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Objetivo del trabajo y metas particulares.

Una clase muy importante de fluidos, cuyas propiedades son dificiles de describir y cuya expli-
cacién tedrica alin se encuentra en sus primeras etapas, son los fluidos asociativos. Dichos fluidos
constan de moléculas que interactiian fuertemente en pequenos intervalos de distancia y son al-
tamente dependientes de su orientacién. Estas fuerzas motivan la formacién de enlaces cntre las
particulas (i.e. reaccién quimica), los cuales tienen la propiedad de saturarse, permitiendo de esta
manera la formacién especies especificas (i.e. se permite la formacion exclusiva de dimeros, trimeros,
asi como también estructuras mds complicadas tipo cadenas, ramificaciones, redes o anillos). La
asociacién de las particulas tiene un profundo efecto en las propiedades del fluido, comparando con
fluidos en los cuales no se presenta dicha asociacién, los fluidos asociativos muestran altos calores
de vaporizacién, bajas presiones de vapor, asi como, altas temperaturas y presiones criticas. Desde
el punto de vista practico, el ejemplo mas importante e indudablemente més representativo de
esta clase de fiuidos es el agua, ¢l cual posee una complicada red de enlaces entre sus moléculas.
Debido a su gran importancia, el agua, ha atraido la atencién de muchos investigadores durante
mucho tiempo. Los primeros intentos serios para explicar sus propiedades desde un nivel molecular
fueron hechos por Réntgen hacia finales de siglo pasado. No obstante, hasta la fecha no existe una
teoria molecular del agua, hecha a partir de primeros principios, capaz de explicar precisamente
sus propiedades. Actualmente en la literatura pueden encontrarse diversos modelos tedricos y el
desarrollo de simulaciones por computadora para estudiar dichas propiedades peculiares del agua
y soluciones acuosas, [1].

Recientemente se han propuesto diferentes modelos simples para la investigacion de las propie-
dades de los fluidos asociativos. Podemos dividir a los modelos en dos categorias principales; los
modelos cuyo potencial de interaccién es de cardcter central, los modelos simétricos, y los que no
actian de manera central (off-center), los modelos direccionales. Los modelos simétricos se encuen-
tran representados por el modelo de Cummings y Stell {2], mientras que los direccionales por el
modelo de Wertheim [3,4], estos modelos se discuten de manera detallada en la seccién 1.1.3. El
principal interés por el estudio de este tipo de modelos radica en el hecho de que, como su nombre
lo indica, son lo suficientemente simples como para poder hacer algunas consideraciones tedricas y
al mismo tiempo son capaces de reproducir, de manera cualitativa, las caracteristicas mas impor-
tantes de los fluidos asociativos. De manera andloga y con el mismo nivel de simplicidad que con
¢l modelo de esferas duras se ha permitido el desarrollo de las teorias mecdnico-estadisticas de los
fluidos simples (i.e. no asociativos), en la actualidad se estdn desarrollando teorias aproximadas
para el estudio de las propiedades de los fiuidos asociativos utilizando los modelos mencionados.
Mis atin, los modelos de este tipo pueden scrvir como referencia en el estudio de modelos més
realistas de los fluidos asociativos.

En general, los problemas de la mecdnica estadistica de fluidos no pueden resolverse exacta-
mente. En consecuencia, es necesario el uso de alguna teoria aproximada. Sin embargo, no siempre
es claro cual de ellas es la mas adecuada. En este sentido las simulaciones computacionales han
jugado un papel muy importante, debido a que tienen la capacidad de proporcionar resultados
esencialmente exactos para algin modelo en particular de fluido. Con ello las simulaciones com-
putacionales se consideran como una prucba del éxito de la teoria aproximada. Por otra parte,
comparando los resultados y observaciones cxperimentales con los resultados de las simulaciones
computacionales, es posible obtener una prueba directa de la validez del modelo usado en la sim-
ulacién. Eventualmente, si el modelo es lo suficientemente bueno, la simulacion puede ofrecer
informacién importante para la interpretacion de los experimentos.




En la presente tesis estamos interesados en el estudio de los fenémenos de asociacién quimica,
descritos por los medelos anteriormente mencionados, concentréndonos en aquellos fendmenos que
ocurren cerca de las superficies. El mecanismo de las reacciones quimicas que ocurre en las mono-
capas adsorbidas propuesto por Langmuir y Hinshelwood [5], supone que las moléculas que se en-
cuentran en dicho estado reaccionan entre si, de tal manera que los modelos bidimensionales pueden
servir para hacer una descripcién mecanico estadistica de las reacciones quimicas que ocurren sobre
las superficies. En particular los modelos bidimensionales han sido de gran utilidad para la ciencia
de superficies debido a que las moléculas que forman monocapas se comportan en muchos casos
como un fluido bidimensional [6]. Un ejemplo biolégico que vale la pena mencionar, es el caso de las
moléculas complejas que conforman las membranas celulares en forma de bicapa (bilayer), éstas se
comportan como fluido bidimensional {7). Cuando uno se fija en las reacciones quimicas que ocurren
en las monocapas adsorbidas sobre alguna superficie, los modelos bidimensionales representan gran
interés. Un aspecto importante que se aprovecho en el desarrollo del presente trabajo es el que
la teoria de ecuaciones integrales desarrollada por Wertheim {3,4,8], para su modelo direccional y
generalizada por Kalyuzhnyi y Stell 9], para el modelo de Cummings y Stell, no habia sido probada
anteriormente para los modelos en dos dimensiones, para lo cual, hemos comparando su efectividad
con el desarrollo de algunas simulaciones computacionales [10,11}. M4s ain, la descripcién hecha
con las simulaciones computacionales, para todos los modelos estudiados, puede servir como prueba
para futuros desarrollos tedricos, asi también, sirve de referencia para la construccién de modelos
mis realistas y su futura comparacién con resultados experimentales de los sistemas que presenten
la correspondiente interaccién [10-12]. Lo anterior requiere de un trabajo independiente de esta
tesis, no obstante, se espera lograr en futuros trabajos. Con esto en mente, se incluy6 la interaccion
con superficies cristalinas, con objeto de entender el comportamiento del modelo simétrico estudi-
ado al incluir una heterogeneidad energética producida por una superficie de este tipo. Mas atn, se
hizo una extension, usando los modelos estudiados, al caso de tres dimensiones para agregar mayor
realismo. Para estudiar estos modelos hemos intentado el método de funcionales de la densidad.
Sin embargo, este trabajo debe ser comparado con simulaciones computacionales y si es posible con
resultados experimentales, lo cual nos proporcionaria una visién completa del fenémeno estudiado.

En resumen, se han desarrollado los siguientes objetivos particulares:

-El estudio de modelos bidimensionales simétricos y direccionales, de las interacciones asocia-
tivas. Con el estudio de estos modelos, se pretendié hacer la introduccién y el dominio de las
técnicas de simulacién, asi como también de los métodos para resolver ecuaciones integrales de tipo
de Ornstein-Zernike. Obteniéndose el comportamiento de cada modelo con objeto de apreciar sus
particularidades especificamente, proporcionando una vision general de cada uno de ellos.

-Con el modelo direccional de seis sitios que estamos presentando en este trabajo, se da una
posible representacién de la organizacién molecuiar observada experimentalmente con microscopia
de barrido, esto se hace con objcto de poder entender su comportamiento y en un futuro poder
brindar algunas explicaciones, apreciando la aplicabilidad de modelos tan simples.

-Con el mismo nivel de simplicidad se incluyen interacciones con superficies cristalinas con objeto
de intentar dar mayor realismo a los modelos y observar las modificaciones de los comportamientos
que se tienen al agregar la heterogencidad de una superficie de este tipo.

_Finalmente se hace una extensién al caso de tres dimensiones para agregar mayor realismo y
conocer un nuevo método de estudio; como es el de funcionales de la densidad.

Como se planteo en i plan de trabajo presentado ¢ 29 de enero de 1997 cn la Facultad de
Ciencias, considero que el objetivo principal de la presente tesis ha sido cubierto satisfactoriamente.
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I. Antecedentes

I.1 Elementos de la Mecanica Estadistica de fluidos y modelado
de fluidos simples y asociativos

1.1.1 Introduccién

La tarea principal de la mecdnica estadistica clasica de fluidos es el célculo de las propiedades
estructurales, termodindmicas y otras {eléctricas por ejemplo} de los fluidos, a partir de las inte-
racciones entre particulas. La energia potencial de un sistema, puede escribirse de manera general
como la suma de una serie de términos

Un = Z ua(7) + Z Z wap(i, )+ Z Z Ugbe(d, 3, 0) + -, (I.1.1)

ab i<y abe i<j<l

donde los indices a, b, ¢ ... corresponden a las especies de las particulas y los indices 4, j, [ ...
representan el conjunto de coordenadas de cada particula. En esta ecuacién, el primer término
representa la encrgia del sistema debido a la presencia de un campo externo, el segundo término es
la suma de las interacciones entre parejas, el tercer término es la suma de las interacciones de tercer
orden, etc. En caso de que el sistemna sea homogéueo (no existe el campo externo) y si despreciamos
las interacciones entre particulas a partir de tercer orden, la energia potencial solamente incluye la
suma de las interacciones entre parejas, (13,14}

La mecanica estadistica calcula las propiedades del sistema a partir de las interacciones por
medio de evaluacién de la funcidon de particién del sistema, Zy, la cual es el elemento principal
para la construccion de la teoria mecanico estadistica de fluides en equilibrio. Si consideramos un
sistema de un componente con un mimero de particulas, N, fijo y con las condiciones del sistema
a volumen V y temperatura T, constantes, {(ensamble canénico) la funcidén de particién clésica se
define de la siguiente manera, [13]:

Zn = s [ exp(=BHN)(dp)(dD), (L.L2)

donde 3 = 7(-]7— (k es la constante de Boltzmann); el Hamiltoniano del sistema, Hpy, consiste de la
N

energia cinética de las particulas individuales, Ky =¥ p?/2m, y la encrgia potencial Uy, definida
i=]

por la ecuacién (I1.1.1). La integracion en la ecuacién (1.1.2) se hace sobre los fmpetus de las

N N
particulas (dp) =11 dp;, y sobre las coordenadas de las particulas (d') = l‘Il dr; (donde se ha
i=1 i=

despreciado la presencia de los grados de libertad internos de las moléculas). Las integraciones
sobre los impetus se hacen de manera explicita y resultan en la contribucidn ideal a la funcién de
particién Zy,

N

v 1 /27mm\ % N

Entonces el cédlculo de la funcion de particion del sistema, si la parte cinética se separa, se reduce
a la evaluacidn de la integral de configuraciones, la cual es,

v =7 [ exp (~BUNY@r). (L1.4)




En el caso del gas ideal, en el cual las particulas no interactian entre si, la integral sobre las
configuraciones es uno, [14].

El cilculo de la funcién de particién o de la integral de configuraciones es equivalente al calculo
de las propiedades termodindmicas, porque la energia libre de Helmholtz, A, esta relacionada de
manera directa con la funcién de particién

-B(A - Aw) =InQy, (1.1.5)

donde A4 es la energia libre del gas ideal que proviene de la funcién de particién para dicho gas. En
nuestro trabajo estamos interesados en las derivadas parciales de la energia libre. Particularmente
nos va interesar la presion del fluido

dgA
P==(57) s ()

y €l potencial quimico

dA )
p=l == . I.1.7
(dN vr (1-1.7)
Estamos también interesados en estas propiedades porque ellas definen las condiciones externas
del sistema y determinan las condiciones de equilibrio entre diferentes sistemas, [15,16}.
El elemento mds inportante usado conuinmente para el estudio de los fluidos son las funciones
de distribucion. Particularmente la funcion de distribucién del grupo de h-particulas se define por:

p(h)(,[-1 coerp) N1 j'e‘f’UNdth cdry
) T (N =R [eBUndr)...dry

donde p = -’é es la densidad [14]. El caso de la funcién de distribucién de pares g(r;, 2), es de
interés particular?.

Por simplicidad para la presentacion, se ha supuesto que las funciones de distribucién son
funciones de la posicién. Para fluidos moleculares, dichas funciones dependen de la posicién y
de la orientacion. La ecuacién (1.1.8) puede aplicarse a finidos moleculares, sin embargo r; debe
interpretarse como una posicion generalizada de la i-ésima particula incluyendo variables espaciales
y orientacionales. Para los sistemas en los cuales la interaccidn sélo depende de la separacién de
los centros de masa de las moléculas, el potencial de interaccién puede escribirse como Up (ry;),
donde r;; = |r; — rj|. De la misina forma, la funcién de distribucién de pares g{7;;) depende de la
distancia.

La importancia de las funciones de distribucién proviene no solamente del hecho que estas
funciones describen las propiedades estructurales del sistema de manera muy detallada. Entre las
funciones de distribucion solamente las funciones de prinier orden y de segundo orden (funcién de
pares) pueden medirse en experimentos. Para fluidos homogéneos la funcién de distribucién de
pares se mide en los experimentos de difraccion de rayos X, de neutrones o de electrones {con la
técnica EXAFS) de manera indirecta z.e. se mide el factor de estructura que depende del vector de
onda k, el cual es la transformada de Fourier de la funcién de distribucién. El factor de estructura,
S(k), se define de la siguiente mancera,

g(h)(r1 ey =

(1.1.8)

S(k) = 1+ p | (5(r) = 1) explik - x)dr. (L1.9)

'El superindice se ha quitado por conveniencia de notacién.




Ademss, el limite del factor de estructura para el vector de onda despreciable, k = 0, estd rela-
cionado con la compresibilidad del sistema. Para los fluidos no homogéneos hay técnicas experi-
mentales que permiten evaluar el perfil de densidad o en otras palabras fa funcién de distribucion
de primer orden [14,16].

Para fluidos en bulto, las propiedades termodindmicas pueden calcularse a partir de la funcién
de particion, ecuacién (1.1.2), o de manera equivalente a partir de g{r). Entonces la ecuacién de
estado puede calcularse de la siguiente mancra, {13,14]:

E

5 = 2- %;530 [utotyar, (1110)

6P = p- 160 [rZ5Dg(ryar, (11.11)
ﬁ(j}f;) = 1+p/h,(?')dr, (1.1.12)

donde h{r) = g{r)—1, se llama funcién de correlacion total, E es la energia interna, respectivamente.
Las ecuaciones anteriores son llamadas ecuaciones de energfa, presion (o virial) y compresibilidad,
respectivamente. Las primeras dos s6lo son vilidas para potenciales aditivos por pares, micntras
que la 1iltima s general. El coeficiente de compresibilidad térmica se define en termodindmica de

la siguiente manera,
1 oV dp
i e | — ) = 11,
Xr=-y (‘C)P)T (dP) (L113)

de las ecuaciones (1.1.9) y (1.1.12) proviene que

p’E; 3 (%) =1+ p/h,('r)dr =5(0), (1.1.14}

de tal manera que el factor de compresibilidad lo obtenemos si conocemos el factor de estructura
para k = 0, [15].

Estas relaciones tienen una forma simple porque estdn escritas para fluidos de un solo compo-
nente, las usaremos posteriormente en el desarrollo del trabajo. También usarenos este tipo de
ecuaciones para el estudio de mezclas de particulas. Principalmente debemos mencionar que en
la descripcién de mezclas aparece una nueva variable lamada concentracién de un componente?.
En mezclas, ademas de las fluctuaciones térmicas ocurren fluctuaciones de la composicién del sis-
tema. La energia interna de una mezcla es de manera parecida a la energia interna del fiuido de
un componente, ecnacién (1.1.10},

E—-Ey= Z N‘LNh .(fub("")uub("')d‘r- (1115)

También la presion de una mezcla es como en la ccuacion (1.1.11)

1 — NuN g ,
P-Py= 52 V.z" /gab( —t Bbr( ") . (1.1.16)

2Por razones de simplicidad consideramos mezclas de dos componentes.




Una relacién muy importante que describe la dependencia del potencial quimico de algin com-
ponente con respecto al nimero de particulas de cualquier componente en esta mezcla es

1 fON, - Ny Ny
(== = Nobyy + / r) — 1)dr, 1117
8 ( Ot )'l“V,N‘ f 4 (Basfr) = 1) ( )

donde /V; denota el nimero de particulas de componente distinto al que estamos diferenciando.
La derivada del lado izquierdo de la ecuacion anterior, se puede transformar en la derivada del
potencial quimico por concentracién de especies, de la siguiente manera

Ng 1 1, 1
Oy NG ¢ =(1- 1.
B(Z5) = Nadlp) + 0N = (1 = Xa)O(N) (LL18)
y entonces obtener
1 aNﬂ) 1 N (axa)
Bl e =~ - . 1.1.19
B (dﬂ-b rvin, A= Xa) \ B Sy, ( )
Para mezclas of factor de estructura esta definido por
Sijlk) = by + LI VilV; / (9i3(r) = 1) explik - r)dr. (1.1.20)

Es conveniente describir las fluctuaciones de concentracién por medio de la funcién de dis-
tribucién introducida por March y Tosi, [17]. En caso de una mezcla de dos componentes se puede
definir la funcién

W= Y2yl " . .
9ee(r) = X7 X20911 (1) + 922(r) = 2g12(7)], (1.1.21)
la cual es una funcién correlacién que describe ol exceso de particulas de un componente con respecto

de otro componente, tal que g.(r — oo} — 0. La transformada de Fourier de esta funcién es el
factor de estructura concentracién-concentracion,

See(R) = X1 X2{ X281 (k) + X Spa(k) — 20/ X1 X2812(k)}. (1.1.22)

La compresibilidad de una mezcla de dos componentes se determina por medio de los factores de
estructura en la siguiente manera, [17]:

511 (k)Saa(k) = Sh(k)
See(k)

P8~ e =lim X1.X> (1.1.23)
Usaremos estas relaciones, en el desarrollo dal trabajo.

1.1.2 Modelado de fluidos simples

En muchas ramas de fisica y quimica es importante el papel que juegan los modelos tedricos
simples de la materia. Dichos modelos hacen abstraccion de las caracteristicas cualitativas y en
algunos casos cuantitativas del fendmeno que se desea representar, por otra parte estos modelos
han contribuido notablemente para la comprension del comportamiento natural de muchos sistemas
reales, [13].

Usualmente para desarrollar modelos moleculares de alguna clase particular de fluidos reales, es
conveniente iniciar con el modelo mas simple posible. Para el estudio de fluidos, que comprende de
manera general tanto a gases como a liquidos, se han desarrollado varios modelos simples, {13-15)].
Dado que las propiedades macroscopicas de los Huidos, dependen de las propiedades microscépicas
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de las particulas que lo constituyen, estos modelos deben reflejar al menos las caracteristicas cuali-
tativas mas importantes de la clase particular de fluidos que se estd estudiando. Si el modelo es lo
suficientemente simple, puede ser candidato al analisis de alguna teoria aproximada. Este primer
paso es de gran ayuda para avanzar en el desarrollo de modelos mds complicados y de teorias mds
elaboradas, con objeto de obtener una descripcion mas adecuada de las propiedades de los fluidos
reales. Un ejemplo tipico de los modelos tedricos usados en mecdnica estadistica para estudiar las
propiedades de los uidos simples, mediante el uso de los métodos anteriormente mencionados, son
las esferas duras.

Las esferas duras representan el sistema mss sencillo y no trivial de referencia para describir las
propiedades de los fluidos, este modelo se ha usado desde los tiempos de Van der Waals y Maxwell
hasta nuestros dias, [13]. La interaccién entre dos esferas duras con didmetro, o, se describe por
medio de la ecuacién

00, r<a
u(r) = 0 .o (1.1.24)
Bu(r)
o otw r

Figura 1: Modelos de esferas duras (linea sélida} y pozo atractive (linea de guiones).

En esta interaccion se incluye el efecto de las fuertes fuerzas de repulsién entre particulas debido
a su estructura interna, figura 1. Las propiedades estructurales y termodindamicas de los sistemas
de esferas duras no dependen de la temperatura y solamente se determinan por el pardmetro de
densidad o empacamiento. En el caso de tres dimensiones {(3D), el pardmetro de empacamiento,
7, (el volumen que ocupan las particulas) se determina por la expresidn, 7 = "‘:‘""3, donde N es

6V
el numero de particulas y V es el volumen. En el caso de dos dimensiones (2D) el pardmetro de
. 2 . ' ’ .
empacamiento es 1 = ’”}g , donde S es e] drea el sistema. Para un modelo de esferas duras de igual

tamaifio el pardmetro maximo de empacamiento fmqr = 0.7405, en el caso de 2D e = 0.9069 a
este empacamiento maximo corresponde el mdximo niimero de coordinacién, el cual se define como
el nimero miximo de vecinos que pueden tovar una esfera fija. En 3D el ntimero de coordinacion
maximo es 12, en 2D es 6 y para el caso unidimensional es 2. El modelo de esferas duras no incluye
las interacciones atractivas entre particulas, de manera que este modelo no permite transicién de
fase gas-liquido, sin embargo, si permite la transicion entre gas y sélido.

Una extensién del modelo de esferas duras, que se muestra en la figura 1, incluye un término
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atractivo y se representa de la siguiente manera

00, r<ao
u{r) =4 —¢, gL <T+Ww (1.1.25)
0, rZotw

donde w y € son el ancho y la energia del pozo de potencial atractivo, que inicia en la superficie
de la particula. Este potencial es lo suficieutemente simple para hacer algunas consideraciones
analiticas. El modelo con pozo rectangular atractivo permite ambas transiciones de interés basico,
como son las transiciones entre gas-liquido y la cristalizacién.

Un paso mas adelante pero aiin manteniéndonos en el terreno de los modelos simples, es el poten-
cial de Lennard-Jones, {13-15]. La interaccién entre particulas en este modelo puede representarse
por la siguiente ecnacion, [14],

() = depy (-f—’) 2 (”1#)6 L 0<r<oo (1.1.26)

donde £, representa la encrgia de interaccion y apy corresponde al diametro de las particulas.
Este potencial es repulsivo si la distancia entre particulas es pequeiia y atractivo si las particulas
estan bastante separadas.

El potencial tiene punto minimo en la distancia rp = (2)1/%a. En el tratamiento tedrico, no para
la simulacién, es conveniente dividir este potencial en dos partes; una parte representa la repulsion
entre particulas (referencia) y otra parte atractiva, upy(r) = ui Jf ) () +u5:15r)(1'). Existen diferentes
formas en las cuales se puede dividir el potencial de Lennard-Jones, para el tratamiento tedrico,
éstas han sido desarrolladas por diferentes antores, {16,18,19]. En la figura 2, se muestran tres de
ellas, donde las lineas continuas representan la parte de referencia y las de guiones la atractiva, en
el caso a)

“L,Jf)( )= ((ILJ)IQ (1.1.27)
W) = —dery ("“)"
para b)
ugj”('.') = wupy(r), 0<r<mpy, (1.1.28)
w70 = walr), oLy <r<oo,
y para ¢)
Wy = { M teLs <r<uo (1.1.29)

0, o ST <00

{‘”r)( ) — { —ELts O<r< 0

it wp g ro S <00
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un a) b) <)

By

Figura 2: Diferentes formas de dividir el potencial de Lennard-Jones en partes de referencia {linea
_s6lida) y asociativa (linea de guiones). a) ecuacién (1.1.27), b) ecuacién (1.1.28) y ¢) ecuacién
(1.1.29)

Posteriormente comentaremos las ventajas y desventajas de la separacién del potencial en dos
partes. Es importante mencionar que la manera de separar el potencial de Lennard-Jones, para los
propdsitos de nuestro estudio, determina la convergencia de los desarrollos de energia libre por den-
sidladt y otros parametros. El Huido con la interaceidn de Lennard-Jones permite la transformacion
de gas en liquido y también permite cristalizacidén de las particulas. Ambos potenciales, esferas
duras y Lennard-.Jones, sélo dependen del valor absoluto de la distancia entre dos particulas.

En el caso de que las moléculas no sean csféricas o posean algunos grados de libertad internos
su interaccién con otras es mas compleja y puede depender de las orientaciones de las particulas.
También el alcance del potencial puede ser mds grande que para el potencial de Lennard-Jones.
Por ejemplo la interaccién entre particulas cargadas es proporcional a (1/7) y entre las moléculas
dipolares a (1/7%). En este trabajo de tesis no se consideran fluidos muy complejos, ni fluidos con
interacciones electrostiticas.

1.1.3 Modelado de fluidos asociativos

En fluidos como alcoholes, dcidos o agua, existe un tipo de interaccién intermolecular conocida
como puente de hidrégeno®, representado mediante OH - O. Debido a lo pequefio del dtomo de
hidrégeno, éste es capaz de formar una liga compacta entre dos dtomos de oxigeno de moléculas
diferentes®. En algunos otros casos, la interaccion asociativa puede ser debida a la formacién de en-
laces quimicos muy débiles, i.e. enlaces de oxido nitrico o dominados por efectos de transferencia de
carga (Z.e. trinitro benzeno). Muchas interacciones asociativas usualmente incluyen contribuciones,
electrostdticas y de transferencia de carga, asi como también efectos cooperativos (multimolecu-
lares). En el caso de los fluidos que forman puentes de hidrégeno, la teoria debe describir enlaces
saturables de corto alcance con una energin muchas veces la energia tériica.

Comparando con fluidos que no presentan dicha asociatividad, (i.e. fluidos de moléculas no
polares, como metano, argon, oxigeno...}, los fluidos que la presentan; (i.e. oxido nitrico, metanol,
fluoruro de hidrégeno, agua,...} poseen caracteristicas fisicas y quimicas diferentes. Estos ultimos
poseen altos calores de vaporizacion, bajas presiones de vapor, asi como, temperaturas y presiones

3Un puente de hidrégeno es un tipo especial de interaccién entre moléculas. A pesar de que los puentes de
hidrégreno son relativamente débiles, 40K jmnol ™! o menos, éstos juegan un papel muy importante en las propiedades
que presentan diferentes compuestos,

4También es posible encontrar puentes de hidrégeno intramoleculares.
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criticas mas altas. Se ha estimado que si el agua no presentara la formacién de puentes de hidrégeno,
el hielo se fundiria a =90 °C' y el apua liquida tendria un punto de ebullicién® de —80 °C, {15,20].
A temperaturas y presiones moderadas, tanto los fluidos asociativos como los no polares, casi no
se mezclan. Para condiciones en las que se inician a mezclar (temperaturas y presiones més altas),
ambos presentan calores molares de mezcla, mds altos.

Existen algunos otros cjemplos en sistemas acuosos y otros sistemas polares, que exhiben in-
teracciones especificas como la de los puentes de hidrégeno y sistemas poliméricos reversibles en
general. Existen también sistemas bioldgicos asociativos como son las interacciones entre enzima-
substrato y antigeno-anticuerpo, [21].

El desarrollo de las ecuaciones de estado para fluidos altamente asociativos y para mezclas de
fluidos han sido un problema bastante complicado. Mientras que las teorias muy simples proporcio-
nan una descripcion bastante aceptable de fluidos no polares y débilmente asociativos, las teorias
para fluidos fuertemente polares y fuerternente asociativos han tenido sélo un éxito limitado. El
equilibrio entre mondmeros, ditneros, trimeros y otros complejos complican la descripcién del com-
portamiento de fases y son frecuentemente responsables de la gran desviacién de las soluciones
ideales. Una ruta prometedora para entender el comportamiento de los fluidos asociativos deben
incluir teorfas firmemente basadas en la mecinica estadistica.

La comtnmente llamada aproximacion fisica para fluidos asociatives, la cual incluye a la
mecanica estadistica, confia inicamente en la especificacidn del potencial intermolecular. Medi-
ante el uso de la teoria estadistica y simulaciones computacionales es posible relacionar el potencial
intermolecular con la estructura del liquido, la ccuacion de estado, la concentracion de particulas no
enlazadas y especies asociadas, asi como también con otras propiedades termodindmicas. El uso de
potenciales intermoleculares eliminan la necesidad de proporcionar expresiones ad hoc de equilibrio
quimico y de asignar constantes de equilibrio a cllas como previamente se usé en la aproximacién
quimica para fluidos asociativos. En su lugar, con el potencial intermolecular disponible, es posible
predecir las constantes de equilibrio asi como las fracciones de monémeros y de especies asociadas.
Mas aln, es posible comparar los resultados de las aproximaciones tedricas con los resultados de
simulaciones computacionales, con objeto de probar la teor{a. En esta prueba se usa el mismo po-
tencial intermolecular tanto en el desarrollo tadrico como en las simulaciones, comparando ambos
resultados sin la necesidad de ajustar ningin parametro.

La desventaja principal en la aproximacion fisica es que para la mayoria de las moléculas
asociativas no se conoce el potencial intermolecular, ya que éste depende fuertemente de la distancia,
orientacién y de efectos relacionados con la presencia de muchos cuerpos. En principio 1a mecanica
cuantica podria darnos resultados exactos el potencial intermolecular, pero no es posible en la
practica, debido a la gran cantidad de tiempo de cdmputo que se requiere. No obstante, con
mecanica cudntica podemnos encontrar algunos estimados del potencial y la contribucién relativa de
cada componente de la interaccién.

Hasta la fecha, en la literatura se han propuesto un gran nimero de modelos con diferente grado
de sofisticacion., Si nos fijamos en el caso de las moléculas de agua, las cuales poseen un fuerte
momento dipolar intrinseco permanente, intuitivamente se piensa en modelarlo usando interacciones

“Normalmente, los puntos de ebullicién de las substancias en una serie homogenea se incrementa con el incremento

‘dela polarizabilidad, pero este no es el caso de los compuestos Ho0, H,S8, HaSe y HaTe, cuyos puntos de ebullicién

son 100 °C, —60 °(7, —42 °C y —2 °C7, respectivamente. La anormalidad que presenta el puntn de ebullicidn del
H20, a pesar de su baja polarizabilidad comparada con los otros compuestos anilogos en este grupo, es el resultado
de los puentes de hidrégeno intermoleculares presentes en el agua.
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del tipo multipolo-multipolo de largo alcance. Sin embargo, para obtener el efecto de asociacién,
es necesario incorporar un numero suficientemente largo de términos, perdiéndose de esta manera
la simplicidad buscada. Para poder usar los modelos en aplicaciones tedricas, es necesario que sean
lo suficientemente sencillos, con el mismo nivel de simplicidad de los modelos vistos en la seccién
[.1.2. Por otra parte estos modelos pueden ser estudiados mediante simulaciones computacionales,
Los modelos de fluidos asociativos incluyen interacciones repulsivas entre las particulas que lo
constituyen, en tanto que la asociacion se genera mediante fuertes interacciones atractivas pero
de alcance finito. Estos modelos pueden poseer, intrinsecamente, transiciones de fase o no. Las
interacciones atractivas de largo alcance evidentemente son las responsables de la presencia de
transiciones de fase en los fluidos asociativos. Generalmente al construir un modelo para fluidos
asociativos se supone que la mayor contribucion a la energia potencial proviene de interacciones
por pares, debido a que las interacciones entre muchas particulas son débiles. En la literatura se
han desarrollado dos tipos de modelos con asociacion quimica. Uno de ellos tiene simetria radial
en la parte asociativa de la interaccion entre particulas. El segundo tipo de los modelos utiliza la
interaccion asociativa entre particulas que depende de sus oritentaciones. Ambos tipos de modelos
fueron construidos con objeto de permitir ol desarrollo tedrico. De hecho, en 1984, Cummings y
Stell, construyeron su modelo primitivo de asociacién quimica, [2] ¥ en el mismo afio Wertheim
propuso su modelo asociativo con interacciones direccionales para el desarrollo de su propia teoria,
[3,4]. Ambos tipos de interacciones tienen en comun la propiedad de saturacién de enlaces. En
otras palabras, las particulas forman algunos enlaces saturados de tal manera que otras particulas
ya no puedan enlazarse con ese conjunto, como se mostrara posteriormente. Iniciaremos con el
modelo primitivo de asociacién quimica entre particulas propuesto por Cummings y Stell, [2,22],
debido su simplicidad y a que no sélo tiene un interés histérico sino también es de interés préactico.

