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INTRODUCCION

El presente trabgjo es el resultado de un andlisis acerca de la transicion de fase
isotropa-nematica de un modelo de molécula bidimensional desde € punto de vista de dos

métodos. el método de Monte Carlo-Metropolisy lateoria de Onsager.

El modelo molecular estudiado consiste de moléculas infinitamente delgadas,
bisegmentadas en forma de L’'s y que interactian entre si mediante un potencia
infinitamente duro. Este modelo, ademés de ser anisotropo, es geométricamente polar y
capaz de formar mesofases de cristal liquido, como lo reflgja un primer estudio que realicé
durante mi tesis de licenciatura [1]. Ademas, a variar adecuadamente los parametros
moleculares, obtenemos un caso particular de moléculas banana, las cudes han sido
estudiadas ampliamente debido a sus caracteristicas aquirales, ferroeléctricas y a que
forman mesofases polares [2], [3]. El ensamble elegido es & isobérico y para las
simulaciones Monte Carlo-Metropolis se emplearon mil moléculas.

Lateoria de Onsager se aplicd sblo a caso particular de moléculas banana, sin embargo, se
esboza en términos generales. Los resultados reflgan que con ambos métodos se obtienen
préacticamente |os mismos parametros bajo los cudles ocurre la transicion isétropa-nematica
en e modelo molecular propuesto. Ademés, la teoria de Onsager predice, en términos del
&rea excluida, como se van a ensamblar las moléculas a fin de obtener la configuracién mas
favorable, y las simulaciones |o confirman, tal y como puede apreciarse en las imagenes de

las configuraciones finales que se muestran en e dltimo capitulo.

A lo largo de este trabajo se hace referenciaa modelo de “ Agujas Dobladas’ (moléculas en

forma de zig-zag), debido a que las L's se ensamblan de tal modo que asemejan esta



estructura molecular. En este trabgjo se comparan los diagramas de mesofases de ambos
modelos (agujas dobladas y L"s) que, a pesar de tener diferencias sustanciales, forman las

mismas mesofases.



OBJETIVOS

En este trabajo de tesis se investiga € efecto de las caracteristicas estructurales de un
modelo molecular polar en laformacion de mesofases de cristal liquido. De manera que los
objetivos principales son determinar mediante simulaciones Monte Carlo parametros bajo
las cuales € sistema de estas moléculas se encuentra en una mesofase especifica (ya sea
polar o no polar), y estudiar latransicion de fase isétropa-nemética.

El modelo molecular propuesto es no quiral salvo € caso en que € brazo y € cuerpo
molecular tienen la misma dimension. Este caso proporciona un modelo de molécula
banana y la transicion isotropa-nematica de un sistema de estas moléculas se estudia tanto
con & método mencionado como con la teoria de Onsager. Asi, otro objetivo es justificar
las aproximaciones hechas en la teoria de Onsager mediante una comparacion con los
resultados obtenidos via e método de Monte Carlo.



CAPITULO 1

Cristales liquidos

Este capitulo marca €l inicio del presente trabgjo y trata de fases de la materia que
son formadas por sustancias conocidas como “ cristales liquidos’. Lo anterior se debe aque
los conceptos bésicos, definiciones y nomenclaturas que se emplean alo largo del texto
estan ligados a este fendmeno.

De modo que se comienza con una explicaciéon acerca de qué son los cristales liquidos y
cdémo son las moléculas que forman las fases ligadas a estas sustancias. Posteriormente, se
hace una distincion entre diferentes tipos de fases liquido-cristalinas y se aborda la manera
como las transiciones de fase pueden ser identificadas mediante cantidades conocidas como
“pardmetros de orden’. Se enfatiza €l caso bidimensional y se dedica un apartado a las
mol éculas * banana’.

Por otro lado, los cristales-liquidos tienen propiedades fisicas que han sido de gran interés
paralaindustriay latecnologia, como puede apreciarse en la variedad de aplicaciones que
tienen [17], algunas de las cuales se mencionan a final del capitulo.



