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monómeros . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

3.2.3. Inclinación colectiva . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

3.2.4. Promedio de la inclinación molecular . . . . . . . . . . 54

3.2.5. Densidad superficial molecular . . . . . . . . . . . . . . 55

3.3. Transición de fase LC–NN(N)/LC–U . . . . . . . . . . . . . . 56

3.3.1. Inclinación molecular colectiva . . . . . . . . . . . . . . 56

3.3.2. Promedio de la inclinación molecular . . . . . . . . . . 57

3.3.3. Densidad superficial molecular . . . . . . . . . . . . . . 59

3.3.4. Comportamiento de Rxy para dos tamaños diferentes

de las cabezas moleculares . . . . . . . . . . . . . . . . 59

3.4. Diagrama de fases . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

3.4.1. Diagrama de fases presión versus temperatura . . . . . 62

3



4

3.4.2. Diagrama de fases temperatura versus densidad super-

ficial molecular . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

4. Conclusiones 67
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densado no inclinado. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
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Resumen

En esta tesis se presentan resultados de extensas simulaciones moleculares

mediante el método de Monte Carlo de un modelo simple de moléculas an-

fif́ılicas depositadas en forma de una monocapa, en una interface aire–agua.

El objetivo es estudiar algunas de las transiciones de fase que se presentan

en este sistema, asi como calcular los diagramas de fase presión superficial

versus temperatura y densidad molecular superficial versus temperatura. Los

términos presión y densidad superficiales se refieren a la presión y densidad

de as moléculas anfif́ılicas que se depositan sobre la monocapa. Este modelo

lo introdujo C. Standler [9] y posteriormente Dominik consideró un grado

de libertad más en las moléculas, asi como un comportamiento de carácter

anfif́ılico en la monocapa [1], hace aproximadamente una década. Uno de los

objetivos de esta tesis es entender con más detalle el algoritmo y el código

de las simulaciones moleculares para desarrollar un algoritmo que incorpore

otras variables como dipolos en las “cabezas”moleculares aśı como un mode-

lo molecular del agua sobre la que estan depositadas las moléculas. A pesar

de la simplicidad del modelo éste reproduce cualitativamente muchas de las

caracteŕısticas de los diagramas de fases que se observan en los sistemas ex-

perimentales.
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Caṕıtulo 1

Introducción

La dispersión de aceites en la superficie del agua es un fenómeno que

se conoce desde el siglo XVIII y ha sido tema de amplias investigaciones

cient́ıficas por más de cien años. Este fenómeno fué estudiado por primera

vez con un enfoque cient́ıfico por Benjamin Franklin. Otras personalidades

que contribuyeron en forma importante en el inicio del estudio sistemático de

peĺıculas en la superficie de un ĺıquido fuerón [2]: Shields, Aitken, Rayleigh

y por Agnes Pockels y Lord Rayleigh y Langmuir, entre otros.

Por casi más de un siglo la fuente principal de datos termodinámicos re-

lacionados con monocapas fué la medición de isotermas, presión superficial

versus área. La presión superficial, Π, que es el análogo bidimensional de la

presión hidrostática, es la diferencia entre la tensión superficial de agua pura

y la tensión superficial del agua cubierta con la monocapa. El área de la

monocapa se vaŕıa desplazando una barrera a través de la superficie. La pri-

mera isoterma experimental fué determinada por Agnes Pocket en 1891 [3].

Su isoterma de ácido esteárico (ácido octadecanoico) obtenida en su cocina

usando un tazón como contenedor del agua y un botón para medir la pre-

9
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sión superficial se reconoce en la actualidad como esencialmente correcta.

Inspirado en estos experimentos caseros, Lord Rayleigh realizó sus propios

experimentos de los que concluyó que las capas teńıan un espesor del tamaño

de una molécula [4]. También descubrió que las isotermas se pod́ıan obtener

mediante la disminución de la tensión superficial o bien, cambiando el área

de la superficie del agua [5].

Figura 1.1: Arreglo de moléculas anfif́ılicas en un medio acuoso.

Irving Langmuir fué el primero en proponer un enfoque molecular de la

estructura de las monocapas. En particular, sugirió que las moléculas tienen

una orientación preferencial [6]. Langmuir y Harkins [7] observarón que tanto

la formación de la monocapa aśı como su estructura estaban relacionadas con

el carácter anfif́ılico de las moléculas de aceite [5]. Las moléculas anfif́ılicas

tienen un extremo hidrof́ılico (compatible con agua) –usualmente polar– que

comúnmente se denomina “cabeza” (esferas rojas en la figura 1.1), mientras

que el extremo opuesto es hidrofóbico, (incompatible con agua) comunmente

denominada “cola” (esferas azules figura 1.1). Por ejemplo, en los ácidos gra-

sos, la cola puede estar conformada por un arreglo en forma de cadena que
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contiene entre 12 y 30 carbonos. Ejemplos t́ıpicos de moléculas anfif́ılicas son

los ácidos grasos, los alcoholes, los ésteres, entre muchos otros.

1.1. Formación de las peĺıculas de Langmiur

Existe una amplia variedad de ĺıpidos, poĺımeros, y otras moléculas orgáni-

cas que tienen naturaleza anfif́ılica, y que disminuyen drásticamente la ten-

sión superficial del agua. Muchas de estas moléculas anfif́ılicas insolubles en

agua, pueden con la ayuda de un disolvente, –también insoluble en agua y

volátil– extenderse sobre la superficie de agua y formar una monocapa en la

interface agua–aire. Ver figura 1.1. Estas monocapas, también denominadas

peĺıculas de Langmuir representan el caso extremo del fenómeno de adsorción,

debido a que todas las moléculas se concentran justo en la interface formando

una capa de espesor del tamaño de una molécula. La naturaleza anfif́ılica de

las moléculas dicta su orientación en la interfase agua–aire o agua–aceite en

forma tal que las cabezas de los grupos polares estan inmersas en el agua, y

las cadenas suficientemente largas de hidrocarbonos –colas– apuntan hacia el

aire, gas o aceite. No obstante, la cadena de hidrocarbonos de la monocapa

debe ser lo suficientemente larga para poder formar una monocapa insoluble.

Se ha encontrado que debe haber al menos 12 hidrocarbonos o grupos en la

cadena
(

(CH2)n

)
con n > 12. Cuando n < 12, la cadena de hidrocarbonos es

ciertamente insoluble en agua, sin embargo, las moléculas anfif́ılicas tienden

a formar micelas. Estas micelas son solubles en agua y previenen la formación

de la monocapa en la interfase. Una micela es un agregado molecular tridi-

mencional formado con pocas moléculas anfif́ılicas con las cabezas expuestas

al agua mientras sus colas apolares no se exhiben al entorno acuoso, es decir,
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quedan encerradas por las cabezas moleculares. Por otra parte, si la longitud

de la cadena es muy grande, las moléculas anfif́ılicas tienden a cristalizarse

en la superficie del agua, y consecuentemente no forman la monocapa. Es

dif́ıcil determinar la longitud óptima de las cadenas de hidrocarbonos por-

que su habilidad para formar monocapas también depende de la parte polar

de la molécula anfif́ılica. Además, la molécula anfif́ılica debe ser soluble en

algún disolvente orgánico que sea altamente volátil e insoluble en agua (los

disolventes más comunes son cloroformo o hexano). Generalmente se forma

una peĺıcula de Langmuir cuando se tiene un balance entre las solubilidad

del grupo hidrof́ılico y el grupo hidrofóbico. [8].

En la última década el concepto de peĺıcula de Langmuir también se

ha usado en la preparación y estudio de monocapas de part́ıculas coloidales

y nano-part́ıculas en la interfase agua–aire con un alto grado de organiza-

ción. Las peĺıculas de Langmuir ocurren en una gran variedad de sistemas

f́ısico–qúımicos, y son de gran utilidad en diversas aplicaciones tecnológicas,

por ejemplo: como biosensores, en óptica no lineal, o bien cuando poseen

momentos dipolares se pueden usar sus propiedades piroelectricas y piezo-

eléctricas en el desarrollo de aparatos térmicos y acústicos, respectivamente.

En particular, las peĺıculas de Langmuir pueden considerarse como un mo-

delo básico de diversos sistemas biológicos. Por ejemplo, la estructura de las

membranas biológicas se puede considerar como la unión de dos monocapas

de fosfoĺıpidos acopladas [9, 10].
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1.2. Descripción general de las isotermas

Figura 1.2: Diagrama esquemático de una isoterma representativa de una

monocapa de Langmuir. Se indican las fases principales que se observan en

las diferentes regiones del diagrama de fases presión superficial versus área

por molécula. Este diagrama se tomó de la referencia [8].