Consideramos una mezcla equimolar de particulas A y B, quienes interactian por medio de los
siguientes potenciales

o0, r<a
uaalr) = wap()={ o 157 (1.1.30)
00, r < L-0.5w
—&, L-0bw<r<L+05uw
uan(r) = upga(r) = D L+0bw<r<e
0, >

donde ¢ es la energia de interaccién asociativa entre particulas A y B, L es el pardmetro llamado
longitud de enlace, w es el ancho del pozo rectangular y D es la altura de la barrera de potencial.
En la préctica el valor para D, se escoje de tal manera que la probabilidad de encontrar particulas
Ay B en cl intervalo de distancias entre L + 0.5w y o sea despreciable, figura 3.

El modelo esta construido de tal manera que si, L+0.5w < 0.5a, sélo existe posibilidad de formar
dimeros del tipo AB. Por otra parte si uno escoje la longitud de enlace y la localizacién el pozo
atractivo rectangular, entre 0.5 y 1//3 = .57, sélo pueclen formarse cadenas de tipo ...ABA...,
LBAB. Mis ain, siose escoje Lomds grande manteniende w en un intervalo apropiado, cada
particula A puede tener més de dos vecinos, desde 3 hasta 12, formando estructuras ramificadas, este
régimen de crecimiento de enlaces en miltiples direcciones es llamado vulcanizacién de particulas.
De esta manera, el potencial promueve la asociacién de particulas con un alcance finito y también
promueve la formacién de enlaces saturables (.. La formacién exclusiva de dimeros, cada particula
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s6lo pude enlazarse con otra particula y no puede enlazarse una tercer particula. La formacién
exclusiva de cadenas, cada particula sélo se enlaza con 2 particulas y no 3, etc.), figura 3.

pecreaans a)

o

U b)

B I e

Figura 3: Modelo de Cummings y Stell; parte asociativa, interaccién AB 6 BA (linca de guiones)
y parte repulsiva, interaccién AA 6 BB (linea sdlida).

Vale la pena mencionar que este modelo fue estudiado usando ecuaciones integrales y simula-
ciones por computadora solamente en el réginien de formacién de dimeros [44]. Ni la formacién de
cadenas ni la vulcanizaciéon de especies han siclo estudiados en la literatura. Aunque estos casos
son interesantes € importantes, ni en el régimen de formacidén de dimeros ni en el de formacién
de cadenas, en este modelo aparece transicion de fase gas-liquido, inicamente en el régimen de
vulcanizacion con 3 o mas vecinos puede aparecer dicha transicién. Otros desarrollos, con el mismo
modelo primitivo de asociacién entre particulas, se han hecho para investigar los efectos del solvente
en la dimerizacion de particulas, usando esferas duras y particulas con interacciones de tipo Yukawa
12,13].

Continuaremos con la descripcién del modelo asociative con las interacciones orientacionales
[3,4,8]. El modelo para la formacién de dimeros de Wertheim, considera la interaccién entre dos
particulas de la misma especie, con un sitio atractivo que tiene la siguiente forma.

1(1,2) = vrep(|ri2]) + tas{T12) (1.1.31)

donde r1y = ry = ry, 12 = |rig +d{(} — d(Q)], d(2) es la posicién y orientacién del sitio de
interaccion dentro de la coraza dura y §2 denota los dngulos de Euler. La parte de referencia de la
interaccion, weer(r2) esta dada por

oo, r < L
Ureg(r) =¢ D, L<r <o, (1.1.32)
0,r >,
y el término asociativo u,,(x), se describe por
—-e - D, r<a,

Uqs(T) =

0 e (1.1.33)
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D es el tamano de la barrera de potencial, donde a es el intervalo de la interaccién atractiva, € es
la energia de asociacidn. Este modelo sélo penuite ta formacion de dimeros, no obstante, es posible
hacer una extensién para situaciones en la ¢ue se permita la interaccién de dos o mds sitios con
objeto de poder formar cadenas y complejos mas sofisticados, figura 4.

El modelo para formacién de cadenas de Wertheim, considera un sistema de esferas duras, cada
esfera contiene dos sitios atractivos dentro de la coraza denotados por A y B. Sélo se permite que
interactien AB. El potencial de interaccidn lo podemos escribir de la siguiente manera

u(1,2) = wres(Ir1ah) + wap(z12) + upalzi2) (1.1.34)

donde r1y = r) —rp, 212 = |ry2 + d{Qgk) ~ d(Q}.)], d(£2;,) denotan las posiciones y orientaciones de
los sitios de interaccidon dentro de la coraza dura, K toma los valores A y B. La parte de referencia
de la interaccion, tpes(r12) esta dada por

oC, r<L
‘“‘ch("l) = D! L < r S 03 ? (1'1'35)
0, >,
—& = D? T S a,
U»(_,'].‘(.L) = (1 - b(;].') { U, z>a, B

donde D es el tamano de la barrera de potencial G y F toman los valores A y B, a es el intervalo
de la interaccién atractiva y € es la energia dec asociacidn, figura 4c.

d)

Figura 4: Modelos de a) Wertheim para dimerizacién (1 sitio); b) Dimerizacién (1 sector); c)
Werthetm para polimerizacién (2 sitios); d) lado izquierdo, modelo de 4 sitos y derecho modelo de
agua.
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Otro ejemplo importante por su naturaleza es el modelo de 4 sitios en el cual se considera un
sisterna de esferas duras, cada esfera contienc cuatro sitios atractivos dentro de la coraza denotados
por A, B, C y D. Sdlo se permite que interactien AC, BC, AD y BD. Definiendo los conjuntos
{F} = (C,D) y {G} = (A, B). El potencial de interaccién lo podemos escribir de la siguiente
Imalera

U(l,?) = umf(]rlzl)-i- z ['“-F‘G(-'Em) + ‘u(‘;F(.’L‘lg)], (1136)
{F}{G}

donde el primer término corresponde a la parte no asociativa entre las particulas; tomada como
una interaccion entre esferas duras

©Q, r<a
'U-,-cf('r) = D: L < 7 S ﬂ', ] (1137)
0, r>a

y ¢l segundo término de la ecuacidn corresponde a la suma de la interaccion asociativa sitio-sitio
entre las moléculas, los subindices en el potencial de interaccién corresponden a los sitios atractivos
que pertenecen a diferentes moléculas. Se supone que todos los sitios se localizan a una distancia
d del centro de la particula. El potencial sitin-sitio serd de la siguiente forma

—e— D, T <a
'”-FG’("U‘J'Z) = { 0 13 1>20. s (1138)

donde x7 es la distancia entre un sitio del conjunto {F'} de la primer molécula y el sitio del conjunto
{G} de la segunda molécula i.e. 13 = |r12 + d(Q¢) — d(QF)|, d(Q¢) de manera usual, define la
orientacion del sitio correspondiente, € es la energia asociativa y a el intervalo de la interaccion
asociativa, figura 4d.

1.1.4 Modelado de interacciones de fluidos con superficies cristalinas

Durante muchos anos el modelado de las interacciones fisicas de las particulas de un fluido
con la superficie de un sélido han sido objeto de gran interés. Estos potenciales juegan un papel
muy importante tanto para la teorfa como para las simulaciones por computacora de los fluidos en
contacto con superficies y particularmente para el caso de las peliculas adsorbidas sobre superficies
solidas. En la mayoria de los casos los potenciales de interaccién entre las particulas del fluido con
la superficie de un sdlido son empiricos. Las versiones mas simples de los modelos del potencial se
basan en la idea de que las interacciones entre la particulas del fluido y la superficie del sélido se
puede representar como la suma de las interacciones de las particulas con cada uno de los dtomos
que constituyen el sélide. En muchos casos cuando se desprecia la estructura detallada del sélido las
interacciones entre las particulas del fluido y la superficie impenetrable del sdlido se usa el modelo
de campo externo unidimensional. Si uno sc fija en los efectos del volumen excluido para el fluido
en contacto con la superficie sélida y desprecia la interacciones atractivas entre ambos el campo
externo tiene la forma de una pared dura ideal

) >0
w(z) ={ O: ;(0 , (1.1.39)

donde z es la distancia perpendicular del finicdo a la pared.
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Una descripcién més detallada aparece cuando partimos de la aproximacién de la interaccién
entre pares, es decir

us(ri) =3 ups(pif), (1.1.40)

J

donde se suma sobre todos los dtomos del sélido 7, pi; es la distancia entre la particula i del fluido y
el dtomo j del sdlido, r; describe las coordenadas de la particula del fluido. Para la mayorfa de los
casos que nos interesan supondremos que la forma de la interaccién entre las particulas del fluido
y particulas o atomos de sdlido es el potencial de Lennard-Jones,

Ffa v Tre
wurs(pi) = depe (22212 — (2428

, (1.1.41)
Pij Pij

donde oy, es una longitud que caracteriza la interaccién entre dtomos individuales y £, es el
f B G Y &f
parametro de energia de Lennard-Jones.

Si uno utiliza las simulaciones por computadora, se puede usar esta expresién de manera directa.
Por otra parte tanto en simulaciones como en teorfas es mas cémodo usar el potencial que solamente
depende de la coordenada de una particula del Huido con respecto a la superficie.

La tarea siguiente es hacer la suma de la ecuacién anterior sobre todos los dtomos de sélido.
Un gran progreso en esta direccién fue logrado por William Steele [25,26)].

Considerando una superficie plana con dtomos distribuidos como en un sélido cristalino perfecto,
podemos definir un vector en 2D paralelo al plano de la signiente manera:

| = la; + las, (].1.42)

donde {; y 5 son enteros y, a, y ag, son los vectores unitarios de una celda en 2D. De tal manera

o

que se tiene la propiedad usual de traslacién de una particula del fiuido por 1, es posible trasladar
una particula del fluido que se encuentra sobre una celda de la superficie del sélido en su posicién
equivalente sobre otra celda diferente, es decir

g (r + 1) = uy(r), ' (1.1.43)
Utilizando una serie de Fourier para representar funcién u,, es decir,
1s(r) =Z wig(z) exp(ig - 1), (1.1.44)
]

donde 7 es un vector de traslacién bidimensional y g es un multiplo de los vectores reciprocos de
la maya by y bg:
g = 2n{g1by + gabo],

En esta expresién, g; y g2 son enteros y g es un miiltiplo de los vectores reciprocos definidos
por:

aj - b; = = ag - b2, (]145)

al'bg 0:=a2-b1.

by y b2 son vectores que definen un rombo de lados perpendiculares a a; y as.
Al desarrollar u, en serie de Fourier auromaticamente se incluye la propiedad de periodicidad
mencionada; de tal modo que podemos elegir arbitrariamente el origen de coordenadas, de tal
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manera que wq(z) = w-g(2) y us(r) sea real. Por otra parte el desarrollo en serie de Fourier puede
escribirse de la siguiente manera

ug(r) :ZZ wy(2e) exp(ig - 7), (1.1.46)
g «

donde wy(za) = El; [ exp{—ig  T)us(za, T)dT. Aqui wy(24) es el coeficiente de Fourier del a-ésimo

plano de dtomos logalizado a una distancia z, de la particula del fluido; a; es el drea de la celda
unitaria y a denota los limites de integracién de T.

Introduciendo ahora la aproximacion de interaccién por pares mencionada anteriormente, tene-
mMos que para

ts(2a, T) =ZZ“[§(ZQ7T+1+mk)1 (1.1.47)
Iy &

donde 1 + my es un vector que de la posicion del k-ésimo dtomo en la celda unitaria cuyas local-
izacion esta dada por 1. Definiendo el vector t = 7 + 1 + my, podemos escribir

1 . .
wWy(2a) = - Z exp(ig - my) /exp(—zg thugs(2q, t)dt, (1.1.48)
5 & A

donde A representa el drea completa del a-ésimo plano.
Ahora es necesario especificar uy,. Suponiendo que es una funcién tinicamente de la separacién

. gy L ) C .
p = (22 +t%)2, podemos integrar sobre ¢ obteniéndose

2

e o}
wy(2a) = — Z explig - my) / Jo{gt)uss(pitdt, (1.1.49)
k 0

ay

donde Jy es la funcién de Bessel de primer tipo de orden cero. Si agregamos que ss(p) es un
potencial de L] y observando que

= 1 n-1 1 g n
{ Jo(gt) (m) tdt = — (-2-;) Kn(92), (1.1.50}

!

donde K, es una funcién de Bessel modificacda de segundo tipo. Esta expresién puede evaluarse
para g = 0 por medio de la relacién

. 1 g TL 3 1
S \5. n = TTToa - .1.51
gh_r.no n! (22) Kalg2) Tzt >0 (1.151)

Para el potencial de Lennard-Jones definido en la ecuacién (1.1.41), podemos combinar las
ecuaciones (1.1.46), (I1.1.49) y (1.1.51) para obtener

20.]2 O‘G
’U.S(T') _ 2_?1' . qlgg Zn _5 zg ) + \
4 N a 5 q :
£fs as G S 50 explig: [m+7]) (—ﬁ (5;,’—) K5(gza) — 20’?3 (?lz]:) Kz(gza))
EAO0KCZ |
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donde ¢ es el nimero total de atomos por celda unitaria.

Podemos notar que la funciones de Bessel K,,{z) decaen muy ripidamente conforne z crece y
tienen una forma asintética:

lim K () = (-2%) * exp(~z). (1.1.53)

Célculos explicitos muestran que los términos dependientes de T que dan una apreciable con-
tribucién a la energia fluido-sélido sobre el intervalo de z que es fisicamente relevante se limitan,
de manera frecuente, sélo a los términos provenientes de la superficie plana (i.e. cuando z, = z,
la distancia perpendicular del fluido con la snperficie). En este caso la ecuacidn anterior se puede
sitnplificar obteniéndose,

s ¢ e
uglr) _ 2n4% | 9 ; (v~ )+ X, exelie [mj+7°]) 1150
£/, aj A8 (g \P e =2 -

fg $ x (W (-é!z_‘) -lr(a(_q'z'} -2 (-éqz_') K2(.q.z.))

en donde se ha utilizado la definicidn de tas variables reducidas:
al = ay/al, z*=z/my, ¢ =ga, A=o0p/a. (1.1.55)

El vector reducido paralelo a la superficie T* puede expresarse como una funcion de las coor-
denadas cartesianas =, y; sin embargo, como vercmos posteriormente es mds conveniente escribirlo
en términos de los vectores @ y a2. Es decir

T =s101 + $209, (1.1.56)

donde s; y so tiene valores desde 0 hasta 1 de tal forma que la posicién de una particula del fluido

puede moverse sobre la celda unitaria. Esta cleccion del sistema de coordenadas tiene la ventaja
de que

*

ghr" = 2n(ys1 + 9‘232). (1.1.57)

.
Sl

Figura 5: Superficies de contorno de la heterogeneidad energética producida por las superhicies
(100} y (111}, a una distacia, 2 = ()Y, con oy, = 7, cn la figura se pueden observar las
posiciones a, sp y s. esquematizadas en la figura 6.
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Figura 6: Celdas unitarias, a) 100 fce; b) 111 fee; ¢) grafito. Los circulos con la letra ‘a’ indican la
posicion de los d&tomos sobre la superficie sdlida; los sitios de adsorsién se denotan por 's’, y los
puntos silla por ‘sp’.

Como puede verse las superficies de contorno presentadas en la figura 5, para los casos de dtomos
sobre superficies (100) fee y (111) fee, se obticnen puntos con méximos, minimos y puntos silla,
éstos se denotan por ‘a’, ‘s’ y ‘sp’, respectivamente. En la figura 6, ‘e’ representa las posiciones de
los atomos sobre la superficie cristalina, ‘sp’ a los puntos silla en la superficie de energfa potencial
que representan el valor mds pequefio de las barreras de potencial y que separan los puntos de
adsorcion °s', que indican donde la energia s minima, en esta figura también se presentan los
correspondientes al plano basal de grafito.

Para ambas superficies fce, a1 = ap = oy, donde o, es la distancia al vecino mas cercano en el
sélido. Para el plano de grafito a; = ay = /37,. Si escribimos las posiciones atémicas en términos
de T =s1a;+ $2ag, podemos encontrar atomos 4 51, s2 = 0,0;1,0;0,1; 1,1 (solo un dtomo por celda
unitaria), para fecy s1, s2 = §,%5: 3, 3.

De tal manera que

q :
i B exp(ig-T), para fec
kzz:l exp(ig - [my+7]) = { 2cos{2r(g1 + g2) exp(ig - T), para grafito (11.58)

x . 1 .
o= { g + 93 — 2]z, (111) y grafito (1.1.59)

2n(gt +95)%,  (100)
De esta forma ahora podemos escribir explicitamente las expresiones para la energia de inter-
accién entre el fluido y el sélido. Si definimos ) = u,/ey,, tenemos

[~

ul = FEo(2")+ Z En(2™) fulsy, s2), (1.1.60)
n=0
co1n
2rgAS & 240 1 ,
= - 1.1.61
Eo(z") a; 5(z* + pAz*)I0  (2* +pAz*) ( )

5 p=0
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donde p es un entero Az" es la distancia reducida entre los planos y

o 2mAS[AS fganNt w N
En(2") = ["3'6 (;’z) Ks(g'z )—2(9 ) Ks(gh )}, (1.1.62)

L *
al 2z

los valores de ¢, a3, g5, ¥ fn se listan en la tabla 1 para n hasta 3 para los tres tipos de celdas.
Es posible obtener los pardmetros de tamaiio oy, y de energia e s, asi como el plano de adsorcién
z necesarios para calcular u,, de las siguientes reglas combinatorias [27):

Ty + s

(rfs = -——2— (1163)
Efs = EfEs
zZ = 2%0'1'5

Este tipo de ecuaciones serdn utiles para cl desarrollo del presente trabajo.

[n g;/2n fols1,82)/2 |
(a) 100, fcc: gq=1,al =1, Az* =1//2
1 1 cos 2758 + cos 2789
V2 cos 28y + 82) + cos 2m(s1 — 87)
3 2 cos 4mws) + cosdmss
(b) 111, fee: ¢ = 1, @} = V3/2, Az* = /273

1 23 €08 2751 + COS 27 S + €0s 27 (3] + s2)
2 2 cos 2m(s) + 282) + cos 2m(2s) + s3) + cos 2m(s; — s2)
3 4/\/3 cos 475y + cosdmsy + cosdm(s) + s2)

(c) grafito: g =2, at = V3/2, Az* = %5 = 1.38
1 2V3 ~[cos 2781 + cos 2msy + cos 2m(sy + S9))
2 2 2[cos 2w (81 + 2s2) + cos 27(2s) + s9) + cos 27 (s) — 53]
3 4/V3 ~[cos dmsy + cosdmsy + cosdn(sy + s3)]

Tabla 1 Términos para las expresiones de la series de Fourier para las energias fluido-sélido para
los arreglos especificados.
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I.2 Organizacién de las simulaciones por computadora con el
método de Monte Carlo

El mayor obstdculo de las simulaciones conputacionales es el hecho de la limitacién para manejar
y almacenar informacién dentro de una computadora, solamente un mol fluido contiene del orden de
10%* particulas, para fines pricticos este nimero puede ser considerado como infinito. Por lo que en
principio es imposible hacer cualquier tipo de cilculo con este enorme nimero de particulas. Para
limitarnos a utilizar un nimero finito de particulas, dependiendo de la capacidad de la computadora
disponible, digamos entre 10 < N < 10000, dentro de un espacio finitc (e.g. caja cibica), es
necesario utilizar técnicas especiales que nos permitan considerar el efecto de tener un sistema
infinito. Esto es, supongamos que se desea conocer las propiedades de un sistema cn bulto, éstas
difieren de las que se encuentran en contacto con las fronteras, ya que el potencial que experimenta
una particula rodeada de otras particulas del Huido es difererite al que experimenta una que por un
lado siente la presencia de una frontera y por el otro el del resto de las particulas del fluido. Este
problema se resuelve comunmente incluyendo condiciones periédicas a la frontera. Si consideramos
la caja cubica, se hacen replicas de la misma, sin traslaparse, hasta llenar completamente el espacio
hacia cualquier direccién, una version en 2D del sistema se presenta en la figura 7. A las particulas
creadas por la periodicidad se les denomina imdgenes y éstas se moverdn de la misma manera que
las particulas de la caja principal. De manera que si una particula abandona la caja principal una de
sus imagenes entra por la cara opuesta, manteniéndose constante la densidad del sistema. De esta
manera sélo es necesario manejar en la computadora los datos correspondientes a las coordenadas
de las particulas de la caja principal.

© olo olo ol [0 ofo o o o
0°D| 0°C| 0©°B| | 0° | 0% | o©
A Cla ol © T NP o
T olbd o'|d o o llo blo o
Ll 0CE| 9" | 0%A| { 0o\l of | 0©
Lln ola Jl, o & o o
S 0|6 old o o olo olo o
0CF| 0°G| 0CH| | 6© | 06° | o©

o o o o o 0

a) b)

Figura 7: Sistema periédico bidimensional; a) Ilustra como las particulas pueden entrar y salir
por los lados de la caja; b) Convencidn de imagen minima y corte del potencial, cada caja
contiene 5 particulas, la caja centracta en 1 también.

Hasta este momento no se ha resuelto conipletamente el problema ya que para hacer cualquier
tipo de célculo es necesario tomar en cuenta el potencial que siente cada particula debido a las
N - 1 particulas restantes mas todas las imiagenes i,4, i, etc, es decir un nimero infinito de
términos. Aln suponiendo adicién por pares, esto €s inmposible en la prictica, por lo que tenemos
que limitar el cdleulo del potencial, para potenciales de corto alcance esto puede resolverse usando la
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convencién de imagen minima, restringiendo las contribuciones al potencial hasta cierto limite. Lo
cual es posible gracias a que para potenciales e corto alcance todas las contribuciones importantes
desaparecen rapidamente (o son muy pequefas). La convencidn de imagen minima consiste en que
para cada particula de la caja principal, se evalie el potencial producido por las particulas que la
rodean (reales o imagenes), limitdndose a un intervalo igual al del tamano de la caja o menor si el
potencial lo perniite, a esta distancia se le llama distancia de corte, en la figura 7b, sdlo se calcula
el potencial sobre la particula 1 considerando las particulas que estdn dentro de la caja punteada
centrada en 1, si se elige una distancia de corte sélo se consideran las que estin dentro del circulo.
Esto nos advierte que durante el desarrollo e las simulaciones el tamaifio de la caja debe ser tal
que las contribuciones del potencial no sean importantes o hayan desaparecido pricticamente para
distancias de ese orden.

Una forma en que se pueden codificar las condiciones periddicas y la convencién de imagen
minima en Fortran es la siguiente. Si inicialinente, todas nuestras coordenadas ¢ € {x,y,2} son
tales que 0 < ¢ < L; donde L es la distancia de un lado de la caja. Cuando una particula sale por
una de las fronteras sélo se incrementa o disminuye el valor de sus coordenadas por un muiiltiplo
entero de L de tal manera que se encuentre micvamente entre 0 y L, esto se cumple cuando,

2xq
L

Para la convencion de imagen minima, supongamos que queremos calcular la distancia entre
una particula real en ¢; y una imagen g5, aqui la prima denota imagen. Debido a que no contamos
con las coordenadas de las imégenes no podemos hacer el célculo de manera directa, es necesario
calcular

g=q— L+ AINT( -1). (1.2.1)

¢ =q — L* ANINT (-“'—2-%91) : (1.2.2)

y posteriormente la distancia de la forma usual®,

Para fijar las condiciones externas en las que se encuentra un sistema en particular, i.e. presion,
volumen, temperatura, etc., se hace uso de los ensambles cominmente manejados en mecanica
estadistica, i.e. candnico, isotérmico-isobdrico o gran cauénico. La forma en que se introducen
estos ensambles depende del método de simulacién empleado. Los métodos més comunes son el de
dindmica molecular (DM) y el de Monte Carlo (MC). La DM es un método determinista mientras
que el de MC es estocastico. La simplificacién de los potenciales, necesaria para llevar al cabo las
consideraciones tedricas que hacemos en la presente tesis, nos impide usar el método de DM, debido
a las divergencias que se producen ocasionadas por las discontinuidades de los pozos y barreras de
potencial, es por ello que el método de MC ex mds adecuado para el presente estudio y por ello
haré una breve descripcion de este método para los ensanbles usados. Cabe mencionar que por
el mormento no estamos interesados en evaluar las propiedades dindmicas de este tipo de sistemas,
para lo cual el método de DM seria el apropiado, lo cual es factible si se suavizan los potenciales.

I.2.1 Simulaciones en los ensambles candnico e isotérmico-isobarico

El método de Monte Carlo fue desarrollatlo por Von Neumann, Ulam y Metropolis a fines de
la segunda guerra mundial. Su nombre es dcebido al uso extensivo de ndmeros aleatorios para los

SAINT, da el valor entero truncado del argumento, en formato real.
ANINT, da el valor entero més cercano del argumento, en formato real.
(La codificacién de estas condiciones puede hacerse de muchas formas alternativas).
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calculos. Este método se usa para generar un muestreo del espacio de configuraciones a partir del
ensamble escogido. Para un ensamble canduico, es necesario calcular

[ drO(r) exp(—Bu(r))
[drexp(=Bu(r)) '

donde < O >y significa promedio sobre €l ensamble candnico. Sin embargo, esto no es posibie
hacerse de manera continua por lo que es necesario discretizar de la siguiente manera:

<0 PNVT=

(1.2.3)

Tinax

Y. Orexp(—Bu(rr))

T=]

<O >nvr= (1.2.4)

Tinax

3. exp(—Bu(rr))
=1
Es decir 1o que se intenta es calcular el numerador y el denominador anterior por separado usando
técnicas de muestreo no uniformes. Estas técuicas consisten en escoger nuueros aleatorios a partir
de una distribucién, que caracteriza al ensamble, la cual nos permita la evaluacion de las funciones
concentrandose en las regiones del espacio que dan contribuciones més importantes a la integral.
De manera que ahora la tarea es encontrar una secuencia de estados aleatoriamente, tales que
cada estado ocurra con una probabilidad apropinda. Esto se resuelve construyendo una cadena de
Markov tal que tenga como distribucion limite’, g = pens. Una cadena de Markov es una secuencia
de estados que satisfacen dos condiciones:
1) Cada estado pertenece a un conjunto finito de estados {¢1,92,---»qm, Gn, .-} llamado espacio
de estados.
2) Un estado tnicamente depende del estado inmediato anterior.
Dos estados ¢m y Gn estan ligados por la probabilidad de transicion Tmp, la cual es la proba-
bilidad de ir de un estado m a un estado n. La distribucién limite debe satisfacer la ecuacién de
valores propios

p = lim ="pM =mp (1.2.5)

T—00

S pmTmn = Pas
m

donde p'!) representa el estado inicial, 77 es la matriz de transicién aplicada 7-veces y S T = 1.

1

Esta es la matriz de transicién para una cadena de Markov irreducible o ergédica. Una cadena
irreducible o ergédica, es aquella en la cual cada estado puede ser eventualmente accesado desde
cualquier otro estado (Teorema de Perron-Frobenius) [28]. El que la distribucién tenga un limite,
implica que la cadena es independiente de las condiciones iniciales p{!). En el caso de los fluidos,
la matriz de transicién es enorme y no conoccemos sus elementos, sin embargo conocemos la dis-
tribucién lfmite de la cadena que tiene como clementos, pn, = Pens, Para cada punto en el espacio
de configuraciones, de tal manera que podemos encontrar los elementos de matriz que satisfacen
las condiciones anteriores. Una manera de encontrar esta matriz de manera sencilla es imponiendo
la condicién de reversibilidad microscépica o micro-reversibilidad, es decir

PTmn = Pufimm (126)

z PTimn = Z TTmn = Pn E MTmn = Pn,
m m m

TEn esta seccién usaré, p. como la distribucién de estados del ensamble,
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recuperando asi la misma condicién de valores propios anterior.

El primer esquema para construir una trayectoria en el espacio de configuraciones fue propuesto
por Metropolis, et al, en 1953 y consiste en lo siguiente. Si los estados m y n son distintos, puede
OCUTTIT qUE P 2 Pr, G Py < Py, de tal manera gue

Tmn = Coun, PAIa P > pPn (1.2.7)
12
Trnt'rl = ana.'u._n, pa-l'a prn < pn,
.p"l
y por completez
Tonm = 1= 3 Tonu, PATA Py = i, (1.2.8)
TEH

donde o es una matriz estocdstica simétrica, lo que permite que se satisfagan las condiciones de la
distribucidn limite y micro-reversibilidad para los tres casos P = Py P < Pn ¥ Pm < pn. Existen
otras soluciones que pueden obtenerse, ver referencia [28].

Para implementar la solucién de Metropolis para la matriz de transicién, es necesario especificar
la matriz estocdstica a. Esta matriz se construye de tal manera que lleve al sistema de un estado
m a un estado vecino n con igual probabilidad. Es decir, existe cierta libertad en elegir e con
la dnica constriccién de que tynn = (. Una definicién til aunque arbitraria, se muestra en el
esquema de la figura 8a, en ella se muestran seis 4tomos en el estado m; para construir un estado
vecino n, se selecciona un dtomo ¢ aleatoriamente y se desplaza de su posicién ri” a ri* dentro de un
cuadrado, S, con igual probabilidad. Este cuadrado tiene lados 27,y v estd centrado en r*. (En
3D se debe usar un cubo). En la computadora contamos con un nimero grande, N, pero finito de
posiciones dentro de §, debido a esto, a se define

Omm = —, 1'€S (1.2.9)
N
Cmn = 0, 17 &85

exp(-psu)

Rechaza

Siempre
se

@ f acepta
O o
1 El

Acepta

a) b)

Figura 8: Ilustracion esquemdtica del algoritino de Metropolis Monte Carlo: a) Generacién de un
estado vecino n a partir de un estado m, b) Aceptacién de los nuevos estados para un ensamble
canonico.
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El parimetro rmay fija el tamafio de § y controla también la convergencia de la cadena de
Markov. De esta forma el algoritmo queda inmplementado, una forma de codificarlo en Fortran es
la siguiente®:

t = INT(n*RAN(seed)) +1 (1.2.10)
qn(i) q{i) + (2% RAN(seed) ~ 1) » rmazx.

Para cada ensamble en particular es apropiado hacer que los elementos de matriz de o, dependan
de las probabilidades relativas para el estado inicial m y el estado final n. Considerando esto si
Slnm = Un — Um < 0, entonces, p, > pp v Si Sup, > 0, entonces, p, < Pm y se aplican las
condiciones anteriormente mencionadas. Con w, = u(qn), i.e. si se hace un desplazamiento de Ja

particula 7, como se ha mencionado, figura 8a, para obtener un estado vecino n a partir de un m,

el calculo se reduce a
N

N
Stinm = _ ulql)~ > ulgh), (1.2.11)

donde las sumas anteriores excluyen al atomo i. Si Sun, < 0, entonces, Pn 2 Pm ¥ la nueva
configuracion es aceptada. Si Sun,, > 0, entonces, p, < pym y entonces el movimiento se acepta con

probabilidad pn/pm. Para un ensamble canduico este cociente puede expresarse como el factor de
Boltzmann de la diferencia de la energia

P Zivr exp(—Bun)
Pm Zyyrexp(—Bum)

= exp(—Bbunm). (1.2.12)

Para aceptar el movimiento con probabilidad exp({—G8t.m), se genera un nimero aleatorio £ uni-
formemente entre (0,1). Si £ < exp(—B8unm) ¢l movimiento es aceptado, como se ilustra en la figura
8b. Si durante la simulacién se obtiene que u,,,, > 0y se elige un nimero, £;, entonces se acepta el
movimiento, pero si se elige, £, el movimiento es rechazado, de tal manera que el sistema permanece
en el estado m con probabilidad finita #,,m. Este procedimiento puede resumirse, observando que
se acepta cualquier movimiento con una probabilidad igual al minimo de (1, exp(—B6unm)).