1.1 Loscristalesliquidos

En la naturaleza existen sustancias capaces de formar fases con propiedades liquidas y
cristalinas, estas sustancias son comunmente llamadas “cristales liquidos’.

Las moléculas que constituyen las sustancias mencionadas tienen la caracteristica de ser
muy anisotropas y suficientemente rigidas para conservar su geometria. Algunos gjemplos
de estas mol écul as son |os &cidos nucleicos, los carbohidratos y 1os polipéptidos. Moléculas
cuya geometria asemeje a una esfera o a un elipsoide de baja excentricidad, por poner
algunos g emplos, no son capaces de formar fases de cristales liquidos.

Debido a que estas fases estén entre la isotropa y la cristalina, se llaman mesofases y se
distinguen en la manera como se agrupan las moléculas. Las mesofases que una sustancia
puede presentar dependen de la anisotropia de las moléculas que la constituyen, de la
dimensién del sistemay del potencial intermolecular.

Las moléculas de cristal liquido pueden clasificarse de acuerdo a su geometria en
calamiticos, discoticos y banana[17].

llustracidn 1.1 Moléculas de cristal liquido. De abajo hacia arriba: discéticas, calamiticas y banana.

A su vez, de acuerdo a las propiedades fisicas y quimicas de estas moléculas, os cristales
liquidos pueden clasificarse como cristales liquidos liotropicos y termotropicos.



Los cristales liquidos termotropicos son sustancias en las cuales la manera més facil de
inducir unatransicién de fase es variar la temperatura. Un gemplo de este comportamiento
lo presenta la 4-4 axoxyanisole.

Los cristales liquidos liotropicos son mezclas en las que la manera més fécil de inducir una
transicion de fase es variar la concentracion de una de las especies, como gemplo se tiene
lamezclade alkali n-alkanoates y agua.

Existen cristales liquidos con caracteristicas liotropicas y termotrépicas. Estos consisten de
moléculas que se componen de una parte hidrofilicay otra hidrofébicay se conocen como
cristales liquidos amfifilicos. Los fosfolipidos son cristales liquidos de este tipo [19].

1.2 Mesofases

Una caracteristica comun a todos los cristales liquidos es que las moléculas que los
conforman exhiben algun tipo de orden: orientacional o bien orientacional y posicional.

L as mesofases estan caracterizadas por €l tipo de orden presente en las moléculas. Entre las
mesofases mas estudiadas se encuentran la nématica y la esméctica, que son las que se
describen a continuacion.

1.2.1 Mesofase neméatica

En la mesofase nemética las moléculas del sistema presentan, en conjunto, un orden
orientacional preferencial denotado por un vector unitario 71 que se conoce como director
nematico. Por otro lado, las moléculas pueden desplazarse con relativa facilidad en
cualquier direccion, por lo que no existe orden posicional.

Es importante resaltar que aunque los g es moleculares tienden a orientarse en la direccion
dada por € director (ilustracion 1.2), las moléculas pueden desplazarse en cuaquier
direccion.



llustracion 1.2 Mesofase nematica.

En lafase isbtropalas molécul as no tienen una direccion preferencial y pueden moverse por
todo € recipiente que las contiene, por lo tanto, la densidad de moléculas no es funcion ni
delaposicién ni de la orientacion molecular @, es decir,

p(7,®) =p 11

Por otro lado, en la mesofase nemética las moléculas tienen un orden orientacional, pero no
posicional, y en ese sentido podemos escribir,

p(#,@) = p(®) 1.2
Que a su vez puede reescribirse como
p(@) =p f(D) 13

Donde f (&) se conoce como Funcion de Distribucion Orientaciona, (FDO), y por tratarse
de una densidad de probabilidad, estal que:

[d@d¢ f(@) =1 1.4

Ademas, dado que la direccion preferencia esta dada por e vector director 7, la FDO es
simétricarespecto a éstey, por lo tanto, es funcion Unicamente de & - i. En lafase isotropa,
donde no existen orientaciones preferenciales, (@) es constante y la ecuacion anterior
implicaque:

1
fiso = E 1.5



1.2.2 Mesofase esméctica

La mesofase esméctica es aguella en la que las moléculas exhiben orden orientacional y
posicional en una direccion, esto puede darse de modos distintos, o que da lugar a
diferentes variantes de la misma. De éstas, las més conocidas son la esméctica A y C, que

seilustran en lasiguiente figura.

llustracion 1.3 Mesofases esméctica A y C (izquierda).

