches 6, = 150° crea una red que deja
de asemejarse a una hexagonal para adoptar la forma de lo que llamamos
Kagome deformada. En esta red casi todas las particulas se unen en ternas
las cuales al entrelazarse cean una especie de anillo triangular (llamado asi
con motivos de explicacién) compuesto por seis particulas. En este anillo,
tres de las particulas, alternadas en su posicién con las otras tres, estan
desplazadas hacia el interior del anillo, mientras que las tres restantes se
encuentran desplazadas hacia el exterior del anillo. De esta manera se crea
una especie de tridngulo compuesto por seis particulas. Este patron, como

se ve en la figura 4.1K4, se repite en toda la red.

Para la versién K5 (figura 4.1K5) con un dngulo de separacién 6, = 160°
la red que se obtiene deja el patron triangular de la kagome deformada para
parecerse mas a la red kagome formada por hexagonos. Para las versiones
de las particulas de Kg a Ky se baja el angulo de separacién de los parches
de 0, = 120° a 6, = 100° a la vez que se disminuye el tamano de los
DD adicionales. Para la version Ky (figura 4.1Kg) con 6, = 120° y DD
adicionales de opp; = 0.3 y opp2 = 0.4 a diferencia de la versién K; (con
mismo f y mayor opps) la red hexagonal que se consigue es més grande.
Para la versién K, (4.1K7) con 65, = 110° y DD adicionales de opp; = 0.3 y
opp2 = 0.3 al ser el DD adicional opps méas pequeno respecto a la version
k1 vy Kg se obtiene una red méas compacta debido a que los DD adicionales
no estorban con los parches. Ahora, aunque se consigue una red hexagonal
mas compacta, esta no alcanza una gran extension debido a la posicién de
los parches atractivos y solo se mantienen porciones grandes de red, pero
sin lograr integrarse por completo. Por tltimo, para las versiones Kg y Ky
ambas con un angulo de separacion de 6, = 100°, pero con valores de su
par de DD adicionales de opp = 0.3 y opp = 0.2 respectivamente, la red

hexagonal deja de formarse por completo. Para la versién Kg, a lo mas, se
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pueden observar dos hexdgonos unidos en algunas parte (figura 4.1Kg) sin

mostrar mejora al disminuir el tamano de los DD adicionales.

Figura 4.1: Resultados de las versiones K;.

De la exploracién anterior se observa que la version K, con un angulo
de separacién entre los parches atractivos de 65, = 150° es la particula que
ensambla con éxito la red Kagome deformada. En la figura 4.2 se muestra
la red formada por 240 particulas en una simulaciéon de 75 bloques de 25
millones de colisiones cada uno. Esta red se obtuvo a una densidad de p* =
0.6 y a una temperatura de 7" = 0.18.

Para esta version se realizaron varias corridas para encontrar las condi-

ciones de densidad y temperatura para las cuales se obtiene esta red. En la
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Figura 4.2: Red Kagome deformada formada con la version de particula Kjy.

figura 4.3 se tiene un diagrama de fases de p vs T" donde se muestra con
puntos azules claro todas las densidades y temperaturas exploradas. Deli-
mitados entre lineas rojas se encuentran los valores para los cuales se da la
formacion de la red kagome deformada. Las corridas que se hicieron fueron

para 240 particulas con 75 bloques de 25 millones de colisiones cada uno.

Diagrama de Fases K
0.35 ; ——

0.30 [ ]
0.25[ ]
0.20 [ ]

015 ]

Figura 4.3: Diagrama de fases de la red kagome deformada.