Una ventaja del método de MC es que este puede adaptarse a cualquier tipo de ensamble. Wood
en 1968 28], mostrd que este método puede extenderse a un ensamble isotérmico-isobdrico. En este
ensamble el nimero de particulas N, la temperatura T y la presién P se mantienen fijas, mientras
que el volumen V puede variar, debido a ello se le caracteriza con las siglas NPT . En un ensamble
NPT los promedios de una propiedad O, estan dados por,

T aV exp(=BPVIVN [ dsO(s) exp(—Bu(s))

<O >npr= 0 Znrr (I.2.13)

En la ecuacién anterior, s = (s1,s2,...,5n) es un conjunto de coordenadas escaladas tal que
s=Llq,y

Znpr = / dV exp(—PV/kT) /Id.r exp(=u(r)/KT). (1.2.14)

MINT, da ¢l valor entero truncado en formato entero.
RAN, da un niimero aleatorio entre (0,1).
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El esquema de Metropolis se implementa mediante la generacién de una cadena de estados, de
Markov, cuya distribucién limite sea proporcional a exp(—B{(PV +u(s)} + N In V) y el método para
generarla es sdlo una extension del anteriormente discutido.

Cada nuevo estado se genera mediante ¢l desplazamiento de una particula aleatoriamente o
haciendo un cambio de volumen de Vo, a 'V,

st = 8!+ bsmax(26 ~ 1) (1.2.15)
Ml = V. + 6Vmax(2§ - 1)’

donde, de manera usual £ es un nimero generado aleatoriamente entre {0,1), mientras que £ es
un vector de componentes aleatorias igualmente generados entre (0,1) y 1 es el vector (1,1,1).
08max ¥ Vinax controlan los cambios méximos en las coordenadas escaladas de las particulas y en
el volumen de la caja de simulacidn, respectivamente. Estos pardmetros deben ser ajustados para
producir una aceptacién total entre el 35 -50% [28]. Una vez que el nuevo estado n se ha producido
se calcula la cantidad

SH o = 8tnm + P(Viy — Vi) = N8~ In(Vy/ Vim), (1.2.16)

esta cantidad se encuentra relacionada con ¢l cambio en la entalpia del sistema al pasar de un
estado mm a un estado n. Los movimientos son aceptados con la probabilidad igual al minimo de
(1,exp(—B6Hym)) usando las técnicas discutidas anteriormente. La diferencia més importante de
este ensamble y el candnico es que cuando se hace un cambio de volumen la densidad de el liquido
cambia. Debido a ello hay que tener cutdado con las condiciones de corte de potencial y de imagen
minima.

La organizacion de las simulaciones para cualquier ensamble se dividen en tres partes: Inicial-
izacién, Equilibrio y la Produccién.

1. Inicializacién: En la inicializacion se propone una configuracién de las particulas del fluido,
ésta puede ser una distribucién aleatoria de las particulas sobre una celda cibica (o cuadrada
en 2D).

(a) Para un ensamble candnico es necesario ajustar el niimero cle particulas con las dimen-
siones de la celda fijando la densidad deseada.

2. Equilibrio: Con objeto de llevar al sisteina hasta el estado termodindmico de interés es nece-
sario hacer una corrida en el ensamble adecuado, lo suficientemente larga, hasta que sélo se
observen fluctuaciones de los pardmetros que caracterizan al sistema, e.g. energfa, densidad,
numero de particulas enlazadas, ete.

3. Produccién: Finalmente, en la produccién se hace un muestreo lo suficientemente largo para
) P
que los promedios de los valores encontrados en cada una de las configuraciones aceptadas
sean practicamente constantes.

Uno de los promedios mas importantes que regularmente se hace es el célculo de la funcién de
distribucién de pares, debido a que con ella podemos calcular las propiedades termodindmicas del
sistema ademéas de que es una de las propiedades que es posible medir experimentalmente, como
ya se ha mencionado anteriormente.

Una forma de escribir los algoritmos para los ensambles candnico e isotérmico-isobérico es [29):
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1. Ensamble candnico, se fija el nimero de particulas N, el volumen V y la temperatura T

1) Se especifica el estado inicial g; del sistema proponiendo una configuracién inicial de
particulas.

2) Se genera un nuevo estado g1, mediante el desplazamiento de una particula. (Este
paso se repite hasta obtener estabilidad o convergencia).

3) Calcular el cambio en la energia &u.

4) Si 6u < 0, acepta el nuevo estado y regresa al paso 2).
5) Calcula exp(—pBéu)

6) Genera un numero aleatorio £ € (0,1).

7) Si € < exp(~—-[B6u), acepta el nuevo estado y regresa a 2).

8) De otra forma, se mantiene el estado anterior y se regresa al paso 2).

2. Ensamble isotérmico-isobdrico, se fijan el nimero de particulas N, la presién P y la tempe-
ratura T:

1) Especifica el estado inicial q; del sistema (volumen y coordenadas iniciales).

2) Genera aleatoriamente un volumen nuevo, cambiando longitud de la caja L, reescala
las coordenadas de manera consistente con el nuevo volumen (Este paso se repite hasta
obtener estabilidad o convergencia).

Se genera un nuevo estado q...1, mediante el desplazamiento de una particula.
—i.
) Caleula el cambio §H
) Si el cambio en §H < 0, acepta la nueva configuracién y regresa al paso 2).
6) Calcula exp(—36H)
) Genera un nimero aleatorio £ € (0,1).
} 51 & es menor que exp(~G8H), avepta la nueva configuracién y regresa al paso 2).
g
)

De otra forma, se mantiene la configuracién anterior y regresa al paso 2).

Los algoritmos anteriores se repiten el nthuero de iteraciones necesarias, tanto para la parte
de Equilibrio comno para la de Produccion hasta alcanzar las fluctuaciones en el promedio de la
propiedad calculada y/o la convergencia deseada.

1.2.2 Simulaciones en el ensamble gran-canénico

Para el caso del ensamble gran-canonico. se fija el potencial quimico, g, V, T, mientras que cl
ntmero de particulas N se permite fluctuar. Los promedios de la cantidad O estin dados por

S (NN N [ drO(r) exp(—Bu(r))

N=Z0
1
Quvr

< Zuvr= (1217)

donele 2 = expl(3g) /AT o L actividad, A = (’;H:"’/E:'r-rn.)"i‘ o Tongitnd de oncda térmica de de Broglie y
Quvr =2 #m’w exp{p N} [ drdpexp(—i3H ). La forma de construir la eadena de Markov en este
& NTh
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ensamble es de tal forma que su distribucién limite sea exp(=G(u(r)=Np)—In N'-3NInA+Nin V).
En la literatura se pueden encontrar muchas formas de generar esta cadena, sin embargo la forma
que usaremos es la descrita por Norman y Filinov en 1969. Esta técnica consiste de tres pasos
diferentes:
1) Despazamiento de particulas.
2) Destruccién de particulas
3) Creacidn de particulas
El primer paso se hace de la misma forma que se ha venido usando. Si una particula es
destruida el cociente de las probabilidades de los dos estados es %‘1 = exp{—F8tinm) exp(—ﬁu)NTAg,
en términos de la actividad
Pn N
— = exp(—Bbunm + In(—=)}) = exp(—FEDpm), (1.2.18)
Pm 2V .
con N el niimero de particulas en el estado m, donde se ha definido la funcién de destruccién
8Dpm- La destruccién de una particula se acepta con probabilidad min(l,exp(—B86Dpm)) de la
forma usual. Anélogamente, para la creacidn de una particula
Pn zV

P_m = exp{—Béunpm + In( N1

)} = exp(—B6Cam), (1.2.19)

definiende la funcidén de creacion §Chy,,. La condicién de reversibilidad microscdpica se satisface
haciendo que la probabilidad de crear una particula sea la misma que la de destruirla. Generalmente

se le da la misma probabilidad a los tres pasos i.e. 1/3. El algoritmo se puede escribir de la siguiente
manera [29]:

1. Asigna una configuracidn inicial con N particulas dentro del volumen V, con un potencial
quimico fijo u; fija el estado q;.

2. Elije aleatoriamente con igual probabilidad alguno de los siguientes puntos: Desplazar, Des-
truir o Crear.

3. Desplazar:

(a) Se genera un nuevo estado ¢+, mediante el desplazamiento de una particula. (Este
paso se repite hasta obtener estabilidad o convergencia, una vez llegada termina.)

(b) Calcular el cambio en la energia du.
(c) Sidu < 0, acepta el nuevo estado y regresa al paso 2.
(d) Calcula exp(—gFdu)

RS

(e) Genera un mimero aleatorio § € {0, 1).
(f) Si € < exp(—pBdu), acepta el nuevo estado y regresa al paso 2.
(g

) De otra forma, se mantiene el estaclo anterior y regresa al paso 2.
4. Destruir:

(a) Se genera un nuevo estado qi41, mediante la destruccién temporal de una particula del
sisterna.
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(b) Calcula exp{—86Dpm)

{¢) Siexp{—86Dnm) > 1, acepta el nuevo estado y regresa al paso 2.
(d) Genera un niimero aleatorio £ € (0,1).

(e} Si€ < exp{—B8Dnm), acepta el nuevo estado y regresa al paso 2.

(f) De otra forma, se mantiene el estado anterior y regresa al paso 2.

5. Crear:

{(a) Se genera un nuevo estado g1, mediante la creacién temporal de una particula del
sistema.

(b) Calcula exp{—86Cnm)

(c) Siexp(—B6D,.,) > 1, acepta el nuevo estado y regresa al paso 2.

)

)
() Genera un niimero aleatorio £ € (0, 1).
(e) Si € < exp(—F6Dym), acepta el nuevo estado y regresa al paso 2.
(f)

f} De otra forma, sc manticne el estado anterior y regresa al paso 2.

Estos algoritmos fueron empleados durante el desarrollo de las simulaciones computacionales.
No obstante, debido a las caracteristicas particulares de los modelos estudiados, fue necesario
adecuarlos para representar a los fluidos asociativos, como se verd posteriormente.

1.2.3 Caracteristicas especificas para la simulacién de fluidos asociativos

Durante el desarrollo de las simulaciones computacionales pueden observarse algunas particu-
laridades cuando se aplican a los modelos asociativos.

La primera de ellas es el de permitir la formacién y el rompimiento de los enlaces, es decir es
necesario ajustar los desplazamientos maximos de las particulas, i.e. rpax, de tal forma que se per-
mita la coincidencia de las partes asociativas. Por ejemplo, si usamos el modelo de Cummings-Stell
y hacemos desplazamientos menores de o — L — w, no es posible llegar hasta el pozo de potencial
atractivo debido a la anchura de la barrera. Esto es, suponiendo que iniciamos de una configu-
racion en la que no haya particulas enlazadas, nunca se enlazard ninguna particula, obteniendo un
resultado evidentemente errénec. Esto también se aplica para el modelo direccional, dependiendo
de la localizacion del sitio atractivo. Para resolver este problema, se usaron dos desplazamientos
maximos de diferentes, rma = (Pinax: Tmax)- 110 1o suficientemente grande para saltar la barrera
de potencial, (i.e. del orden de # y el otro del orden de w)} para permitir el muestreo dentro del
pozo. Este esquema se ha aplicado con éxito en modelos 3D [9]. Necesariamente, 7max se debe fijar
a un valor lo suficientemente grande para asegurar la formacion y el rompimiento de enlaces. Am-
bos desplazamientos se toman de una distribucién uniforme en los intervalos (0, 1max) ¥ (0, 770ax )
respectivamente, y se usan con la misma probabilidad.

Para el ensamble VPT, se permite la variacién del volumen, las coordenadas de las particulas
deben ser reescaladas, de manera que la forma de los complejos, (dependiendo del modelo usado
dimeros, trimeros etc.) cambia y en ocasiones disminuye sustancialmente la aceptacién de las
configuraciones nuevas debido a que las barreras de potencial ‘bloguean’ el desplazamiento. Debido
a ello las variaciones del volumen deben ser el orden del pozo de potencial o lo suficientemente
grandes para ‘brincarla’, dependiendo de la aceptacion que se obtenga.
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Por otra parte, para los potenciales direccionales, suponiendo que el espacio es isotrépico, se
deben generar rotaciones de las particulas con objeto de permitir la interaccién de los sitios hacia
cualquier direccién del espacio y no sélo en direcciones preferenciales. De la misma manera en que
se controla la convergencia de la cadena de Markov para traslaciones, aqui se agregan rotaciones
méximas dependiendo de los grados de libertad del sistema 60may.-

Los modelos de asociacién producen la formacién de particulas enlazadas que pueden ser desde
dimeros, cadenas o complejos de muy diversas formas. Con objeto de mejorar el muestreo estadistico
es posible aplicar la técnica de Metropolis, haciendo desplazamientos y rotaciones de los complejos
formados, generando diferentes estados del sistema que mediante la traslacién y la rotacién de
particulas individuales son diffcil de accesar {en ocasiones précticamente imposible). Esto produce
en consecuencia una convergencia mas rapida de la cadena de Markov.

Es claro que tanto las traslaciones y las rotaciones de complejos no modifican su forma. Con
objeto de encontrar un mejor muestreo estadistico es necesario cambiar adecuadamente la confor-
macién de los complejos {30]. Para el caso de cadenas, el cambio més sencillo es hacer rotacion
de las particulas alrededor de cada enlace. Desafortunadamente estos desplazamientos no son efi-
cientes para cadenas largas, ya que atin cuando, pequefias rotaciones alrededor de cada enlace
puede producir cambios comformacionales de diferentes partes de la misma cadena, pueden ocur-
rir frecuentes traslapes con otras particulas de la misma cadena o de otras. Para resolver estos
problemas se han propuesto diferentes esquemas en los que se intenta cambiar la configuracién de
las cadenas, localmente o hasta globalmente. Este tipo de desplazamientos consiste en seleccionar
aleatoriamente una cadena %, as{ como un segmento j, de alguno de sus extremos. Posteriormente
se elige un dngulo de torsién aleatoriamente para cads una de las particulas del segmento j, y se
reconstruye dicho segmento eligiendo también aleatoriamente uno de los extremos [31]. La nueva
conformacién se acepta o se rechaza de acuerdo con el procedimiento de Metropolis, anteriormente
mencionado. Este procedimiento se conoce con el nombre de reptacién si se fija el segmento, j = 1,
y crecimiento cuando j es mayor. Si el modelo permite la generacién de complejos més complicados
que las cadenas, es posible generalizar un procedimiento andlogo al mencionado.
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1.3 Ideas basicas de la teoria de ecuaciones integrales
1.3.1 Ecuacién de Ornstein-Zernike y sus aproximaciones
En 1914 Ornstein-Zernike (OZ) propusieron la ecuacién:

hir1g) = c(r12) + p / h{r13)e(ras)drs (13.1)

donde ¢(r) es la funcion de correlacion directa y hir) = g(r) — 1, es la medida de la influencia total
de la particula 1 sobre la particula 2 a una distancia r. La integral anterior es llamada convolucién.
La ecuacién de OZ no es nada més que la definicién de ¢(r). Esto es, si i{r) es conocida, ¢(») puede
calcularse. La idea detris de la ecuacidon de OZ es la de dividir A{»), en dos partes una directa y
otra indirecta. La parte directa es, como su nombre lo dice, la funcién de correlacion directa ¢(7r).
La parte indirecta, es la integral de convolucion, que nos da la correlacién de 1 y 2 debido a la
presencia de 3. Este efecto se pesa por la densidad y se promedia sobre todas las posiciones de las
particulas 3.

No obstante la ecuacién de OZ es sélo una identidad que no puede resolverse sin introducir una
relacién de cerradura, sobre A 6 ¢. Existen varias relaciones de cerradura que se han propuesto,
las mas comunes son la aproximacién de Percus-Yevick (PY) y la de red de cadena hipertejida
(RCH), ambas fueron formuladas en los afios cincuenta. La aproximacién de PY, fue originalmente
derivada usando técnicas de la teorfa de campo y posteriormente derivada por Stell por medio de un
andlisis detallado de los desarrollos en diagramas de h(r) y ¢(r). Mostrando que es posible obtenerla
ignorando ciertos tipos de grificas de ¢{r). La aproximacién RCH, es derivada gracias al esfuerzo
de un gran namero de autores, aunque puede atribuirse principalmente a Rushbroocke y Scoins, {27),
esta ecuacion es también el resultado de un andlisis grafico de ¢(r) reteniendo solamente grificas de
un cierto tipo. El andlisis grafico usado para la derivacién de PY y de RCH es un poco complicado
y no lo presentaré aqui. Debo mencionar que estas ecuaciones pueden derivarse también usando
la teorfa de funcionales, como lo mostré Lebowitz y Percus (27]. La aproximacién de PY toma la
siguientes formas:

or) = y(r)f(r) (1.3.2)
6 hir)~elr) = y(r) -1,

donde y{r) = g(r) exp(Bu(r)), es la funcién de cavidades y f(r) = [exp(—Bu(r)) — 1], es la funcién
de Mayer {14]. La de RCH puede escribirse de la siguiente manera:

12

glr) =~ exp{—Bu(r) + h(r) — ¢(r)] (1.3.3)
6 hiry—c{r} = Iny(r),

y la aproximacién esférica media (EM)

g(r) =~ exp{—fu(r) + h(r) — c(+))
= exp[=Au ()| {1 + h(r) = c(r) = Bu(7)}, (1.3.4)

que para el caso de esferas duras es,

12

h{r} -1, r<a (1.3.5)
cry ~ —pulr), > .
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La aproximacién PY es muy buena para fluidos de esferas duras, pero no es tan exitosa para
potenciales de largo alcance. Por otra parte. RCH es buena para el estudio de soluciones ionicas
pero poco satisfactoria para fluidos de coraza dura.

Sin embargo, la relacién entre c(r) y h(r) es complicada en el espacio 7, y es simple en el espacio
de Fourier, en donde la ecuacién OZ se convierte en

h(k) = &k)+ ph{k)é(k) (1.3.6)
.’.L(A:)

1+ ph(k)’

donde

h(k) = / exp(—ik - r)h(r)dr, (1.3.7)
4

es la transformada de Fourier de h(r).
Para sistemas que incluyen mezclas de m especies de particulas, la ecuacién OZ toma la forma

40

B (r) = <V (r)+ Y p° f W (1) (rga ) dry, (1.3.8)
k=1

donde h¥(r) v ¢ (r) son las funciones de correlacién totales y directas entre las especies ¢ y j, Pt
es la.densidad de particulas de especie 7. La aproximacién de PY esta dada por

RIr) - ) =y () — 1. (1.3.9)

1.3.2 Ecuaciones integrales para la descripcion de asociacién quimica

La teor{a para describir fluidos con asociacion quimica fue iniciada por Andersen y mas tarde fue
desarrollada por Wertheim en los ochentas {3,4,8]. La teorfa comiin de Huidos utiliza los desarrollos
en funciones de Mayer definida anteriormente. En presencia de los efectos de asociacién quimica o
en otras palabras de una interaccién fuerte y de alcance finito, es conveniente presentar la funcién
de Mayer de otra manera. El potencial de interaccidén entre particulas se presenta como la suma del
potencial no asociativo {e.g. esferas duras, Lennard-Jones, etc.) y potencial asociativo (e.g. pozo
profundo con ancho pequefio),

Bu(r) = ful™(r) + Fule(r), (1.3.10)
y entonces la funcién de Mayer se presenta en la siguiente manera
f = exp(=Bu) -~ 1 =exp(—Bu™m™ — gulehy — 1 (1.3.11)
= ((exp(—Bum) — 1) + 1)((exp(—fFul*) = 1) +1) — 1
= (exp{—Aul®) = 1)(exp(~Bu™) — 1) + (exp(—Ful"™) ~ 1) + (exp(—pul®) — 1)
fumLfaa + ,fn.rm + fu.s' = funu + fﬂ-‘i(.f‘llﬂﬂ- + 1)
= fnon + fas exp(__ﬁu(non)) = fnon + F‘rw,

donde se han hecho las definiciones fugn = (exp(=gul"™ — 1), f,s = (exp(=Bult) — 1) y Fuy =
Fas exp(—Bul™), Wertheim hizo un andlisis del desarrollo diagramatico del gran potencial y la
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distribucién de una particula (de densidad de particulas p(z)), haciendo una clasificacién de los
diagramas que aparecen en el desarrollo de la funcién p(4), de tal manera que los diagramas que no
contienen la funcién F,s corresponden a la densidad de las particulas no enlzadas y por otra parte
clasificé los diagramas correspondientes a las particulas que st participan en enlaces. Wertheim,
también hizo una clasificacién parecida para funciones de correlacion de segundo orden (funcién
de correlacién de pares) y propuso la ecuacion integral parecida a la ecuacién de Ornstein-Zernike.
A esta ecuacién se le llama comunmente en la literatura ecuacién de WQZ (Wertheim-Ornstein-
Zernike) y tiene la siguiente forma,

hap(112) = Cop(Tio}+ Pw&fcav(7'12)h63(7'23)dr37 (1.3.12)
‘,‘6

donde los subindices o v 3 corresponden a diferentes estados (enlazados y libres) de las particulas,
hoa{r) y cop(r) son las funciones parciales de correlacién total y las funciones parciales de correlacion
directa entre las particulas con los estados sefialados respectivamente. Este conjunto de ecuaciones
contienc, no solo una densidad como la ecuacion de OZ, sino un conjunto de densidades, p.,
correspondientes a los estados de las particulas (enlazados y libres). La matriz de densidades para
el caso de dimeros tiene la siguiente forma

p= ( PP (1.3.13)
O

donde pp os la densidad de las particulas que no participan en enlaces (particulas libres). La

ecuacién de WQOZ solamente representa una parte de la formulacién de un problema. Si la matriz

de densidades contiene la densidad de monémeros, el problema necesita ser complementado por la

ecuacién de autoconsistencia. En el caso de dineros esta ecuacién tiene la siguiente forma, {3,4].

= o}

p=po+ ot [ drr®yoo(r) Fus(r), (1.3.14)
0

donde ygo{7) es la funcién parcial de correlacién de cavidades. Esta ecuacién es el anédlogo a la ley
de accidon de masas, involucrando en este caso a las funciones de correlacién.

Para poder resolver la ecuacién de WOZ debe complementarse por una relacién de cerradura,
andlogamente al caso sin asociacién pueden nsarse varias relaciones. Si usamos la aproximacién
de Percus-Yevick asociativa (PYA), las funciones parciales de cavidades estdn relacionadas con las
funciones de correlacién de la siguiente forma

y(,ﬂ(?‘) = é'”()(‘}.ﬁn —+ h.aﬂ(’l') - (.'a,ﬁ'('l'), (13.15)

y la relacién de cerradura de la cadena hipertejida asociativa (CHA) es,
cap(r) = [1 + fron(1)] exP{'Yaﬁ("')} ~ dnodgo — ')'aﬁ("') + exP{7aﬁ(7')}Faa(7')a (1.3.16)

donde Y,5(r) = haglr) — cap(r)-

La ecuacién de WOZ se resuelve con la ccuacién de autoconsitencia para la densidad y la
aproximacién de cerradura. En muchos casos la solucién se hace numéricamente. No obstante para
algunos casos, donde las interacciones asociativas son lo suficientemente simples, es posible obtener
la solucion analitica del problema.
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1.4 Ejemplo, simulaciones de discos duros en un ensamble candnico
y solucién de ecuaciones Ornstein-Zernike

El anslogo en dos dimensiones de las esferas duras (en 3D), son los discos circulares con fronteras
impenetrables (discos durcs). Experimentalmente es posible observar la formacién de monocapas
moleculares, debido a la adsorcién de dichas moléculas sobre superficies bien caracterizadas. En
muchos casos, las moléculas adsorbidas se comportan cualitativamente como un fiuido en 2D. El
estudio de los sistemas en 2D es de gran interés, dado su potencial para representar la observaciones
experimentales y por su simplicidad para el manejo de teorfas aproximadas, como las provenientes
de las ecuaciones integrales y de desarrollos perturbativos [6]. La descripcién microscépica de las
monocapas adsorbidas sobre superficies ideales, asi como sus transiciones de fase, han sido objeto
de muchas investigaciones tedricas, las cuales incluyen simulaciones computacionales y ecuaciones
integrales. De tal manera que en la literatura puede encontrarse un extenso estudio al respecto de
modelos para fluidos simples en dos dimensiones, tales como discos duros, particulas con interaccién
de Lennard-Jones, asi como también de mancuernas planas (hard dumbells) y otros objetos duros
en 2D, (ver, e.g. [6, 32-37) y referencias alli citadas).

El potencial de interaccién, u(r), para un sistema de discos duros idénticos, es de la misma forma,
que para el caso esferas duras, definido en la ecuacién (1.1.24), pero con ¢l vector, r, restringido a 2D.
A continuacién se muestra un pequefio estudio realizado como ejemplo para un sistema de discos
duros, iniciando con la solucién de la ecuacién de OZ, ecuacién (1.2.20), con la aproximacién de
PY, ecuacién (1.2.21), ambas con, r, vector en 2D. Los resultados de estas ecuaciones se comparan
con los resultados de algunas simulaciones desarrolladas en un ensamble candnico®, NST, el cual
se ha presentado en la seccién 1.2.1.

El algoritmo numérico usado para resolver las ecuaciones integrales en 2D usa las transforiadas
de Henkel o (Bessel-Fourier), a diferencia del caso 3D que usa las transformadas de Fourier.

20

Wr) = ()" f Rk Jo(kr)kdk, (14.1)
0
(k) = on / h(r)Jo(kr)rdr,
0

donde Jo(z) es la funcién de Bessel de primer tipo de orden n. Con objeto de hacer los cédleulos
numéricamente es necesario reemplazar estas ecuaciones por las series finitas (desarrollos de Bessel-

Fourier) [38]:

1 N T Jo(k.j?'i)

) = (ks , 1.4.2
h’(? ) T 2 ng ]'( J)J%(kJR) ( )
T o Jolkiri
i) = Y B T

donde r; = M/K, ki = Mi/Ry R = vy, K = ky, que son los limites computacionales de r y k;
); es la i-ésmina raiz de Jo(z) = 0, de tal manera que r; y £ no estdn espaciados igualmente.

9Para el caso bidimensional denotaremos el ensamble canénico por, VST, donde S es la superficie en lugar del V
volumen.




37

Notese que la eleccion de N y R es suficiente para determinar todas las r; v ki, va que K = An/R.
Para poder discretizar el problema es necesario suponer que h(r) tiende a cero para r > R, lo
cual implica que la transformada de Fourier h(k) sdlo es necesario calcularse para k espaciadas por
algiin nimero finito, de orden de 7/R. Gracias a ello h(r), que originalmente esta definida para
r > R, s6lo es necesario conocer un nimero finito de puntos N. Debido a lo cual no es necesario
considerar frecuencias k mayores que K = An/R. de manera que es posible hacer los desarrollos
de Bessel-Fourier anteriores [38]. Para resolver las ecuaciones integrales con el modelo de discos
duros se escribié un cédigo en Fortran, apéndice 1, en dicho cédigo se hicieron las transformadas
de Hankel usando los coeficientes de Bessel-Fourier calculados como se menciono anteriormente.
Con objeto de comparar los resultados provenicentes de las ecuaciones integrales, se desarrollaron
simulaciones computacionales usando el método de Monte Carlo, para lo cual también se escribié
un c6digo en Fortran para un ensamble N ST, apéndice 2.

Resultados

Durante la simulacién se evaluaron las funciones de distribucién radial, para diferentes densi-
dades p = 0.133, 0.383 y 0.831, figura 9. En ella se observa gran similitud comparadas con los
resultados obtenidos de las ecuaciones integrales.

g(r)

3 !
4 c)
——
.: I
S 2
n ] 1 P L 1
1 2 3 4 5 6 7 8

Figura 9: Funciones de distribucién de pares para discos duros: MC (cuadros) y PY (linea sélida).
Para las densidades a) 0.133; b} 0.383 y ¢) 0.831.

Utilizando los resultados anteriores es posible obtener la ecuacién de estado del sistema evalu-
ando la ecuacion del virial,

. o0
BE o Z 1 [ v (r)g(r)2mrdr, (143)
p 4
0
8P

1 .
— = 1+;)-1Tpr72g(n),
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extrapolando los datos hasta g(r = a*), tahla 2.

p () AP [p g"(7) BPC/p
0.13 1.19 1.25 1.18 1.25
0.38 1.74 2.0 1.77 2.07
0.83 5.10 7.66 5.00 7.53

Tabla 2 Valores de contacto g(o) y presiones reducidas SP/p%btenidas de la ecuacién de estado
del virial calculados a partir de datos PY (Percus-Yevick) y MC {Monte Carlo) para discos duros;
p es la densidad del sistema.

12|

-
o
—

i

53

)
:
2

Figura 10: Ecuacién de estado de un fuido de discos duros, calculados a partir de PY (linea
sélida), ec. {1.4.4) (linea guiones), ec. (1.4.5) (linea punto y guién) y ec. (1.4.6) (linea de dos
puntos y guién). También se muestran los resultados obtenidos con MC (circulos).

En la figura 10 se grafican los resultados presentados en la tabla 2, complementados con los que
se reportan en el articulo de Lado, [39]. Taiubién se comparan con diversas ecuaciones de estado
para discos duros provenientes de la *teorfa de particula escalada” (SPT, scaled particle theory)'?
desarrollada por Reiss, Frisch y Lebowitz (1.4.4) y una mejora presentada por Henderson en 1975

(1.4.5).

3P 1

e (1.4.4)
3P 14 y?/8

A (149

10gcta teoria se basa en la interpretacién del potencial quimico como el trabajo reversible necesario para insertar
una molécula en un bafio de moléculas del mismo tipo, [17].
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AP 1 0.128y2  0.043y*
— = = + 5 = =. {1.4.6)
p (1-y? (Q-y? (Q-yp

Podemos observar que los valores de BP/p se incrementan conforme se incrementa la densidad
del fluido y que los resultados MC y PY son muy semejantes para las densidades estudiadas,
analogamente a lo encontradoe por Lado en [39]. Las ecuaciones dé'estado provenientes de SPT sélo
ajustan para bajas densidades bajas e intermedias, no siendo asi para densidades altas, como lo
observo Henderson en [6].

Atn cuando este estudio ya se habia hecho anteriormente, este desarrollo, fue importante para
adquirir experiencia con el uso de las técnicas de Monte Carlo y el manejo de los métodos para
resolver las de ecuaciones integrales de Ornstein-Zernike, por lo que se considero importante pre-
sentarlo. Por otra parte, sirvié para verificar el funcionamiento de nuestros cédigos limitando el
potencial para este caso particular.
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I1. Estudio de fluidos asociativos bidimensionales us-
ando simulaciones computacionales y ecuaciones inte-

grales del tipo de Ornstein-Zernike

En la seccidn 1.4 se inicié el estudio de los sistemas en 2D, como se menciond, este tipo de
sistemas son de gran interés. Generalmente ¢l estudio de los sistemas en 2D es importante para
la ciencia de superficies y de interfaces. La teorfas desarrolladas para modelos de fluidos simples
han mostrado ser satisfactorias, [6, 40, 41}. A diferencia de los fluidos simples el comportamiento
de los sistemas asociativos proporciona una mayor diversidad de estructuras que pueden formarse
sobre la superficie. Las reacciones sobre las superficies determinan en gran parte la estructura
de la monocapa. De acuerdo con un mecanismo comin en la quimica de superficies llamado
Langmuir-Hinshelwood las particulas reaccionan o se asocian, si éstas se encuentran adsorbidas
sobre la superficie [5]. La teorfa desarrollada por Wertheim, ver seccién 1.3.2, ha sido aplicada
para el estudio de sistemas en 3D, la precision de esta teorfa se ha determinado comparando con
los resultados provenientes de simulaciones computacionales, mostrando ser adecuada para muchos
niodelos. No obstante para los sistemas en 2D, sélo nos hemos enterado del comentario de Sear
y Jackson en la seccién de conclusiones de su trabajo reciente, [42], donde se menciona que los
resultados para un modelo 2D de dimerizacion de discos no han sido satisfactorios. Lo cual es
sorprendente debido a que para 3D, la teoria es adecuada y para el caso unidimensional la teoria
es exacta [43].