Como puede apreciarse, en esta mesofase las moléculas, aparte de mostrar un orden
orientacional, se agrupan en regiones bien definidas (en la ilustracion 1.3, periddicas en la
direccién z), y forman lgjas. Por |o tanto, para esta mesofase, la densidad es funcion de z y

ol

p(7, @) = p(z,d) 1.6

! En un cristal las moléculas ocupan posiciones y orientaciones bien definidas, @ deja de ser unavariabley la
densidad pasa a ser funcion Unicamente de las coordenadas.



1.2.3 Otros tipos de mesofases

En este apartado se muestran dos tipos de mesofases que se forman en sistemas
tridimensional es, una por moléculas quirales®, y la otra por moléculas discéticas.

1. Mesofase colestérica. También conocida como nematica quiral, este tipo de mesofase
debe su nombre a que fue observada por vez primera en e colesterol. Formada por
moléculas quirales, esta mesofase no muestra un orden posicional sin embargo, €l
director nemético va cambiando de orientacion, siempre del mismo modo, alo largo de
un ge dado, lo que se ve reflggado un torcimiento de la estructura global del sistemay
gue asemejauna hélice.

2. Mesofase columnar. Este tipo de mesofase es formada por moléculas discéticas, las
cuales se van apilando una sobre otra hasta lograr estructuras que asemejan columnas.

llustracién 1.4 Mesofases a) colestérica y b) columnar.

A continuacion se muestra un mapa conceptual en donde se resume |os aspectos que hasta
el momento se han tratado.

2 Las moléculas quirales son aquellas que no pueden superponerse con su imagen especular.



1.3 Parametrodeorden

Dado un sistema pueden encontrarse 0, en su caso, construirse cantidades que cambien
Subitamente cuando se presente algun tipo de transicion de fase. Dichas cantidades se
conocen como pardmetros de orden.

Mientras que en la transicion liquido-vapor puede considerarse a la diferencia de densidad
como € pardmetro de orden, en la transicion ferromagnética-paramagnética es la
magnetizacion el pardmetro aelegir.

Por lo tanto, e pardmetro de orden no es una cantidad relacionada con € tipo de orden
presente en el sistemasino con e tipo de transicion de fase que se presente.

Para estudiar cuantitativamente las transiciones de fase en cristales-liquidos, se recurre alos
pardmetros de orden. Estos se construyen con base al tipo de orden que cada mesofase
exhibe, de manera que contamos con un parametro de orden nemético y con un parametro
de orden esméctico, los cual es se exponen a continuacién para el caso bidimensional.



1.3.1 Parametro de orden nematico

Para cuantificar el grado de orden orientacional en un nemético conviene construir un
parametro de orden, S, tal que:

— 1 fase nem atica perfecta
S = {0 fase isétropa 17
Donde nemética perfecta se refiere a una mesofase en la que todas las mol écul as apuntan en
la misma direccidn pero cuyos centros de masa pueden moverse libremente.

Una manera de construir Ses através de laFDO. En un nemético f = f (i - @), de manera
que puede desarrollar en términos de polinomios ortogonales de cos 8, donde 6 es el angulo
entre el e molecular y el director, lo que conduce a°

f(cosB) = Xi—0246,- %SZPZ (cos B) 1.8
donde,
S; = [d6 d¢ f(cos6)P,(cos §) = (P;(cos 6)) 1.9

En la fase isotropa todos los coeficientes §, con I>0 son cero y obtenemos la fis, (9. 1.5),
mientras que en lafase nematicalos coeficientes con | = 2, 4, 6... son distintos de cero. La
cantidad S, = (P,(cos0)) es € coeficiente més representativo y se toma como e
pardmetro de orden nematico en tres dimensiones.