Las densidades para las que se forma esta red van de p* = 0.2 a p* = 0.8
y las temperaturas van de 7% = 0.14 a T* = 0.31, segun la densidad a la

que se encuentre la red. Como se ve en la grafica, conforme la densidad
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aumenta el rango de temperatura en el que se encuentra la red también au-
menta, manteniéndose la temperatura minima alrededor de 7" = 0.15 para
densidades bajas de 0.1 a 0.6 y para densidades de 0.7 a 0.8 la temperatura
minima aumenta hasta llegar a 7" = 0.24. Por otro lado, los limites superio-
res en la temperatura aumentan continuamente desde de 7% = 0.17 a hasta
T* = 0.31. Por lo tanto, para la densidad més baja de p* = 0.2 la red se
forma en un rango de temperaturas que va de 7" = 0.14 a 7" = 0.17 y para
la densidad mas alta de p* = 0.8 el rango de temperaturas es de T* = 0.24
a T* = 0.31. En la figura 4.4 se muestran algunas de las configuraciones
de la red para las isécoras de p* = 0.2, p* = 0.4, p* = 0.6 y p* = 0.8 del

diagrama de fases.
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Figura 4.4: Configuraciones de isécoras de la particula K,. Las columnas
corresponden a las densidades de p* = 0.2, p* =04, p* =06y p* = 0.8 de
izquierda a derecha. Para las primeras tres densidades la temperatura inicia
en 7" = 0.14 y aumenta en las filas de abajo hacia arriba con incrementos
de AT* = 0.02. Para la ultima densidad de p* = 0.8 la temperatura inicia
en T* = 0.21 y tiene incrementos de AT = 0.04.

Un pardmetro importante para la formacién de esta red es el angulo de
separacion entre los parches atractivos 0, ya que de este angulo depende la

formacion de esta red. Se encontrd que esta red se forma de manera correcta
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para un angulo de separacién que va de 6, = 140° a 6, = 150°. Por debajo
de los 140° hasta 110° de separacion entre los parches se forma una red
distinta, una red hexagonal, y por debajo de los 110° deja de formarse red
alguna. También, para separaciones mayores a los 150° la red que se forma
va pareciéndose mas a la Kagome conforme la separacion entre los parches

va acercandose a los 180°

4.2. Kagome Extendida

Para la formacion de la red kagome extendida se utilizaron las particulas
de la tabla 2.1. En las distintas versiones de estas particulas se probaron
varios valores de los alcances de los parches para obtener la unién de las
particulas en ternas o parejas donde es requerido. También se exploraron
distintos valores para los tamanos de los DD adicionales que se colocan en
la particula. La variacion del tamano de los DD adicionales se hizo con la
finalidad de estabilizar las ternas y parejas formadas entre las particulas.
A continuacién, se presenta la mejor corrida en busca de la red kagome
extendida con la particula Y (figura 4.5). Las particulas de esta corrida
corresponden a la version Y; con alcances de los pozos de Ay = 0.4y A\; = 0.3
y con tamanos de los pares de DD adicionales de opp; = 0.3 y opps = 0.4
para el par superior e inferior respectivamente.

En la parte central de la figura 4.5 se observa un grupo de catorce anillos
unidos entre si como parte de la red, donde dichos anillos estan compuestos
por ternas de particulas, pero estos anillos no tienen el mismo tamano. Hay
anillos que estdn integrados por un grupo de 6 ternas, o bien integrados
por 12 particulas, con lo que se forma un hexdgono de ternas de particulas.
Estos hexagonos son los que deben crear la red kagome extendida, pero
no toda la red estda construida por estos hexagonos. En este pedazo de
red hay tanto hexdgonos como pentdgonos y heptagonos, esto es, anillos
compuestos por cinco, seis, y siete ternas de particulas. La apariciéon de

estos tres poligonos impide que se obtenga la red kagome deformada ya que
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Figura 4.5: Red formada con la particula Y.

esta red estd constituida sélo por hexagonos. La aparicién de pentdagonos y
heptagonos se debe a que las parejas presentes en la red son muy flexibles.
Es decir, las parejas formadas por la unién de los parches de menor tamano,
ya sea de dos particulas individuales o por la unién de dos particulas que
ya son parte de una terna, teniendo asi una pareja de ternas, deben formar
un angulo de 180 grados. Sin embargo, este angulo entre las parejas que se
obtiene al trazar dos rectas, que van del parche mayor hacia el parche menor
en cada particula, con vértice en el lugar donde se unen los dos particulas
debido a los parches pequenos, varia demasiado a lo largo de la simulacion.
La variacién de este angulo provoca que el anillo de ternas sea mas grande

o pequeno, lo que da lugar a heptagonos y pentagonos, respectivamente.