I1.1 Modelo asociativo con simetria radial

I1.1.1 Introduccion

En esta seccién se presenta un estudio hecho para un modelo asociativo con simetria radial
en 2D, el cual es el andlogo al modelo propuesto por Cummings y Stell para 3D, descrito en la
seccién 1.1.3, ecuacién (1.1.30). Por su simplicidad este modelo es de interés académico y préctico.
El presente estudio comprende la solucién numérica de ecuaciones integrales del tipo de OZ, para
los regimenes de formacién de dimeros y cadenas, asi como el desarrollo de simulaciones com-
putacionales usando el método de MC en los ensamibles NST, NPT y uST. Para los regimenes
mencionados presentamos las comparaciones de los resultados de la teorfa y la simulacién. La
aplicacién de los tres diferentes ensambles permite la verificacién independiente de los resultados
obtenidos, ademsds de la obtencién diferentes propiedades en cada uno de ellos. Los datos prove-
nientes, del ensamble NPT, pueden servir para construir la ecuacién de estado para dicho modelo
asociativo. Por otra parte, la simulacién en ¢l eusamble gran candnico es importante debido a que
se pude estudiar la transicion de fase gas-ligniclo, la cual ocurre en este modelo bajo las condiciones
de vulcanizacién, sin embargo esta tarea requiere de un estudio independiente.

Descripcién del Modelo

Consideramos un sistema de discos de «os componentes (A y B) del mismo tamaiio a una
densidad p equimolar (i.e. ps = pg = 0.5p). El potencial usado, ecuacién (1.1.30), permite la
interpenetracién de las corazas entre los discos A y B, de tal manera que la longitud de enlace L
es menor que et didmetro de la coraza . Sin perdida de generalidad supondremos ¢ = 1. Para
este estudio es preferible escribir la ecuacion (1.1.30), scparando la parte de referencia de la parte
asociativa de manera andloga a lo hecho con la ccuacion (1.1.26), de la siguiente manera:

ui(r) = u"'ﬁ Y+ {1 = 6ij)ttas(r), (11.1.1)

donde i y j son las especies y toman los valores Ay B, 7= VT +y?,
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wih(r) = ulfy( -)={ 5 sy (111.2)

es la interaccion entre discos duros,

oo, < L -0.5w,

Wb () = ully (") ={ D, L-05w<r<l, (11.1.3)
0, r>1,
y
0, r < L - 0.5w,
wag(r) = —€as— D, L—05w<r<L+05w, (I1.1.4)
0, + > L+ 0.0w,

es la interaccién asociativa entre discos que pertenecen a diferentes especies. El pardmetro w es el
ancho del pozo atractivo entre los discos. El parimetro D es irrelevante para los siguientes cdlculos;
se toma de tal modo que se cumpla la condicion exp{—D/kT] ~ 0. La estructura de los complejos
formados debido a la asociacién de los discos depende de L. De la misma manera que en e} caso
3D, para L + 0.5w < 0.5 s6lo pueden formarse dimeros AB, como resultado de la asociacién. Para
L-05w>05y L+0.5w < 1/+/3, se permitc la formacién ...ABA... 6 ...BAB..., as{ como también
anillos (i.e. cadenas cerradas). Para valores grandes de L, se permite la vulcanizacion de discos
debido a la geometria de las interacciones, como se mostrd en la figura 3, seccion 1.1.3.

En este trabajo, se han fijado los pardmetros L = 0.4499 y L = (.51 con w = 0.1 para los
casos de dimerizacion y formacion de cadenas, respectivamente, tanto para el desarrolio tedrico
como el de simulacién. Para el caso de vulcanizacién de particulas L = 0.78 y w = 0.1, para las
simulaciones MC.

Para los propésitos de nuestro estudio, definimos la funcién de Mayer para la interaccién entre
especies de la siguiente forma [44]

FIrYy = Fila(r) + (1= 8i5) Fas(r), (11.1.5)

donde 4, 7 toman los valores A y B,

aalr) = exp[=puif(r)] - 1, (11.1.6)
Fus(r) = exp|-pufp(r)}{exp(—Fuas(r)] — 1}

En esta seccidn aplicaremos la teoria de ecuaciones integrales para fluidos asociativos, presentada
en la seccidn 1.3.2. La extension de la teorin de Wertheim para fluidos asociativos en los cuales
los potenciales asociativos tienen simetria esférica fue desarrollada por Kalyuzhny y Stell [9]. Para
describir el modelo en consideracién aplicamos la ecuacién de Wertheim Ornstein-Zernike (1.3.12),
que en el caso de mezclas (consideraremos mezcla equimolar de dos componentes) tiene la siguiente
forma, ver ecuacién (1.3.8),

hio(r) = ¢ (r)+ Z / Jorthl (| = v'[)dr’, (IL1.7)
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donde los superindices 7,7 corresponden a las especies de particulas (en nuestro caso toman los
valores A y B); @7, asi como también, h¥7(»} y ¢”(r) son matrices que definiremos para los casos
de dimerizacién y polimerizacién, separadaniente.

Para el caso en el que la geometria del potencial sélo permite la formacién de dimeros, i.e.
L + 05w < 0.5, las funciones h¥(»} y ¢¥(+) son matrices simétricas de 2 x 2 que consisten de

funciones de correlacién parciales,
B R
9 (r) = ( () o) (1118)
tio(r) ()
donde t puede ser h é ¢; los subindices 0 y 1 corresponden a estados no enlazados y enlazados

de particulas, respectivamente. Para el caso de mezclas, la matriz de densidades o7, que para el
régimen de dimerizacion fue introducida en la ecuacién, (1.3.13), toma la siguiente forma

ol = ( f’% ’g) ) (11.1.9)

donde, o7 y pg,, son la densidad total y la densidad de particulas no enlazadas, ambas de especie j,
respectivamente. La ecuacion del tipo de OZ, (I1.1.7), se ha resuelto usando la cerradura Percus-
Yevick asociativa,

y2a(r) = hily(r) + baobg0 — €25(r), (IL.1.10)

donde y:f;g(r) son las funciones de distribucion parciales de cavidades, definidas para el caso de
dimeros por la relacién [44]

hgﬁ( ) + 6&0650 = [1 + umr(? ]JQH r)+ 601651(1 - 6IJ)F (T)yajo(") (11111)

La relacién entre particulas no enlazadas de cada especie y la densidad total esta dada por [44],

p—%+%%fammw%ﬂ (11.1.12)

Esta ecuacién puede verse como el andlogo de la ley de accién de masas, como se menciond an-
teriormente. De esta forma el problema es aliora completo y se resolvié numéricamente usando
iteraciones directas. EIl algoritmo numérico para resolver las ecuaciones integrales para modelos
2D, incluye la transformada de Bessel-Fourier, como se ha presentado en el ejemplo para discos
duros, seccién 1.4, signiendo el método de Lado {38, 391.

Nuestro interés se centro en la obtencion de las funciones de distribucion totales entre especies
¢ (r), las cuales, en términos de las funciones de correlacion parciales, 27, (R), y la concentracion

de particulas no enlazadas X = pg)/pj, tienen la siguiente forma,

g ry =1+ hg (1 )+ X () + Xgh () + XOXgh“ (r). (11.1.13)

Los resultados obtenidos se discutiran después de la presentacion de la teoria para el caso de la
formacién de cadenas y de la descripcién de las simulaciones computacionales. De la misma manera
que para el caso de dimerizacién nuestra tarca consiste en resolver la ecuacién WOZ, (11.1.7). Sin
embargo, debido a que la distancia de enlace ¢s mayor, comparado con el caso de dimerizacion, las
particulas A y B pueden participar en estados de dos enlaces, ademads de estar libres y participar
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en un enlace, esto incrementa la dimensién de la matriz de las funciones de correlacién de especies,
obteniéndose

f-;fo(T t;{(_:(T') “'_3(." (r)  top(r)

tij (?) — ti_g'o T) t?}(r‘ (r) t’g'C’ (P) t:él"('r) . (II 1. 14)
té{ (r) t(_J."_c.'("") t(g'fc.'f (r) tc_J;fr (r)
() tlalr)  tie(r) 130

Anilogamente, la matriz de densidades es ahora (45, 48],

a{. ol o‘g;_, (r'g
_ 3 ]
=] 7 O 0 (IL1.15)
T T 0 0
a, 0 0 0

Los elementos de esta matriz (parametros de densidad, ogy con (§,¥ = 0, 1,2,3)), que provienen
de la clasificacién de diagramas en el desarrollo de la densidad de una particula [45], se relacionan
con las densidades parciales pl, de la siguiente manera,

d=pb,  oh=phtd,  oh=ph+oh+ebtok=r, (11.1.16)

donde o/ es la densidad total de las particulas de especie j. El subindice a, de pl., denota los
estados de las particulas no enlazadas (o = 0), con un enlace (a = G 6 G'), y con dos enlaces
(&« = I'), respectivamente. En el caso de formacién de cadenas, la funcidén yzﬁ(r) es relacionada
con la funcién de correlacién de pares mediante la signiente definicion (45, 46],

() + Baobgn = (14 Fibu(1)yila(1) + Fasti(r) (BacBocr + bacr80). (i1.1.17)
De manera similar a estudios previos de fluidos que forman cadenas por asociacion [46], aplicaremos
aqui la aproximacién de cadena ideal (CI). Bajo esta aproximacion todas las funciones de correlacion
directas y de pares con uno o dos subindices T se suponen son cero, i.e. t}jr. ()= tifr (r) = 0 (deonde
t es h y ¢, de manera apropiada). Para una discusion detallada de la aproximacién de CI referimos
a [45, 46). Para propdsitos de nuestro estudio, necesitamos mencionar que bajo la aproximacién de
CI, la densidad de especies con un enlace y doblemente enlazadas puede expresarse en términos de
la densidad de especies no enlazadas, de la sigiiente manera,

ot = pog + pE)as. (11.1.18)
of = olpliled,
donde
o
Ioe = 210 | di Fus(r)ubsd (7). (11.1.19)

)

Una relacién simple entre los elementos de la matriz & bajo la aproximacién de CI (46],
ng., ay. 1
Za. +y/ 7+ Plas, (11.1.20)

' J
e o h

po =
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donde m? es el ndmero promedio de particulas de especie j por cadena. Es necesario mencionar
que ol /rrG = m7, es la definicién de la longitud de la cadena promedio. No obstante, la igual-
dad a7, /rr’ m? corresponde a la aproximacion de CI. Conociendo el potencial asociativo entre
las especies, i.e. para un cierto valor de cnergia de asociacién AB, la ecuacién (IL.1. 20} define
explicitamente la longitud de la cadena promedio, m, debido a que la mezcla AB es equimolar
(m = m' = m?). El pardmetro m sélo aparece en la teoria en el contexto de la aproximacion de
cadena ideal. Bajo esta aproximacion, la longitud de la cadena promedio esta controlada mediante
la eleccién de una energia de asociacién Be,s, de tal manera que es posible obtener un valor deseado
de m, para una densidad dada, seleccionando apropiadamente el valor de Jeqs.

La funcién de distribucién de pares total, g¥(2), se ha calculado usando la siguiente relacién

[46),

g = p, %aoaqﬂ.ﬁ(v J7ho =
ij 2 2 i ij ij
= 1+ Hy(r) + S hie(r) + — o) + s (s (1) + s () (11.1.21)

La solucién numérica del problema incluye la ecuacion (11.1.7), la aproximacion de Percus-Yevick
(11.1.10), complementada por la ecuacién Cl y (11.1.20).

Con objeto de hacer una comparacién de los resultados provenientes de las ecuaciones WOZ, se
desarrollaron simulaciones computacionales, aplicando la técnica de muestreo de Metropolis Monte
Carlo, como se hizo en la seccién 1.4. La celda unitaria en el plano zy se eligio cuadrada (I = Iy = 1)
y se pusieron condiciones periédicas en las direcciones x,y. En los ensambles NST y NPT, se fijo
un nimero de particulas total, N = 300, bajo condiciones equimolares (N4 = Ng = N/2). En
el uST se fijo el tamafio de la celda unitaria de tal manera de que el nimero de particulas se
mantuviera del orden de 300, fijando p = p* = 8

En todos los ensambles usados se hicieron desplazamientos de particulas individuales y de los
complejos enlazados, como se ha descrito en la seccién 1.2.3. Consideramos que una simulacién
ha terminado cuando la energia promedio en NST, densidad promedio en NPT y fracciones de
particulas enlazadas promedio en cualquier ensamble, no tengan fluctuaciones mayores al 5%. En
el ensamble NPT las configuraciones iniciales se tomaron de las configuraciones en equilibrio de
simulaciones a presiones més bajas o energias de asociacién mds bajas, con objeto de obtener més
ripidamente el equilibrio del sistema. Para todos las densidades y todas las energfas de enlace,
el sistema fue equilibrado con 2 x 109 configuraciones. Los promedios sobre los ensambles son
acumulados sobre al menos 107 configuraciones. Las funciones de distribucién de pares fueron
evaluadas a partir de los histogramas actualizandolos cada 10® configuraciones con un paso de
0.02er.

Para el caso de vulcanizacién de especies, hamos considerado la region de estados termodinamicos
lejanos a la transicién de fase, coexistencia gas-liquido.

11.1.2 Resultados de teoria y simulaciones para dimerizacién

Procediendo ahora con la descripeion de los resultados obtenidos para el caso de dimerizacion
A+ B = AB.

La dependencia de la fraccién de particulas no enlazadas obtenida a partir de las simulaciones
y de la solucién de las ecuaciones del tipo OZ con la cerradura de PY, para los valores de energia
de asociacién, Beqs = 2.0 y Beas = 5.0, se muestra en la tabla 3 y en la figura 11




MC y XC XET XD
ensamble
ﬁeas = 2.0
(NPT} gP=01 0.088 0.907 0905 (.847
(NVT) 0.133 0.860 0.857 0.787
(NVT) 0.202 0.786 0.78¢ 0.708
(wVT) Bp=-1 0.323 0.659 0.681 0.590
(NPT) BP=05 0.325 0.656 0.679 0.588
(NVT) 0.372 0.615 0.641 0.545
(LVT)  Bu=0 0.494 0.488 0.553 0.440
(NPT) pBP=1.0 0.522 0.460 0.535 (.416
(eVT)  Bp=1 0.655 0.341 0.456 0.306
(NPT} BP=30 0.895 0.157 0340 0.132
(uWVT)  Bu=3 0.898 0.157 0.339 0.130
(NPT) BP=5.1) 1.050 0.068 0.279 0.051
.BEas = 5.0
(NPT) GP=0.1 0.093 0.473 0473 0373
(NVT) 0.130 0.419 0413 0.322
(NVT) 0.203 0.335 0.336 0.257
(NPT} pP=0.5 (.383 0.205 0.235 0.169
(NPT) pP=1.0 0.600 0.120 0.170 0.102
(uVT) Bp=-1 0.605 0.120 0.169 0.101
(NVT) 0.680 0.093 0.152 0.082
(ukVT)  Bu=0 0.833 0.064 0.124 0.048
(NPT) (BP=3.0 0.943 0.035 0.108 0.047
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Tabla 3. Resultados MC y de EI para la condicién de dimeros usando el modelo de asociacion
simétrica en 2D, (L = 0.4499,w = 0.1); fraccién de particulas no enlazadas xHe
mismo X&' de la teoria de EI y X% usando el ajuste de acuerdo con la ecuacién de estado de

Ballance-Speedy (BS).

de MC; lo

En ambas energfas de asociacién, observainos que la fraccién de mondmeros, i.e. las particulas
que no estdn enlazadas, disminuye con el incremento de la densidad del fluido. Sélo para densi-
dades bajas del fluido, los resultados de las ecuaciones de WOZ con la cerradura de PY coinciden
suficientemente bien con los datos provenientes ce las simulaciones. No siendo asi para densidades

altas e intermedias. Esta tendencia ha sido mencionada en el trabajo de Kalyuzhnyi, et ul, para
el caso de 3D {44}, y se atribuye a las inexactitudes de la funcién de cavidades dentro de la coraza
dura de las particulas bajo la aproximacién de PY. Para mejorar la dependencia de la fraccién de

mondmieros con respecto de la deusidad, liemos aplicado el procedimicnto que incluye la ecuacion
de estado de Ballance-Speedy (BS) para discos duros [47]. La idea atrds de esto, es la de usar
una ecuacion de estado exitosa para discos cluros y calcular la funcién de cavidades, dentro de la
coraza dura de las particulas, para la fraccion de empacamiento efectivo de una mezcla de discos y

mancuernas duras.
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Figura 11: Dependencia de las particulas no enlazadas para el sistema de dimerizacidon Xg con
respecto de la densidad total del fluido p. obtenidas con PY (linea sélida) y con MC (circulos
unidos con linea de guiones). La linea de puntos-guiones corresponde al ajuste de BS {47]. Las
energias de asociacion son Feqas = 2 (conjunto lineas y sfimbolos superiores) y Begs = 5 (conjunto
de lineas y simbolos inferiores). La longitud de enlace es L = 04499 y w = 0.1.

Esta metodologia se describe en detalle en la referencia {44). Observamos que el ajuste de la funcion
de cavidades, de acuerdo con esta aproximacién, proporciona una mejora en el comportamiento de
la fraccién de monémeros en la regién de altas densidades. No obstante, para la regién de bajas
densidades esta aproximacién no es buena. Estas tendencias son muy similares a las observadas
para el modelo en 3D [44]. Para concluir, podemos aplicar la ecuacion integral del tipo OZ con
la cerradura de PY para bajas densidades y ajustar la funcién de cavidades de acuerdo con una
ecuacion de estado razonable en la region de altas densidades. Posiblemente una ecuacién de
estado més exitosa que la de Ballance-Speedy, pudiese mejorar los resultados para la fraccion de
monémeros en toda la regién de densidades. No obstante, esta opcién no ha sido investigada.
Debemos mencionar que las imprecisiones de las propiedades estructurales que se obtienen al usar
la aproximacién de WOZ-PY, son del mismo orden que las que se obtienen al ajustar la funcién de
cavidades. La aproximacién esférica promedio extendida, también puede ser util para modelos en
2D, de manera similar al caso de 3D [44].

Para ilustrar las propiedades estructurales del modelo, presentamos las funciones de distribucion
de pares de especies, g (), en la figura 12. Estas funciones de distribucion, fueron obtenidas de
las simulaciones y de las ecuaciones WOZ-PY. Podemos observar que para bajas densidades existe
una gran similitud entre ambos resultados. Sin embargo para altas densidades y altas energias de
asociacién podemos observar que la imprecision de la teoria es substancial.
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Figura 12: Parte intermolecular de la funciones de distribucién de pares obtenidas teoricamente
PY (linea sélida) y con MC (simbolos) para Je4s = 2 panel izquierdo, para las densidades a) 0.325
b) 0.522 y c) 0.895 ; para Beas = 5 panel derecho, para las densidades a) 0.383 b) 0.600 y c) 0.833.

Sélo g"B(r) tiene parte intramolecular, las funciones gA#(r} y g*4(»), coinciden fuera de la
parte intramolecular de g#8(r), i.e. para L — 0.5w < r < L + 0.5w. Los valores de contacto
de g"B(1%) = g*4(1t) = ¢PB(1%), se incrementan con la densidad del fluido para los valores
de energia de asociacién considerados. Paru energias de asociacién altas, Beqs = 5.0, el grado
de dimerizacién de el Huido es alto para todas las densidades estudiadas. Esto refleja la baja
probabilidad de que las particulas enlazadas cstén en contacto con otras. Para Beas = 2.0, este
efecto no se observa. Un miximo en la funcion de distribucién de pares en la region r ~ 1+ L es
mayor y mds pronunciado para densidades altas, especialmente para valores altos de la energia de
asociacién. Como se discutird mas adelante, esto describe la probabilidad de contacto entre dimeros
y monémeros. La estructura oscilatoria de las funciones de distribucién de pares a distancias grandes
entre las particulas se vuelve més pronunciada para densidades altas, inclusive para fluidos con
alto grado de dimerizacién. Parece que a densidades similares y con alto grado de dimerizacién,
las oscilaciones de las funciones de distribucién de pares en el caso de dos dimensiones es mds
pronunciado que para el caso de tres dimensiones, ver referencia [44], esto puede ser debido a que
el nimero de vecinos es menor que en el caso de tres dimensiones.
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a(r)

Figura 13: Funcién de distribucion de pares gp,qg(r) mondémero-dimero (circulos) y gga(r)
dimero-dimero (tridngulos), promediada orientacionalinente, para Geqs = 5; p = a) 0.383 y b)
0.831.
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Figura 14: Funcién de distribucién monémero-dimero dependiente del dngulo gma(r,#) a Ggqy = 5
y p = 0.68. El dngulo # determina la orientacion del dimero con respecto del eje formado entre el
centro del mondémero y ol centro de masa del dimero.

E! incremento del valor de contacto de las funciones de distribucién de pares con el incremento
de la densidad, observado en la figura 12, indica el incremento de la probabilidad de contacto
entre monémeros y dimeros. Podemos observar esta tendencia, inspeccionando el primer maximo
de la funcién de distribucién monémero-dimero, gmq(r), promediada orientacionalmente, figura
13. Para, Beqs = 5, la funcidén de distribucion promediada orientacionalmente entre centros de
dimeros, ggq(r), junto con gmg(r), muestran que a, p = 0.383, el contacto entre un dimero y un
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mondinero, tiene casi la misma probabilidad que para €l contacto entre dos dimeros. No obstante,
para mayor densidad, p = 0.831, la probabilidad de que un dimero este en contacto con otro dimero
es ligeramente menor. Un ejemplo de la dependencia angular de la funcién de distribucion dimero-
monomero, se presenta en la figura 14. Los dimeros que estin en contacto con un monomero y
prefieren alinearse perpendicularmente al eje gue va del mondmero al centro del dimero.

Comparacién con SPT

Con objeto de hacer una comparacién de 1mestros resultados con algunas ecuaciones de estado
disponibles en la literatura, es posible explotar el hecho de que el sistema que estamos estudiando es
terimodinamicamente equivalente al de una mezcla de discos duros con mancuernas planas, figura
15. Debido a ello, podemos comparar nuestros resultados con los provenientes de la teoria de
particula escalada (SPT), de manera andloga al ejemplo presentado en la seccién 1.4.

En la literatura es posible encontrar diversas ecuaciones de estado provenientes de (SPT) para
discos duros y mancuernas planas. En particular Boublik , {40], ha investigado los coeficientes
viriales y factor de compresibilidad de mancuernas planas duras, comparando con datos obtenidos
por simulaciones {41]. El propuso una extension de la ecuacién de estado para cuerpos convexos
duros de una componente, para el caso de mezclas. Sin embargo, debido a la ausencia de datos
provenientes de simulaciones, no fue posible la verificacion de la ecuacion propuesta.
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Figura 15: Ejemplo de una configuracién en equilibrio, obtenida durante la parte productiva de la
simulacion, para el régimen de dimerizacién con Beqs = 5, 5P = 2.

Calculando la presion del sistema, SP, usando la ecuacidén del virial (1.1.16), que para el caso
de mezclas en dos dimensiones toma la siguiente forma

fP=p—-= Zp o /drrg &ﬂ( ), (11.1.22)

debido a las condiciones del modelo es posil)lu simplificar la ecuacién de tal manera de poder usar
los valores extrapolados de las funciones de istribucion de pares, g*(a+), g% (Lmin = L — %)
¥y ¢ (Lpax = L + %), siendo estos los valores de contacto; sobre la superficie de la particula, en
la parte interna del pozo y la parte externa del pozo de las funciones de distribucién de pares,
respectivamente, figura 16. Obteniéndose de esta manera
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e | . .
BP =p+5p" [n%*“"(n*) +5 (9" (Lonin) Ly = g"’B(Lmax)Lfm)] : (11.1.23)
p=0.13 ‘
B0F e p=0.200 T -
o p=0.37
~ee—- p=0,66 A
cOr —em =079 ] y
@ L ? 0.0 o o)
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Figura 16: Funcién de distribucién de pares para discos duros (AB) con asociacion para las
energias PBeqs = 2.0 (panel izquierdo) y Beqas = 5.0 (panel derecho), para las densidades: p = 0.13;
0.20: 37 0.66; 0.79. Solo la parte intramolecular es presentada.

Comparamos nuestros resultados de la simulacién con la ecuacién SPT1

P*=1/(1 - 9)%, (11.1.24)
que contiene los efectos de elongacion de las mancuernas comparadas con discos sélo mediante la
fraccién de empacamiento 7, y la ecuacion SPT2

P* = 1/(1=n)+ /(1 - ), (I1.1.25)

que contiene el pardmetro de no-esfericidad 4 [40], y con la ecuacién SPT3

P =1/{1—9) + w1 +y/8)/(1 - n)?, (11.1.26)

que sera también usada en las siguiente comparaciones. Con P* = 3P/ps, en todo lo anterior, con
ps la densidad del sistema compuesto de discos duros y mancuernas planas. En el caso de mezclas,
el método para calcular el pardmetro de no esfericidad v se a tomado de [40]. Hemos calculado -y
y 1) para el sistema compuesto de monémeros (discos duros) y dimmeros (mancuernas planas) como
propuso Boublik [40}:

Y= 'JT(Z .’1’.‘,‘1?4)2/ Z.’l:,‘Al‘,'r] = pPg Z.‘L‘,‘Ai, (11.1.27)
i i i
donde z; (i = m,d) es la fraccién de monémeros o dimeros en el estado final del sistema simulado,

R; v A; es el radio y drea de la figura, respectivamente. Hemos aplicado la receta III de la Ref. (40]
para determinar R; y A;,
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Ry = (15— 2a/7); Ag = 0.25[7 + 4L V1 - 0.25L7, (11.1.28)

donde (cos o = 0.5L), con el cual se obtienen los mejores valores para el segundo y tercer coeficiente
del virial para un modelo de una componente de mancuernas. El valor de la presion, que se obtuvo
de las ecuaciones SPT1, SPT2 y SPT3 se nmestra en la tabla 4. Los datos provenientes de la
teoria SPT concuerdan bien con los datos de la simulacién. Para ambas energias de asociacion, se
observan algunas discrepancias en la region de altas densidades.

o BPuc BPseri BPspra BPsprs |
i =20
0.133 0.167 0.153 0.153 0.153
0.202 0.255 0.251 0.251 0.251
0.372 0.564 0.569 0.570 0.576
0.661 1.486 1.454 1.468 1.506
0.794 2.196 2.173 2,205 2.283
Begs =5.0
0.130 0.114 0.111 0.111 0.112
0.203 0.188 0.182 0.183 0.183
0.367 0.405 0.392 0.395 0.398
0.655 1.101 1.085 1.104 1.129
0.792 1.737 1.740 1.780 1.840

Tabla 4 Presién 3P, obtenida de las simulaciones Monte Carlo y de SPT.

La tendencia general en el comportamiento de la presién es la siguiente. Los valores de 8P
se incrementan con ¢l incremento de la densidad del fluido para ambas energias de asociacion
estudiadas. Para energias de asociacidon mayores y densidades similares aumenta la formacién
de dimeros en el sistema, consecuentemente el volumen excluido disminuye y los valores de 3P
disminuyen. A esto se debe que para [¢qs = 5.0, los valores de 8P sean menores, en comparacién
con feqs = 2.0, para densidades similares. Esta tendencia coincide con el comportamiento de
modelos en 3D [44,55,56}.

I1.1.3 Resultados de teoria y simulaciones para cadenas (polimerizacién)

Procederemos ahora con la descripcién de los resultados obtenidos para el caso de polimer-
izacién, i.e. formacién de cadenas. Para este estudio se implemento el movimiento reptacional en
la simulaciones, con objeto de obtener un mucstreo adecuado en el espacio de configuraciones, como
se indicé en la seccién 1.2.3.

En la tabla 5 y en la figura 17, se muestra la dependencia de las fracciones de particulas no
enlazadas, con un solo enlace y doblemente enlazadas. Xo, X1y Xa, respectivamente, con respecto
de la densidad del fluido.
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[ MC ensamble/EI o Xa X Xs ! mpe Moy
Beas = 2.0
(NPT) BP=0.1 0.088 0.894 0.105 0.001 0.531 1.0567 1.089
El 0.088 0.801 0.188 0.011 1.118
(uVT) Bu=-2 0182 0785 0211 0.005. 0.544 1123 1.134
El 0.182 0.637 0.322 0.041 1.253
(NPT) #P=0.26 0.143 0.769 0.225 0.006 0.546 1.134 1.146
El 0.193 0.621 0.334 0.045 1.269
(LVT) Bu=-15 0253 0701 0289 0010 0.557 1183 1.206
El 0.253 0.541 0.380 0.070 1.359
(NPT} BP=05 0.335 0.608 0.373 0.019 0.574 1.259 1.307
El £.335 0.452 0.441 0.107 1.487
(eVT) B=-1 0.337 0.607 0.374 0.019 0.574 1.260 1.308
El 0.337 0.450 0.442 0.108 1.490
(NPT) BP=0.8 0.474 0.462 0.494 0.044 0.613 1410 1.535
El 0.474 0.339 0.487 0.175 1.718
Beas = 0.0

(NPT) [fP=0.1 0.104 0.382 0.550 0.068 0.650 1.522 1.720
1E 0.104 0.180 0.492 0.319 2.295
(eVT) Bp=-3.5 0126 0.344 0.573 0.083 0.671 1.586 1.833
El 0.126 (0.162 0.481 0.357 2.483
(uV'T) Bu=-3 0.245 0.214 0.625 0.161 0.786 1.899 2.460
EIl 0.245 0.088 0.417 0.496 3.377
(NPT) [P=0.25 0.274 0.192 0.627 0.181 0.816 1.978 2.633
El 0.274 0.078 0.403 0.519 3.580
(NPT) BP=05 0.503 0.094 0.581 0.325 1.084 2.600 4.090
El 0.503 0.038 0.314 0.649 5.136
(NPT) AP=0.8 0.726 0.047 0.488 0465 1452 3.436 6.192
El 0.726 0.022 0.264 0.724 6.706

Tabla 5. Resultados MC y de EI para la condicién de polimeros, usando el modelo de asociacion
simétrico (L = 0.52,w = 0.1); fraccion de particulas con a—enlaces X,; distancia
extremo-extremo promedio ; longitud de la cadena promedio mpc, longitud de la cadena
promedio calculada de acuerdo con la aproximacién de cadena ideal, usando la fraccién de
particulas no enlazadas y con un enlace provenientes de MC, m¢y.

Los resultados provenientes de las simulaciones se obtuvieron usando los ensambles isobarico-
isotérmico y gran canénico. Por otra parte los resultados tedricos, se obtienen de la ecuacién OZ-PY
con la aproximacién de cadena ideal, como sc ha descrito anteriormente. Podemos ver de los datos
provenientes de las simulaciones, figura 17, que para la energia de asociacién baja , Beas = 2,
la fraccién de especies no enlazadas disminuye con el incremento de la densidad, mientras que la
fraccién de especies con un enlace y con dos enlaces se incrementa mondgtonamente. En contraste
con este comportamiento, para valores més altos de energia de asociacion, Beqs = 5, la fraccidn de
mondmeros tiene un maximo a densidades intermedias del Huido. La fraccién de especies con un
enlace disminuye con el incremento de la densidad en todo el intervalo cde densidades estudiadas.