Calcular €l parametro de orden mediante el promedio estadistico de P, (cos 6) presupone €
conocimiento del vector director, pues cos 8 = @ - i. Una manera aternativa de determinar
el parametro de orden nematico, sin un conocimiento previo acerca de cua es la direccién
preferencial, es considerar un vector unitario é arbitrario y escribir (P, (& - €)) como:

(pz(@.é))zﬁzyzlé.(?mi&).é:é.Q.é 1.10

La ecuacion anterior define a tensor de parametro de orden Q, de traza cero y cuyos
eigenvalores corresponden a los promedios de S, = (P, (& - e,)) . Ahorabien, € director
7l corresponde a la direccion preferencial, de manera que podemos definirlo como €

eigenvector con e eigenvalor mas grande, S (los otros dos eigenvalores son iguales a — g ).
Por lo tanto, podemos reescribir a@ como [5]:

3an—I
2

111

Q=S

? Lajustificacion de este paso puede encontrarse en el capitulo 12 de lareferencia[4].



En el caso bidimensional se procede de manera semejante, se expresa la FDO en términos
de su serie de Fourier y se obtiene:

f(8) = =+ =% S, cosnf 1.12
donde,
S, = f02” £(8) cos(nB) d = (cos(nh)) 1.13

Y la medida del orden orientacional estd4 asociada al término mas significativo que, a
suponer laequivalenciaentre 'y —i, corresponde a el pardmetro de orden nematico en 2D:

Spotar = +/ {C0S 20)% + (sin 26)? 1.14

Si desconocemos la orientacion preferencial, entonces recurrimos al tensor de parametro de
orden, que en este caso viene dado por:

Q =S(2an —1I) 1.15

Donde | es € tensor unitario. Por Ultimo, si o que se desea es determinar s la mesofase
neméatica es polar en € sentido geométrico (ver seccion 1.4.1), entonces 7y —i dejan de
ser equivalentes. Por 1o que, una vez determinada la fase nemética, se procede a cuantificar
lapolaridad de la misma mediante el cdlculo del siguiente parametro:

Spotar = {cos 8) 1.16

1.3.2 Parametro de orden esméctico

Si se considera una mesofase esméctica en la cua las moléculas estan localizadas en
regiones bien definidas y periédicas en z, la densidad esta dada por p (7, @) = p(z, ®). Para
simplificar los célculos puede suponerse un esmeéctico perfectamente alineado, de manera
que:

p(z,®) = p(2) 1.17
gue en términos de su serie de Fourier esta dada por:
p(2) = (p) + X724 py cos(2mn(z/A) + by) 118

donde 1 es &l espaciamiento entre las capas y ¢,, es unafase arbitraria que, en lo que sigue,
se tomar& como cero. Los componentes p, pueden ser determinados mediante difraccion de
rayos X, y la mayoria de los experimentos indican que € término mas significativo es p;
[5]. Por lotanto,



p(z) —(p) = p1 cos(Znn (Z/A)) 1.19

El parametro de orden esméctico Agn, Se define como: e promedio de la magnitud de la
componente de la serie de Fourier de laondade densidad alo largo del director. Esto es:

Aom = 3|, e~k 1.20

donde N es e nimero de moléculas, k = 2771 con A la periodicidad de las capas y z esla

proyeccion de la coordenada del centro de masa de la i-ésima particula a lo largo del
director esméctico. Por lo tanto, puede pensarse que la mesofase esméctica esta
caracterizada por los frentes de onda de una * onda plana de densidad” que se propaga en la
direccién dada por €l director.