La Fig. 1.2 muestra una isoterma representativa de una monocapa de

Langmuir formada por un ácido graso. Esta es la clase de monocapas que se

han estudiado extensivamente. La monocapa más diluida que se puede obte-

ner tiene un área por molécula del orden de cientos de angstroms cuadrados y

puede ser descrita con muy buena aproximación como un gas bidimensional,

es decir, se puede considerar como una fase de gas (G). Conforme aumenta la

presión superficial y en consecuencia disminuye el área por molécula la mo-

nocapa cambia a la fase de ĺıquido expandido (LE). En esta fase las cabezas

están traslacionalmente desordenadas y las colas presentan desorden confor-
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macional que se manifiesta como una inclinación de los ángulos directores

de las colas, respecto de la vertical, apuntando en direcciones aleatorias. Al

comprimir aún más la monocapa, los ángulos directores de las colas tienden

a alinearse con la vertical dando lugar a la fase de ĺıquido condensado (LC).

Esto último se manifiesta en la isoterma por una región plana indicando la

existencia de una transición de fase de primer orden. A densidades aún más

altas, –presiones mayores– el grupo de colas y el grupo de cabezas se pueden

ordenar completamente dando lugar a una conguración molecular semejante

a la de un sólido tridimensional [5]. Una representación esquemática de la

conformación de las colas de una monocapa en sus tres fases principales se

muestra en la figura 1.3.

Figura 1.3: Representación esquemática de la estructura microscópica de una

monocapa en las fases (a) Gas, (b) Ĺıquido Expandido y (c) Ĺıquido Con-

densado.
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En muchos sistemas esta región plana no es perfectamente horizontal,

esta inconsistencia aparente con la regla de fases de Gibbs, que dió lugar a

una controversia que tardó mucho tiempo en resolverse. Esta controversia se

relacionó con la existencia de una o más transiciones y el orden correspon-

diente. La observación óptica directa de la coexistencia de fases [11] dió por

terminada tal controversia. Desde el punto de vista teórico estas isotermas

se han relacionado con pequeños agregados moleculares o micelas superfi-

ciales [12, 13]. Las ĺıneas de coexistencia G–LE y LE–LC se unen a altas

temperaturas, dando lugar al punto triple G–LE–LC. Abajo del punto triple

ocurre una transición directa de la fase de gas, a una fase condensada [14, 15].

Ciertamente, la monocapa es menos compresible en la fase LC que en la fase

LE. Al aumentar más la presión se observa una protuberancia en la isoter-

ma [16] con una disminución de la compresibilidad. Las regiones a ambos

lados de la protuberancia usualmente se relacionan con dos fases, la fase

liquido condensada y una fase sólida. No obstante, esta asignación de los

nombres de estas fases, se hizo mucho tiempo antes de que se tuvieran datos

sobre la estructura de las monocapas, y con el conocimiento que tenemos ac-

tualmente de las estructuras esta terminoloǵıa resulta confusa. En realidad,

en ambas regiones hay el mismo grado de orden traslacional con la diferencia

de que dependiendo de la temperatura, este orden puede ser de largo alcance

en la fase cristalina o de corto alcance en las mesofases. Estas últimas corres-

ponden a estados en los que las colas tienen cierto grado de inclinación con

respecto a la vertical mientras que en la fase cristalina (fase no inclinada) se

encuentran alineadas verticalmente. Por supuesto, en las fases inclinadas la

monocapa tiene una mayor compresibilidad que en la fase no inclinada.

Análisis experimentales con mayor resolución en las isotérmas revelarón

la existencia de singularidades más débiles que se interpretarón como transi-
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ciones de primer orden, en el caso de secciones horizontales pequeñas, o bien

transiciones de segundo orden, cuando se observó alguna pequeña protube-

rancia [17, 18, 19, 20]. Mediciones más precisas que permitierón la observa-

ción de singularidades mı́nimas en las isotermas fuerón posibles debido a la

Microscopia de Fluorecencia Polarizada (MFP) [21, 22, 23] y la Microscoṕıa

de Ángulo de Brewster (MAB) [24, 25, 26, 23]. La observación de transicio-

nes de fase entre fases condensadas con miscroscoṕıas MFP y MAB puede

agruparse en tres categorias, a saber: (i) transiciones entre isotrópicas y an-

isotrópicas, (ii) transiciones entre una fase inclinada altamente anisotrópica

y un fase no inclinada débilmente anisotrópica, y (iii) transiciones entre dos

fases anisotrópicas con aproximadamente el mismo grado de anisotroṕıa. A

pesar de la gran variedad de fases observadas y descritas hasta aqúı, los dia-

gramas de fase están lejos de ser completos debido a que se han observado

otras fases a bajas regiones del diagrama presión superficial versus área por

molécula [27, 28, 29, 30, 31].

1.3. Diagrama de Fases

Una forma de caracterizar el ordenamiento de la estructura molecular de

la monocapa es a través de las caracteŕısticas de las isotermas de donde se

construye el diagrama de fases correspondiente. En estos las fases pueden ca-

racterizarse de acuerdo al orden posicional del grupo de cabezas, al orden de

los enlaces de las colas, o bien el orden en la inclinación efectiva de las colas

hacia las moléculas que son primeros o segundos vecinos. Muchos sistemas

experimentales tienen asociados diagramas de fase presión versus tempera-

tura con una topoloǵıa genérica muy semejante a la que se muestra en la de

la Fig. 1.4.
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Se observa que en la región de bajas presiones superficiales hay varias

fases en donde las “colas” muestran inclinación pero con distintas simetŕıas.

La fase L2 muestra una inclinación colectiva de las “colas” hacia el primer

vecino (NN). Las fases L
′
2 y Ov corresponden a una inclinación colectiva de

las “colas” hacia los segundo vecinos (NNN). Por otra parte, en la región

de altas presiones hay dos fases que no muestran inclinación alguna, la fase

denominada superĺıquida LS y la fase sólida S. En las fases L
′′
2 y CS, la con-

formación es similar a un cristal bidimensional, no obstante, en la primera

las “colas” están inclinadas hacia el vecino más cercano (NN), mientras que

en la segunda (U), las “colas” no muestran inclinación alguna [32].

Figura 1.4: Diagrama de fases teórico de una monocapa de ácidos grasos

donde se ind́ıcan las simetŕıas espećıficas de cada fase. Este diagrama se

tomó de la referencia [8].
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En esta tesis seguiremos la clasificación de fases sugerida en la referen-

cia [33]. Esta consiste de las cuatro fases ya descritas: Ĺıquido Condensado

(LC), Ĺıquido Expandido (LE), Fase con inclinación hacia los primeros ve-

cinos (NN) y Fase con inclinación hacia los segundos vecinos (NNN). En la

región de temperaturas altas, la configuración de las moléculas anfif́ılicas no

presenta una inclinación colectiva y su comportamiento corresponde al de un

ĺıquido bidimensional esta fase se denomina fase de ĺıquido extendido (LE).

Conforme disminuye la temperatura se observan fases cuasi-cristalinas, de-

nominadas fases de ĺıquido condensado (LC). Estan caracterizadas por una

inclinación colectiva de las moléculas anfif́ılicas hacia los primeros (LC-NN),

o segundos vecinos (LC-NNN) o bien la fase donde no hay inclinación mole-

cular alguna en donde la correlación en las inclinaciones es casi cero (LC-U).

La fase gaseosa (G), se obtiene cuando la densidad es muy baja, pero esta

no se estudiará en esta tesis [33].

Para entender mejor los diagramas de fase es importante conocer el or-

den de las posibles transiciones o cambios de fase que pueden ocurrir en los

sistemas de interés en esta tesis. Para ello describiremos brevemente la clasi-

ficación de Ehrenfest de las trancisiones de fase. Una transición de fase es de

primer orden cuando existe un calor latente, lo que significa que la derivada

de primer orden de la función de enerǵıa libre es discontinua. Por otra parte,

en las transiciones de segundo orden la segunda derivada de la enerǵıa libre

muestra una discontinuidad [34], no obstante, en este caso no existe un calor

latente durante la transición.



Caṕıtulo 2

Modelo de Simulación

Molecular

El modelo molecular más simple para simular las moléculas anfif́ılicas de

las que estan formadas las peĺıculas de Langmuir se describe en este capitulo.

A pesar de las diferencias microscópicas y qúımicas que pudieran existir en

las monocapas formadas con ácidos grasos, fosfoĺıpidos, alcoholes, y ésteres,

éstas exhiben un diagramas de fases muy similares [35, 36, 37]. Este hecho

por si solo sugiere que las similitudes estructurales entre moléculas anfif́ıli-

cas son las responsables de las similaridades observadas en los diagramas de

fases. Es muy dif́ıcil conocer las caracteŕısticas esenciales que debe tener un

modelo molecular de los anfif́ılos para reproducir la mayoŕıa de las fases ob-

servables en una monocapa o peĺıcula de Langmuir. No obstante, se intuye

que las interacciones atractivas entre los anfif́ılos juegan un papel importante

en la mayoŕıa de las transiciones de fases en una monocapa. En particular,

se ha encontrado que para obtener la transición entre las fases LC–LE los

grados de libertad conformacionales de las “colas” juegan un papel impor-

tante [38, 39, 40]. Por lo tanto, un modelo apropiado, aunque idealizado,

19
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para las monocapas de Langmuir puede construirse con cadenas flexibles de

monómeros esféricos hidrofóbicos que se atraen mutuamente a distancias cor-

tas, –colas– las que a su vez estan sujetas por uno de sus extremos, –cabezas

hidrof́ılicas – a una superficie. El grupo de “cabezas”también se puede repre-

sentar mediante monómeros esféricos (con un diámetro ligeramente mayor

que los que forman las colas) y que interaccionan con las demás cabezas

y colas a través de potenciales efectivos cuyas caracteŕısticas espećıficas se

describirán en los siguientes párrafos. Este modelo trata de incorporar el ma-

yor número de propiedades esenciales de una molécula anfif́ılica, esperando

obtener una aproximación mesoscópica razonable que describa al menos cua-

litativamente el comportamiento experimental de una peĺıcula de Langmuir.