53

1.0

08 -
06k
04 -

02

-
-

00 'ZD‘ ---- G-k Or=-r

_-.G

00 01 02 03 04 0500 0.2 04 06 08

Figura 17: Fracciones de discos no ligados, Xp, con uno X, y con dos X3 enlaces, de MC
(simbolos) y de OZ-PY-CI (lineas). Las lineas sélidas y los circulos corresponden a Xg, las lineas
con puntos-guiones y tridngulos a X y las lineas de guiones y cuadros a X2. L =051y w=0.1.
Las partes a) y b) corresponden a las energias de asoclacion feqs = 2 y Bens = 5, respectivamente.
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Figura 18: Parte intermolecular de las funciones de distribucion de pares para la aproximacion
PY-CI (lineas) y de MC (sinibolos). La encrgia de asociacién es de 3eqy = 2 panel izquierdo, para
las densidades a) 0.088 y b} 0.335; para la encigia 8e,s = 5 panel derecho, para las densidades a)

0.1 y b) 0.503. La linea sélida y los cuadros pertenecen a g** (0 9%%), mientras que la linea de

guiones y circulos a g4%.
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Consecuentemente, la fraccién de particulas doblemente enlazadas tiene un incremento casi
lineal. Los resultados que se obtienen de la aplicacién de las ecuaciones integrales siguen cuali-
tativamente la misma tendencia. No obstante, para todas las densidades estudiadas, se observa
gran discrepancia entre la teorfa y las simulaciones, lo cual no es satisfactorto. ;Cual es la razén
del desacuerdo entre la teorfa y la simulacién?. La cerradura de PY y la aproximacién de cadena
ideal, son dos fuentes que contribuyen. Cowmo puede verse de los datos presentados en la tabla 5,
la longitud de la cadena promedio, mc;, calculada con la ecuacién (11.1.20), usando la fraccién de
monomeros y las especies con un solo enlace provenientes de MC, se acerca mds al valor de los
resultados tedricos. De manera que, posiblemente, la principal causa del desacuerdo entre la teoria
y la simulaciones, se deba al uso de la aproximacion de cadena ideal.

Las propiedades estructurales en términos de las funciones de distribucién de pares se ilustran
en la figura 18. Puede observarse que los resultados tedricos exhiben caracteristicas cualitativas
similares a los de la simulacién, por lo que suponemos que sin el uso de la aproximacién de cadena
ideal, se obtendrian mejores resultados de solucion de la ecuacién integral del tipo OZ. No obstante,
la precisién de las cerraduras para las ecuaciones del tipo OZ para el caso de polimerizacién debe ser
estudiada con mayor detalle. Por lo que hasta el momento podemos concluir que las herramientas
tedricas disponibles para e! estudio de este modelo de asociacién quimica en 2D, en el régimen de
formacion de cadenas, no son exitosas.
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Figura 19: Configuracién en equilibrio obtenida durante la parte productiva de la simulacién,
para la condicién de cadenas. obtenidas para a) Begy = 2, p = 0.474 y b) Beqs = 5, p = 0.726.

Fijandonos en los resuttados provenientes de las simulaciones, al observar vinicamente las frac-
ciones de particulas enlazadas, X,, es imposible distinguir si las particulas en dicho estado forman
unicamente cadenas o anillos. Sin embargo, durante la simulacién se verificé el niimero de enlaces
de las particulas que pertenecen a cada cadena, de tal manera que si todas las particulas de dicha
cadena tiene doble enlace, la cadena se encuentra cerrada formando un anillo. No obstante, para
las energias y densidades estudiadas esto nunca ocurrid, un ejemplo de una configuracién de las
particulas para Beqs = 2.0 y fSeqs = 5.0, se presenta en la figura 19. Estas cadenas incluyen es-
tructuras como trimeros, tetrameros y cadenas con mayor nimero de discos. También podemos
observar que para (3e,; = 5.0, hay una estructura casi en forma de anillo. Lo cual nos indica que
para energias de asociacién mayores, con densidades semejantes, se puede esperar la aparicién de
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anillos. Esto se debe a que con el modelo que cstamos usando, las cadenas formadas son un poco
rigidas, debido a la longitud de enlace que permite la saturacién estérica, por lo cual la formacién de
aniilos se espera que ocurra para longitudes de cadenas relativamente largas i.e. mayores energias
de asociacion.

I1.1.4 Simulaciones en el caso de vulcanizacién de particulas

Como parte final de la investigacién de este modelo, presentamos los resultados obtenidos para
el caso de vulcanizacién de especies. Hasta donde tenemos conocimiento, este caso no ha sido
estudiado nunca, debido a la dificultad que presenta. En la figura 20, se presentan los resultados
obtenidos en el ensamble gran canénico, para las fracciones de especies enlazadas, para el modelo se
fija L = 0.78, w = 0.1 con una energfa de asociacién, Beqs = 3, dependiente del potencial guimico
entre las especies. La geometria de interaccién del modelo bajo las condiciones mencionadas, sélo
permite a cada particula tener cuatro vecinos. Sin embargo, para esta energfa de asociacion se
observa que la fraccién de 4 particulas enlazadas es despreciable, para toda la region de densidades
que estudiamos.

0.0 sopd -

Figura 20: Fraccién de discos con a-enlaces, X, obtenidos en un ensamble ;ST para Beas = 3,
circulos, trisngulos, cuadrados y diamantes corresponden a Xg, X1, X2 y X3, respectivamente. La
distancia de enlace es L = 0.78 y w = 0.1, de tal modo que se permite la vulcanizacién por la
geometria del modelo.

Podemos observar que la fraccién de especies no enlazadas disminuye un tanto rdpido con el
incremento del potencial quimico. La fraccion de particulas con un solo enlace tiene un méiximo
para Syp = -2,
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Figura 21: Parte intermolecular de las funciones de distribucién de pares obtenidas con MC en un
ensamble uST para Beqs = 3. El potencial quimico y densidad correspondientes son B = -3,
p=0.113 (parte a) y Bu = —0.4, p = 0.935 (parte b}. Las lineas con puntos y guiones
corresponden a la funcion g"? mientras que la sélida corresponde a g4 (6 gBB). La distancia de
enlace es L= 0.78 y w = (.1
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Figura 22: Configuraciones en equilibrio, correspondicntes con los parametros presentados en la
figura 21, s6lo se han dibujado los centros dc las particulas y los enlaces objeto de permitir una
mejor visualizacion de los arreglos formados.

La fraccién de particulas doblemente enlazadas parece saturarse con el incremento cel potencial
de las especies. Solamente la fraccién de espacies triplemente enlazadas se incrementa monoton-
amente. Las funciones de distribucién de pares de especies para valores pequefios de potencial
quimico, Byt = =3, cuando la cantidad de mondmeros es mayor que el de otras especies enlazadas,
y a fp = —0.4, cuando la fraccién de especies doblemente enlazadas prevalece, se¢ muestran el la
figura 21. Las oscilaciones antifase de las funciones de distribucién de pares, gA4(r) y g*B(r),
manifiestan los efectos de ordenamiento quimico en el modelo para el conjunto de pardmetros de
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interaccién asociativa clegidos, esto puede verse en las configuraciones presentadas en la figura 22.
Estos efectos de ordenamiento se desarrollan incluso para valores pequenos de energia de asociacion,
mientras el potencial quimico (densidad) de especies se incrementa. Es muy interesante investi-
gar en mayor detalle, si el modelo primitivo de asociacién quimica exhibe transiciones gas-liquido,
gas-sélido y punto triple. Este problema sera considerado en futuros trabajos. Por otra parte, es
de interés tambi¢n intentar aplicar la teorfa de Wertheim para enlaces muitiples en el modelo en
cuestidn, bajo la condicién de multimerizacion (48.51-54].
Conclusiones

En este capitulo hemos presentado un conjunto de datos obtenidos por simulaciones en difer-
entes ensambles para la contraparte bidimensional del modelo para asociacién quimica propuesto
por Cummings y Stell. El modelo permite la dimerizacién de especies para valores pequefios de
la longitud de enlace; para valores un poco mayores de la longitud de enlace se puede generar la
formacidn de cadenas, finalmente, si el traslape de monémeros es pequeiio, regulado por la eleccién
de una longitud de enlace, ocurre la vulcanizacion de especies. Por otra parte, hemos presentado la
solucién de Wertheim para la ecuacién del tipo de Ornstein-Zernike para un fluido con dimerizacion
y para un Huido con polimerizacién de discos duros. La extensién asociativa de la aproximacién de
Percus-Yevick ha sido usada para resolver las ccuaciones integrales. En el caso de polimerizacion de
especies, lncerradura se ha suplementado con la aproximacion de cadena ideal. Los resultados para
las funciones de distribucion de pares se han comparado con los datos de las simulaciones Monte
Carlo. Se ha mostrado que la teoria, empleada en este estudio para el caso de dimerizacién trabaja
bien para valores pequeiios de la densidad del fluido. En la regién de altas densidades la teoria re-
produce los datos de las simulaciones sdlo cualitativamente, Es evidente la necesidad de desarrollar
un teoria més adecuada. Hemos intentado mejorar los resultados de WOZ-PY mediante el ajuste
de la funcién de distribucién de cavidades en la regién de distancias pequefias entre particulas. Esto
se ha hecho usando la ecuacién de estado de Ballance-Speedy para discos duros. De ta)l manera
que los resultados para la fraccién de especies no enlazadas se mejoran para la regién de altas
densidades. En general, la descripcion de dimerizacién de discos, puede considerarse satisfactoria.
No siendo asi para el caso de polimerizacién de especies. Los resultados tedricos para la fraccién
de particulas en diferentes estados de enlace sélo se asemeja a las tendencias del comportamiento
de estas fracciones obtenidas por simulacién. La descripcion de la estructura obtenida por la teoria
es muy pobre. Sin embargo, del andlisis de los datos de las simulaciones se sigue que el principal
factor que propicia este desacuerdo es debido a la aproximacién de cadena ideal. Esperamos que la
descripcidn de este modelo pueda mejorarse si no se considera dicha aproximacién CI. De hecho,
esta aproximacién se ha introducido para resolver modelos de polimerizacién analiticamente, si uno
se enfoca en la solucién numérica no hay necesidad de implementar dicha aproximacién. S6lo deben
resolverse aigunas dificultades téenicas.

Regresando al caso de dimerizacién, el mimero de especies no enlazadas disminuye con el incre-
mento de la densidad. A mayor energia de asociacién produce un rapido decremento en el mimero
de especies no enlazadas. La fraccion de dinieros exhibe saturacién a altas energias. Para densi-
dades bajas las funciones de distribucion de parves, tienen valores de contacto menores a la unidad.
Todas estas tendencias son similares a las obervadas en modelos similares en 3D [44). La presion
del sistema ha sido calculada a partir de los resultados de las simulaciones MC. Hemos mostrado
que las ecuaciones de estado provenientes de SPT, concuerdan bien con los resultados MC. Sélo
existen pequenas diferencias para altas densidades. Para el modelo que permite la formacién de
cadenas, se han calculado los valores para la fraccién de particulas no enlazadas, con un enlace,
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y doblemente enlazadas. Se ha mostrado que el incremento de la energia de asociacién y de la
densidad del Auido incrementa el nimero y 1a longitud de las cadenas. Sin embargo, no se observa
la formacién de anillos. En este modelo la formacion de anillos es poco probable, debido a las
rigidez de las cadenas que se forman durante la asociacién. Suponemos que la formacién de anilios
seria observada para valores de energias de asociacion mayores.

Hemos presentado algunos datos de simulaciones para el modelo con vulcanizacion de especies.
Los resultados mas interesantes son sobre el ordenamiento quimico que se desarrolla en el sistema
mediante el incremento del potencial quimico, de tal manera que las funciones de distribucion de
pares exhiben oscilaciones antifase. Es necesario hacer un estudio extensivo mediante el desarrollo
de simulaciones computacionales para investigar la posible transicion de fase en el modelo con
vulcanizacion de especies. Lo cual se desarrollara en futuros trabajos.
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I1.2. Modelo asociativo direccional con un sitio (dimerizacién)

I1.2.1 Teoria

En este capitulo iniciaremos con la descripcién de los modelos asociativos direccionales en 2D.
Por simplicidad consideramos el caso de dimerizacién, en el mismo marco en el que se desarrollo el
estudio de la seccion I1.1. En este caso estucdiamos el modelo bidimensional, correspondiente con
el modelo de Wertheim en 3D, descrito en la seccidn 1.1.3. El modelo consiste de un sistema de
un solo componente de discos A, tales que 4 + A = Ay, La interaccion es tomada para discos
de didmetro unitario, mediante las ecuaciones (1.1.31-33). Todos los vectores se consideran en
dos dimensiones. Los parametros geométricos de la interaccion deben elegirse de tal manera que
L <2 +a< L+ (2—3)d, para prevenir ¢l doble enlace de un sitio de una molécula con dos
sitios de otras dos moléculas, asegurandose la saturacion estérica [8]. Para el presente trabajo se
usaron los siguientes parametros: L =09, d = 045, y a =0.1.

La formulacién de la teoria de Wertheim que usamos, ver seccién 1.3.2, requiere la funcién de
Mayer, F2(1,2), promediada orientacionalmente, Fy,(r12), obteniéndose

Fas(ria) = [dQl /(192125{:(1. 2) = (11.2.1)
= / o, / Q0 exp|—fHipes (r12) | {exp|—Buas (z12) — 1} = (11.2.2)
exp{Feys)(2a — 2d + r)%ﬁ, L<r<2d+a
0, de otra forma '

donde [ d$! denota la integracion normalizada sobre la orientacién de las particulas en el espacio
2D.

La solucién numérica del problema incluye la ecuacién WOZ, (1.3.12), con los elementos de la
matriz de densidades pj.,, definidos por la ecuacién (1.3.13}, complementados por una relacién de
cerradura para la cual se eligié, como hemos venido usando, la aproximacién de PY asociativa, ec.
(1.3.15) y la relacién de autoconsistencia entre la densidad de discos y la densidad de particulas
libres, ec. (1.3.14). El algoritino numérico para resolver estas ecuaciones integrales para modelos
2D incluye la transformada de Bessel-Fourier, como se ha hecho de manera usual hemos seguido el
método de Lado [38, 39].

La determinacion de la densidad de particulas libres mediante la ecuacién (1.3.14) incluye
\inicamente la funcién promediada orientacionalmente Fy (). Esto no significa que las correla-
ciones orientacionales de las particulas han despreciado en la teoria de Wertheim, estas se preser-
van implicitamente mediante las ecuaciones tipo convolucion para las funciones de correlacidn y las
relaciones de cerradura.

La funcién parcial de correlacién de cavidades, yqg(r), se relaciona con las funciones de dis-
tribucién mediante la siguiente definicion

babdpo + Nap(r) = exp(=PBures(7))yap(r) + Fas(r)yoo(r)(1 — ba0)(1 — 8g0). (11.2.3)

La funcién de distribucion de pares, g(r), so recupera a partir de las funciones de correlacién
parciales de la siguiente forma

p2a(r) = pPgoo(r) + ppolgor () + gio(r)] + Pgn (7). (11.2.4)
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con gag{r) = 60060 + hop(r). Las funciones de distribucién de pares han sido obtenidas con la
ecuacién (11.2.3), al combinar las soluciones de WOZ-PY.

Para observar la precisién de la aproximacion PY asociativa para la solucién de las ecuaciones
de WOZ (1.3.12) se desarrollaron algunas simulaciones computacionales en el ensamble NST. El
procedimiento es similar al que hemos usado anteriormente en la seccién 11.1. La celda unitaria
es un plano zy de longitudes L, = L,. El esquema de desplazamientos consiste en movimientos
traslacionales y orientacionales de cada particula. Los pardmetros de todos los desplazamientos
se han elegido de tal forma de obtener una tasa aceptacién entre 20 — 40%. El sistema se ha
equilibrado por al menos 10° pasos de simulacion. Las corridas productivas, consisten de 108 pasos.
Hemos verificado que los resultados obtenidos no dependan de las dimensiones de la celda, haciendo
algunas corridas con celdas mas grandes y mimero de particulas mayor, manteniendo la densidad
de las particulas constante.

I1.2.2 Resultados de simulacién y comparacién con teoria

Discutiremos los resultados obtenidos de la aproximacién WOZ-PYA, considerando cl fuido
ar rciativo a diferentes densidades p, y a diferentes energias de asociacién Beq,.

P U XZ XET-E5C
Peus =50 e =50  Beg, =83
0.05 0.999
0.15 0.930 0.997 0.933
0.25 0.878 0.994 0.883
0.33 0.825 0.992 0.839
0.48 0.735 0.748
0.75 0.508 0.553
Beas = 7.0  Pegs =70 Pegg = 10.3
0.05 0.994
0.15 0.702 0.980 0.713
0.25 0.591 0.962 0.602
0.33 0.507 0.944 0.532
0.48 (.408 0.424
0.75 (0.241 0.269
Beas =100 Beos = 10.0 PBeyy = 135
0.05 0.396 0.902 0.391
0.15 0.247 0.759 0.237
0.25 0.174 0.653 0.177
0.33 0.156 0.582 0.147
0.48 0.129 0.108
0.75 0.060 0.062

Tabla 6. Resultados MC y de EI para dimerizacién usando el modelo de asociacién direccional
en 2D; concentracién de particulas no enlazadas X(‘,"’(’ de MC; lo mismo Xé':" de la teorfa de El y
X (F T=ESC gscalando la energia para EL

Enla figura 23 y en la tabla 6, presentamos los resultados para la fraccién de discos no enlazados,
Xo = po/p. Las curvas son los resultados de las teorfas y los simbolos son los de MC. Para el caso de
Beas = 2, la fraccion de particulas no enlazadas es practicamente constante ~ 0.99 para densidades
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entre 0.05 — 0.48, por eso no se muestran en los resultados. Este caso no es de gran importancia ya
que los resultados son muy parecidos al caso de un fluide de discos duros, ver seccién 1.4, debido a
la pequeina fraccién de particulas dimerizadas.

Podemos observar que aiin cuando se usaron bajas energias y bajas densidades existe gran
desacuerdo entre los resultados obtenidos con MC comparados los de EI. Grosso modo, el modelo
de discos con un sitio asociativo en cuestién, puede considerarse como un caso intermedio entre el
modelo de discos duros estudiado en la seccién 1.4 y el modelo de discos con asociacién simétrica de
la seccion 11.1, en dichos modelos hemos observado que la teorfa de EI comparada con los resultados
de MC, en el primer caso es excelente y en ¢l segundo sélo es satisfactoria. Por lo cual no hay razon
para obtener un desacuerdo tan grande con este Modelo, fig. 23.

Sin embargo, si uno se fija en los resultados obtenidos para X con MC para alguna energia en
particular y se escoge una energia diferente para el cdlculo de Xp con EI, tal que dichos resultados
coincidan con los de MC a la densidad mds baja estudiada, el resto de los resultados de X obtenidos
con El, usando dicha energia reescalada, coinciden practicamente para todas las densidades estu-
diadas. Mads ain, este acuerdo se refleja en la comparacién de las funciones de distribucién de
pares, figura 24. ;Cudl es la razén de hacer ol reescalamiento de energia? Por primera vez lo
mencionaron Jackson et al. [49], en su estucio hecho con simulaciones, en este estudio también se
hace comparacién de dichos resultados con resnltados tedricos, para el caso de modelos en 3D. En
la teoria la densidad de particulas enlazadas, ec. (11.2.1-2), depende de un producto de la funcién
que depende de energfa de asociacién y factores geométricos de la interaccién en Fy4(r). Entonces
diferentes combinaciones de parimetros geométricos v energia de asociacién producen la misma
fraccién de particulas enlazadas.
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Figura 23: Dependencia de la fraccién de particulas no enlazadas X, con respecto de la densidad
total del fluido p, obtenidas con Ecuaciones Integrales (lineas) y con Monte Carlo (simbolos) para
diferentes energias de asociacién Beqas = 5,7, 10 (linea sélida, linea cortada, linea punteada) y
(cuadros, circulos, tridngulos) respectivamente, los resultados para Seqs = 2 no se presentan en la

figura. Las lineas marcadas con (NE) no fueron escaladas y el tipo de linea corresponde a cada
energia como aites.
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El comportamiento de las funciones de distribucién de pares, para energias de asociacién fBeqe =
5, es muy parecido al observado para discos duros. Para energfas mds altas, SBeqs = 10, el grado
de dimerizacién aumenta, consecuentemernte se observa la baja probabilidad de que las particulas
enlazadas estén en contacto con otras, de manera andloga al caso de asociacién simétrico.
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Figura 24: Funciones de distribucidon de pares para el sistema de dimerizacion direccional
obtenidas teoricamente PY, con el escalamiento (linea sélida) y con MC (simbolos) para Segs = 5,
p =a) 0.33, b} 0.75 y para Beqs = 1); y para las densidades p = ¢) 0.33, d) 0.75.
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I1.3 Modelo asociativo direccional con dos sitios (polimerizacién)

I1.3.1 Introduccién

En esta seccion extenderemos los estudios previos, para el caso de formacién de cadenas, cuyas
particulas interactan en una direccién preferencial. Debemos mencionar que en la literatura se
observa un considerable interés, en los estudios experimentales usando microscopia de efecto ttinel
sobre monocapas moleculares formadas con cadenas, [57-62]. A diferencia de la seccién anterior el
presente modelo incluye un sitio asociativo mds, de manera que permite la formacién de cadenas.
Lo anterjor corresponde a la contraparte en 2D del modelo propuesto por Wertheim para 3D [45],
dicho modelo se ha discutido en la seccién 1.3 y esta descrito por las ecuaciones (1.1.34-35). Cabe
mencionar para el modelo en 3D, fue estudindo también por Chang y Sandler [46,63] y que se
han desarrollado diversas simulaciones computacionales del mismo, (49,50, 64-67]. En contrate
a los desarrollos tedricos mencionados, nosotros investigamos el modelo, en 2D, en el cual los
sitios atractivos se mantienen fijos, uno respecto del otro en cada particula, ie. la particulas se
caracterizan individualmente por tener un dngulo de “valencia” a, definido por el dngulo entre los
vectores d(€2,) y d(£25), en direccidn contraria a las maneciltas del reloj, ver ecuacion (1.1.34). Los
pardmetros de interaccién, L. d, y a, se fijan de acuerdo con la condicién L < 2d+a < L+(2— V3)d,
asegurandose asi la saturacion estérica. En este trabajo se eligi6 el siguiente conjunto de parametros:
L=074,d=037ya =01 .

Para estudiar el modelo hemos desarrollado simulaciones computacionales usando el método
de MC con un ensamble canénico NST. A diferencia de las simulaciones anteriores, se considerd
una celda unitaria rectangular en el plano 2y, con longitud l; en la direccién x y longitud fija
ty = 20 en la direccién y, usando condiciones periddicas inicamente para la frontera de la direccién
y. Definiéndose de esta manera un “poro”, con paredes impenetrables, i.e.

u(z) = { 0, para otros valores de z, (11.3.1)

donde = es la distancia entre la particula y la pared. El esquema de desplazamientos aplicado,
es el siguiente. Se han hecho desplazamientos traslacionales y orientacionales de cada particula,
asi como también, de los complejos formados. El nimero de intentos hechos para desplazar un
complejo depende del niimero de particulas que contenga. También se implementé el movimiento
reptacional, seccion 1.2.3, para hacer un muestreo adecuado del espacio de configuraciones. Como
es usual los pardmetros se han ajustado para dar una tasa de aceptacién alrededor de 20 — 40%. Es
muy importante hacer el desplazamiento de los complejos debido a que de otra forma, para valores
de energia de asociacién grandes, los complejos se “congelan” en una sola posicién, de manera
que es imposible obtener un muestreo razonable. Lo anterior propicia que los perfiles de densidad
p{z), no sean simétricos con respecto al centro de la celda, en la direccion z, no importando lo
largo de la simulacién. El sistema se ha equilibrado al menos por 4 x 10% iteraciones. Cada
iteracion incluye intentos para desplazar todas las particulas en el sistema, asi como también todos
los complejos formados. Una corrida productiva consiste de al menos 10° pasos. El conjunto de
criterios usados para determinar el equilibrio el sistema, son: evaluar el grado de simetria de los
perfiles de densidad p(x), la estabilidad de la densidad promedio en bulto de corrida en corrida y
las fluctuaciones de la energia promedio por particula, las cuales deben ser menores del 5%. Las
funciones de distribucion de pares, el anélisis de las configuraciones de las particulas enlazadas y
todos los promedios que caracterizan al fluido de cadenas en bulto, se han obtenido, eligiendo una
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regién de la parte central de la celda de simulacién, donde se considera que las interacciones con
la pared ya no tienen efecto, para lo cual se han elegido longitudes !, lo suficientemente grandes.
Esta parte ha sido determinada, como se ha mencionado anteriormente, evaluando la regién de
los perfiles de densidad p(z), de tal manera que dicha densidad sea constante, hasta el limite de
fluctuaciones. El nimero de particulas que sc usaron fue de 380, se reguld la densidad eligiendo
el tamaitio [, de la celda. También se verifico la independencia de los resultados con respecto a la
variacién de la longitud de la celda y del ndiero de particulas, manteniendo la densidad constante.

11.3.2 Resultados de la simulacidon

Iniciaremos la discusién de los resultados obtenidos para el modelo con un dngulo de valencia
a = 135°. Se desarrollaron simulaciones para tres densidades diferentes, p = 0.25, p = 0.4y p = 0.6,
con dos diferentes valores de energias de asociacion Beqs = 6 y Beqs = 10. Los resultados para las
simulaciones se presentan en la tabla 7.

Begs = 6.0 Beas = 10.0
p=10.25 p=04 p=06|p=025 p =04 g=06
< —Ey/N, > | 225 3.02 4.5 8.47 8.74 9.36
< pp > 0.251 0.392 0.593 | 0.254 0.399 0.594
<X > 0.386 0.415 0.29 0.260 0222 - 0.107
<Xy> 0.186 0.297 0.6 0.716 0.764 0.886
< Neg > 19.4 32.54 34.8 13.2 17.7 12.7
< Nap > 0.071 0.43 3.1 0.87 2.18 21.0
< Mg > 2.94 3.33 5.57 6.9 8.0 7.2
< Man > 7.0 8.0 6.1 8.3 7.23 6.92
<7l > 1.7 2.15 3.50 3.87 4.32 3.36
< R% > 2.68 3.61 4.7 5.7 6.12 5.3
<lp > 1.16 1.1 0.73 0.5 0.39 0.37
8P 0.24 0.42 0.61 0.065 0.135 0.337

Tabla 7. Resultados MC para discos asociativos con un dngulo de valencia o = 135°.

Hemos considerado N particulas en una caja rectangular. El nimero de particulas en la region
de bulto se ha denotado por N. Las densidacles total y de bulto son p y g, respectivamente. La
densidad gy, ha sido estirnada observando el valor asintético de los perfiles de densidad en el regién
en bulto. Como puede observarse en la tabla 7, la diferencia entre p y py, es muy pequefia para
todos los casos considerados. En la region en bulto, hemos calculado las concentraciones promedio
de las partfculas con uno y dos enlaces, X; = N}/N, vy Xo = N3/N, (donde N;, i = 1,2, es el
ntimero de particulas con i-enlaces en la region de bulto).

Para la energia de asociacion, feq,s = 6, puede verse que la concentracién de las particulas
con un enlace X, se incrementa, alcanza un mdximo y disminuye con el aumento de la densidad.
En contraste con este comportamiento, la coucentracién de particulas doblemente enlazadas X5,
se incrementa permanentemente con el aumento de la densidad. Para la energia de asociacidn,
Peus = 10, X disminuye lentamente, mientras que Xy se incrementa. La fraceion de mondmeros
no se muestra en la tabla, debido a que ésta puede determinarse directamente a partir de los
resultados para X y Xo. La presién del fluido se calculd usando “el teorema de contacto”, [68],

BP = p(z =0) = p(x = 1), (11.3.2)
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para lo cual se usaron los perfiles de densidad p{x), evaluados en las paredes de las celdas de
simulacién, esta forma de obtener la presién cs muy simple para el modelo en cuestién. Como se
esperaba la presion se incrementa con el aumento de la densidad det fluido. Para una densidad fija,
los valores obtenidos para la presién son menores con el aumento de la energia de asociacién.

Procederemos ahora con una descripcién cuantitativa de los complejos asociados que se forman
en la region de bulto del sistema, dependiendo de la densidad y de la energia de asociacién. El
dngulo de valencia elegido, a = 135°, permite la formacién de cadenas y de anillos por la asociacién
de particulas en el sistema. Al nimero de cadenas y de anillos formados en la regién de bulto,
lo hemos denotado nca ¥ 7an, respectivamente. Las cadenas y los anillos contienen mg, Y Man
particulas, respectivamente. El nimero promedio de cada tipo de complejos y el mimero promedio
de unidades monomeéricas pertenecientes a el, se reporta en la tabla 7, los monémeros libres han sido
excluidos del cdlculo de m.q. Para las tres densidades estudiadas con la energia de asociacién baja,
Beas = 6, el nimero promedio de cadenas es siempre mayor que el niimero promedio de anillos.

Fijando la energia de asociacidn, el nimero de cadenas y de anillos se incrementa con el aumento
de la densidad, esto se debe a que la separacién promedio entre las particulas disminuye. La
formacion de anillos siempre ocurre para altas densidades, en particular para mayores energias de
asociacién. Es interesante mencionar que para la energia de asociacién alta, Beq, = 10, el mimero
de cadenas se incrementa con la densidad, alcanza un valor maximo y posteriormente decrece con
la densidad, favoreciendo la formacién de anillos. Se observa un cruce en la dependencia con la
densidad de los nimeros promedio de cadenas y de anillos para fe,, = 10, entre el intervalo p =04
y p = 0.6.

Con el incremento de la densidad el nimero de participantes en cada tipo de complejo asoci-
ado, Mea y ian, cambia de diferente manera, en comparacién con #ieq ¥ fen. Para la encrgia de
asociacion mas baja, Be,s = 6, observamos que mg, se incrementa con la densidad. El ntdmero de
participantes en anillos es practicamente estable. En promedio observamos anillos hechos de siete
y ocho mondémeros para p = 0.25 y p = 0.4, respectivamente, no obstante el nimero de anillos es
muy pequeno. Para la densidad mayor, g = (.6, el niimero promedio de mondémeros por anillo es
de aproximadamente seis. La tendencia a formar anillos pequefios es causada por la preferencia a
la formacién de cadenas.

Para la energia de asociacién mayor, fe,, = 10, la tendencia a formar cadenas y anillos con el
incremento de la densidad es diferente. E] nidmero promedio de monémeros por anillo se incrementa
con el aumento la densidad de p = (.25 a p = 0.4. Sin embargo, para densidades altas observamos la
formacion de cadenas mds cortas. A esta energia de asociacién el nimero promedio de monémeros
por anillo disminuye con el incremento de la densidad. Si la densidad cambia de p = 0.4 a p = 0.6,
el nimero de anillos se incrementa dristicamente. Es evidente, que la dependencia de la longitud y
del tamaiio de las cadenas con la densidad y con la energfa se relaciona con el nimero de complejos
formados.

Para describir a las cadenas hemos definido la distancia extremo-extremo cuadratica media,

2 1 1 iy2
rE, = —— Z (r] —r2)%, (11.3.3)

n
R P TSP

donde 4§ y 7% son las coordenadas de la primer particula de la cadena 4, y la ultima, respectivamente.
Los valores promedio de 2,, < 2 >, se presentan en la tabla 7. Para la energia baja, e, = 6, la
concentracién de cadenas es mucho mayor que 1a concentracién de anillos, consecuentermente < 2, >
se incrementa con el incremento de la densidad. Sin embargo, para Be,s = 10, el comportamiento
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de < 12, > es diferente, < 12, > se incrementa para densidactes donde el efecto de la formacién de
cadenas continia. Como se esperaba para altas densidades, debido a la preferencia por la formacién
de anillos, < 72, > disminuye.

Ahora, definiremos el radio de giro cuadritico promedio, suponiendo que todas las particulas
pertenecientes a las cadenas o anillos tienen igual masa p, ¢ = 1. El radio de giro cuadratico
promedio se define como

L 1 L
R2 = — 1‘-_] _ RJ 2 11.3‘4
¢ (nca + nan) [l (;‘lca 'nléa' l(gnl ( ' C) ( . )

Y — Y ¢i-mp,

1<j<nan Man I<icm),,

donde R? denota las coordenadas del centro de masa de la cadena o el anillo j. En la tabla 7, se
presentan los valores de < Ré >. El comportamiento de < RQG > es cualitativamente similar al
observado para < r2, >. Con el valor de energia de asociacién bajo < RZ > se incrementa con la
densidad, mientras que para la energia alta, e,y = 10, < R%; > exhibe saturacién a densidades
intermedias, con una subsecuente disminucion para densidades mayores.