1.4 Mmoléculasbanana

L as molécul as banana son mol écul as cuya estructura asemeja un plétano, como seilustraen
la figura de abajo. El caréacter polar esta asociado a la simetria molecular, en este caso ala
no invariacia ante rotaciones de © radianes arededor de un ge perpendicular a plano que
las contiene.

llustraciéon 1.5 Molécula banana.



1.4.1 Mesofases polares

La polaridad de las moléculas, tal y como se aborda en €l presente trabgjo, es en e sentido
geométrico y no en cuanto a la presencia de algin momento dipolar. Con base en lo
anterior las mesofases polares, que este tipo de moléculas puede formar, se ilustran a
continuacion.

(«{ 1T &K
Smin %%?( — WMy W) S

) K

S
MM 22?

helix ) MMM
axis [N © {}}}»}%}»ﬁ}}}

helix

I axis W
LS

llustracion 1.6 Mesofases posibles: Sm;,, = fase esméctica intercalada; SmP, = fase esméctica con correlacion
antiferroeléctrica entre capas adyacentes; SmP; = fase esméctica con correlacion ferroeléctrica entre capas
. . 4
adyacentes; TGB =mesofase con estructura torcida (posible en 3D)".

Como puede apreciarse de lailustracion 1.6, la polaridad de una mesofase se refiere a que
las molécul as estan orientadas del mismo modo, ya sea de modo global (SmPe); por capas
separadas (SmP,) o intercladas (Sm;) donde cada una de €llas tiene polaridad opuesta; o
bien, por cimulos (Cal,).

* Imagen tomada de http://www.rsc.org/ej/jm/2001/b102914m.



1.5 Algunas aplicaciones

Sin duda la aplicacion mas conocida de los cristales liquidos es aguella asociada a las
pantallas LCD (Liquid Crystal Display), donde el principio basico es €l siguiente [19]:

En € interior de una estructura tipo sandwich se coloca un cristal liquido, el paso de luz
esta determinado por las orientaciones moleculares y éstas, a su vez, pueden controlarse
localmente mediante un circuito, lo que permite asociar a cada pixel un tono o color®.
Como resultado, hay regiones claras, oscuras y de colores diferentes que pueden formar
patrones bien definidos.

Otro tipo de aplicacion se encuentra en ventanas que cambian de claras a opacas. Lo que se
hace es colocar un cristal liquido en €l interior de la ventana, a encender el interruptor las
moléculas de cristal liquido reaccionan ante e campo eléctrico aplicado y se alinean, lo que
permite el paso de luz.

llustracion 1.7 Al aplicar el campo eléctrico las moléculas se alinean y permiten el paso de luz.

® Cada pixel responde a variaciones en el voltaje aplicado, mediante una matriz de despliegue puede
sintonizarse el color. Ver referencia[19].



Una aplicacion reciente se encuentra en laropa. Se disefian prendas que contienen un cristal
liquido termotrdépico que cambia de fase ante pequefias variaciones en la temperatura, 1o

gue se ve reflgado en un cambio en la tonalidad del color de la ropa en funcién de la
temperatura ambiente.

Por otro lado, de acuerdo a la informacion proporcionada por la pagina de Internet del
Instituto de Ciencia de Materiales de Aragon, Espafia, hay cristales liquidos capaces de
almacenar informacion y pueden usarse para construir “memorias 6pticas’ ®.

® http://www.unizar.es/icmaldivul gacion/cristaleslig.html.



CAPITULO?2

El modelodel’s

El modelo de L’s representa a una familia de moléculas polares, bidimensionales y
cuyas estructuras asemeian una “L”. Este modelo molecular tiene como antecesora otra
familia de moléculas. las “Agujas Dobladas’ [6], [7]. Como se vera, una diferencia
fundamental entre ambos modelos radica en la simetria que presentan, mientras que las
Agujas Dobladas son invariantes ante rotaciones de m radianes alrededor de un ge
perpendicular a plano quelas contiene, las L"s no. Por ello, estas Ultimas son polares™.