Para evitar la gran flexibilidad de las parejas se agregaron DD de dis-
tintos tamanos a los lados de ambos parches atractivos lo cual corresponde
a las versiones de particula Yy, Y5 y Ys de la tabla 2.1. Las simulaciones con
estas tres versiones de particula no dieron buenos resultados al no poder
formar redes que tuvieran solo hexdgonos. Nuevamente seguian aparecien-

do pentagonos y heptagonos.

Se agregaron pequenos parches atractivos a los lados de los parches ini-

ciales de la particula Y con la finalidad de reducir la flexibilidad en las
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parejas. Estos parches deben tener un tamano pequeno tal que sélo cuando
se hayan formado parejas o ternas con los parches principales, estos inter-
actien entre si dando una mayor estabilidad a las parejas y ternas. A estos
pequenos parches se les denominé clips atractivos. Las versiones de particu-
las con clips atractivos Y. que se probaron se muestran en la tabla 2.3. Para
estas particulas, de las versiones Y 3 a Y.y se obtuvieron resultados simi-
lares, de las cuales, la versién Y4 es la mejor de ellas. En la figura 4.6 se
ve como es que la version Y, forma una buena porcién de red hexagonal,
pero también se ve como es que los dos anillos mas cercanos a la esquina
superior izquierda son heptigonos, al igual que se ve un pentagono en la
parte superior de la red.

Nuevamente los resultados en busca de la red kagome extendida no fue-
ron los deseados. En las dos versiones de particulas Y y Y, se logra obtener

una red, pero nunca la red deseada en su totalidad.

Figura 4.6: Red formada con la particula Y,,.

Al ver que la red se puede obtener con las especificaciones generales de un
parche de tamano tal que forme ternas entre las particulas y otro parche mas
pequeno, a 180° del primero, que forme parejas entre las particulas, pero que
debido a la flexibilidad de las parejas no se obtiene la kagome deformada de

manera correcta. Se buscé un modo de evitar esta flexibilidad. Para eliminar
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la alta movilidad en las parejas y ternas se cre6 una molécula que tuviera el
papel de bloque constructor de la red. Dos de estas moléculas se muestran
en la figura 2.6. Con la molécula Ig, al tener dos ternas unidas entre si
desde un principio, se evitan los problemas de flexibilidad en la pareja que
se necesita para unir estas dos ternas. Con esta molécula, como se ve en la
figura 4.7, la red kagome extendida se obtiene de manera correcta y con un
gran tamano. Las moléculas I ensamblan la red con facilidad tomando en
cuenta que para formar un hexagono se necesitan cuatro Is que deben estar
unidas por un pequeno parche, es decir, necesita de parejas entre los parches
para unir las I's. La red de la figura 4.7 se creé con 256 moléculas I4. lo que
resulta en 1536 particulas a una densidad de p* = 0.6 y una temperatura
de T* = 0.14 en una simulacion de 50 bloques de 25 millones de colisiones

cada uno.

Figura 4.7: Kagome extendida formada con la molécula I;.

Una vez ensamblada la red la red con la molécula /4 se obtuvo su diagra-
ma de fases el cual se muestra en la figura 4.8. Para el diagrama se hicieron
corridas con 400 moléculas I, lo que da un total de 2400 particulas de
didmetro o = 1, con 50 bloques de 25 millones de colisiones. Del diagrama
se ve que la red se forma en un pequeno rango de temperaturas ya sea para
densidades bajas o altas, de T* = 0.11 a T* = 0.13 para p* = 0.4 y de

T* = 0.12 a T* = 0.16 para p* = 0.8, lo que resulta en rangos de 3 y 5
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centésimas para p* = 0.4 y p* = 0.8, respectivamente. Comparada con la
red kagome deformada, el rango de temperaturas en el que aparece esta red
es mas pequeno. Para p* = 0.4 la red kagome deformada se obtiene en un
rango de 4 centésimas en la temperatura, de 7% = 0.15 a T* = 0.18 y para
p* = 0.8 en un rango de 8 centésimas, de 7% = 0.24 a T* = 0.31. De este
modo, el rango de temperaturas en el que se forma la red kagome extendida
aumenta en las densidades de p* = 0.4 a p* = 0.6 y después se mantiene
constante de p* = 0.6 a p* = 0.8. Mientras que para la red kagome defor-
mada, conforme aumenta la densidad, el rango de temperaturas en el que

se presenta también aumenta.
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Figura 4.8: Diagrama de fases de la red kagome extendida obtenido con la
molécula Ig.