Finalmente definamos la longitud de persistencia L, para los complejos formados debido a la
asociacion, los cuales incluyen cadenas y anillos, de la siguiente manera

I et 2. 2 bbb (1L.3.5)
o an 1<J<n°"1<1<mm |

1<f<nan | ¢z

nn -1

donde bf = rf - rﬁ +1 ©s el vector que define la orientacién del i-ésimo enlace en el complejo j. Los
valores de la longitud de persistencia promedio, < I, > se muestran en la tabla 7. Para ambos
valores de energias de asociacién estudiados, se observa una ligera disminucién de dicha longitud
con la densidad. El fuerte efecto de la formacion de anillos produce pequefios valores de la longitud.

Procediendo ahora con la descripcidn de la propiedades estructurales del modelo. Esta se hizo
en términos de los perfiles de densidad de las particulas cercanas a una de las paredes y de las
funciones de distribucién de pares. Los perfiles de densidad para ambas energias de asociacion,
Beas = 6 y 10, v a baja densidad p = 0.25, se presentan en la figura 25. Como se esperaba,
para la densidad en cuestidn, observamos una ligera disminucién del perfil cerca de la pared. Esta
tendencia es debida primordialmente a la distribucién de las particulas doblemente ligadas, las
cuales prefieren localizarse lejos de la pared. La distribucion de las particulas con un solo enlace,
también manifiesta disminucién cerca de la pared, no obstante, la magnitud de este efecto es menor.
Para la energia de asociacién alta, fegs = 10, la longitud de la cadena promedio < mg, > es 6.9
(tabla 7). E! perfil muestra un méximo alrededor de ¢ = 3.0 {Fig. 25b), por lo anterior, este
méaximo no es debido a la longitud de la cadena. Las cadenas formadas debido a la asociacién
prefieren alinearse casi paralelamente con la pared.

En la Figura 26, presentamos los perfiles de densidad para las mismas energias de asociacion
de la Fig. 25, pero para una densidad de p = 0.6. Andlogamente al caso anterior, figura 25,
podemos observar una disminucién en el perfil de densidad, para distancias cercanas a la pared con
el incremento de la energia de asociacién.
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Figura 25: Perfiles de densidad cerca de la pared dura p{x), para el modelo estudiado con
o = 135° y una densidad de p = 0.25. La encrgia de asociacién, feqs = 6 a) y 10 b). Las curvas
numeradas como 1, 2 y 3 corresponden a los perfiles para particulas con un enlace, doblemente
enlazadas y el perfil total, respectivamente.
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Figura 26: Lo mismo que en la figura 25 pero para una densidad de p = 0.6.

La formacién de capas en el fluido es mds pronunciada para altas densidades, como puede verse
al comparar las figuras 25 y 26. Adn para altas energias de asociacién, feq; = 10, la extensién
de las correlaciones en la direccidn z, no es muy grande, a pesar de que la longitud de la cadena
promedio es suficienterente larga y del mayor mimero de elementos participantes en un anillo. La
mayor parte de los efectos producidos por la influencia de la pared ocurren para valores pequenos
de z. El miximo formado en los perfiles de densidad para x = L, reflejan los efectos de las especies
enlazadas, el primer méximo de los perfiles de densidad manifiestan la localizacion mas probable
de la primera capa de discos adyacentes a la pared.

Procediendo ahora con la descripcién de las funciones de distribucion de pares, g(r). Presenta-
mos s6lo la parte intermolecular, debido a que la parte intramolecular corresponde con las fracciones
de particulas enlazadas que ya han sido discutidas. En la figura 27, mostramos los resultados para
las funciones ce distribucidn de pares, para dos energias de asociacién, fJeqa, = 6 y feq,s = 10, para
tres densidades, p = 0.25, p = 0.4 y p = 0.6. Una observacion interesante es que para el caso de,
Beas = 10, el primer méximo intermolecular de g(r}, disminuye con el incremento de la densidad,
nientras que para Beqs = 6, ocurre lo contrario. Para densidades bajas e intermedias, el primer
méaximo se localiza a una distancia un poco menor de » = 2. Sin embargo, para p = 0.6 observamos
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un corrimiento sustancial de la posicién del primer mdximo hacia menores separaciones entre las
particulas, esto es un reflejo de la formacion y el incremento de la concentracién de anillos con
respecto a las cadenas. Esta tendencia se obscrva para ambos valores de la energia de asociacién.
Para la energia menor, fea; = 6, a p = 025 y p = 0.4, casi no hay estructura en g(r), mas allg
del primer méximo discutido anteriormente. Sélo para p = (.6, aparece un segundo méximo, que
puede ser atribuible a la formacién de cadenas. En contraste para fle,, = 10, para densidades
bajas ¢ intermedias p = 0.25 v p = 0.4, observanos la presencia de un segundo y tercer maximo en
g(r). El conjunto de méaximos reflejan la preferencia de los discos para formar cadenas.. Por otra
parte para la densidad mds alta p = 0.6 y la energia de asociacién en cuestion, es preferente la
formacion de anillos més que la de cadenas. Es posible observar el corrimiento de segundo mdximo
hacia menores distancias de separacién, lo cual es consecuencia de la formacion de anillos. Esta
explicacion proviene del andlisis cuantitativo hecho con la tabla 7.
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Figura 27: Funciones de distribucién de pares para fJe,, = 6 (linea punteada) y Beqs = 10 (linea
solida), para p =025 a), p=04b) y p = 0.6 ¢); a = 135°.

La figura 28 muestra la configuracion final obtenida para las particulas en bulto de la caja de
simulacion para p = 0.6 y fe,¢ = 10. En muchos casos las particulas forman no sélo anillos sino
estructuras enrolladas, sin cerrarse. Este balance entre la formacién de anillos vy de estructuras
enrolladas y los cambios con la densidad y la cnergfa de asociacién es de interés para algunas dreas
de quimica macrociclica.
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Figura 28: Ejemnplo de una configuracion eu equilibrio, obtenida en la parte productiva de la
simulacién de los discos en la regién en bulte de la caja de simulacion p =04 y g, = 10;
a = 135°.

El angulo de valencia «, es uno de los pardmetros importantes del modelo; esperamos que con
cambios en e, la estructura y la termodindinica de un fluido asociativo cambie significativamente.
Para verificar esta hipétesis, desarrollamos simulaciones para el modelo con & = 180°. En este
caso s6lo se espera la formacién de cadenas. No obstante, existe la probabilidad de la formacién de
anillos muy largos.

Procediendo ahora con la discusién para esta condicidn del modelo. Se consideraron para una
energia de asociacion Beq,s =4, p=04y B, =6,p=025y p=0.4.

Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 8. Para la densidad p == 0.4 con ambas energias
de asociacion, la fraccion de particulas de uno y dos enlaces se incrementa conforme se aumenta la
energia de asociacidn. Los valores de X5 se incrementan drasticamente con la energfa, los mimeros
de promedio < 1ty > y < Mg, >, también se incrementan. En comparacién con el caso feg, = 4,
para p = 0.4 se observan vilores mas grandes de < r2, > de < R% >y de < 1, > para una energfa
de asociacion de feyy = 6. Estas tendencias demuestran que con el incremento de la energia de
asociacidn se obtienen solo cadenas. No obstante, la tendencia al incremento de cadenas es menor
que el incremento del nimero promedio de participantes por cadena. Por lo tanto, la presion
calculada para energfas de asociacién altas es mncho menor que para energias de asociacién bajas.
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Begs = 4.0 Beas = 6.0

p=04 | p=025 p=04
< —EyJN, > 0.52 1.82 36

< pp > 0.392 0.249 0.398
<X > 0.224 0.385 0.32
< X3 > 0.03 0.112 0.48
< Nea > 17.6 19.14 24.0
< Ttan > - — —
< Mg > 2.3 2.58 5.10
< Man > — — —
<ri > 1.24 2.01 12.1
< R > 4.0 4.8 5.4
<l > 1.21 1.4 2.21
BP 0.703 0.272 0.32

Tabla 8. Resultados MC para discos asociativos con un dngulo de valencia o = 180°.

En la figura 29 mostramos los perfiles de densidad para todos los estados considerados del
modelo. Podemos observar de la figura 29a, que el perfil de densidad no presenta disminucién para
valores cercanos a la pared a fBeqs = 4 y la densidad p = 0.4, La mayor contribucién a los perfiles
proviene de las particulas no enlazadas. En contraste para feqs = 6, la principal contribucién
proviene de las particulas doblemente enlazadas. Consecuentemente, estos perfiles presentan la
disminucién observada para distancias cercanas a la pared.
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Figura 29: Perfiles de densidad cerca de la pared dura, p(z), para el modelo estudiado con
o = 180° y una densidad de p = 0.4, Beqs = 4 a), p = 0.4, Beas =6 b) y p = 0.25, Beqs = 6 ¢).
Las curvas numeradas como 0, 1, 2 y 3 corresponden a los perfiles para particulas libres, con un
enlace, doblemente enlazadas y el perfil total, respectivamente.

Es curioso observar la siguiente comparacion para < Mg, >, para las mismas condiciones de
asociacién feqs = 6 y densidad p = 0.4: < mg >= 2.94 con a = 135° y < mea >= 2.58 con
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a = 180°. Es decir, bajo estas condiciones la formacién de cadenas es mayor para angulos de
valencia menores. Lo anterior puede ser consecuencia de un efecto de entropia.

En la figura 30, presentamos una comparacion de las funciones de distribucién de pares, para
los dngulos de valencia o = 135° y a = 180°. observandose un corrimiento del primer maximo. El
segundo maximo muy pronunciado para el caso de a = 180°, cambia su forma, transformandose
en un monticulo plano para distancias menores. Para o = 135° las correlaciones desaparecen a
mayores distancias, mientras que para ¢ = 180°, se alin observa otro maximo en r = 3.

2,0

a(r)

0,5 - :
1

Figura 30: Funciones de distribucion de pares para a) p = 0.25, Begy = 6 para a = 135° (linea
solida) y o = 180° (linea punteada).

En la figura 31 presentamos una configuracién en equilibrio de las particulas para el modelo
a a = 180° a fBe.s = 6 y una densidad p = 0.4. Se observa la presencia de algunas cadenas un
poco alargadas, en comparacion con las estructuras obtenidas anteriormente para a = 135°, figura
28. Es evidente que para energias de asociacion mayores se obtendran cadenas mas largas, por lo
que se necesitan celdas de simulacion mds grandes para obtener una descripcién razonable de los
perfiles de densidad.

Conclusiones

Hemos hecho un estudio del modelo con asociacion direccional con dos sitios, para diferentes
valores del dngulo de valencia a, usando simulaciones MC en un ensamble NST. Este dangulo es un
parametro importante que determina el tipo y la distribucién de los productos de la polimerizacion.
Para o = 135°, se forman anillos y cadenas, mientras que para & = 180°, inicamente cadenas. La
densidad y la energia de asociacién influyen cuantitativamente en la distribucién de los discos y
en los valores de la distancia extremo-extreno, el radio de giro y la longitud de persistencia. Se
desarrollé un analisis cuantitativo de las propiedades estructurales en términos de las funciones de
distribucién de pares, en conjunto con las propiedades mencionadas.




72

Figura 31: Ejemplo de una configuracién en equilibrio, de las particulas para p = 0.4 y Beqs = 6,
para el modelo con a = 180°.

Se ha observado que para « = 135°, con densidades altas y encrgias de asociacién altas pre-
domina la formacién de anillos. Estos anillos son polidispersos (diferentes tamafos}. Aun cuando
se pueden observar algunas cadenas, estas tienden a enrollarse, manteniendo una distancia entre
extremos pequefia. En contraste con el modelo con « = 1807, la formacién de cadenas largas es
mucho mayor. La comparacién de las funciones de distribucién de pares para ambos dngulos de
valencia, muestra que la formacién de cadenas promueve el desplazamiento de los dos primeros
maximos y destruye la correfacién para distancias mayores.

El desarrollo de las simulaciones usando el teorema de contacto nos permitio evaluar la presion
del sistema directamente. La presién de sisterua se incrementa con el incremento de la densidad pero
disminuye con el incremento de la energia de asociacién. Sin embargo depende del tipo de complejos
formados. Estos datos son importantes para ol desarrollo de una teoria de fluidos asociativos en
2D. No obstante la simplicidad del modelo, sc espera que la adicidon de una superficie heterogénea
sea Util para la interpretacién de las imagenes de capas monomoleculares poliméricas obtenidas con
microscopia de efecto tunel [69).
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IL.4 Modelo asociativo direccional con 6 sitios (formacion de com-
plejos)

En los modelos en 3D, con dos, tres y cuatro sitios atractivos, que se mencionaron en la seccién
1.1.3, pueden observarse fenémenos de ordenamiento muy diferentes para cada modelo especifico.
Lo cual hemos podido verificar, para modelos en 21}, en nuestros estudios presentados en secciones
anteriores. En esta seccién se proponen dos modelos de asociacién direccional con 6 sitios, ins-
pirados en los fenémenos de ordenamiento que se observan experimentalmente con las moléculas
llamadas hexametilpararosanilina, cuyo nombre comercial es Crystal Violet (CV), [70]. Los estu-
dios experimentales que muestran dicho ordenamiento, hacen uso del método de microscopia con
tunelaje electrénico de barrido (MTB). Para el estudio de nuestros modelos, hemos usado la técnica
de simulacién de Monte Carlo con el ensamble candnico. Se evalian algunas caracteristicas estruc-
turales, incluyendo funciones de distribucion de pares, la fraccién de particulas con cierto estado
de enlace, el mimero de complejos formados y su tamafio pronmedio. Debe mencionarse que las
técnicas de dindmica molecular y Monte Carlo ya han sido aplicadas para investigar los arreglos
que forman las particulas de una monocapa [62,71]. Antes de proceder con la descripcion de los
modelos propuestos, se presenta 1ia descripeion de tas observaciones experimentales que dicron pie
a la proposicion de los mismos.

11.4.1 Desarrollo experimental disponible

Durante mucho tiempo la adsorcién de moléculas organicas sobre superficies bien definidas ha
sido de gran interés para la ciencia de superficies, ver e.g. [72) y referencias ahi citadas. Actualmente
existe un gran interés en el estudio de la formacién de monocapas moleculares organicas, altamente
ordenadas, producidas por la adsorcién sobre superficies cristalinas, ya sean aislantes, semiconduc-
tores o superficies metdlicas. Se espera que con el control en la formacion de dichas monocapas,
auto-organizadas, asi como también el de otros arreglos microscopicos, se fomente el desarrollo de
nuevas tecnologias basadas en artefactos electronicos moleculares [73-76]. La importancia practica

de las monocapas de CV es su posible utilizacion como aditivo empleado en plateados metalicos
[77-80].

Gracias al progreso de la electroquimica de superficies se ha logrado resolver el problema de
depositar moléculas orgdnicas “grances” sobre superficies bien definidas, ver e.g. [81-83]. Los estu-
dios experimentales de capas monomoleculares organicas adsorbidas han avanzado mucho debido a
la aplicacién de la MTB (83-90], la cual permite una visualizacion detallada de la estructura de las
capas adsorbidas sobre difercntes substratos, liasta resolucion molecular o atémica [84,85]. Un estu-
dio microscépico profundo sobre el concepto de auto-organizacion requiere del modelado de dichas
capas adsorbidas en términos de las interacciones entre particulas y el desarrollo de herramien-
tas tedricas adecuadas. En la figura 32 se muestran las imagenes de las monocapas adsorbidas
de CV, en ambos casos {(a y b), las imdgenes se han obtenido con MTB in-situ por deposicién
electroguimica sobre un plano mono-cristalino de Au (111) cubierto de iodo, [70]. A partir de las
imagenes mencionadas puede observarse que las moléculas forman dos tipos de arreglos molecu-
lares perfectamente ordenados, uno paralelo a} y otro antiparalelo b) [70]. Las imégenes MTB sélo
pueden obtenerse para grandes coberturas de las monocapas. En ellas puede verse la estructura de
las moléculas individualmente, asi como también su orientacién mutua.
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Figura 32: Imagenes de alta resolucién obtenidas mediante MTB del arreglo de moléculas de cv
sobre un electrodo de I/Au(111) y una interface de solucién electrolitica de / 0.1 M HCIO4. Las
moléculas de CV pueden reconocerse facilmente en el arrego debido a su geometria. Organizacién
paralela (a) y organizacién antiparalela (b). Ambas figuras han sido obtenidas por el Dr. Nikola

Batina [86].

o

La molécula de CV tiene forma de la propela de un barco con 3 aspas Fig. 33a. Las aspas son
en realidad anillos de benzeno y un grupo dimetilamino. Cada anillo de benzeno se localiza en las
ipices de un tridngulo que los une, Fig. 33b, formando dngulos de 120° entre ellos. A partir de
célculos hechos con mecdnica molecular se muestra que la distancia promedio entre el centro de la
molécula y alguno de los grupos terminales cualquiera, es de aproximadamente 8 A. Grosso modo
es posible considerar la geometria en equilibrio de la molécula esencialmente plana.

Figura 33: Molécula de cristal violeta: férmula quimica (a) y representacion de mecdnica
molecular - modelo space filling (b).

Hasta donde sabemos no existen intentos previos de desarrollar alguna fundamentacién tedrica
de los resultados obtenidos experimentalmente para este sistema en particular. Un modelado teérico
realista del fenémeno observado, es muy complicado. Uno de los principales inconvenientes es la
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falta de datos confiables sobre las interacciones entre las moléculas organicas, tanto en solucién como
en las capas ya formadas, asi como también entre estas y los dtomos de la superficie cristalina. Aun
cuando se disponga de un modelo razonable, el problema serfa el de como resolverlo. Como se
ha mencionado, la adsorcién de las moléculas de CV y la formacién de arreglos ordenados ha sido
considerada sobre una superficie cristalina de Au (111) cubierta con iodo. Con la ausencia de la
capa de iodo los experimentos muestran que no se produce la formacién de estructuras ordenadas
a larga escala. Posiblemente, el ordenamiento es obstaculizado por las fuertes interacciones (i.e.
quimiosorcién) entre los dtomos de nitrégeno con substratos metdlicos. No obstante, los experi-
menitos efectuados no contestan hasta que grado los movimientos orientacionales y traslacionales
son suprimidos por la presencia de sitios especificos de quimiosorcién o por un estado interme-
dio de quimiosorcién y una fuerte adsorcion fisica (fisiosorcién). En contraste, en los substratos
modificados con iodo, las moléculas de CV se ordenan facilmente [70]. No obstante, no se conoce
precisamente la manera en la que la capa de iodo, que se deposita sobre la superficie de Au (111),
influye en el tipo de ordenamiento de las moléculas de CV. Es dificil discutir, ain aproximadamente,

sobre la estabilidad y el comportamiento de las fases de las monocapas sobre la superficie cubierta
de iodo en cuestién.

Suponiendo que la capa de iodo “apantalle” la superficie metélica lo suficiente no habra quimiosorcion.
Debido a que las moléculas de CV son aproximadamente tres veces més grandes que los dtomos
de Au o lodo, es poco probable que las moléculas sientan la corrugacién de la superficie, siendo
razonable considerar un plano ideal, i.e. energéticamente homogéneo, para un estudio tedrico como
una aproximacién inicial para modelo del substrato, enfocandonos por el momento sdlo en la es-
tructura y en los fendmenos de ordenarmniento para modelos que toman en cuenta las caracteristicas
basicas de las interacciones entre las particulas. Es decir, debido a que tomaremos en cuenta un
substrato “ideal” para las monocapas moleculares auto-organizadas [70, 91,92], pretendenios de-
ducir las interacciones asociativas entre las particulas que producen el ordenamiento observado en
las imagenes de MTB, de monocapas moleculares de CV sobre superficies cristalinas modificadas
con iodo. Ahora bien, como se ha mencionado es bastante complejo hacer una descripcidn precisa
de las interacciones que hay entre las moléculas de CV (orgénica y no polar}. De acuerdo con
la densidad electrénica que envuelve y forma “el cuerpo” de la molécula, ésta no permite la in-
terpenetracién (repulsion de la coraza), asf como también puede suponerse una atraccién del tipo
van der Waals. Sin embargo, por el momento, despreciaremos cualquier interaccidén no asociativa

entre las moléculas, enfocando nuestra atencion, en los mecanismos de asociacién quimica entre las
moléculas de CV.

Las imagenes de la figura 32 muestran que las moléculas adsorbidas son casi planas, desafortu-
nadamente, estas imagenes no responden o posiblemente no respondan a lo que ocurre si la capa
adsorbida de CV es incompleta, i.e. cuando dstas se comportan como un fluido en 2D. Sélo se puede
observar, en el experimento, que en la fase en la que se inician a depositar de las moléculas de CV
en solucién, el ordenamiento de la monocapa se desarroila a partir de la formacién de pequenas islas
(dominios), en las cuales las moléculas se ordenan de la misma manera que en la capa corhpleta
final. Formalmente la teoria puede ,en principio, resolver estos problemas pero como un paso inicial
se requiere de un modelade adecuado.

Con este estudio, pretendemos iniciar una investigacién sistematica de las propiedades de los
modelos simples para capas monomoleculares de moléculas orginicas. Para ello, proponemos los
mnodelos de especies adsorbidas, que poseen intrinsccamente las propiedades de ordenainiento si-
milares a las observadas en las iindgenes de MTD de las monocapas de CV. Ambos modelos se
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basan sélo en la intuicién y son examinadas nsando simulaciones computacionales con el método
de Monte Carlo. Los efectos de la heterogencidad energética del substrato cristalino son despreci-
ados, tampoco se han incluido sitios especificos de quimiosorcién, para lo cual se requiere de otros
estudios.

11.4.2 Modelo paralelo y resultados de las simulaciones

Consideremos un fuido de un componente que consiste de N discos, cada uno de los cuales
posee seis sitios atractivos dentro de la coraza del disco. E! didmetro del disco @, es elegido de
longitud unitaria, # = 1. Denotaremos los sitios en el disco m, m = 1,2,..,N, como o; y [,
i = 1,2,3. La posicién de los sitios dentro de la coraza son definidos por los vectores dfj; y dg,
con | d} |=| dF, |= d, suponiendo que todos los vectores estdn en 2D. Los sitos en la molécula
se alternan uno después de otro en sentido contrario a las manecillas del reloj, i.e. la secuencia
de sitios es o, 81, a3, ..., fa. Cada molécula se caracteriza por el dngulo 8, 8 = 60°, definido como
el dngulo entre dos sitios o y [ consecutivos, en sentido contrario a las manecillas del reloj. El
sitio es considerado como un circulo de didmetro a. La distancia de enlace entre los centros de dos
discos es L. Suponiendo que un par de discos, por ejemple 1 y 2 no se enciman, entonces estos no
interactlian.

U('J'lg) =0, r2>1, (1141)

donde 72 =| ry2 |, es la distancia centro-centro. La interaccién para las configuraciones de los
discos traslapados dependerd sélo de la orientacidn entre los sitios de la siguiente manera

—Easy, L <1< 2 +a 1y
Ulrys) = b +di, —dj | <a 6 |ria+dj - dil<a (11.4.2)
00, de otra forma

donde €4, es la energia de asociacién. La ecuacion (11.4.2) implica que todos los sitios que poseen
etiquetas opuestas si interactdan, sélo si ellos estan adecuadamente orientados. Por simplicidad
supondremos que la energfa asociativa de interaccién de cualquier sitio a en alguna molécula y
cualquier sitio 8 en alguna otra molécula seran iguales. Los pardmetros geométricos de la interaccién
asociativa, L, d y a, se eligen de acuerdo con la condicién L < 2d+a < L+(2~ V3)d, para prevenir
el doble enlace de un sitio de manera usual. En este trabajo hemos elegido los siguientes pardmetros:
L=09,d=045y a = 0.1. Es posible clegir otros pardmetros, de acuerdo con las observaciones
experimentales,
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Figura 34: Se muestra una representacién csquemitica del modelo con asociacién paralelo.

Para estudiar el modelo, hemos desarrollado simulaciones usando el método de Metropolis
Monte Carlo para obtener promedios candnicos sobre la energia y distribuciones espaciales. La
celda unitaria para la simulacion en el plano my es cuadrada con longitudes [ = 30,1 =20y [ =19
para las tres densidades estudiadas, p = 0.33, p = 0.75 y p = 0.83, respectivamente. En todas
nuestras simulaciones usaremos 300 particulas. En algunos casos hemos desarrollado simulaciones
con 1200 discos para verificar que los resultaclos obtenidos no son influenciados por el nimero de
particulas. Se han usado condiciones periédicas en las direcciones x e y.

El esquema de desplazamientos aplicados aqui es una combinacion de los usados previamente.
Este consiste en la traslacion y orientacién de cada particula, si un complejo es formado se intenta
la traslacién aleatoria de todo el complejo. Es necesario proveer de un muestreo adecuado del
espacio fase en el caso de la formacién de complejos grandes. El nimero de intentos de desplazar
un complejo depende de su tamafio, i.e. el ntimero de particulas que constituyen un complejo. Estos
desplazamientos de complejos se han realizado se la siguiente manera. Jdentificando las particulas
individuales que pertenecen a un complejo mediante una lista de miembros y entonces se hace una
serie de intentos para mover un complejo completo, el nimero de intentos es igual al mimero de
particulas participantes. Este proceso termina con la aceptacion de una nueva configuracion de los
complejos. El desplazamiento de los complejos es un paso crucial del procedimiento, especialmente
para valores grandes de energias de asociacién. Sin estos desplazamientos es imposible obtener un
muestreo razonable del espacio fase, debido a que los complejos una vez formados se “congelan”
en su posicién, este problema puede acentuarse para densidades grandes, como en los estudios
anteriores.

Por consiguiente, para cada densidad hemos desarrollado simulaciones en las cuales gradual-
mente se incrementa la energia de asociacion, en donde para cada simulacién de mayor energia
se han aprovechado las configuraciones finales de la simulacién precedente {de menor energia).
Lamentablemente para cstudiar la cristalizacion de las monocapas formadas por particulas que
interactian mediante el potencial asociativo clegido en este trabajo se requeriria de un algoritmo
mas sofisticado.

Los pardmetros de todos los desplazamientos se han elegido de tal manera que la tasa de




78

aceptacién total se mantenga entre 20 ~ 40%. Los sistemas se equilibran por al menos 3 x 10
pasos de simulacién, Cada paso incluye los intentos por desplazamiento de todas las particulas en
el sistema, también como todos los complejos formados. La corrida productiva durante la cual se
evaltian se han obtenido los promedios, consiste de al menos 6 x 10? pasos. Los criterios que se
han usado para determinar si se ha obtenido ¢l equilibrio, ha sido la obtencién de una densidad
homogénea promedio en la celda de simulacion, se evalian las fluctuaciones de la energia por
particula la corrida se supone que ha terminado, si la energia promedio por particula se mantiene
estable y las fluctuaciones son menores de 5%. Las restantes caracteristicas del sistema relacionadas
con los complejos (nimero de enlaces, fraccién de particulas enlazadas, etc.) se mantienen estables
a lo largo de las corridas productivas.

Para este modelo se han desarrollado sinmlaciones para tres densidades, p = 0.33 (densidad
baja) y densidades altas, p = 0.75 y p = 0.83. El fendmeno de ordenamiento serd estudiado para
diferentes parametros de densidades y energias de asociacion. Primero consideramos el caso de
baja densidad p = 0.33. A esta densidad hemos investigado valores de energia de asociacion en un
intervalo entre Beqs = 2.5 a Beqs = 3.0. Discutiremos las dependencias de las fracciones de discos
no ligados (mondmeros) y con uno, dos,... y seis enlaces, con la energia de asociacién, Fig. 35.
Estas fracciones son definidas como: X; = N;/N, i = 0,1,..,6 para mondémeros y discos con uno,
dos,... y seis enlaces, respectivamente. La fraccion X, es mucho mayor que las otras, para todas las
energias estudiadas. Mientras que las fracciones de tres enlaces y mayores se incrementan con la
energia, sélo X, disminuye con la energia. La fraccién de particulas con dos enlaces X2, permanece
casi constante, sélo disminuye un poco para energias grandes. La fraccion de moléculas asociadas
con seis enlaces es despreciable, lo cual significa que los complejos formados para estas energias
s6lo contienen pocas particulas, debido a que las particulas con seis enlaces solo pueden localizarse
en el interior de los complejos. Unicamente en el intervalo entre 2.9 y 3.0 se observa que X se
incrementa, dando lugar a los niicleos de los complejos.

0.0 e
2 26 1 28 29 30

Figura 35: Dependencia de la fraccion de discos libres, uno, dos,..., seis enlaces Xo, X1,..., Xp (de
arriba hacia abajo para la energia menor) con la energia de asociacion Begg, para ¢l modelo de
seis sitios a la densidad de discos, p = 0.33.

En la Fig. 36 presentamos datos similares para las densidades p = 0.75 y p = 0.83, en estos casos
se analizan los intervalos de encrgia de 1.3 a 2.1 (Fig. 36a) y de 1.0 a 1.8 (Fig. 36b), respectivamente.
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Evidentemente, la fraccién de particulas con un enlace X, es mucho menor para altas densidades, en
comparacién con el caso de baja densidad, también las fracciones de particulas participantes en un
mayor nimero de enlaces es mayor. Sin embargo, todos los casos estudiados aqui son restingidos
a fracciones de particulas participantes en 6 enlaces. De esta manera estamos investigando el
“crecimiento” de complejos asociados, como pequefias islas en el fluido, i.e. el estado inicial de la
formacién de estructuras ordenadas, como se observa experimentalmente.

Figura 36. Lo mismo que en la Fig. 35 pero a p=0.75 (parte a) y a p = 0.83 (parte b).

Los datos provenientes de la simulacién de Monte Carlo que evaluamos nos proporcionan el
tamafio promedio de los complejos formados, My, para la energia de asociacion dada, i.e. el
nimero de particulas promedio pertenecientes a un complejo, el mayor complejo obtenido durante
la simulacién, Mmaz, y €l ntmero promedio de complejos, N, se muestran el la tabla 9. Los
promedios son obtenidos a lo largo de la corrida productiva, La definicién de un complejo que
hemos usado, incluye a los dimeros como complejos, z.e. cada particula que tiene al menos un
sitio asoci:tivo enlazado, es considerada como miembro de un complejo. Esta definicion es usada
para calcular el nimero promedio de complejos. Antes de discutir la distribucién de complejos
obtenida de acuerdo a su tamafio, analizaremos los datos mostrados en la tabla 9. La tendencia del
comportarmiento general de las propiedades del sistema presentado en la tabla 9 es el siguiente. En
la mayoria de los casos observamos que para cada densidad, el nimero promedio de particulas en un
complejo, My, se incrementa con la energfa de asociacion, Beqs- Se observa que M, se incrementa
la energia de asociacion para cada densidad en cuestion. El nimero promedio de complejos ‘en el
sistema disminuye con el incremento del tamaiio promedio de un complejo. Es interesante mencionar
que el nimero de participantes en el complejo maximo contiene aproximadamente la mitad de las
particulas en la caja. También en la tabla 9, se presenta la energfa interna por particula E, ésta
no exhibe cambios dristicos con el incremento de la energia de asociacion.