Un estudio previo sugiere que a determinadas densidades las L’s se agrupan de tal modo
gue forman Agujas Dobladas, es decir, dos moléculas tipo L dan lugar a una molécula tipo
aguja doblada, 1o que anula € efecto polar [1]. De ahi la importancias de analizar las
semganzas y diferencias entre las mesofases formadas por ambos modelos y asi
determinar, en nuestro caso, cuando podemos tener mesofases polares y cuando no, ademés
de buscar responder por qué las L”s se agrupan de ese modo.

Por lo anterior, este capitulo inicia con un esbozo de diferentes tipos de modelos
moleculares en dos dimensiones. Después se expone € modelo de Agujas Dobladas y
algunos de los resultados reportados sobre las mesofases que éste puede formar, mismos
gue se obtuvieron mediante e Método de Monte Carlo-Metropolis, € cua se estudiara a
detalle en el capitulo 3.

El capitulo finaliza con & modelo de Ls y algunos de los resultados que anteceden el
presente trabg 0.

! Es comiin que en las moléculas de cristal liquido la polaridad se deba ala presencia de dipolos. Sin
embargo, en el presente trabajo esta se considera con base en la geometria de las moléculas.



2.1 Modeos molecularesbidimensionales

Cuando € espesor del dominio del sistema es del orden del didmetro de las moléculas que
contiene, puede estudiarse como s fuera bidimensiona. Como gemplo tenemos a la
membrana celular, la cual esta constituida principamente por fosfolipidos, que son
moléculas de cristal liquido.

Sin embargo, las moléculas que constituyen a un cristal liquido pueden ser muy complejas,
de ahi la necesidad de construir o disefiar modelos que consideren las caracteristicas més
esenciales de las mismas.

Por otra parte, €l potencia de interaccién puede complicarse demasiado, 1o que lleva a
hacer aproximaciones. Sin embargo, una sobre simplificacion de la naturaleza del sistema
puede conducir a resultados erroneos. Por o tanto, la modelacion busca capturar 10 mas
fundamental y esencial del sistema (moléculas e interacciones), a fin de obtener una
representacion del fendmeno que sea manejable pero que arroje resultados realistas.

En nuestro caso buscamos estudiar la transicion isbtropa-nemética para un modelo
bidimensional, del cua se hablara en la seccion 2.3. Entonces, puede proponerse un
potencial de interaccion gque contenga Unicamente lo suficiente para que se dé latransicién
de fase mencionada, que de acuerdo a Onsager resulta ser |a parte repulsiva del potencia

9.

El presente estudio esta respaldado por una serie de resultados previos que suponen un
potencial de esta naturaleza [9], [7]. En particular, se encuentran |los proporcionados por €l
modelo bidimensional de“Agujas Dobladas’ del cual trata la siguiente seccion.

2.2 El modelo de*Agujas Dobladas’

El modelo de “Agujas Dobladas’ consiste de moléculas trissgmentadas, infinitamente
duras y delgadas, como se muestra en la siguiente figura:

llustracion 2.1 Modelo de Agujas Dobladas.



Los parametros A y B denotan el brazo y € cuerpo de lamoléculay son talesque 2A + B =
1, ¢ es el angulo entre el brazo y el e molecular. Como puede apreciarse, la molécula es
quiral e invariante ante rotaciones de m radianes.

Este modelo fue inicialmente propuesto por R. Perusquia et. al con el proposito de estudiar
segregacion quira [6], y posteriormente se analizo las caracteristicas liquido-cristalinas del
modelo asi como laformacion de mesofases [7]. Esto Ultimo se hizo mediante simulaciones
tipo Monte Carlo-Metropolis y considerando un potencial de interaccion infinitamente
repulsivo, a saber:
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A continuacion se muestran algunas fotografias de como se ven las configuraciones finales
adiferentes densidades y parametros molecul ares.
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llustracién 2.2 A la izquierda la mesofase esméctica para A=0.25 y p=20 en unidades reducidas. A la derecha la
mesofase nematica para A=0.46 y p=11. En las ilustraciones, por motivos de claridad, sélo una fraccion del cuerpo
molecular B, es mostrada.