En la figura 4.9 se muestran las redes formadas por la particula Is a
distintas temperaturas para las densidades exploradas. En las columnas se
tienen las densidades p* = 0.4, p* = 0.6 y p* = 0.8 de izquierda a derecha.
En las filas la temperatura aumenta de abajo hacia arriba en incrementos de
AT* = 0.02 en cada fila, para p* = 0.4 la temperatura inicia en 7" = 0.09
y para las densidades de p* = 0.4 y p* = 0.8 inicia en 7™ = 0.10. Se puede
ver como para las tres densidades, la mejor red se obtiene en el limite su-
perior del rango de temperaturas donde se da la formacion de la red. Por

arriba de este limite, solo se observa un fluido homogéneo en los tres casos.



4.2. KAGOME EXTENDIDA 57

En cuanto a la temperatura mas baja, en las tres densidades, se observan
pequenos cumulos de red que nunca llegan a crecer. Esto se debe al tamano
de la particula Ig, que al unirse varias de ellas forman una pequena por-
cion de red con facilidad, pero si al unirse mas particulas a esta pequena
red lo hacen en una posiciéon incorrecta, estas particulas ya no tienen la
energia suficiente para separarse y reacomodarse debido a las bajas tempe-
raturas. Por lo tanto, a bajas temperaturas las particulas se unen entre si,
de manera correcta e incorrecta, sin tener la energia suficiente para liberar-
se y reacomodarse. Al llegar a cierta temperatura, las particulas tienen la
energia necesaria para unirse y liberarse e ir incrementando en tamano la
red, la cual es bastante estable. Por tltimo, al subir méas la temperatura las
particulas tienen demasiada energia cinética que ya no pueden mantener la

red. Este hecho se ve claramente y de manera abrupta en la figura 4.9.

Otra cosa a resaltar de la figura 4.9 es que ,como ya se dijo, la mejor
red se forma en limite superior del rango de temperaturas de formacion de
las redes. En esta red, para las densidades p* = 0.4 y p* = 0.6, se alcanza
a distinguir una coexistencia fluido-red. Para la densidad p* = 0.8 no se
alcanza a ver esta coexistencia sino mas bien una red formada con todas las

moléculas I, pero con muchos defectos.

Una vez se consiguio la red kagome extendida se probo la molécula I5.
La red que crea esta molécula se muestra en la figura 4.10. Esta red esta
formada por anillos de diez particulas unidos entre si, dos particulas menos
que la kagome extendida. La red se obtuvo con 400 moléculas I, lo que da
un total de 2000 particulas de didmetro o = 1, a una densidad de p* = 0.8
y a una temperatura de 7" = 0.16. Como se puede ver en la figura 4.10,
en la parte inferior hay un pequeno defecto en forma de cruz debido a la
falta de una tnica molécula I5 y en la parte superior la red tiene un defecto
mas grande, ahora por la falta de varias moléculas. Estas malformaciones
se crean cuando, en algun sitio en las orillas de la red, las moléculas no se
acomodan para integrarse de manera correcta, pero al seguir el proceso de

crecimiento a los lados de ese sitio, la red se cierra alrededor de ese espacio y
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Figura 4.9: Configuraciones de is6coras de la molécula Is. Las columnas
tienen una densidad de p* = 0.4, p* = 0.6 y p* = 0.8 de izquierda a
derecha. En las filas la temperatura aumenta desde abajo en incrementos
de AT* = 0.02, para p* = 0.4 inicia en T* = 0.09 y para p* = 0.6 y p* = 0.8
lo hace en T = 0.10.

deja un hueco mientras sigue creciendo. Otra manera en la que se producen
los defectos es cuando dos porciones de red se unen para formar una red mas
grande, dejando un hueco entre ellas en el proceso. Estos defectos también
se presentan en la red kagome extendida.