2.1. Potenciales intermoleculares

En esta sección describiremos los siete potenciales intermoleculares que se

usan en esta tesis para modelar el comportamiento de un grupo de moléculas

anfif́ılicas depositadas sobre un sustrato ĺıquido. En el modelo no considera-

remos expĺıcitamente el momento dipolar asociado a cada una de las cabezas

de las moléculas anfif́ılicas. Este es un tema que se deja para un estudio fu-

turo. Los siete potenciales intermoleculares corresponden a las interacciónes:

(i) monómero–monómero vecinos contiguos en la misma molécula; (ii) inter-

acción angular que controla el doblamiento de los enlaces en las moléculas

alrededor de cada monómero; (iii) monómero–monómero no contiguos en la

misma molécula o bien primeros vecinos en moléculas distintas –dentro del

rango de alcance del potencial–; (iv) monómero–cabeza; (v) cabeza–cabeza;

(vi) monómero–sustrato; y (vii) cabeza–sustrato, donde el termino monómero
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lo especificamos como una molécula de CO2 .

2.1.1. Interacción entre monómeros vecinos contiguos

en la misma molécula

Figura 2.1: Potencial FENE (en unidades de εLJ).

De acuerdo con modelos moleculares previos [41, 42] esta interacción pue-

de modelarse con un potencial “elástico nolineal de extensión finita” (FENE

por sus siglas en inglés). La ecuación que define este potencial es,

VED(d) = −εED
2

d2
ED ln

(
1−

(
d− d0

dED

)2
)

donde |d− d0| < dED.

Este es un potencial es armónico alrededor de la posición de equilibrio d0,

mientras que cuando |d−d0| ≈ dED, con dED la distancia de separación máxi-

ma, la interacción es fuertemente repulsiva y diverge como ĺım z→0

(
− log z

)
.

Esta última caracteŕıstica mantiene a los monómeros ligados a la molécula
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dentro de una distancia dED. Una gráfica que muestra el comportamiento de

este potencial se presenta en la figura 2.1.

2.1.2. Interacción angular entre monómeros vecinos con-

tiguos en la misma molécula

Figura 2.2: Potencial angular (en unidades de εLJ) definido en los enlaces que

unen dos monómeros.

Se define un enlace como la ĺınea recta que une los centros de dos monóme-

ros contiguos en la molécula. Si θ es el ángulo que forma un enlace con res-

pecto a la vertical entonces el potencial de interacción angular que regula el

doblamiento de los enlaces entre dos monómeros contiguos se define por la

ecuación:

VBA(θ) = εBA (1− cos θ) .
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Observemos que cuando el ángulo θ es pequeño, el potencial VBA corresponde

al de un oscilador armónico de constante elástica εBA. Este potencial como

función de θ se muestra en la figura 2.2 y está relacionado con el trabajo

necesario para “doblar” la molécula alrededor de uno de sus monómeros.

Nótese que cuando la molécula está completamente vertical, todos los ángulos

θi de sus enlaces son cero y la enerǵıa de interacción angular de la molécula

es mı́nima por lo que se tiene un estado de equilibrio.

2.1.3. Interacción entre monómeros vecinos no conti-

guos en una molécula o primeros vecinos en di-

ferentes moléculas

Figura 2.3: Potencial de Lennard-Jones (en unidades de εLJ).

La interacción entre monómeros vecinos no contiguos en cada molécula

anfif́ılica, o bien, monómeros primeros vecinos en dos moléculas diferentes,
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pero localizados dentro del alcance de la interacción se modelan con un po-

tencial del tipo Lennard-Jones. Este potencial tiene alcance r = rcut y se

desplaza hacia arriba de tal forma que VLJ(r ≥ rcut) = 0. Este potencial se

define en la siguiente ecuación,

VLJ(r) =

 εLJ

{(
σ
r

)12 − 2
(
σ
r

)6
}
− Vcut para r ≤ rcut = 2σ

0 para r > rcut.

donde,

Vcut = εLJ

{(
σ

rcut

)12

− 2

(
σ

rcut

)6
}

La figura 2.3 corresponde a la gráfica del potencial de Lennard-Jones modifi-

cado definido en la ecuación 2.1.3, en donde la parte repulsiva se representa

por una ĺınea sólida mientras que la parte atractiva se representa por una

ĺınea segmentada.

2.1.4. Interacción entre monómeros y cabezas molecu-

lares

La interacción molecular entre cada uno de los monómeros que consti-

tuyen las colas y cada una de las cabezas de de las moléculas anfif́ılicas se

modela también con un Potencial del tipo Lennard–Jones cortado y despla-

zado como se definió en la ecuación 2.3. En este caso los parámetros mole-

culares efectivos son, εLJ = 1 y σ = (σH + σT )/2, con σT el diámetro de

los monómeros que conforman las colas moleculares y σH el diámetro de las

cabezas moleculares. Los valores espećıficos de éstos parámetros se definen

expĺıcitamente en la sección 2.3.
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Figura 2.4: Potencial de “Lennard-Jones”, en interacción entre monómeros

cabeza-cola (en unidades de εLJ).

2.1.5. Interacción entre cabezas moleculares

Para simular la interacción entre cabezas moleculares usaremos el poten-

cial del tipo Lennard-Jones definido por la siguiente ecuación:

VSC(r) =

 ε
{(

σH

r

)12 − 2
(
σH

r

)6
+ 1
}

para r < σ

0 para r ≥ σ

donde σH representa el diámetro de las cabezas moleculares. Nótese que es-

te potencial es cero para r ≥ σH –linea continua– y es netamente repulsivo

debido a que se incrementa “suavemente” como una potencia algebraica con-

forme σH/r aumenta. Debido a esta caracteŕıstica se le asignará el nombre de

potencial de “esfera suave”, VSC(r). La gráfica de este potencial se muestra

en la Fig. 2.5.
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Figura 2.5: Potencial de “esfera suave” (en unidades de εLJ).

2.1.6. Interacción cabeza-sustrato

En simulaciones moleculares previas las cabezas moleculares que como se

sabe son de carácter hidrof́ılico se localizaban fijas en el plano z = 0, mientras

que la posición vertical de las colas, de carácter hidrofóbico, estaba restringida

a tomar valores con z > 0. En esta tesis se abandona este comportamiento

totalmente ŕıgido de las cabezas en favor de un potencial que adicione un

grado de libertad más al sistema. Espećıficamente a las cabezas moleculares

se les permite un movimiento vertical sobre la superficie del sustrato. Este

movimiento está limitado por un potencial intermolecular del tipo FENE

definido por la ecuación,
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VH(z) =

 0 para z < 2,5

− εH
2

ln
[
1−

(
z−2,5

1

)2
]

para 2,5 ≤ z < 3,5

Este potencial es cero cuando z < 2,5 y obliga al grupo de cabezas a mante-

ner siempre su posición vertical tal que z < 3, 5. Cuando z ≈ 3,5 las cabezas

son repelidas fuertemente hacia la superficie del sustrato enfatizando de esta

forma su carácter hidrof́ılico. Por conveniencia computacional la superficie

del sustrato ĺıquido se ha posicionado en z = 3. En la figura 2.6 se muestra

con una ĺınea azul la gráfica de este potencial.

Es importante considerar que los grados de libertad de las cabezas mole-

culares están fuertemente ligados a los movimientos de la parte hidrofóbica

de las moléculas. Por lo tanto se espera que los grados de libertad de las colas

también tengan influencia sobre el movimiento de las cabezas. En la siguiente

subsección se introduce el potencial de interacción entre las colas y el sustra-

to ĺıquido. Veremos que la elección de este potencial es un complemento del

potencial de interacción entre las cabezas y el sustrato ĺıquido.

2.1.7. Interacción monómero-sustrato

Para modelar el carácter hidrofóbico de los monómeros que forman las

colas moleculares se introduce el potencial de interacción que es totalmente

repulsivo cuando z . 2,5 y es cero si z > 3,5. Es decir, los monómeros en

las colas de las moléculas anfif́ılicas sienten una fuerza repulsión solamente

cuando se localizan a una distancia vertical cercana a el sustrato ĺıquido.