2.2.1 Diagrama de mesofases

Como puede apreciarse en la imagenes anteriores, las Agujas Dobladas forman las
mesofases nemética y esméctica. A continuacion se muestra el diagrama de mesofases que
J. Pedn et. al obtuvieron para éste modelo [7].
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llustracion 2.3 Diagrama de mesofases para el modelo de Agujas Dobladas.

En € diagrama anterior se muestra una region (a centro del diagrama) que no puede
caracterizarse como isétropa, nemética o esméctica, pero en la cua las moléculas se
agrupan de un modo muy peculiar que recuerda la mesofase esméctica, en el sentido que se
forman “lgjas curveadas’, y por ello se ladenomind “esméctica plegada’.

llustracién 2.4 Mesofase esméctica plegada para A=0.3334y p=11.



2.3 Elmodelodel’s

Si eliminamos uno de los brazos a modelo de Agujas Dobladas, obtenemos el modelo de
L’s. Por lo tanto, éste consiste de moléculas bidimensionaes, infinitamente duras y
delgadas y bisegmentadas en formade L’s.

llustracién 2.5 Modelo de L’s.

Ahora la restriccion es A + B = 1, y ¢ es € angulo entre e brazo y € cuerpo de la
mol écula.

Al éiminar uno de los brazos € modelo adquiere caracteristicas polares (en € sentido
geométrico), pues pierde la invariancia ante rotaciones de m radianes alrededor de un ge
perpendicular a plano que la contiene. Ademés, la molécula continGia siendo quiral, a
excepcion de que € cuerpo y € brazo tengan las mismas dimensiones y que corresponde a
caso de moléculas banana. Lo anterior permite estudiar tanto la posible formacion de
mesofases liquido cristalinas y polares como la influencia de la quiralidad en la formacion
de las mismas.

El potencial de interaccion por pares es infinitamente repulsivo y esta dado por:
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Donde 7, es la distancia intermolecular? y o = (@, ®,) es la distancia justo antes de
gue se traslapen las mol éculas.

llustracidn 2.6 El efecto de las interacciones es debido al area excluida.

Para una orientacion intermolecular fija, o depende de como se acerquen las moléculas. Al
considerar todas las maneras posibles en que éstas pueden hacerlo, se determina una region
prohibida, en € sentido de que ahi las moléculas se traslapan. Esta region se llama “area
excluida’ y es funcion de la orientacion intermolecular, es decir, del angulo formado por
los gjes de las dos mol éculas que interactian y de r.

2.3.1 Resultados previos

A continuacion se muestran algunas de las mesofases que pueden obtenerse con este
modelo, mediante e método de Monte Carlo-Metropolis. En este trabajo se estudiaron dos
brazos moleculares: 0.2 'y 0.4; y ¢ = n/2. Sin embargo, reflgja que es posible obtener tanto
la mesofase nematica como la esméctica.

2 En este trabajo la distancia intermolecul ar esta definida como la distancia entre los vértices de |as particulas.



llustracion 2.7 Cuando el brazo es de 0.2 las L’s pueden formar la mesofase nematica.

Una inspeccion visua de las configuraciones obtenidas indica que, a aumentar la
densidad, las L"s se ensamblan de modo tal que forman Agujas Dobladas (ver ilustracién
2.8). Lo anterior sugiere que este tipo de configuracion es la que resulta entrépicamente
mas favorable para €l sistema. En el Ultimo capitulo se proporciona lajustificacion de este
hecho en términos del area excluida.

llustracion 2.8 Las L’s se agrupan de modo tal que forman Agujas Dobladas. En la figura se muestra una mesofase
esméctica.



Es de esperarse que el diagrama de mesofases sea simétrico respecto al valor A = 0.5, en
virtud de larestriccion A + B = 1, pues un valor de, digamos, A = 0.1 proporcionalamisma
moléculaque A =0.9.

llustracion 2.9 Es de esperarse que el diagrama de mesofases sea simétrico respecto a A=0.5.