Para esta red también se obtuvo el diagrama de fases el cual se muestra
en la figura 4.11. Nuevamente se exploraron distintas temperaturas para
tres densidades de p* = 0.4, p* = 0.6 y p* = 0.8. Se ve como el diagrama es
muy parecido al de la kagome extendida, lo cual hace sentido tomando en
cuenta que la molécula I5 sélo tiene una particula menos que la molécula
Is. Para esta red el rango de temperaturas en las que se forma la red se

mantiene contante en las tres densidades exploradas. La red se forma de
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T = 0.12 a T* = 0.16 para p* = 0.8 y de 7" = 0.10 a T* = 0.14 para
p*=0.6y p*=0.04, siendo asi el rango de 0.05 centésimas.

Figura 4.10: Red formada con la molécula I5.
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Figura 4.11: Diagrama de fases de la red obtenida con la molécula I5.

Para esta red la dinamica de formacién es similar a la kagome extendida
y en la figura 4.12 se muestra algunas de las configuraciones adoptadas por
esta molécula a distintas temperaturas en las densidades exploradas. Se ve
nuevamente como en las temperaturas mas alta donde se obtiene la red, que
esde T" = 0.14 para p* =04y p* = 0.6 y de T* = 0.16 para p* = 0.8, se

presenta la mejor de red, ademas de que se puede observar una coexistencia
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fluido-red en las tres densidades.
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Figura 4.12: Configuraciones de is6coras de la molécula I5. Las columnas
tienen una densidad de p* = 0.2, p* = 0.4 y p* = 0.8 de izquierda a
derecha. En las filas la temperatura aumenta desde abajo en incrementos
de AT* = 0.02, para p* = 0.4y p* = 0.6 inicia en T = 0.08 y para p* = 0.8
en 7™ = 0.10.

4.3. Flexibilidad de las redes

Debido al modelo de parches vibrantes que se usa para crear las particu-
las, habra una cierta flexibilidad en las redes y en las particulas mismas.
Esto afectara la formaciéon de las redes, asi como su calidad respecto de
una red ideal construida por las particulas propuestas para crearlas. Para
medir la flexibilidad de las redes se calcula un angulo caracteristico entre
las particulas en cada red y se compara con el dngulo caracteristico de la

red ideal. Para la red kagome deformada ideal, si se selecciona una particula
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cualquiera esta tendra cuatro vecinos inmediatos, un par por cada parche
atractivo, los cuales se representaran por la letra K. Si se trazan dos rectas,
una entre los centros de los dos vecinos superiores de la K y otra con el par
de vecinos inferiores de la K, el angulo que forman estas dos rectas sera el
angulo caracteristico de esta red. Para la red kagome extendida ideal, si se
identifica a base de Is, su angulo caracteristico sera aquel formado entre las
rectas que pasan por los centros de las dos particulas superiores e inferiores
de la I. De este modo, los angulos caracteristicos de la redes ideales kagome

deformada y kagome extendida son de 30° y 0° respectivamente.

Para la red kagome deformada las versiones K3 y K, a simple vista son
las que se acercan mas a la red ideal. Al calcular el angulo caracteristico
promedio de las Ks en la red, asi como su desviacién estandar, se encuen-
tra lo siguiente. Para la version K3 el dangulo caracteristico promedio es de
36.4° 4+ 6.8°, mientras que para la version K, el dngulo caracteristico pro-
medio es de 28.6° £+ 6.3°. Al comparar con el angulo caracteristico de la red
ideal se ve que la particula K4 es, como se esperaba, la version de particula
que forma la red kagome deformada. Ahora, si se toma la diferencia del
angulo caracteristico promedio respecto del ideal como una medida de la
flexibilidad de la red, se puede decir que esta red tiene una flexibilidad de

1.4°+6.3°.