-EMQ&




[p [ Beas |E [ Mpr | N Mmaz |
35 [-0.566 | 2.688 [ 37.563 | 23
2.6 |-0.643 | 2.778 | 39.059 | 23
0.33 | 27 |-0.878 | 3.112 | 39.600 | 49
28 |-0.883|2.994 |41.918 29
2.9 |-1.290 [ 3.750 | 39.084 | 74
3.0 |[-1.946 [ 5.104 | 32.893 | 87
1.3 | -0.794 | 6.677 [29.969 | 101
1.4 |-0.801 | 6.906 | 29.765 | 98
1.5 | -0.922 | 5845 | 34.380 | 78
16 |-1.058 |6.420 | 32.645 | 116
0.75 | 1.7 | -1.187 | 6.832 [ 31.558 | 103
1.8 | -1.387 | 8.403 | 26.820 | 160
1.9 |-1.477 | 7.911 | 28.506 | 147
2.0 {-1.6839.058 | 25591 | 189
2.1 |-1.891 [ 9.741 |24.137 | 187
1.0 |-0.608 [ 6.025 | 33.707 | 96
1.1 | -0.764 | 8.071 | 27.078 | 128
1.2 |-0.842 | 7.842 {28.070 | 129
1.3 | -0.960 | 8.525 | 26.429 | 145
083 |14 |-1.079 | 8.615 | 26.618 | 131
1.5 |-1.182 | 8.978 | 25.847 | 178
1.6 {-1.31019.651 | 24.512 | 164
1.7 | -1.483 | 10.470 | 22.852 | 208
1.8 | -1.703 | 11.803 | 20.685 [ 204

Tabla 9 Energia interna por particula promedio, E, tamafio promedio de complejos, Mpr,
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ntimero de complejos promedio, N,, y tamaiio de complejos maximo, M., obtenidos a lo largo

de las corridas productivas a diferentes densidades p, y energias de asociacion, Jeqs.
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Para este estudio es de interés obtener informacién sobre la polidispersidad de los complejos
formados y seguir como es que la distribucion de los complejos cambia con el incremento de la
energia de asociacién. En la Fig. 37 mostramos la distribucién de los complejos a baja densidad,
p = 0.33, de acuerdo a su “tamafio”, i.e. la fraccién de particulas que pertenecen a un complejo
con n miembros, normalizada por el total de particulas, contra n, para dos energias de asociacidn,

0.16
(&) {b)

012 H
5 008

0,04 H

0.00 S —

0 5 0 50 100
n

Figura 37: Histograma de la fraccién de particulas, Xy, pertenecientes a un complejo den
particulas contra n, para el modelo a p=0.33 y a Beas = 2.7 (parte a) y Beqs = 3.0 (parte b).

0.10

0.08 (a} {b)

0.06

0.02

0.00

Figura 38: Lo mismo que en la Fig. 37 pero a p = 0.75; Beqs = 1.5 (parte a} y Seas = 2.1 (parte
b).

De estos histogramas puede verse que el wimero de dimeros, trimeros y otros complejos decrece
con el incremento de la energia de asociacion mientras que el nimero de complejos grandes se hace
mayor. Ocurriendo lo mismo para densidacdes mayores p = 0.75 y p = 0.83, ver Figs. a8 y 39,
respectivamente. Concluimos que solo para valores de energia de asociacién grandes y para una
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cobertura suficienternente alta de moléculas adsorbidas (alta densidad), se esperaria la formacién
de islas grandes de moléculas altamente ordenadas sobre la superficie.

Q.10

0.08 | (@) {b)

0.02

0.00

Figura 39: Lo mimo que en la Fig. 37 pero a p = 0.83; feq, = 1.0 (parte a) y Beqs = 1.3 (parte b).

En la Fig. 40 se muestran, para una mcjor visualizacién, las configuraciones de las particulas
pertenecientes a un complejo con seis 0 mas miembros, para las densidades estudiadas y a diferentes
energias de asociacién. Estas configuraciones han sido tomadas arbitrariamente de alguna parte de
la simulacién correspondiente a la corrida productiva en cada caso, i.e. después de que el sistema
ha alcanzado el equilibrio térmico. Como se esperaba las islas de estructura orientacional ordenada
son visibles en estas configuraciones, para densidades y energfas de asociacion altas.

Una mejor visualizacién puede obtenerse de las ilustraciones mostradas en la figura 41. En ellas
se muestran la configuracién “méaxima” de particulas especialmente elegidas durante la simulacién
para las corridas a p = 0.75, Beqs = 2.1 y a p = 0.83, Beqas = 1.8, ver Figs. 4lay 41b, respecti-
vamente. La configuracién “méxima” significa que han sido escogidas durante las simulaciones de
tal manera que el mimero de particulas con seis enlaces sea maximo. Sélo los monémeros han sido
excluidos de las figuras para proveer de una mejor visualizacién de las particulas enlazadas. Estas
figuras corresponden con los resultados presentados anteriormente para las fracciones de especies
enlazadas.
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Figura 40: Configuracién en equilibrio de particulas pertenecientes a un complejo de seis y mas
particulas para el modelo paralelo a diferentes densidades y para diferentes energfas de asociacion:
p=0.33, Beay = 2.5 (a), Beas = 2.7 (b); p = 0.75, Beas = 1.5 (¢}, PEas = 2.1 (d); p = 0.83,
Beas = 1.0 (e), Beas = 1.3 (f).
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Los cambios de la densidad y de la energia producen cambios interesantes en las funciones de
distribucién de pares. Presentaremos las funciones de distribucién centro-centro, g(r), y sito-sito,
9aa(T), gap(r), en diferentes estados. Para ¢l caso de baja densidad, es interesante comparar los
resultados obtenidos para diferentes energias fJe,s = 2.7, 2.9 y 3.0, Fig. 42. A menor energia, las
funciones de distribucién centro-centro casi no tienen estructura para r > 2, mientras que para
Beas = 2.9, se desarrollan diferentes méximos a mayores distancias. Para separaciones pequefias se
observa que el primer maximo se incrementa con la energfa, ocurre lo mismo para el doble pico de
la region entre » = 1.5 y 2. Para Be,, = 3.0, vste comportamiento es mds pronunciado, se observa
estructura hasta regiones » > 3. Las funciones de distribucidn sitio-sitio también cambian con la
energia. El primer y los subsecuentes maximos de la funcién de distribucién gag(r), se incrementan
con la energia, la funcién gao(7), también desarrolla mayor estructura. Sin embargo, las funciones
de distribucién sitio-sitio tienden a la unidad mas rapidamente que las funciones centro-centro g(r}.

e
G R 6
- t?':J:.— :

(@) (b)

Figura 41: Configuraciones “méximas” en equilibrio de particulas, obtenidas durante la parte
productiva, para p = 0.75, feqs = 2.1 y para p = 0.83, feq.s = 1.8, (a y b, respectivamente). Las
moléculas participantes en 6 enlaces con sus vecinos, con 3, 4 y 3 enlaces se muestran en un tono
mas oscuro. Otras moléculas en diferentes estados de enlace se muestran en un tono més claro.
Los monémeros son excluidos para una mejor visualizacién de las especies. Los sitios de tipo « se

muestran como circulos en todos los casos.
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En la Fig. 43 a y b, presentamos las funciones de distribucién para p = 0.75, con el incremento
de la energia de asociacidn se observan cambios en la estructura de la monocapa. Con el aumento
de la energia de asociacién de feqs = 1.5 a fJegs = 2.1, el mdéximo intermolecular correspondiente
a la funcién de distribucién de pares g{r) se incrementa mientras que el valor de contacto, i.e. a
r = 1% decrece. La funcién g(r) se hace mds cstructurada en la region de r = 1.5 a 2.0 y para el
caso Je.s = 2.1, se observa estructura a regiones mayores, en comparacion con (3eq = 1.5. A estas
energias, sin embargo, no se observa tampoco mucha estructura de la funcion g{r) en la regién
de » = 2 a 3, en contraste con el caso p = .33 a energias de asociacién altas. Se observa un
comportamiento semejante para p = 0.83, Fig. 43 ¢ y d. En los fluidos simples las oscilaciones de
las funciones de distribucién se desarrollan y se extienden a distancias rnaybres con el incremento
de la densidad. Para fluidos asociativos, sin embargo, se observa en las Figs. 42 y 43, que las
funciones de distribucién no muestran mucha estructura para distancias grandes. E]l maximo debido
a la parte intermolecular de las funciones de distribucion y el valor de contacto, revela cambios
en el nimero de coordinacién de las particulas. Sin embargo, aunque pequefios cambios de las
funciones de distribucion a distancias correspondientes a la tercera y cuarta capa de coordinacion
de una particula correspondiente a energias de asociacién grandes, indican la formacién de complejos
grandes. Estos pequetios cambios obtenidos producen grandes dificultades para evaluar exactamente
el factor de estructura a pequefios valores de lus vectores de onda (k), y consecuentemente de algunas
propiedades termodindmicas, como es la compresibilidad de monocapa, por ejemplo.
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Figura 42: Funcién de distribucién de pares para el modelo de seis sitios g(r), centro-centro,
(linea continua) y sitio-sitio gaa(r), (linea de guiones), gag(r), (linea punteada), para las
densidades p = 0.33 y a feqs = 2.7 (parte a), feqs = 2.9 (parte b) y feqs = 3.0 (parte c).
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Figuras 43: Lo mismo que en la Fig. 42 pero el caso de alta densidad, p = 0.75, lado izq. para
Beas = 1.5 {a), y Beqas = 2.1 (b). Para el caso de alta densidad, p = 0.83, lado derecho. para
Beas = 1.0 (("): Y Peas = 1.8 (d)

I1.4.3 Modelo antiparalelo y resultados de las simulaciones

En esta seccidn presentamos el modelo antiparalelo que proponemos para reproducir la estruc-
tura observada en la figura 32b, obtenida con MTB, la cual es otra posibilidad de organizacidn de
las moléculas adsorbidas sobre una superficie cristalina. El modelo es semejante al anterior, sélo se
modifican los sitos de la molécula de la siguiente manera: «, 3;,7v1,0,¥2, 82. De manera analoga al
modelo anterior, para un disco m, las posiciones de los sitios dentro de la coraza son definidos por
los vectores di', dz},dT;, di*, donde @ = 1,2, tomando la magnitud d =|d7 |=| d; |={ dT; |=] d7" |.
Suponiendo que todos los vectores estdn en 2D. El dngulo entre dos sitios consecutivos, tomados
en sentido contrario a las manecillas del reloj «s 8, 8 = 60°. El sitio es considerado como un circulo
de didametro «. La distancia de enlace entre los centros de dos discos es L. Suponiendo que si un
par de discos, por ejemplo 1 y 2 1o se enciman, entonces estos no interactian.

U(rip) =0, 2> 1, (11.4.3)

donde 12 =| r12 |, es la distancia centro-centro. La interaccion para configuraciones de discos
encimados sélo depende de la orientacién mutua entre los sitios de la siguiente manera

—Eus, L<rp<qd+a y
Il‘12+d;—d§|<ﬂ. o 1r12+d3}—d§|<a,
—epg L<rp<2d+a y
U(riz) = o 137} +d},1 - dfh| <a 6 |riz+ dz;? - d%ll <a , (11.4.4)
~€yy L<rp<2d+a y
Iry2 -b-(:L’;rl —dil<a 6 |ri +dl —dd|<a
de otra forma

o

\ il

donde €44, €55 ¥ €+ Son las energias de asociacion entre los sitios indicados. La ecuacion (11.4.4)
implica que la energia de interaccién entre sitios depende del tipo de sitio del que se trate y que
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sélo se asocian si ellos estdn orientados adecuadamente. Una representacién esquematica de este
modelo se presenta en la figura 44.

Figura 44: Representacién esquematica del modelo antiparalelo.

Los parametros geométricos de la interaccién asociativa, son L = 0.9, d = 0.45 ya=10.1, con
la condicién L < 2d+a < L — (2 - \/3)d.

Para este modelo sé6lo se han obtenido algunas funciones de distribucién de pares centro-centro,
para p = 0.7 y Beqs = 3, variando el valor de Bega = Peyy = Be, con objeto de observar el
comportamiento en cierta direccidn preferencial.

En la figura 45, puede observarse el incremento de estructura para energias de asociacién fe,

mayores. Las funciones de distribucién para Se = 0,2 son muy semejantes, sélo se presenta un
pequeno incremento para todos los maximos.

6
—— 3, Bip,=3, fu =3
""" Pros=3, Pegg=2, fr, =2
~4 A Bz,;=3, Py, =0, Pe,=0
=
o b
2F Ak
B
0 : : " :
0 1 2 3 4 5 6

Figura 45: Funciones de distribucién de pares para p = 0.75. y las enegias de asociacién indicadas.
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En la figura 46, se presentan configuraciones en equilibrio correspondientes con los parametros

presentados en la figura 45. Estas configuraciones muestran el tipo de ordenamiento observado en
las imégenes de la figura 32b.

e \ At b Yol TRTEY ! =
WaE AR T v ek Y ST KN A TR Y
AR < 1hnty Ja L e
L AT A SR I R i S S
VGO LT DG A (AL AT L v R
Mefal ‘riV*jj- .I""("- J‘z b T ?J}-;{\TI\Y;{J\}——( Pl 1“(
Yr'f et J\-"‘(i‘{ ):a.""‘x"(_{‘\;';_ int X P ~j ’{Y)“r“‘yj\ |
)\"‘. ,LY e "—(J\}"_( ‘I’_;,..’J &(‘\’)\}"}Y—{-( }“’ )_j)‘ )
“;{-{}-)")_}-_(" Vo il o { }_)-J.)“( = "
o T AT bl S Le )-)_}....;A‘ » ,I‘r‘k‘f <
RSy RGO PR TR AR
X o T RV 4ox P R S
FRA v e NS At F)—ﬂ("*)\"f LS G5 U G
LA e ~ ok YA hd L . 7‘_(. "y
wa A IR T Y] r LAY A3
P T AT AR < Pl e vy P )
AI’ .'{J._("'.' N N Py a ‘T’.J\ ¥ ‘T'}“'( M
NUALNSEMRE [ 0 RS s
1 s e _r - ! S - X P
¥ P G
- N e T )
a) AT NN AT b
- bl _(‘i ’.‘:< ITJL‘
4 -(\:L}-)"‘v }:\‘r" =Ty

: A

T v

P o Pe
by T TN N T Uy C)

Figura 46: Configuraciones en equilibrio, para el modelo antiparalelo, para p=0.75 y
Beas = 31185,6;‘3 = ﬁg'w =0 (a)§ 5506 = 3:,65;33 = ﬁs-y'y =2 (b) Y ﬁeaé = S,ﬁe,ﬂﬁ = ﬁf'ry =3 (C)
respectivamente.

Estos resultados se ampliaran en futuros estudios. Cabe mencionar, que el modelo presentado
en esta seccion puede reproducir el ordenamicnto paralelo, si s6lo se permite la asociacién de los
sitios a— @& y 3 — v, impidiendose la asociacion entre sitios iguales, esta posibilidad serd considerada
en futuros estudios, y comparada con el modelo antiparalelo.

Conclusiones

Para obtener un nueva visién del fendmeno organizacién molecular de las monocapas adsorbidas
de CV sobre un substrato metdlico cubierto de iodo, sc han propuesto dos modelos de discos duros
con seis sitos asociativos y se ha estudiado su comportamiento mediante el método de simulacién de
Monte Carlo. Los modelos reflejan las formas geométricas de la molécula y promueven la asociacién
especifica entre moléculas. Hemos obtenido que para valores grandes de energia de asociacién sitio-
sitio las particulas forman diferentes complejos, la orientacién y el orden de las particulas en los
complejos reflejan el orden previamente observado en las imagenes de MTB de las mornoccapas de
CV sobre un plano cristalino de Au(111) cubierto de iodo. Atn cuando los modelos son muy
simplificados en comparacién con la situacion experimental, creemos que la sofisticacién de las
interacciones entre las particulas pueden mejorar los modelos acercdndose mds a las observaciones
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experimentales. Diferentes extensiones al respecto son necesarias. Planeamos incluir el efecto
de heterogeneidad del substrato asi como también investigar la quimiosorcién de los sitios en el
planc adsorbente. Esperamos que estas investigaciones futuras seran auxiliares para el estudio de
fenémenos de transicion de fases en monocapas formadas de moléculas organicas usando nuestros
modelos y sus versiones refinadas. Lo mas importante por el momento para nosotros, es mostrar que
las ideas de asociacién quimica en fluidos pueden ser auxiliares en la generacidon de ordenamientos
orientacionales y traslacionales en las capas adsorbidas similarmente a los observados en estudios
experimentales de capas mono-moleculares de moléculas organicas.
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II1. Estudio de las propiedades de fluidos con asocia-
tividad quimica sobre superficies cristalinas

II1.1 Modelo con asociacién simétrica (dimerizacién), sobre una
superficie cristalina (100)

El interés por el estudio de los arreglos formados por las particulas adsorbidas sobre superficies
cristalinas exige una sofisticacion del modelo que permita afiadir realismo a los modelos estudiados.
Como se ha mencionado en la seccién 1.1.4, las interacciones entre las particulas del fiuido con una
superficie cristalina ha sido profundamente investigada por Steele, quien ha propuesto expresiones
analiticas para los potenciales sélido-fluido. Estos potenciales provienen de sumar las interacciones
Lennard-Jones entre una particula del fluido y un conjunto infinito de particulas que conforman
el sélido cristalino. Steele a mostrado que las contribuciones mds importantes provenientes del
solido son debidas a la capa de particulas mnds cercana al fluido. Con objeto de obtener una
primera aproximacién del efecto causado por la presencia de una superficie cristalina, hemos usado
la contraparte bidimensional del modelo de Cuminings-Stell para el caso de dimerizacién usado
en la seccién 11.1.2, al cual se le ha afiadido la interaccién propuesta por Steele con una superficie
cristalina (100). Para simplificar el modelo henios considerado que el plano donde se encuentran los
stomos del sélido esta localizado en z = 0. También, se han fijado los didmetros de las particulas
de! solido iguales a los del fluido de tal manera que 04, = 05y = 057 =0 = 1. Més aiin, usando
los resultados propuestos por Steele, para el potencial sélido-fluido, se ha elegido el plano para
la investigacién de los efectos de la dimerizacién causada por la interaccion entre las particulas
del fluido, a una distancia z = 2%0, con objeto de afadir heterogeneidad energética en dicho
plano. De esta manera las interacciones entre las particulas del fluido y los dtomos del s6lido estan

determinadas por las ecuaciones 1.1.40-41 y las interacciones entre las particulas por las ecuaciones
I1.1.1-4.

I11.1.1 Resultados de la simulacién por computadora

El esquema de desplazamientos aplicado es el mismo que el usado en la seccién 11.1.2, afiadiendo
un movimiento traslacional el cual da oportunidad tanto a los discos no enlazados comuo a los dimeros
de cambiar de celda unitaria, mediante una traslacién aleatoria en posiciones equivalentes pero en
distintas celdas, este movimiento permite hacer un muestreo homogéneo y evita gue las particulas
se “congelen” en ciertas celdas unitarias.
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Figura 47. Fraccién de mondmeros para las energias de asociacién, AB, Beqs = 2,5,7 para una
densidad fija p = (.75, como funcién de la energia de interaccién entre fluido y slido, Begs.

En la figura 47 se muestran los resultados obtenidos para la fraccién de particulas no enlazadas,
dependiendo del parametro Bey,, para las energias de asociacidn del fluido Beq.¢ = 2,5,7, con una
densidad fija p = 0.75. Podemos observar que el nimero de mondmeros se incrementa conforme
aumentamos la interaccién con el sélido, esto cs debido a que la heterogeneidad producida por la
geometria de las particulas del sélido, produce un minimo de potencial, esto es la posicién s de
la figura 6a, el cual no favorece la formacién de las particulas dimerizadas. Sin embargo, como
podemos ver en las funciones de distribucién de pares presentadas en la figura 48, la correlacién
aumenta conforme se aumenta el pardmetro 3¢ r4, esto se debe a que los discos tienden a distribuirse
en las posiciones s y para el caso de energias intermedias, cuando la formacién de dimeros es posible,
una particula del dimero se localiza en la posicion ‘s’ y la otra en la ‘sp’, ver figura 6a, produciendo
orientaciones del dimero, paralelas y perpendiculares a las direcciones r e y de la celda unitaria. Para
valores grandes del pardametro fej,, se incrementa la heterogeneidad de la superficie, produciendo
una atraccién de los discos hacia los sitios ‘s’, por lo que la formacién de dimeros es practicamente
imposible y, como podemos ver en las funciones de correlacion, figura 48, las particulas se fijan
practicamente en dichos sitios, formdndose nna estructura esencialmente cristalina. Lo anterior
puede verse claramente en las configuraciones en equilibrio, obtenidas durante la parte productiva
de 1a simulacién en la figura 49. En la figura 50 se muestra la densidad de particulas promediada
durante la parte productiva de la simulacién dentro de una celda unitaria, podemos observar que
para el caso de ey, = 0, la densidad permancce constante. Conforme se incrementa el parametro
Begs, la densidad de particulas aumenta en el punto ‘s’ de la celda, no obstante pueden verse
los efectos de la asociacién en los puntos ‘sp’. Este efecto desaparece para valores grandes del
pardmetro Beys.
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Figura 48. Funciones de distribucién de pares del sistema con asociacién simétrica para p = 0.75,
y una energia de asociacién, AB, Bgqs = 2, y diferentes energias de interaccion entre el fluido y el
solido Begy = 0,5, 10. a}, b) y ¢}, respectivamente.
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Figura 49: Configuraciones de las particulas en equilibrio, obtenidas en la parte productiva de la
simulacion, para las misinas condiciones de la figura 48.
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Figura 50: Densidad total de las particulas (A y B) sobre una celda unitaria, promediada en la
parte productiva de las simulaciones para las mismas condiciones de la figura 48.

Conclusiones

Hemos considerado un sistema de discos dimerizantes que interactian con una superficie sélida
100, el didmetro de las particulas coincide con la distancia entre los primeros vecinos de los 4tomos
del sélido. Se observa que el incremento de la heterogeneidad de la superficie energética de la
interaccién solido-fAuido, produce la disminucion de la formacién de dimeros, asi también los orienta
de forma paralela o perpendicular a las direcciones x e y. Este tipo de estudios se extenderan para
diferentes tamaiios de las celda unitaria del solido y para diferentes condiciones del modelo 2D de
Cummings-Stell, i.e. formacién de cadenas y complejos.
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IV. Adsorcién del fluido asociativo sobre superficies

cristalinas. Aplicacién del método de funcionales de la
densidad

IV.1 Elementos de la teoria

Durante las dléimas décadas se ha incrementado el interés por el uso del método de funcionales
de la densidad aplicado a los fluidos clésicos no homogéneos, [96).

Nuestro desarrollo previo ha sido restringido a sistemas bidimensionales en modelos que des-
criben del comportamiento de fluidos en monocapas. Los modelos bidimensionales proporcionan
informacién importante de los sistemas confinados, en donde una dimensién se desprecia o se re-
mueve comparando con los fluidos en bulto. Esto representa un confinamiento severo y no permite
aplicar las herramientas teéricas para peliculas delgadas o gruesas. Entonces para un confinamiento
mas suave que 2D, e.g. para fluidos entre paredes planas o en otra geometria se debe usar otro mod-
elado y una teoria un poco diferente. El modelado debe mantener sus caracteristicas 3D y también
debe involucrar potenciales con fronteras externas del fiuido. Evidentemente el comportamiento
de la materia suavemente condensada (liquidos, por ejemplo) es diferente bajo las condiciones de
confinamiento comparando con el bulto. Debido a las fronteras externas, los fluidos confinados son
no homogéneos por lo cual su densidad no es uniforme como la de los fluidos en bulto. Estos fluidos
se caracterizan por la distribucién no homogdénea de la densidad, e.g. la funcién de distribucién de
pares es inhomogenea.

El confinamiento produce el rompimiento de simetria traslacional. Los estados en equilibrio del
sistema con un Hamiltoniano traslacionalmente invariante son traslacionalmente invariantes. En
presencia de campos externos en el Hamiltoniano los estados en equilibrio del sistema dependen de
la inhomogeneidad. Un fundamento de gran importancia en la teoria de fluidos no homogéneos ha
sido dada por Mermin, {97}, e implica que el perfil de distribucién de densidad en el fluido bajo
la influencia de un campo externo de un solo cuerpo, es determinado inicamente por este campo.
Al campo externo le pueden tocar diferentes papeles en la determinacién de las propiedades del
sistema. Primero el campo externo define la geometria interfacial (e.g. el tamafio del poro se define
por el potencial entre el fluido y las paredes). Segundo el potencial de interaccién entre el fluido
y las paredes controla la estructura microscopica de la interface debido a pardmetros, como son la
energia y alcance del potencial.

El equilibrio entre el fluido confinado y el bulto ocurre de manera general bajo temperatura y po-
tencial quimico constantes. Estos dos pardmetros externos se tratan como campos termodindmicos
que actiian sobre el sistemna. El Hamiltoniano (sin la energia cinética) del fluido no homogéneo bajo

influencia del campo externo es
N

Hy =Y ulif)+ 3 v(i). (IV.1.1)

1,j i=]
La funcién de particién en el conjunto gran candmnico es

o A_SN N . _Hﬂ_ + N
=Z N‘ / ‘AI-I] dr exp (—'—L—j,‘i") , (IV12)
'L=O - = N

]

y determina el gran potencial termodinamico

Q= -kTInZ. (IV.1.3)
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Las funciones de distribucién se determinan por jerarquia de las derivadas funcionales del gran

potencial termodindmico

) 80
p(i) = — (-——-—-——-———) . (IV.1.4)
0 (g = v(@)] /¢

El potencial termodinamico es funcional del campo de un cuerpo, g — v(i). Pero podemos
considerar €2, como funcional del perfil de densidad p(i), porque con T y u fijos, sabemos que p(7)
se determina de manera tnica por el campo externo v(i), de acuerdo con Mermin. Ademis el
potencial Q en el conjunto gran candnico esta relacionado con la energia libre A de manera directa.

Entonces de la ecuacidn (IV.1.4), podemos escribir 2 dependiendo del perfil de densidad de la
siguiente forma

o) = Alpl — [ dip(i)lpe = v(i), (1V.1.5)

donde la energia libre consiste de la parte ideal y el exceso

Alp) = Auslp] + KT / dip(i) {In[A%p()] — 1} (IV.1.6)

Cualquier implementacion practica de la teoria de funcionales de la densidad, requiere una
aproximacion para la funcional energia libre. Si esta aproximacion ya csta dada, el perfil de den-
sidad en equilibrio p(i) y el gran potencial @ se han determinado para T, i y campo externo w(i)
especificos. Solamente el perfil de densidad en el equilibrio minimiza el potencial terinodindmico {2
de tal manera que

592
4(r)

=0, (iv.L.7)

O

si p = p en equilibrio.

A partir del conocimiento de esta funcional Q[g], todas las funciones termodindmicas relevantes
pueden calcularse, de tal manera que es posible obtener por ejemplo: la tensién para problemas
de interfaces, pueden determinarse las fuerzas de solvatacién para liquidos confinados y pueden
investigarse las transiciones de fase en varios tipos de inhomogeneidades. Més adn, las derivadas
de la funcional determinan las funciones de distribucidén que describen la estructura microscopica
de los fluidos inhomogeneos.

Las aplicaciones del método de funcionales de la densidad a los fluidos simples en contacto con
superficies ideales (sin estructura alguna), fueron presentadas en muchos trabajos, una descripcién
breve de los fundamentos y aplicaciones mas importantes fue hecha por Evans en {96]. Las exten-
siones de la teoria de funcionales de densidad a las superficies cristalinas han sido pocas. Por otra
parte solamente en los (ltimos aftos se han hecho intentos por desarrollar el método para fluidos
asociativos.

La estructura y termodindmica de los Huidos simples en contacto con superficies cristalinas
ha sido objeto de muchos estudios aplicando las ecuaciones integrales. El comportamiento de los
fluidos asociativos en contacto con sdlidos perfectos e este método también ha estudiado. Estas
aplicaciones comprenden las ecuaciones integrales del comimnente llamaco primer orden, similares
a las ecuaciones de Henderson-Abraham-Barker, para fluidos simples en contacto con las superficies
ideales impermeables [98]. Existen algunos trabajos hechos con esta metodologia para superficies
cristalinas [98-102] que incluyen los desarrollos de Steele para un fluido simple, interactuando con
un sélido cristalino {25]. Sin embargo, los estudios desarrollados sélo se han limitado a modelos
que permiten la dimerizacion.
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Lo mas importante es que por construccion las ecuaciones integrales de primer orden, son inca-
paces de describir las transiciones de fase producidas por la presencia de constricciones geométricas
en Huidos inhomogéneos simples y asociativos [103]. Esta es una de las razones mas importantes
para el desarrollo del método de funcionales de la densidad. Por otra parte las ecuaciones de se-
gundo orden de Wertheim del tipo de Ornstein-Zernike, se han desarrollado y aplicado para fluidos
dimerizantes inhomogéneos, sélo para el caso de paredes ideales duras {104,105). Estas ecuaciones,
formalmente, son capaces de describir el mojado y otros fendmenos de superficie, pero requieren
un trabajo numérico muy intenso y son practicamente imposibles de implementar para superficies
cristalinas, ain con las facilidades computacionales actuales.

Consecuentemente, es urgente desarrollar una teoria mas simple y mds poderosa (como lo es
la de funcionales de densidad) para estudiar dichos comportamientos, incluyendo las propiedades
estructurales y toda la termodindmica de los fluidos asociativos en contacto con superficies cristali-
nas. Las aplicaciones de la teorfa de funcionales de la densidad para superficies cristalinas es més
dificil comparando con las superficies ideales. Por otra parte, la metodologia de funcionales de la
densidad se ha extendido para el estudio de fluidos asociativos en presencia de campos externos por
Kierlik y Rosinberg [106,107]. Su método, no obstante, concierne el limite de asociatividad com-
pleta, es decir, todos los mondmeros se unen para formar moléculas poliatémicas. Recientemente
la dependencia de la asociatividad de las especies con la temperatura, ha sido considerada en la
aproximacién de funcionales de la densidad por Segura et al. [108].

Tomando en cuenta la importancia del desarrollo de las funcionales de densidad para superficies
cristalinas y los fluidos asociativos, el objetivo principal en esta seccién es extender la metodologia
desarrollada por Segura et al. [108] para Huidos con asociatividad en contacto con superficies
cristalinas. Hicimos los cédlculos explicitos de las propiedades estructurales del fluido asociativo con
cuatro sitios atractivos, similarmente a [108], para el fluido delimitado por un plano cristalino con
simetria (100). Sin embargo, una descripcion detallada de los resultados, junto con una simulacién
computacional se desarrollara posteriormente.

El modelo con cuatro sitios fue discutido recientemente en una revisién de Nezbeda y Slovak
{109) y también en la seccién 1.1.3. Lo més importante de este modelo, es que permite la formacién
de una red de enlaces de manera parecida a la formada por el agua o el metanol.

IV.2 Modelo asociativo con 4 sitios para un fluido de Lennard-
Jones interactuando con superficie cristalina

Al modelo descrito en las ecuaciones 1.1.36-38, hemos agregado una interaccién de Lennard-
Jones, de la siguiente manera. Consideramos un sistema de particulas que interactiia mediante el
siguiente potencial por pares [20]

u(r,wl, wg) = (I) + Z Z U4 A (r,wl ' w2), (IV].S)
A A

donde 7 es la magnitud del vector r que conecta los centros de las moléculas 1y 2, y wi, i = 1,2,
son las orientaciones de las moléculas 1 y 2 relativas al vector r. La doble suma se hace sobre todos
los sitios de asociacién en cada molécula; wy; es el potencial de Lennard-Jones

urg(r) = degs((aps/r) = (o /r)°). (1V.1.9)

El potencial asociativo entre un sitio A en la molécula 1 y un sitio A’ en la molécula 2 se representa
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por w44/,

—apr T <1, a1 < 8,040 <8

?-LAA"(I',‘-‘)],,WQ) = { 0 Ot-rO (IV.]..].O)

donde Ox;, X = A, A', i = 1,2 es el angulo formado por el vector que va del centro de la molécula
1 al sitio X y el vector r.

De manera similar a [108], hemos considerado un modelo con cuatro sitios A A =51,82,53, 5,
localizados con simetria tetraédrica alrededor de una coraza esférica, 8. = 27°. Sélo se permite el
enlace de los sitios 5154, §253, 5154 y 5254 entre diferentes moléculas y la profundidad del pozo
es constante e igual a £4,. El limite radial del pozo atractivo se localiza a +. = 1.05ay.