Justo en la superficie del sustrato ĺıquido, z = 3 las colas sienten una fuerza

de repulsión intensa. El potencial que emula estas caracteŕısticas es del tipo
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FENE y está definido por la ecuación,

VT (z) =

 −
εT
2

ln
[
1−

(
3,5−z

1

)2
]

para 2,5 < z ≤ 3,5

0 para z > 3,5

La gráfica de este potencial se muestra en la figura. 2.6 con una ĺınea roja.

Figura 2.6: Potenciales de interacción monómero-sustrato ĺıquido (ĺınea roja),

cabeza-sustrato ĺıquido (ĺınea azul) en unidades de εLJ). Observe que el punto

de intersección de ambos potenciales z = 3 corresponde a la posición del

sustrato ĺıquido.

2.2. Algoritmo de simulación numérica

Existen varios algoritmos numéricos para simular sistemas f́ısicos en una

computadora. Los algoritmos clásicos de simulación computacional son: (i)

Algoritmo de Monte Carlo (MC) y (ii) Dinámica Molecular (DM). El al-

goritmo de MC es de carácter probabiĺıstico, y la evolución del sistema se
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representa mediante una serie de eventos aleatorios independientes dando lu-

gar a una cadena de Markov. Por otra parte, en el algoritmo de DM, que es

de carácter determinista, el sistema evoluciona de acuerdo con las ecuaciones

de movimiento de Newton para cada part́ıcula. Ambos métodos generan di-

ferentes configuraciones y trayectorias en el espacio fase compatibles con las

condiciones macroscópicas del sistema. En esta tesis se usa extensivamente

el método de Monte Carlo que se describe con cierto detalle en la siguiente

sección.

2.2.1. Algoritmo de Monte Carlo

El Método de Monte Carlo genera configuraciones aleatorias que tien-

den a minimizar la enerǵıa total del sistema de interés. Este método es de

carácter estocástico y genera una cadena de Markov con diferentes configura-

ciones independientes del sistema. Para ello hace uso intensivo de sucesiones

de números pseudo–aleatorios generados en la computadora mediante la apli-

cación de un algoritmo apropiado.

En esta tesis usamos exṕıcitamente el algoritmo de Metropolis, que consiste

en generar una caminata aleatoria en el espacio de configuración. La cami-

nata se realiza de tal forma que las coordenadas de las N part́ıculas, ~ri, con

1 ≤ i ≤ N , se distribuyan de acuerdo con la función de probabilidad apro-

piada. En nuestro caso esta función de probabilidad es la distribución de

Boltzmann,

P(~r1, ~r2, ....., ~rN) ∼ exp(−U(~r1, ~r2, ....., ~rN)/kBT ), (2.1)

donde U(~r1, ~r2, ....., ~rN) representa la enerǵıa potencial del sistema y es una

función de las coordenadas de todas las part́ıculas, kB es la constante de
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Boltzmann y T es la temperatura. El valor promedio de una observable f́ısica,

A que depende expĺıctamente de las coordenadas de las part́ıculas se escribe

como:

〈A〉 =

∑N
i=1A(~ri) exp(−U(~ri)/kBT )∑N

i=1 exp(−U(~ri)/kBT )
. (2.2)

La implementación práctica de este algoritmo para un sistema de N part́ıcu-

las contenidas en un volúmen V a la temperatura T es de acuerdo con los

siguientes pasos:

1. Se calcula la enerǵıa potencial de interacción Uinicial(~r1, ......., ~rN) de la

configuración inicial del sistema.

2. Se selecciona aleatoriamente una part́ıcula y se desplaza la cantidad ∆~r.

La magnitud y dirección del desplazamiento se efectúan aleatoriamente,

obteniendo la nueva posición, ~r
′
= ~r + ∆~r. Con la nueva configuración

se calcula la nueva enerǵıa del sistema, Ufinal(~r1, ..., ~r
′
, ....~rN).

3. i Si ∆U = Ufinal −Uinicial < 0, entonces se acepta el desplazamiento

de la part́ıcula elegida. Después se elige al azar otra part́ıcula del

sistema y se realiza el desplazamiento aleatorio correspondiente.

Se verifica si se cumple la condición de aceptación de la movida.

ii Si ∆U = Ufinal − Uinicial > 0, esto es, la enerǵıa del sistema au-

mentó al realizar el desplazamiento de la part́ıcula, entonces se

elige un número aleatorio α, distribuido uniformemente en el in-

tervalo [0, 1] y se realiza el siguiente procedimiento:

• Si α < exp (−β∆U) entonces, se acepta el desplazamiento y

se vuelve al paso inicial.

• Si α > exp (−β∆U) entonces, se rechaza el desplazamiento,

regresando la part́ıcula a su posición original y se vuelve al

paso inicial.
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4. Después de repetir iterativamente el procedimiento anterior un número,

M = M0N , de veces con M0 un entero, se miden las observables

f́ısicas de interés, Ak(~r1, ....., ~rN). Con la finalidad de minimizar las

correlaciones entre configuraciones sucesivas del sistema, las mediciones

se realizan cada N desplazamientos de Monte Carlo aceptados. A este

conjunto de N desplazamientos de Monte Carlo, le llamaremos un ciclo

de Monte Carlo. Además, para minimizar posibles correlaciones entre

el conjunto de valores de la observable A, se construyen M ′
0 bloques de

tamaño M0 y se obtiene el promedio parcial para cada uno de ellos,

Ā =
1

M0

M0∑
l=1

Al, (2.3)

De esta forma se obtiene un conjunto de M ′
0 resultados estad́ısticamente

independientes para la observable A con los que se obtiene finalmente

el valor promedio de la observable,

〈A〉 =
1

M ′
0

M ′
0∑

l=1

Al. (2.4)

Las fluctuaciones estad́ısticas se obtienen calculando la desviación estándard

definida como.

∆A =
< A >2 − < A2 >√

M ′
0 − 1

(2.5)

En los párrafos pasados se describió el algoritmo de MC cuando el sistema

de interés se estudia en el ensamble N, V, T . No obstante, cuando las simula-

ciones se realizan en el ensamble isotérmico-isobárico (N,Π, T ), el número de

moléculas, la temperatura y la presión superficial son constantes, mientras

que el volumen fluctúa de tal forma que Π sea constante. Por tal razón en
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las simulaciones se realizan tres movimientos adicionales que manipulan las

dimensiones del área de la base de la caja de simulación: dos que cambian

los lados del paralelogramo en el plano x − y, y una deformación de ciza-

lla que permite modificar el ángulo de las esquinas de la base de la caja de

simulación. Esta deformación facilita el rearreglo de las moléculas permitien-

do alcanzar eficientemente estados de equilibrio que de otra forma no seŕıan

accesibles.

2.3. Parámetros de la simulación

Los valores de los parámetros usados en las simulaciones moleculares que

reporta esta tesis son: N = 144, que corresponde al total de moléculas an-

fif́ılicas, M0 = 500, que representa el numero de mediciones en cada bloque,

y M ′
0 = 600, el numero de bloques sobre el que se realiza el promedio y la

evaluación de las fluctuaciones. Las observables f́ısicas que se midierón en

las simulaciones son las siguientes: la enerǵıa potencial total, la enerǵıa del

potencial de LJ, la enerǵıa del potencial angular, la enerǵıa potencial de los

enlaces, la entalp̀ıa, la enerǵıa de interacción entre las cabezas, y la enerǵıa

de interacción de los monómeros de la cola con las cabezas. Aśı también se

tienen archivos con las coordenadas de las configuraciones de la monocapa

al iniciar y finalizar la simulación, los ángulos formados por los enlaces entre

monómeros vecinos cercanos en cada una de las moléculas, la inclinación efec-

tiva de cada molécula, las componentes del tensor de presiones, el parámetro

de orden de la inclinación aśı como el parámetro de orden posicional de las

cabezas. Algunos otros se explicaran mas adelante.

La especificación de las posiciones y orientaciones iniciales, puede reali-
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zar en una variedad de formas. Dependiendo de la región de temperaturas

de interés y de las caracteŕısticas del sistema, se elige una configuración

desordenada (altas temperaturas) o bien una configuración ordenada (bajas

temperaturas). Desde un punto de vista operacional, es recomendable expre-

sar todas las cantidades de interés en términos de las escalas caracteŕısticas

del sistema. Por ejemplo, las distancias se expresan en términos del diámetro

caracteŕıstico de los monómeros, σT , la enerǵıa en términos de la profundidad

del potencial de LJ, εLJ , la temperatura en unidades de εLJ/kB, la presión

en unidades de Π0 = εLJ

σ2
T

, etc. En lo que sigue, se usarán unidades en las que

kB = 1. Los intervalos de valores de la presión y la temperatura en los que

se realizarón las simulaciones son: 0 ≤ Π ≤ 70mN/m y 0 ≤ T ≤ 100oC.

En unidades reducidas, los intervalos correspondientes son 0 ≤ Π ≤ 40 y

0 ≤ T ≤ 3, respectivamente.