Para la red kagome extendida, se calcul6 el angulo caracteristico prome-
dio de las Is para comparar la flexibilidad de las mejores redes encontradas
con los modelos de particulas Y, Y, e I. Para la red formada por la particula
Y5 el angulo caracteristico promedio fue de 14.4° +17.1°. Para la red que se
obtuvo con la versién Y4 se encontré un angulo promedio de 9.9° + 12.9°.
Para la versién g, aunque se inicia con Is como bloques constructores, el
angulo promedio de las Is resulto de 2.06° £+ 1.32°. Como el angulo ca-
racteristico de la red kagome extendida ideal es 0°, los dngulos promedios
obtenidos para las particulas Y, Y, e I son directamente la medida de la
flexibilidad de sus redes. Por lo tanto, de los resultados anteriores se ve que

los modelos de particulas Y y Y. no pudieron formar de manera correcta la
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red kagome extendida debido a la gran flexibilidad que presentan en las re-
des que construyen. Por otro lado, con el modelo I se obtuvo la red kagome
extendida debido a la baja flexibilidad de las Is. Esta baja flexibilidad de
las Is también se puede traducir en una poca flexibilidad en la uni6é entre
las parejas de particulas necesarias para construir la red, que como se men-
ciond anteriormente, fue el principal problema en los modelos Y y Y.. Por
ultimo, para la red obtenida con la particula I5 se encontré una flexibilidad
de 2.12° £ 1.33° muy similar a la particula /s ya que las dos usan moléculas

en forma de I como bloques constructores.
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Conclusiones

Se obtuvieron buenos resultados en la bisqueda de las redes propuestas
formadas por el tribloque con unién K (red kagome deformada) y el triblo-
que con unién en Y (red kagome extendida). Para ambas redes se encontré
un diagrama de fases y en el caso de la kagome deformada se encontro el
angulo de separacion entre los parches para los cuales se autoensambla la
red, ya que por debajo de este angulo la red que se obtiene es hexagonal
y por arriba de ese angulo la red Kagome comienza a aparecer. Ademas,
debido al método de simulacién donde los parches estan vibrando alrededor
de su posicion de equilibrio fue necesario agregar un par de DD adiciona-
les a la particula con unién en K para lograr que las ternas formadas por
las particulas se entrelazaran de manera correcta. Con la adicién de estos
elementos la red kagome deformada se obtuvo con éxito.

Por otro lado, la red kagome extendida fue més dificil de obtener. La
dificultad radicé en que para esta red se necesitaban que, aparte de formar
ternas de particulas, también hubiera parejas, es decir particulas unidas
unicamente a otra particula en uno de sus parches. Debido a la vibracion de
los parches, las parejas no eran muy estables dando paso a la formacién de
anillos pentagonales y hexagonales a parte de los hexagonales deseados. La
solucién a esto fue el uso de una molécula () como bloque constructor que
contuviera estas parejas desde un inicio para minimizar su vibracién. De

este modo, finalmente se pudo obtener la red kagome deformada. Una vez
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obtenida la red con la molécula [ se observé que cambiando ligeramente la
geometria de la molécula o cambiando la posicion de los parches es posible
la creaciéon de redes similares. Se probo el cambio en la geometria de la
molécula Ig y se construyé la molécula I5 con la que se encontro la red que
se autoensambla a partir de esta molécula, asi como su diagrama de fases.

De todo esto se puede concluir que, confiando en los resultados presen-
tados, se esperaria que la red kagome deformada se pueda obtener en el
laboratorio justo con el bloque constructor con que fue propuesta. En cam-
bio, la red kagome extendida al no ser encontrada en la manera que fue
propuesta, al menos con el método que se usé para su obtencion, se intuye
que no se obtendra en el laboratorio con el bloque constructor con que fue
propuesto. Cabe resaltar que al momento de la propuesta de esta red solo
se presento un poro dodecagonal y no més, dando cuenta de la dificultad de
esta red. Sin embargo, aunque la red kagome extendida no se obtuvo con
la particula propuesta, si se puede obtener si se utilizan otros bloques cons-
tructores mas elaborados. Lo que resulta en la obtencion de las dos redes

de manera satisfactoria.
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