Las particulas interactian con un plano cristalino infinito de tomos localizados en un arreglo
(100) con un vector unitario de la celda a;. La interaccion de una particula del fluido con la
superficie es dada mediante la suma entre dtomos del potencial de Lennard-Jones

v(r) = deg 3 {lo e/ (e~ ]2 = lorg/ (I = eu))°} (1v.1.11)

k

La suma de la Ec. (IV.1.11) se hace sobre todos los dtomos del cristal, para el cual fr —rg| es menor
que la distancia de corte, 7. Para nuestros cdlculos se ha tomado ras = 9a;, tal que algunas
capas debajo de la primera capa del cristal son incluidas.

La teoria que hemos empleado ha sido descrita en detalle en la referencia [106]. A continuacién
se describirdn sus principales elementos. Como en cualquier otro método de funcionales de la
densidad [96], la teoria proporciona una aproximacién para el exceso de la funcional de energia
libre

A = / p(x) o= [p(r))dr, (IV.1.12)

donde f2* es la densidad del exceso de la energfa libre (densidad por particula} y donde la densidad
promediada (o suavizada) esta definida como

p) = [ ple'yulle = s ), (IV.113)

donde w es la funcién de peso de Tarazona [110].
Ahora, dividiremos la funcional en tres partes, de la siguiente manera: ff5 que corresponde a
esferas duras (parte repulsiva de potencial), f&.(p) es la parte atractiva (aproximacion del tipo de

campo promedio) y finalmente f¢(3), la contribucién que proviene de las interacciones asociativas,
Fp) = fis () + faer(p) + fai (P} (IV.1.14)

Esta bien establecido que la ecuacién de Carnahan-Starling es buena para evaluar el término de
esferas duras

£2(B) /KT = 2/(1 =) +1/(1 = )* - 2, (IV.1.15)

donde 7= 7ja /6. La contribucién que proviene de las fuerzas atractivas entre particulas esta dada
por

Fealoto) = 5 [ de'usalis = volx"), (1V.1.16)

donde wp jo(Jr — r']) es la parte atractiva del potencial de Lennard-Jones.
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El término asociativo se escribe de mancra muy parecida a los fluidos asociativos en bulto,

usando la teoria de perturbaciones termodindmicas. Entonces esta parte es similar al caso del

fluido en bulto, sustituyendo dnicamente la densidad de las particulas por el perfil de densidad
(108]

/KT = Y [Inxalp) — xa(p)/2 + 0.5}, (1V.1.17)
A=1M

donde x4 es la fraccién de moléculas no enlazadas al sitio A, mientras que M es el nimero de
sitios disponibles para enlace. De acnerdo con [48, 49, 108], Jos x4(5)’s se obtienen a partir de Ja
cenacion simtlar al imodelo en bulto,) 2.0

1
1+ Y04 pxalan(p)

xalp) = (IV.1.18)

donde N, es el nimero de sitios que pueden formar enlaces con el sitio A, y Aqa:(5) se aproxima
por

AAAw(ﬁ) ] /ghs(rlg)fAArUQ)d(l?) =~ dmgps{r = 7, PYFaa Kanr. (IV.1.19)

Aqui se introdujo la notacién, grs(r = @; 5) para el valor de contacto de la funcién de distribucién
radial para esferas duras a una densidad p, f4a/(12) = exp[—ugar(r12, w1, w2}/kT}, d(12) denota
un promedio sobre las orientaciones y la integracién sobre las separaciones de las moléculas 1
y 2: Faar = exp(—~eaa/kT) y Kaa es una constante que mide el volumen disponible para el
enlace de los sitios A y A’ pertenecientes a las moléculas 1 y 2. Segura et al. {108] han usado
Kap = 0.25(1-cos8.)20?(r.~) y han supuesto que todos los sitios son disponibles para enlazarse,
a pesar de la distancia con la superficie de adsorcién. Aunque esta es una aproximacion la usaremos
para iniciar el estudio del presente modelo, el cual es bastante complicado debido a la presencia de
la superficie cristalina. En equilibrio 602/8p(r) = 0, y entonces se obtiene la ecuacién para el perfil
de densidad

—Injp(r)j/kT = ~

=0t
o(r) + FEIR()] — £ (pu) + %%((“T))fﬂ'[ﬁ(r')]p(r’)dz’ — oo/ (o1, (IV.1.20)
donde f¢*' es el exceso de la energia libre, derivada con respecto a la densidad y p, es la densidad
en bulto (referencia), que corresponde al potencial quimico .

La teoria permite evaluar la fraccién de particulas no enlazadas en el sistema, xo(r), y las
fracciones de particulas con diferentes enlaces. La fraccién de mondmeros {especies no enlazadas)
ha sido calculada a partir de xo(r) = %(r)*, donde ¥(r) se obtiene de la solucién iterativa de la
ecuacién, [108],

1
vlr) = — . v.i2l
X(r) 1+ 87K 4 p0ns(r = @3 ps}Fanr [ grs(r = o p(r)p(r")x(x")dr’ ( )

La solucién de la ecuacién para el perfil de densidad ecuacién (IV.1.20) y (IV.1.21) ha sido
obtenida en una malla de tamaifio A x A x A, (A = 0.025) tomando en cuenta la simetria de la
estructura de la superficie. Para un plano (100) hemos calculado los perfiles de densidad scbre
un fragmento triangular de la celda unitaria delimitado por las posiciones de los dtomos vecinos
(a), punto silla (sp) y el sitio de adsorcién (s), formando los vértices del tridgngulo. Entonces los
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perfiles de densidad sobre esta parte de la celda unitaria se copian de acuerdo con la simetria, para
producir los perfiles de densidad sobre toda la celda unitaria. De tal manera que se debe resolver
un sistema de 200 ecuaciones no lineales. Siendo este un problema adecuado para resolverse en
paralelo, por lo que nuestros calculos se resolvieron aproximadamente 50 ecuaciones por procesacor
usando simulténeamente 4 procesadores en la computadora Origin 2000 Cray-Silicon Graphics de
la UNAM.

IV.2.1 Resultados obtenidos aplicando la teoria de funcionales de la densidad

Procediendo con la descripcion de los resultados obtenidos. El didmetro de las particulas del
fiuido se escoge como unidad de longitud, oy; = 1. Por simplicidad consideramos que la celda
unitaria es del mismo tamafo a; = az = gy = 1, donde o, es el tamano de los atomos del
s6lido. Esta simplificacién no es necesaria, en el desarrollo futuro planeamos considerar diferentes
variantes para la relacién del didmetro de las particulas del fluido con el del sélido. Usamos también
la regla combinatoria para la interaccién entre el fluido y el sdlido, de tal modo que o5y = 1.
Definimos la temperatura reducida usando la interaccién de Lennard-Jones entre particulas del
fluido T = kT /ey, en este estudio inicial del modelo trabajamos con un solo valor de temperatura,
T* = 2, con objeto de usar temperaturas mas altas comparando con la temperatura critica del Huido
de Lennard-Jones en buito. Nos fijamos en dos valores de energia de interaccion entre el fluido y
el s6lido e,7/ery = 0.5 y 1, de tal manera que la atraccién entre el fluido y el sélido es mas débil
0 igual a la atraccion entre particulas del fluido. Consideramos dos diferentes valores de la energia
de asociacién Peqs = 1y 10. El primer caso nos da el fluido casi sin asociacion y en el segundo caso
pretendemos obtener una red de enlaces entre las particulas del fluido.

Estamos interesados en los perfiles de densidad y los perfiles de las particulas que participan
en enlaces del modelo, dependiendo de la densidad y de la energia de asociacién. Las isotermas de
adsorcion del fluido sobre superficie se pueden obtener de los perfiles de densidad directamente.

En la figura 51 mostramos los resultados obtenidos para una densidad en bulto de p, = 0.2.
En la parte a de la fig. 51, se presentan los perfiles de densidad de las particulas del fluido
promediado sobre toda la celda unitaria, el lado izquierdo corresponde a esf /efs = 0.5 y el derecho
a £55/ess = 1. En ambos casos los perfiles de densidad tienen oscilaciones cerca de la superficie
cristalina y reflejan la formacién de capas de las particulas. Podetnos observar que para ambos
valores de las energias de interaccién con la superficie cristalina €,¢ Jesr = 0.5y 1, los méximos de
los perfiles, localizados aproximadamente en z = 1.5 y 2, crecen con el aumento de la energia de
asociacion Feqs, reflejando el aumento de las correlaciones entre las particulas en diferentes capas
en la vecindad con la superficie. Asi también, se presenta la aparicién de un tercer maximo para
£ss/esy = 1. Podemos observar también que para bajas energias de asociacién, Seqs = 1, los perfiles
de densidad decaen rapidamente a la densidad en bulto, sin embargo, para energias de asociacién
mis altas, feqs = 10, este decaimiento se extiende para inayores distancias. Este efecto es mas
notorio para g55/eyy = 1, como se esperaba.

Las fracciones de particulas que participan en diferentes estados de enlace, xn, como funcién
de z, se muestran en la parte b) de la figura 51. Para energias de asociacién bajas, i.e. feqs =1,
jas fracciones de particulas enlazadas son practicamente nulas y consecuentemente la fraccién de
particulas libres es del orden de 1, para todos los valores de z, debido a ello las fracciones no se
presentan en la figura. Lo anterior nos indica que el segundo maximo observado en los perfiles de
distribucién, correspondientes con Sgqs = 1, para ambos valores de g55/e;r = 0.5y 1, es debido
principalmente a las interacciones de Lennard-Jones entre las particulas del fluido. Para valores
de la energia de asociacion mayores, Beqs = 10, y dos valores del parametro de interaccién con la
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superficie cristalina, e,¢/e5; = 0.5 y 1, se observa el comportamiento semejante para los perfiles
de densidad de las particulas que participan en enlaces. Todas las fracciones tienden a un valor
asintético, el cual es alcanzado para, aproximadamente, la misma distancia en la que los perfiles
de densidad tienden a la densidad de bulto. La fraccién de particulas libres disminuye cerca de
la superficie cristalina, muestra un par de oscilaciones en z = 1 y 2, y se incrementa nuevainente
hasta llegar a un valor constante que corresponde al bulto. La fraccién de las particulas con un solo
enlace no cambia mucho dependiendo de la distancia con la superficie, salvo para valores de z entre
1 y 2 donde presentan un nifnimo el cual se mds pronunciado para e,r/eys = 1. Las fracciones de
particulas con 2 y 3 enlaces, tienen 2 pequefios méximos para z = 1 y 2, y decaen hasta su valor
constante. Por tltimo, el valor para la fraccion de particulas con 4 enlaces, siempre es muy pequeno,
casi nulo en ambos casos, tinicamente presenta un pequeiio maximo para z =~ 1. Las tendencias
descritas anteriormente, reflejan la formacién de una red debido a los enlaces entre las particulas,
formando una multicapa con la densidad més grande que en el bulto, sobre la superficie cristalina.
Dicha multicapa, inicia su formacién debido a las particulas adsorbidas sobre la superficie cristalina,
y aumenta su anchura motivada por el aumento de la energfa de asociacién entre las particulas del
fluido. Las oscilaciones cerca de la pared mucstran el ordenamiento de las particulas debido a la
interaccién con la superficie cristalina.
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Figura 51: Perfiles de densidad promedio sobre toda la celda unitaria (parte a) y las fracciones de
particulas que participan en enlaces, x,, (parte b) correspondientes a las energias fe,; = 0.5, 1
lado izquierdo y lado derecho, respectivamente. Los perfiles de densidad, se comparan para dos

energias de asociacién diferentes Beqs = 1, 10 (linea de guiones y linea continua, respectivamente).

Las fracciones de particulas enlazadas corresponden a xg {particulas no enlazadas ———), x
(con un enlace - - - - - ), x2 (con dos enlaces: - - - - ). X3 (con tres enlaces --—— ), Xa {con cuatro
enlaces —--—-—-).

Como puede verse en la figura 52, la formacién de la pelicula sobre la superficie, depende
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fuertemente de la densidad del fluido. La parte a) corresponde a los perfiles de densidad obtenidos
para las densidades p, = 0.1 y 0.2, con e5¢/es = 0.5, Beqs = 10. Para la densidad baja, pp = 0.1,
no se observa la formacién de la multicapa, sin embargo para, pp = 0.2, la capa se forma y se
extiende hasta z ~ 8. El aumento de las fracciones de particulas enlazadas con el aumento de la
densidad es notorio, figura 52b, y concuerda con la formacién de la multicapa.

1 a) 1oapiyme b)

Figura 52: Comparacién de los perfiles de densidad (parte a), para densidad p = 0.1 {linea con
guiones) y 0.2 {linea continua), con e45/ess = 0.5, Beqs = 10; Fracciones de las particulas que
participan en diferentes enlaces (parte b), para las mismas condiciones. La nomenclatura de las
lineas en la parte b) es igual a la usada en la figura 51, se ha suprimido Xo para dar mayor
claridad, ésta puede determinarse directamente a partir de los resultados presentados. En todos
estos casos, p = 0.2, corresponde a la linea superior y p = 0.1 a la inferior.

Para concluir, hemos presentado nuestros resultados preliminares para la distribucion de la
densidad del modelo asociative de 4 sitios cerca de una superficie plana cristalina (100) obtenidas
usando la metodologia de funcionales de la densidad. En contraste con el desarrollo original y las
aplicaciones del método de funcionales de la densidad para este modelo asociativo (el cual no incluye
interaccién fuido-fluido de Lennard-Jones) en contacto con una pared dura [111], hemos incluido
explicitamente las interacciones entre las particulas del fluido y los dtomos del s6lido. Las fuerzas
atractivas entre las particulas del fluido se han considerado con la aproximacién de campo medio.
Observamos la formacién de una multicapa del fluido adsorbido sobre la superficie cristalina. Su
formacion esta caracterizada por la alta densidad del fluido cerca de la superficie comparando con
la densidad en bulto. El nimero de monémeros en la vecindad de la superficie es menor que en
el bulto y la presencia de especies entazadas en la regién donde la densidad del fluido aumenta,
respecto a la de bulto. Esperamos obtener informacién mds detallada analizando los perfiles para
las posiciones s, sp y a. La corrugacién de la superficie cristalina evidentemente puede influir sobre
las transiciones de fase interfaciales. Este problema serd considerado en el trabajo futuro.
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Conclusiones Generales

De acuerdo con el objetivo principal y las metas particulares de este trabajo de tesis, hemos es-
tudiado las propiedades termodinamicas y estructurales de los fluidos que presentan asociatividad,
usando un conjunto de modelos de asociatividad quimica descritos en la seccién 1.1. La metodologia
utilizada en el trabajo es la simulacién por computadora con el método de Monte Carlo en diferentes
ensambles. En las secciones 1.4, 11.1.2, 11.1.3 y 11.2, este método se complementd por la solucidn de
las ecuaciones integrales del tipo Ornstein-Zernike. Ambos métodos han demostrado su potencial-
idad ya que se basan en la mecinica estadistica de fluidos en equilibrio, descrita brevemente en las
secciones 1.1-3.

El desarrollo del ejemplo para fluidos simples (i.e. discos duros), presentado en la seccién 1.4, fue
titil para escribir y probar los cddigos iniciales, tanto de simulacién como de ecuaciones integrales,
i.e. estos cddigos se generalizaron para estudiar los modelos con asociatividad. Nos hemos enfocado
en los modelos en 2D, debido a que la reduccién a dos dimensiones comparada con tres permite el
manejo computacional m4s eficiente {desde el punto de vista de ahorro de tiempo de cémputo) que
los modelos en 3D, y permiten una visualizacion més sencilla, lo cual fue de gran ayuda para este
primer paso del desarrollo de codigos. Por otra parte los sistemas en 2D con asociatividad casi no
han sido reportados en la literatura, por lo que se encuentra un terreno fértil para la investigacién
de dichos modelos.

Debo recalcar que los modelos en 2D tienen gran importancia tanto para la ciencia bdsica
como para la aplicada, e.g. la ciencia de interfaces y superficies. Estos modelos y metodologia
tiene interés para el estudio de sistemas bioldgicos; estd bien establecido que las moléculas que
conforman las membranas celulares en forma de bicapa, se comportan como un fluido bidimensional
[7). Los modelos bidimensionales son ttiles también para aplicaciones tecnoldgicas. No obstante,
pretendemos generalizar nuestros estudios para sistemas en 3D, en futuros trabajos.

Hemos estudiado dos modelos para la dimerizacién de particulas que forman monocapas, uno
simétrico y otro direccional. Las reacciones quimicas que ocurren entre dos particulas adsorbidas
sobre una superficie en forma de monocapa con la formacién de dimeros son comunes en ciencia
de interfaces. La comparacién de los resultados provenientes de las ecuaciones integrales y de
las simulaciones MC, mostrd ser bastante buena y a veces satisfactoria para dimerizacién, ya sea
simétrica y direccional, secciones 11.1.2 y 11.2, respectivamente. En el caso de asociacién direccional
fue necesario hacer un escalamiento de la energia debido a la imprecisién de algunas funciones de
correlacion dentro de la coraza de las particulas y también debido a que no existe un potencial dinico
para verificar la exactitud de la teoria de Wertheim. En esta teoria la fraccién de las particulas
enlazadas depende de un producto de la funcion de energia de asociacién y también del volumen
de los sitios atractivos que se traslapan.

Para el régimen de polimerizacién los resultados de la teorfa de ecuaciones integrales mostré
ser satisfactoria. Pero en algunos casos las imprecisiones pueden atribuirse a la aproximacion
de cadena ideal usada. Es posible prescindir de esta aproximacién para futuros estudios, con
objeto de mejorar el acuerdo entre la teorfa y las simulaciones. Es necesario ampliar la gama de
aproximaciones diferentes de las de PY con CI, y comparar con simulaciones con objeto de verificar
su exactitud, tanto para los sistemas en 2D como para 3D.

Para el estudio de ambos regimenes, dimerizaciéon y polimerizacién, del modelo simétrico, se
aplicaron los ensambles NST, NPT y uST, fijando diferentes condiciones externas para verificar
independientemente los resultados obtenidos. Esperamos que la aplicacién de los diferentes en-
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sambles para el régimen de vulcanizacién de particulas sea 1til para el estudio de la transicion de
fase gas-liquido que ocurre en este modelo, ampliando las posibilidades de estudio del sistema para
diferentes condiciones del mismo.

Otro aspecto que siempre es muy importante en el trabajo tedrico es la comparacién con ob-
servaciones y resultados experimentales. En las secciones 11.3 y I1.4, se desarrollaron simulaciones
MC, con objeto de compararse con observaciones experimentales. En la seccién I1.3, se estudio la
contraparte 2D del modelo de Wertheim con dos sitios, en donde se puede observar la dependencia
de las estructuras formadas con el dngulo de valencia que caracteriza la posicién de los sitios atrac-
tivos en las particulas. Hasta este momento sélo se ha tomando en cuenta el interés tecnoldgico por
la formacién de monocapas hechas con cadenas moleculares reflejado en las referencias [57-61]. Es-
peramos que la sofisticacién de este modelo permita la comparacién directa con algunos resultados
experimentales hechos con MTB. Por otra parte, en la seccién 11.4 se propusieron dos modelos con
asociacién direccional que imitan los arreglos de las moléculas CV { Crystal Violet) adsorbidas sobre
substratos metalicos cubiertos con iodo. Este estudio se hizo con el fin de dar pie al estudio tedrico
del fenémeno de organizacién que presentan dichas moléculas. El Dr. Nikola Batina en la UAM-
Iztapalapa, estudia experimentalmente la organizacién de este tipo de moléculas usando MTB. No
obstante lo burdo y simple de los modelos propuestos, se obtuvieron algunos comportamientos que
reproducen la formacién de las monocapas en la parte inicial del proceso de adsorcién observado
experimentalmente por el Dr. Batina [70,91,92], i.e. cuando el sistema se comporta como un fluido
en 2D.

Con objeto de iniciar la sofisticacién de los modelos y en un futuro poder hacer comparaciones
directas con los resultados obtenidos experimentalmente, se aprovecho el desarrollo propuesto por
Steele sobre la interaccién con un substrato cristalino, descrito en la seccién 1.1.4. En la seccion
[11.1.1, se estudié el modelo simétrico en 2D bajo el régimen de dimerizacién, el cual fue estudiado
para el caso ideal en la seccién 11.1.2, afadiendo a este modelo la heterogeneidad energética pro-
ducida por un substrato cristalino {100} con interacciones Lennard-Jonnes, con objeto de observar
las complicaciones que se presentan en la siniulacién de este tipo de sistemas. La aplicacion de
estos potenciales para el caso de los modelos con 6 sitios, requiere un conjunto de estudios para
resolver las complicaciones que presentan estos modelos, mas elaborados.

Cuando hablamos de la formacién de una pelicula delgada, no incluyendo a las monocapas,
los modelos en 2D ya no pueden ser aplicados. De la misma manera los métodos de simulacion
y tedricos usados para los casos anteriores no son lo suficientemente precisos. Con objeto de dar
un primer paso en el estudio de los sistemas en 3D y para conocer el método de funcionales de la
densidad, el cual ha demostrado ser muy eficiente para el estudio de fluidos clésicos inhomogeneos,
se presento en el capitulo IV, un pequefio estudio. Debido a que es de nuestro interés observar las
propiedades de los fluidos asociativos, usamos ¢l modelo de 4 sitios con interacciones direccionales
asociativas que ha demostrado ser importante para la descripcién de liquidos como el agua y el
metanol, i.e. para la formacién de redes debido a la asociacién, seccién 1.1.3. Hemos incluido a
este modelo la interaccién con una pared cristalina (100) y una interaccién de Lennard-Jones entre
las particulas del fluido. Obtuvimos de esta manera la formacién de una capa que contiene un
conjunto de capas del fluido de tal manera que la densidad es mds grande comparando con el bulto.
La aparicién y anchura de la capa con la densidad mas alta que en bulto depende de las condiciones
termodindmicas en las que se encuentre el sistema.

Aun cuando el trabajo desarrollado ha sicdo bastante extenso, todavia falta mucho por hacer
tanto en las simulaciones como en la teoria. Por ejemplo en las simulaciones donde se forman




104

complejos grandes, es posible implementar algoritmos mas sofisticados para mejorar el muestreo
estadistico, que para las regiones de altas densidades y/o altas energias, cerca del limite de cristal-
izacidén se dificulta, 7.e. disminuye la aceptacion de los movimientos usados, estancandose en el
comunmente llamado “cuello de botella” [28,53]. Es necesario hacer simulaciones computacionales
del modelo de 4 sitios, estudiado en la seccion IV.2. para comparar con los resultados obtenidos con
el método de funcionales de la densidad. Por otra parte, es posible aplicar la teorfa de ecuaciones
integrales para modelos con mas de dos particulas enlazadas, para lo cual debemos mejorar nuestros
codigos numéricos. Asi también se debe desarrollar el método de funcionales de la densidad para
otros modelos mds sofisticados.




Apéndices

Apéndice 1: Cédigo Fortran usado para re-
solver numericamente las ecuaciones de Ornstein-
Zernike con la aproximacion de Percus-Yevik,

para el caso de discos duros.

O 00 000 000

program HD-PY
El archive
puntos de los espacios (r} y (xk)
asi como los coeficientes
bessel-fourier (bkr)
para ir del espacio (xk} al
(r) y (brk) para ir del (r) al (k).
En (rmax) consideramos el limite maximo
en que las las funciones h(r) ya
no tiene oscilaciones.

implicit real*8(A-H,0-2)
parameter {(ndimr=1200)
parameter (rmax=11.)

common /vect/ xk{ndimr), r(ndimr)
dimension brk(ndimr,ndimr)
dimension bkr{(ndimr,ndimr)
dimension y0OCGa(ndimr)
dimension y0Oaao{ndimr)
dimension y0OQan(ndimr)
dimension y0Otaa(ndimr)
dimension ¢0Qtaa{ndimr)
dimension fmay{ndimr)
dimension deltar(ndimr)

34 FORMAT( 6(1X,F13.7))

pi = 3.1415926

twopi= 2.* pi

np = ndimr
open(l,file="rcoord’)
read (1,*) (xk(j),j=1,np)

read (1,*) (r(j},j=1,np)

read (1,*) ((bkr(i,j), j=1,np),i=1,np) €
read (1,*) ((brk(i,j}, j=1,np),i=1,np)

close(1)
do i=1,ndimr-1
deltar(i) = pi*(r(i+1)~r(i))
enddo
open{98,file=’input’)
read (98,*) iterd
read (98,%) xmixl, presi
read (98,*) rot
"rot" - densidad total
close(98)

version 18.09.97
‘rcoord’ debe contener (ndimr)
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ymixl = 1.- xmixl

do ir=1,ndimr

rr = r(ir)

rsq = rr

fmay{ir) = 0.

if(rsq.le.1.) fmay(ir} = -1.
enddo

c—=—=-= Inicio del ciclo iterative:

sumlo = 1000

sumZo = 100000

2001

do iteri = t,iterd
write(*,») ’iteracion Num. °’, iterl
- calcula la transformacion de Bessel
las funciones de correlacion directa.
do i = 1,ndimr
smc0Qaa = 0.
smyQ0Qaa = 0.
do j=1,ndimr
smc00aa = smcQQaa + brk{(i,j)*
(yCDaao (j)+1.)*fmay(j)

smyOQaa = smyOOaa + brk(i,j)*y00aao(j)
endde

c00taa(i) = smcOQaa

yOOtaa(i) = smyQOaa

enddo

Inicia la ecuacion 0Z:

do i = i,ndimr
c00h00a=c00taa(i) *(y00taa(i)+c00taa(i))
y000a(i)=c00h00a*rot

enddo
- calcula las transf. inversas de y00
de j = 1,ndimr

smyQQa = 0.

do il=1,ndimr
smy00a=smy00a+y000a(il) #bkr(il, j)

enddo
yO0an(j) =

enddo

smy(00a

mezcla de 02
sum2 = Q.
do i = 1,ndimr
sum2=sum2+abs (y0Dan(i)-y00aao(i))
y0Oaao{i) = xmix1*yQQan(i) +
ymix1*yOOaao(i)
enddo
del? = abs{sum2o-sum2)
writa{(*,*) ‘'dev 0Z: ',sum2
sum2o = sum2
if{sum2.le.presi} goto 2001
enddo
continue
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————— Calculo de la FDR

open(45,file="rdfab.dat’)
do i = 1,ndimr
gaa = y00aao{i) + 1
write(45,34) r{i}, gaa, x0, rot
enddo
continue
stop

END
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Apéndice 2: Codigo Fortran para discos duros
con el metodo de Monte Carlo, usando un ensam-
ble canénico.

PROGRAM nsthd

ottt version 10.10.97
c ensamble NST, Discos Duros
e —— e

c*** X,y son las coordenadas

ck** stepz, paso para calc. las dist.
PARAMETER (stepz=0.02)
PARAMETER (pi=3.1415926)
implicit real*B(a-h,o-z)
dimension x(300),y{(300)
dimension den(5000)
logical production
character*12 inpfil, outfn, savfil
character*i2 statst,locala
do i=0,5000
den(i)=0
enddo
inpfil=’input’

open(31,file = inpfil)
read(31,*) outfn, istart
read(31,*)nmc,nout ,nmc
read(31,*)prza
read(31,*) sigma
read(31,*)production
read(31,*)rmax
close(31)

loutfn = len{outfn)
do il=len{outfn),1i,-t
if(outfn{il:il).eq.’ ’)loutfn = il-1

enddo

statst = outfn(l:loutfn) // ’.sts’
locala = ocutfn{l:loutfn) // ’.dat’
savfil = outfn(l:loutfn) // *.sav’

irmax=int{rmax/stepz)+1
Iprz=prza*prza
ostep=1./stepz
open{(3,file="entra’)
read(3,*)n,nstartl,imaupa
read(3,*)xl,yl

¢---- parametros auxiliares
xpl=x1
ypl=yl
x12=x1/2.
y12=y1/2.
ox1=2./x1
oyl=2./yl
wxl=1,/x1




wyl=1./yl
dprza=2+prza
c-Lee o genera una configuracion inicial
' if{istart.eq.1) then
do i=1,n
read(3,*) x(i), y(i)
enddo
else
na = 0
doi=1,n
if(na.eq.n) go to 57
56 continue
x{i) = ranl{imaupa)*x1
y(i) = ranl(imaupa)*yl
do j =1, na
dxx = x(i)-x{j)
dyy = y(i)-y{(i)
dx=dxx-anint (dxx)*wx1) *x1
dy=dyy-anint (dyy) *wyl)#*yl
r = dx*dx + dy+dy
if(r.1lt.sigma) go to 56
enddo
write(x,x)
na = na + 1
87 continue
enddo
do i=1,n
write(3,*) x(i),y{1)
enddo
endif
close(3)
rho=n/{x1#%yl)
write(*,*)’rho= ’,rho
¢~=-- Checa configuracion inicial
do 555 i=1,n-1
do 556 j=i+l,n
dx=x(1)-x(j)
dy=y(1)-y{j)
dx=x12-abs (x12-abs{dx))
dy=y12-abs (yl2~abs(dy))
r=dx*dx+dy*dy
if(r.lt.sigma)write(*,*)’ error’
556 continue
555 continue
nstart=0
Inicia Monte Carlo
xnacct=0.
xmonte=0.
open {(35)
nstart=0
if (production) then

i,’'nueva’,x{i),y(i)

c—--

read(35)den,nstart

endif

montel=nstart

monte2=0
open{20,file=statst)
write(x,*)’inicia motecarloe’
do 100 11=1,nmc

montel=montel+l
monte2=montel+l
do 201 12=1,nmci
xmonte=xmonte+i
Cmm——== Traslacion
i=idint (n*ranl (imaupa))+1
xk=x(i)+dprzasrani (imaupa)-prza
yk=y (i) +dprza*ranl (imaupa)-prza
xk=x¥k-x1*aint (oxl*xk-1.)
yk=yk-yl*aint (oyl*yk-1.)
rrr=(xk-x{i))#%2+ (yk-y (i) ) **2
c-———-= Checa si hay tralape
do j=1,n
if(i.eq.j)} goto 456
dx=x{1)-x(j)
dy=y(i)-y{(j)
dx=dx-anint (dx*wx1l)*x1
dy=dy-anint (dy*wyl)*yl
r=dx*dx+dy*dy
if(r.1t.sigma) write (*,*}’errort’
dx=xk-x(j)
dy=yk-y(j)
dx=dx-anint (dx*wxl)*x1l
dy=dy-anint (dy*uyl)*yl
r=dx*dx+dy*dy
if(r.1t.sigma) go to 301
c***xx 301 Rechazo!!!

456 continue
enddo

g=—=== Aceptacion

500 continue
x(i)=xk
y(i)=yk
xnacct=xnaccti+l

301 continue

201 continue

c¢--~- calculo de g(r)
do i=1,n-1
do j=i+1,n

dx=x(i)-x(j)
dy=y(1)-y{j)
dx=x12-abs{x12-abs(dx))
dy=yl2-abs(yl2-abs(dy})
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r=dx*dx+dy*dy
rr=sqrt{r)
ir=int{rr*ostep)+1
if(ir.le.irmax) then
den{ir)=den(ir)+1
endif

if(r.lt.sigma)write(*,*) ’error’

enddo

enddo

calculo de la aceptacion
*t=xnacct/xmonte

if (mod{monte2,nout).eq.0} then
write(*,*) ’step,acc ’,monte2,xt
write(20,*) 'step,acc ’,monte2,xt

endif
continue

--Escribe configuracion final

open(3,file=savfil)

write(3, *)n,monte2+nstartl,imaupa

write(3,*)x1,yl

do i=1,n

write(3,*)x(1),y{(1)

enddo

close(3)

open{4,file=locala)

do i=1,irmax
ri=(i-1)*stepz
r2=i*stepz
vol=pi* (r2#*2-r1%%2)
ovol=1./{vol*montel)
den(i)=den(i)*ovol

enddo

do i=1,irmax

acm={i-1}*stepz+atepz/2.

d=2+*den(i}/(n*rho)
write(4,8012)acm,d
enddo
close(4)
write(35)den,montel
format(6(1x,ell.4))
format(i5,9(1x,f7.3))
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