El código lee un archivo de entrada que contiene los valores espećıficos de

los parámetros de la simulación, esto es, definen cada uno de los parámetros

de los potenciales de interacción considerados en el modelo. También con-

tiene otros parámetros, como son: el número de monómeros, el número de

moléculas anfif́ılicas, la temperatura, y la presión. Este archivo tambien defi-

ne las dimensiones de la caja de simulación en el plano x− y. Es importante

notar que la dimensión de la caja en la dirección del eje z no esta definida

ya que no es un parámetro relevante debido a que el interés es estudiar los

efectos de semi-confinamiento bidimensional de las cabezas en el plano x−y.

En la siguiente tabla se muestra un resumen de los parámetros relevantes del

sistema y de las simulaciones.
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Variable Valor reducido

No de moléculas 144

No de monómeros por molécula 7

Longitud X de la caja 13.52

Longitud Y de la caja 11.71

ángulo de los vértices de la caja 600

Temperatura 0-3.0

Presión 0-40

εLJ 1.0

σ 1.00

rLJ
cut 2.00

εHH
LJ 1.0

σHH 1.20

rHH
cut 1.20

εHT
LJ 1.0

σHT 1.10

rHT
cut 1.10

εed 100

εBA 10

εHFENE y εTFENE 10εLJ

Desplazamiento de cada monómero en una movida de MC 0,05

Deformación de los lados de la caja de simulación 0.07

Deformación del ángulo de inclinación de la base 0,8

Alcance mı́nimo del potencial de interacción (en unidades de una celda) 0.5

Alcance máximo del potencial de interacción (en unidades de una celda) 0.9

Cuadro 2.1: Parámetros de las simulaciones moleculares
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2.4. Cantidades termodinámicas

En el ensamble canónico el número de part́ıculas, la temperatura y el volu-

men son constantes. La función de partición correspondiente a este ensamble

se representa de la forma

ZNV T =
1

Λ3NN

∫
drN exp [−βHNV T ]

donde Λ es la onda de de Broglie y β = 1
kBT

. En este ensamble la función

Hamiltoniana es

HNV T = V (r) + ΠA,

debido a que ls simulaciones que se reportan en esta tesis se realizarón

en el ensamble N,Π, T , es necesario escribir la función de partición en es-

ta representación. Para ello se realiza una transformación de Laplace de

ZN,V,T [44, 58]. De esta forma se obtiene la función Hamiltoniana efectiva

H, que define al sistema de interés en la representación N,Π, T ,

HNΠT = V (r) + ΠA−NkBT log (A) ,

donde V (r) representa la enerǵıa interna, Π es la presión superficial aplicada,

N es el numero de part́ıculas en el modelo y A = LxLy sin(α) es el área de

la base de la caja de simulación. La función de partición correspondiente se

escribe como,

ZN,Π,T =

∫ ∞
0

∫
exp

{
−β [V (r) + ΠAA]−Nβ−1 log (A)

}
d~rdA,

El valor promedio de una observable X en este ensamble esta dado por la

siguiente relación

〈X 〉 =
1

ZNΠaT

∫ ∞
0

X (s) exp {−β [V (s) + ΠAA] +N log (A)} ds dA.
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Debido a que el tensor de presiones se calcula en las simulaciones escribiremos

la expresión expĺıcita para su evaluación, utilizando el teorema del virial:

Πint
α,β =

1

A

〈
N∑
i=1

riαFiβ

〉
+
NkBT

A
δα,β

aqúı Fi denota la fuerza sobre la part́ıcula i-esima.

2.5. Parámetros de orden

Para caracterizar las transiciones orden–desorden es necesario estudiar el

comportamiento de los parámetros de orden asociados con las simetŕıas y los

grados de libertad que caracterizan las fases presentes en el sistema. Se define

como parámetro de orden a una cantidad f́ısica relacionada con la simetŕıa

de interés en el sistema. Esta cantidad es distinta de cero en la fase ordenada

–bajas temperaturas– y es cero en la fase desordenada –altas temperaturas–.

En la seccion 1.3 se describierón los diferentes tipos de orden que se presentan

en una monocapa, no obstante, en nuestro análisis estudiaremos también el

orden orientacional caracterizado por la inclinación de los ángulos directores

de las moléculas con respecto a la vertical sin considerar las orientaciones

azimutales espećıficamente. Esto facilita la caracterización de las fases incli-

nadas en el sistema. Existen parámetros de orden para caracterizar el orden

posicional o bien el orden orientacional. En lo que sigue, introduciremos las

definiciones de los parámetros de orden que se analizaron.
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2.5.1. Parámetro de orden hexagonal Ψ6

Este parámetro está asociado con el orden de los enlaces entre las cabezas

de las moléculas anfif́ılicas. Se define como:

Ψ6 =

〈∣∣∣∣∣ 1

6n

n∑
j=1

6∑
k=1

exp {ı 6φjk}

∣∣∣∣∣
2〉

.

La primera suma corre sobre el ı́ndice j que numera las cabezas del siste-

ma, el ı́ndice k numera los seis vecinos más cercanos, el ángulo φjk se mide

entre el vector que conecta las dos cabezas y el eje x positivo de un sistema

de referencia en el plano z = 3. De acuerdo con su definición algebraica, este

parámetro tiene valores complejos; no obstante, su parte real es la que tiene

relevancia f́ısica. Este es diferente de cero en la fase hexagonal cuasi crista-

lina y en la fase hexática; el arreglo hexagonal es caracteŕıstico de la fase

condensada (LC), aśı nos resulta de gran ayuda para identificar los ĺımites

entre las fases ĺıquido expandido y ĺıquido condensado [9].

2.5.2. Correlación de las inclinaciones moleculares.

Este parámetro nos da una medida de la correlación de las inclinaciones

de los monómeros en cada una de las moléculas. La correlación KNN , se

define de la siguiente manera,

KNN :=

〈
1

6n

n∑
j=1

6∑
k=1

3

2
cos2(θjk)−

1

2

〉
Los sub́ındices numeran los monómeros de igual manera que en la evalua-

ción de Ψ6. No obstante, aqúı el ángulo θjk es el ángulo de inclinación entre

los vectores directores Fig. 2.7 de los monómeros vecinos cercanos en cada

molécula.
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Figura 2.7: Molécula anfif́ılica

2.5.3. Promedio de la inclinación molecular

Para medir el orden orientacional de las moléculas, se calcula el promedio

de inclinación de las moléculas, 〈cos(θi)〉, donde θi representa el águlo de

inclinación respecto de la vertical del vector director, ~Ri, que va del centro

de la cabeza al centro del último monómero de cada molécula. Este promedio

se obtiene mediante la expresión

〈cos(θi)〉 =

〈[
~Ri̇~ez

| ~Ri|

]〉
,

donde la notación, [·] indica el promedio en el ensamble, es decir, el promedio

en la monocapa en un ciclo de Monte Carlo, mientras que la notación, 〈·〉

indica el promedio termodinámico el cual se obtiene cuando se finaliza la

simulación.

No obstante, esta cantidad por śı sola no proporciona información comple-
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ta en relación a si en las moléculas existe una correlación en las inclinaciones

o bien si hay una inclinación efectiva. Es decir, si los enlaces de los monóme-

ros en cada molécula tienden a orientarse en la misma dirección o bien si el

último o penúltimo enlace de la cola forman un ángulo mayor que cero con

el resto de la molécula. Por lo tanto, para completar la información sobre

las inclinaciones de las moléculas, es necesario considerar la longitud de la

proyección, ~Rxy, del vector ~Ri,Fig. 2.7, sobre el plano x− y, esto es,

Rxy =
√〈

[x]2 + [y]2
〉
.

El parametro Rxy es cero cuando las moléculas estan ordenadas verticalmen-

te, es decir, en la fase ordenada no inclinada (LC-U). No obstante, Rxy es

diferente de cero, en el caso de una correlación perfecta, como en el caso de

la fase inclinada hacia sus vecinos más cercanos (LC-NN) y aumenta ligera-

mente cuando la inclinación es hacia sus segundos vecinos (LC-NNN). Sin

embargo, Rxy, al igual que en la fase (LC-U), decrece en forma importante

cuando las moléculas muestran desorden orientacional total, es decir, cuando

están en la fase de ĺıquido expandido (LE).

Por otro lado el parametro 〈cos θi〉 tiene valor de uno, cuando las molécu-

las estan ordenadas verticalmente (LC–U), y decrese cunado las cadenas su-

fren una inclinación (LC–NN y LC–NNN).



Caṕıtulo 3

Resultados

Los resultados que se presentan y describen en este caṕıtulo se obtuvie-

ron mediante extensas simulaciones usando el método de Monte Carlo en el

ensamble (N,Π, T ). El intervalo de temperaturas, en unidades reducidas, en

que se realizaron las simulaciones numéricas fué 0,1 ≤ T ∗ ≤ 3, mientras que

el intervalo de presiones, también en unidades reducidas, fué 1 ≤ Π∗ ≤ 40.

Los parámetros relevantes del sistema y de las simulaciones se indican en la

tabla que se muestra en el capitulo 2.

La configuración inicial del sistema se eligió de dos configuraciones orde-

nadas de las moléculas. La primera corresponde a un arreglo en el que las

cabezas se localizan en los nodos de una red cuadrada y las colas estan com-

pletamente verticales. En la segunda configuración las cabezas se posicionan

en los nodos de una red hexagonal bidimensional con las colas totalmente

verticales.

Se encontró que para equilibrar el sistema es necesario realizar del orden

de 106 ciclos de Monte Carlo, para cada una de las temperaturas y presiones

40
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estudiadas. Una vez equilibrado el sistema, cada corrida consistió t́ıpicamen-

te de 3 X 105 ciclos de Monte Carlo. Los promedios termodinámicos de las

observables f́ısicas de interés se calcularón formando 600 bloques cada uno

con 500 valores de las observables medidas en cada ciclo de Monte Carlo. Se

obtuvo el promedio de las observables en cada uno de los 600 bloques. Esto

último ayuda a reducir posibles correlaciones entre los valores de las medicio-

nes. Las fluctuaciones estad́ısticas de las observables se obtuvierón calculando

la desviación estandard de los promedios de cada uno de los bloques.

3.1. Fases termodinámicas

Estudiaremos solamente la caracterización de las cuatro fases siguientes,

LE, LC–NN, LC–NNN y LC–U. Calcularemos los diagramas de fases de la

presión superficial versus la temperatura (Π–T) y el de la presión superficial

versus el área de la monocapa (Π–a). Para cada una de las fase se presen-

tará una fotograf́ıa instantántanea de una configuración molecular t́ıpica. En

las configuraciones las cabezas de las moléculas están representadas con una

molécula de color rojo mientras que los monómeros que componen las colas

se representan con moléculas de color azul.

3.1.1. Fase LE

La fase LE se presenta en la región de altas temperaturas y presiones

bajas. Las simulaciones moleculares indican que en esta fase termodinámica

las cabezas de las moléculas están desordenadas posicionalmente, mientras

que las colas de las moléculas presentan desorden orientacional debido a la

conformación de las colas. En la figura 3.1 se muestra una configuración t́ıpica

de esta fase. Debido al desorden posicional y orientacional el área efectiva
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que ocupa el sistema como un todo es máxima y ésta es la razón por la que

se le denomina la fase de ĺıquido expandido (LE).
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Figura 3.1: Vista superior de una configuración molecular t́ıpica en la fase de

ĺıquido expandido.
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3.1.2. Fase LC-NN

La fase LC-NN se presenta t́ıpicamente en la región de temperaturas y

presiones bajas. De las simulaciones moleculares se observa que el grupo de

cabezas tienden a formar módulos hexagonales que minimizan la enerǵıa de

interacción entre cabezas mientras que todas las colas de las moléculas tien-

den a orientarse con una ligera inclinación hacia una de las cabezas vecinas

más cercanas. También se observa que es dificil distinguir entre ésta fase in-

clinada y la fase con inclinación haćıa la molécula que es segundo vecino más

cercano. En la figura 3.2, se muestra una configuración molecular t́ıpica de

la fase con inclinación hacia las cabezas vecinas más cercanas en el arreglo

hexagonal.
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Figura 3.2: Vista superior de una configuración instantánea con parámetros

termidinámicos, Π = 10, T = 0,5 en la fase ĺıquido condensado inclinado

hacia el vecino más cercano

3.1.3. Fase LC-NNN

El arreglo molecular de esta fase es similar al anterior, las cabezas se lo-

calizan en un arreglo hexagonal mientras que las colas están inclinadas hacia

las cabezas moleculares que son segundos vecinos más cercanos. Esta fase se

obtiene aumentando ligeramente la presión y disminuyendo la temperatura

a partir de la fase LC-NN, y se puede observar con más facilidad cuando el

tamaño de las cabezas es ligeramente mayor que el tamaño de los monomeros

de las colas. En la figura 3.3 se muestra una configuración molecular t́ıpica

de esta fase.
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Figura 3.3: Vista superior de una configuración instantánea con parámetros

termodinámicos, Π = 5, T =0.5 y σ=1.06 en la fase ĺıquido condensado con

inclinación hacia el segundo vecino más cercano (LC–NNN).
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3.1.4. Fase LC-U

Al aumentar aún más la presión, se obtiene la fase de ĺıquido condensado

no inclinado, en la que las colas de las moléculas tienden a alinearse vertical-

mente. En esta fase también se mantiene el orden hexagonal de las cabezas

de las moléculas. Esta arreglo molecular se obtiene con más facilidad cuando

los enlaces entre monómeros son ŕıgidos. En la figura 3.4, se muestra una

configuración molecular t́ıpica.
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Figura 3.4: Vista superior de una configuración instantánea con parámetros

termodinámicos, P = 18, T =0.5 en la fase ĺıquido condensado no inclinado.

3.2. Transición de fase LC-LE

La transición entre las fases LC y LE está caracterizada por el rompimien-

to del orden hexagonal en la estructura de las cabezas. Además, disminuyen

las correlaciones de la orientación de las colas de las moleculas, tanto en los

enlaces como en la inclinación molecular.

El parámetro de orden es una cantidad f́ısica que nos permite verificar

cuando hay un rompimiento en alguna de sus simetŕıas y el sistema presenta

una transición orden-desorden. En la fase desordenada el parámetro de orden

es cero mientras que en la fase ordenada es positivo y se normaliza tal que
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sea igual a la unidad. En los párrafos siguientes introduciremos los resultados

de los parámetros de orden hexagonal y orientacional.

3.2.1. Parámetro de orden hexagonal Ψ6

En la figura 3.5 se muestra el comportamiento del parámetro de orden

Ψ6, como función de la temperatura. Esta cantidad se definió con detalle

en la sección 2.5.1; y es una medida del orden posicional de las cabezas de

las moléculas. Se observa que hay un intervalo de temperaturas en el que

su valor es cercano o igual a la unidad. Esto es una indicación del ordena-

miento colectivo de las cabezas en una red hexagonal. Conforme aumenta la

temperatura hasta un valor Tc, Ψ6 disminuye significativamente y va a cero

justo alrededor de T = Tc indicando que las posiciones de las cabezas se han

desordenado, como una señal de que el sistema se ha pasado a la fase ĺıquido

expandido.

Figura 3.5: Parámetro de orden hexagonal Ψ6 versus temperatura
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Para determinar la ĺınea de coexistencia entre las fases LC y LE, se reali-

zarón simulaciones moleculares a lo largo de varias isóbaras. Para cada pre-

sión, se estudió el comportamiento de Ψ6 como función de la temperatura.

Se localizó la temperatura a la cual este parámetro disminuyó súbitamente

a cero, y a esta temperatura se le denomina temperatura de transición, Tc.

De esta forma, se obtiene el punto (Π, Tc) que forma parte de la ĺınea de

coexistencia. Se encontró que las temperaturas de transición aumentaron en

la medida en que se aumentó la presión, como se muestra en la figura 3.5. Por

otra parte, también se observa que la disminución del parámetro de orden

ocurre súbitamente de uno a cero para presiones pequeñas. No obstante, para

Π > 15 el decaimiento o disminución en Ψ6 ya no es súbito, en lugar de ello

Ψ6 dismuniye monotónicamente como se muestra en la figura 3.5.

3.2.2. Correlación de las orientaciones de los enlaces

entre monómeros

En la figura 3.6 se muestran las correlaciones de las orientaciones KNN ,

de los enlaces entre monómeros que constituyen las colas de las moléculas del

sistema. Esta cantidad se definió en la sección 2.5.2 y es una medida del orden

orientacional de los enlaces entre monómeros. Cuando KNN es cercana a uno

significa que la gran mayoria de los monómeros apuntan en una dirección

determinada, es decir, ocurre orden orientacional en los enlaces.
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Figura 3.6: Correlación de la inclinación del vecino más cercano versus tem-

peratura

Por otra parte, cuando es pequeña, cercana a cero, los enlaces de los

monómeros están desordenados orientacionalmente. Como se esperaŕıa, los

resultados de las simulaciones moleculares muestran que al aumentar la tem-

peratura, hay una disminución de estas correlaciones, debido a que las fluc-

tuaciones térmicas introducen desorden en las orientaciones de los enlaces.

Por otra parte, también se observa que en la región de bajas presiones,

Π < 15, es más fácil producir desorden orientacional en los enlaces que en

la región de altas presiones, Π > 15, en donde resulta más dif́ıcil doblar los

enlaces entre monómeros.

De lo anterior, se tiene que en la fase ĺıquido expandido, el grupo de

monómeros en su mayoŕıa está desordenado orientacionalmente , mientras

que en la fase de ĺıquido condensado se tiene orden orientacional de largo
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alcance en los enlaces moleculares.

Las simulaciones moleculares sugieren que aún en la fase de ĺıquido ex-

pandido, siempre hay una región de temperaturas alrededor de la transicion

en donde convergen las ĺıneas LC–U, LC–(N)NN y LE, punto triple, donde se

forman pequeñas acumulaciones de moléculas cuyos enlaces están localmente

correlacionados, como se muestra en el arreglo molecular de la Fig. 3.7.

Figura 3.7: Racimos moleculares que indican la existencia de orden orienta-

cional local en los enlaces.

3.2.3. Inclinación colectiva

El parámetro de orden Rxy, que se definió en la sección 2.5.3, permite

obtener información más completa de la inclinación colectiva de las moléculas.

En la región cercana a las fronteras de las fases LC–(N)NN, LE y LC–U/LE
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esta cantidad tiene un comportamiento diferente. Cuando las orientaciones

de las moléculas son aleatorias se obtiene Rxy ≈ 0,25, mientras que cuando

se tiene orden orientacional, Rxy > 0,25. En la fase no inclinada, cuando las

moléculas estan completamente verticales, –región de altas presiones–, Rxy '

0. Por otra parte, en la región de pequñas presiones y bajas temperaturas,

donde se presentan las fases LC–NN(N), RXY > 0,25 debido a que en esta

región existe una correlacion en la inclinacion de las moléculas. Al aumentar

la temperatura, la correlacion de las inclinaciones disminuye, y el sistema

pasa a la fase LE. En la figura (3.8). se observa que cuando Π ≤ 10, los

valores de Rxy disminuyen repentinamente como función de la temperatura.

No obstante, para presiones mayores Rxy es prácticamente cero indicando

el inicio de la fase LU . De acuerdo con las caracteŕısticas descritas en esta

subsección podemos inferir que la frontera de las fases LC–(N)NN/LC–U se

localiza en la región de presiones Π > 10.

Figura 3.8: parámetro de orden Rxy versus temperatura
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3.2.4. Promedio de la inclinación molecular

El promedio de la inclinación molecular es un poco más sutil y permite

caracterizar mejor la frontera de las fases LC–U/LE. La figura 3.9, muestra

el comportamiento del promedio de la inclinación molecular, 〈cos θ〉 como

función de la temperatura. En la región Π ≥ 10 y T ≥ 1,4 se observan dis-

continuidades en 〈cos θ〉 al aumentar la temperatura. Esto indica que ocurre

una transición de una fase donde hay poco ordenamiento orientacional de

los enlaces a otra en donde el ordenamiento orientacional de los enlaces es

mayor. La temperatura a la que ocurre ésta transición, T ∗(Π), aumenta con-

forme la presión aumenta. Este aumento en el orden orientacional se debe

a que a altas temperaturas el área por molécula se incrementa ligeramente,

dando mayor espacio a las moléculas para que puedan inclinarse más.

Figura 3.9: Parámetro de orden 〈cos θ〉 versus temperatura
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3.2.5. Densidad superficial molecular

Se define la densidad superficial molecular como la razón del número de

moléculas, dividido por el área que ocupan en la monocapa. Esta cantidad

como función de la presión y de la temperatura presenta también discon-

tinuidades, ver figura 3.10. Esta es una cantidad importante debido a que

puede medirse con relativa facilidad en el laboratorio. Las temperaturas a

las que ocurren las discontinuidades como función de la presión son las mis-

mas temperaturas T
′
s en las que se observan también discontinuidades en el

comportamiento de 〈cos θ〉, KNN , y Φ6, delimitando aśı la frontera entre las

fases LC y LE.

Figura 3.10: Densidad superficial molecular versus temperatura para diferen-

tes presiones.

En la figura 3.10, también se observa que el punto medio de las disconti-
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nuidades fluctúa poco alrededor del valor promedio, A/n ≈ 1,03. C.Standler

[9], observó un comportamiento similar en sus simulaciónes.

3.3. Transición de fase LC–NN(N)/LC–U

La transición de fase LC–(N)NN/LC–U está caracterizada por la perdid́a

de inclinación molecular hacia una de las cabezas moleculares que es vecino

más cercano, o bien hacia una de las cabezas moleculares que es segundo

vecino más cercano. En ambos casos ocurre un alineamiento completo de

los enlaces entre monomeros a lo largo de la vertical, esto es, 〈cos θ〉 ≈ 1

y Rxy ≈ 0. Esta transición se presenta al aumentar la presión del sistema

incrementando aśı la densidad superficial molecular, que a su vez, causa un

realineamiento hacia la posición vertical de las moléculas.

3.3.1. Inclinación molecular colectiva

La cantidad que da información en relación a la transición LC–(N)NN/LC–

U, es el parámetro de inclinación colectiva, Rxy. En la figura (3.11), se mues-

tra el comportamiento de Rxy como una función de la presión a largo de las

isotermas, T = 0,5 y T = 1,0. Se observa que RXY decrece monotonicamente

conforme aumenta la presión. La isoterma correspondiente a T = 0,5 muestra

un cambio en la tendencia de Rxy a disminuir cuando 15 < Π < 17. No obs-

tante, al aumentar la temperatura, como se ve en la isoterma T = 1, el cambio

de tendencia en el comportamiento de Rxy ocurre cuando 12 < Π < 15. Para

presiones mayores que 20, Rxy ' 0,2 y su comportamiento es casi constante

como función de la presión. Este cambio de tendencia permite identificar la

región de transición de fase entre LC–NN(N) y LC–U. Otra caracteŕıstica

importante en el comportamiento de Rxy es que para presiones, P < 5, ve-
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mos que Rxy(T = 0,5) < Rxy(T = 1,0). Esto pareceŕıa indicar que la fase

de mayor temperatura está más ordenada que la fase de menor temperatu-

ra. Sin embargo, esta aparente contradicción se expĺıca observando que en

la isoterma, T = 1,0 las moléculas se orientan hacia uno de sus segundos

vecinos más cercanos presentando una inclinación mayor lo que da origen a

que Rxy aumente. En la isoterma, T = 0,5, las moléculas se orientan hacia

uno de los vecinos más cercanos presentando una menor inclinación. Debido

a lo anterior, se tiene Rxy(T = 0,5) < Rxy(T = 1,0).

Figura 3.11: Parámetro de orden de la inclinación molecular, Rxy versus

presión para T = 0,5 y T = 1,0.

3.3.2. Promedio de la inclinación molecular

El promedio del ángulo de inclinación molecular q = 〈cos θi〉 se mues-

tra en la figura 3.12 como una función de la presión para las temperaturas

T = 0,5 y T = 1,0. Como ya se explicó en la sección 2.5.3, este parámetro es
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una medida de la inclinación molecular colectiva. No obstante, esta cantidad

no permite una estimación precisa de la frontera entre las fases LC–NN(N)

y LC–U. Esto se debe a que los ángulos de inclinación moleculares son pe-

queños respecto de la vertical cuando el sistema está en una vecindad de la

frontera de fases pero del lado de la fase LC–NN(N).

En la figura 3.12, se observa que como función de la presión las isotermas

de q decrecen monotonicamente sin que exista un cambio súbito en su com-

portamiento. Debido a esto no es fácil detectar la existencia de una transición

de fases. Por lo tanto, es necesario recurrir al comportamiento del parámetro

de orden Rxy que se estudió en la sección anterior.

Figura 3.12: Promedio de la inclinación molecular (q = 〈cos θi〉) versus pre-

sión para las isotermas T = 0,5 ( ) y T=1.0 (�).
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3.3.3. Densidad superficial molecular

En la figura 3.13 se muestran dos isotermas, T = 0,5 ( ) y T=1.0 (�),

como funciones de la presión. Se observa que la densidad superficial molecu-

lar decrece monotonicamente conforme aumenta presión. También podemos

notar que la densidad superficial molecular se incrementa al aumentar la tem-

peratura. Sin embargo, no se observa comportamiento alguno que indique la

existencia de un cambio de fases.

Figura 3.13: Densidad superficial molecular versus presión

3.3.4. Comportamiento de Rxy para dos tamaños dife-

rentes de las cabezas moleculares

Con la intención de analizar cómo afecta la densidad superficial de las

cabezas en la monocapa la transición de la fase LC–NN(N) a la fase LC–

U se realizarón simulaciones para estudiar el comportamiento de Rxy como
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función de la presión considerando dos tamaños de la parte repulsiva, σHH ,

del potencial de LJ entre las cabezas moleculares, σHH = 1 ( ) y σHH = 2

(�). Observamos que, la fracción de llenado de las cabezas φ(σHH = 1) es

menor que φ(σHH = 2). Los resultados se muestran en las isotermas de las

figuras 3.14 (T = 0,5) y 3.15 (T = 1,0). Se observa que el comportamiento

de Rxy es similar para los dos valores de σHH . Es decir, Rxy decrece monoto-

nicamente al aumentar la presión y es igual a cero cuando Π ' 18 indicando

la presencia de la fase LC–U. No obstante se tiene que sistematicamente

Rxy(σHH = 1) > Rxy(σHH = 2). Esto es de esperarse debido a que cuando la

fracción de llenado de las cabezas moleculares el resto de la molécula (colas)

quedan con un espacio menor para inclinarse.

Figura 3.14: Parámetro de inclinación molecular, Rxy, versus presión a la

temperatura T = 0,5.
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Figura 3.15: Parámetro de inclinación molecular, Rxy versus presión a la

temperatura T = 1,0.

3.4. Diagrama de fases

Finalmente en esta sección se estudian los diagramas de fases Π versus T

y T versus A del sistema. Estos se obtienen analizando el comportamiento

de los diferentes parámetros de orden y correlaciones que se calcularón en las

secciones anteriores. Recordamos que el comportamiento de un parámetro de

orden es tal que es mayor que cero en la fase ordenada –bajas temperaturas–

y adquiere valores muy pequeños o es cero en la fase desordenada –altas

temeparturas–. Entre estos dos reǵımenes de temperatura hay un intervalo

pequeño de temperaturas en el que el parámetro de orden decrece abrúpta-

mente. El punto medio de este intervalo se considera como la temperatura de

transición, T
′
. Es importante notar que el tamaño de este intervalo se hace
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muy pequeño y eventualmente tiende a cero conforme el tamaño del sistema

aumente y tiende a infinito, en cuyo caso la temperatura de transición queda

perfectamente definida. Las barras de error de las temperaturas de transición

se estimaron considerando la magnitud del intervalo de variación ∆T de la

temperatura que se le asigno el valor t́ıpico de ∆T = 0,1. En el caso de las

presiones de transición se siguió un procedimiento análogo, tanto en su valor

estimado como en la barra de error correspondiente.

3.4.1. Diagrama de fases presión versus temperatura

El diagrama de fases Π(T), se estimó el diagrama de fases en los siguientes

intervalos de temperatura y presión, 0 < T < 3 y 1 ≤ Π ≤ 40, en unidades

reducidas. Para ello, se usarón los resultados obtenidos de las simulaciones. El

diagrama obtenido en esta tesis difiere del obtenido por Standler [9], en dos

puntos. Primero, la frontera de fases LC/LE que aqúı se presenta esta reco-

rrida ligeramente hacia la región de bajas temperaturas. Segundo, la frontera

de fases LC–(N)NN/LC–U que aqúı se presenta tiene una pendiente nega-

tiva y de valor absoluto pequeño, mientras que la de Standler esta frontera

tiene una pendiente también negativa pero con valor absoluto mucho mayor.

Estas diferencias se pueden entender debido a que el modelo de Standler no

considera las posibles ondulaciones de la monocapa en la dirección vertical.

No obstante, el modelo estudiado en esta tesis produce diagramas de fases

más parecidos a los datos experimentales [62]. Por lo tanto, podemos concluir

que la existencia de un grado de libertad de las cabezas perpendicular a la

monocapa mejora los resultados de las simulaciones moleculares.

No es posible una localización precisa de la frontera LC–(N)NN / LC–U

debido a que las fluctuaciones en la presión son grandes. Además la esti-
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mación de ésta frontera de fases se dificulta en la región donde convergen

las ĺıneas de coexistencia LE, LC–NN(N) y LC–U, punto triple, debido a

que el comportamiento de los parámetros de orden estudiados no permite

definir con claridad la fase en que se encuentra el sistema. Al estudiar el

comportamiento del parámetro de orden, Rxy como función de la presión (a

las temperaturas T = 0,5 y 1) se observa una discontinuidad el la forma en

que Rxy decae a cero, sugiriendo que la transición, LC–NN(N)/LC–U es de

primer orden.

Figura 3.16: Diagrama de fases presión versus temperatura.
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Figura 3.17: Diagrama de fases presión versus temperatura obtenido en la

referencia [9]

3.4.2. Diagrama de fases temperatura versus densidad

superficial molecular

Para construir el diagrama de fases temperatura versus densidad superfi-

cial molecular usaremos los resultados de la secciónes 3.2.5 y 3.3.3 en donde

se estudio el comportamiento de la densidad superficial molecular como fun-

ción de la temperatura y de la presión, respectivamente. Encontramos que la

densidad superficial molecular presenta discontinuidades al cambiar la tem-

peratura. En la figura 3.18, se grafican las temperaturas T
′
, a las que ocurren

cada una de estas discontinuidades para un valor de la presión, como una fun-

ción de la densidad superficial molecular, a. Se observa que la fase LE esta

relacionada con densidades superficiales grandes mientras que la fase LC esta
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realcionada con densidades superficiale pequeñas. La estimación de la fronte-

ra de fases LC–NN(N)/LC–U se basa en el análisis del comportamiento de A

como función de Π y el diagrama de fase presión versus temperatura. Como

la gráfica de A versus Π muestra un comportamiento suave y continuo es ne-

cesario recurrir al diagrama de fases Π versus T para localizar las presiones

de transición. La estimación de las barras de error se hizo de la misma forma

que en los diagramas de fase anteriores.

Se encontró que las ĺıneas de coexistencia entre las fases LC/LE de esta

tesis son similares a los resultados obtenidos en la referencia [9]. No obstante,

las ĺıneas de coexistencia del diagrama de fases muestran un corrimiento sis-

temático hacia la región de bajas temperaturas. Con la finalidad de comparar

los diagramas de fases obtenidos en esta tesis se ha incluido en la figura 3.19

el diagrama de fases de la referencia [9].

Figura 3.18: Diagrama de fases temperatura versus densidad superficial mo-

lecular
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Figura 3.19: Diagrama de fases temperatura versus densidad superficial mo-

lecular obtenido en la referencia [9]
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Conclusiones

En la presente tesis se estudiarón las transiciones de fase y los correspon-

dientes diagramas de fases de un modelo molecular que simula el compor-

tamiento de una monocapa de Langmuir. Para ello se estudió el comporta-

miento de diferentes parámetros de orden como función de la temperatura

y la presión. Se estimaron los diagramas de fases, presión versus temperatu-

ra y densidad superficial molecular versus temperatura. Con la finalidad de

investigar si la densidad superficial molecular afecta la transición de la fase

LC-NN(N) a la fase LC-U, se realizarón simulaciones moleculares conside-

rando dos valores de σH , esto es, σH = 1 y σH = 2.

El modelo molecular que se estudia introduce un potencial de interacción

del tipo FENE para simular el carácter hidrofóbico de las cabezas molecula-

res. Esto introduce un grado de libertad que permite movimientos pequeños

de las cabezas en la dirección perpendicular a la monocapa. Por otra parte,

para simular el carácter hidrofóbico del grupo de las colas se introduce un

potencial del tipo FENE entre los monómeros y el sustrato ĺıquido. Estos dos

potenciales emulan en cierta forma el carácter anfif́ılico de las moléculas.

En simulaciones moleculares previas [9, 43, 52], se observarón tres fases

67
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en la región de LC, es decir, LC-NN, LC-NNN y LC-U, donde la transición

LC-NN/LC-NNN ocurre en la región de bajas temperaturas, y una sola fase

en la región de LE. Las simulaciones se realizaron en el intervalo de presiones

0 < Π∗ ≤ 100 y temperaturas tales que 0 < T ∗ ≤ 4. En esta tesis encontra-

mos las mismas fases, excepto que no fue posible distinguir con claridad la

transición a bajas temperaturas entre las fases LC-NN/LC-NNN. Además,

las simulaciones moleculares que se presentan aqúı se realizarón en un inter-

valo de presiones y temperaturas menores, esto es, 0 < P ≤ 40 y 0 < T ≤ 3.

No obstante se calcularón más puntos del los diagramas de fases.

Debido a la introducción del grado de libertad de las moleculas en la di-

rección perpendicular a la monocapa la ĺınea de coexistencia entre las fases

LC y LE se recorrió ligeramente hacia la región de altas temperaturas, en

comparación con los resultados de la referencia A1. Sin embargo, la ĺınea de

coexistencia entre las fases LC-U y la fase inclinada LC se obtuvo a presiones

menores que en [9]. Esto está relacionado nuevamente con el grado de libertad

de las moléculas en la dirección perpendicular a la monocapa. Este grado de

libertad permite que en promedio la distancia entre monómeros localizados

en dos moléculas vecinas sea menor que cuando las moléculas son ŕıgidas en

la dirección perpendicular. Esta distancia promedio menor entre monóme-

ros hace que la interacción entre moléculas sea más intensa. Lo que es más

importante, la introducción de este grado de libertad molecular permite un

mayor acercamiento al intervalo de valores de la presión y la temperatura en

los que se obesrvan las fases experimentalmente.

En un futuro, consideraremos incluir interacciones dipolares entre el grupo

de cabezas. Otro proyecto futuro seŕıa la simulación de una bicapa, siendo

esta un modelo básico para la modelación de membranas biológicas, en donde

el presente modelo molecular pruebe su relevancia.
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[58] Frenkel Daan, and Berend Schmit., Understanding Molecular Simu-

lation from Algorithms to Aplications, Academic Press, USA, p. 444,

(1996).

[59] Andelmant., Brochard F., Knobler C., Rondelez F., Structures and

Phase Transitions in Langmuir Monolayers, Cap. 12, pp 519-603.

[60] Menno A. Van Dijk, Wakker André., Concepts of Polymer Termody-
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