El estudio que llevamos a cabo se hizo a diferentes brazos moleculares, a fin de muestrear
todo el diagrama de mesofases, y setomé ¢ = /2.



CAPITULO3

Transicion de fase isotropa-nematica

Como ya se mencion0, e modelo de L’s presenta la transicion de fase isotropa-
nematica. El principal objetivo de este trabajo es caracterizar a detalle como se da esta
transicion, para ello se emplearon dos métodos que trabgjan de manera muy diferente: €
método de Monte Carlo-Metropolis, que hace uso de las simulaciones numéricas con
elementos estocasticos; y la teoria de Onsager, enfocada en obtener una buena
aproximacion de la energia libre de un sistema cuyas moléculas son infinitamente del gadas
e interactUan mediante un potencial infinitamente repulsivo.

La importancia de haber empleado ambos métodos radica en que son complementarios. Es
decir, las simulaciones arrojan resultados que no pueden explicarse con e método de Monte
Carlo pero si mediante la teoria de Onsager; y por otro lado, esta teoria no muestra,
visualmente, cOmo se va dando la transicion y se complica demasiado cuando queremos
estudiar la mesofase esméctica, por no decir “esmeéctica plegada” en el caso de Agujas
Dobladas.

Por ultimo, es importante hacer dos aclaraciones respecto a tratamiento de los métodos
mencionados:

> El campo de aplicacion del método de Monte Carlo es enorme?, sin embargo, en este
capitulo esta enfocado a modelo de L’s. De manera que después de una pegueiia
introduccion se procedera a aplicarlo directamente a model o propuesto.

» En este trabgjo, la teoria de Onsager solo fue empleada para andizar e caso de
mol éculas bananas, que en e modelo propuesto corresponde a un brazo A=0.5, aunque
se esboza de tal modo que puede aplicarse a cualquier modelo molecular bidimensional
gue interactle mediante un potencia infinitamente duro.

En cada caso se daran las referencias sobre un tratamiento mas extenso, o sobre el aspecto
histérico que puede resultar de interés.

! En lasreferencias [10] y [11] pueden encontrarse algunas de las aplicaciones de este método.



3.1 Método de Monte Carlo-Metropolis

El método de Monte Carlo es uno de los métodos numéricos més utilizados para resolver
problemas de mecanica estadistica, y debido a la gran variedad de maneras de
implementarlo, cominmente se le conoce como “Métodos de Monte Carlo”. Ademés, dado
que hace uso de variables aeatorias, este método fue bautizado por Nicolés Metropolis en
1949 como “Monte Carlo”, en honor alos casinos de esa ciudad [10].

En un principio, este método no era empleado para resolver problemas de fisica estadistica,
sino como una manera de estimar € valor de integraes que son dificiles de evaluar
mediante otros métodos. Posteriormente, con € desarrollo de las computadoras, empezd a
implementarse para estudiar problemas difusion e hidrodindmica, o para cacular los
promedios estadisticos de sistemas fisicos como e Modelo de Ising y los fluidos
compleos, entre otros [11].

Al implementar una simulacion Monte Carlo se inicia un mecanismo que genera al azar
estados del sistema. Es decir, dado un estado x se genera un estado v con una probabilidad
de transicién dada por P (u—v). Este mecanismo de conoce como proceso de Markov, y la
sucesion de estados generados en e espacio de configuraciones se Ilama cadena de
Markov. Este proceso estocéastico debe ser tal que: 1) pueda a canzarse cualquier estado del
sistema, condicion de ergodicidad; y 2) se satisfagala condicion de balance detallado:

p,P(u—-v)=p,P(v - pu) 3.1

Lo que significa que en e equilibrio e flujo de probabilidad es cero, es decir, la
probabilidad de estar en u« y luego hacer una transicion a estado v, es igua a la
probabilidad de estar en v y posteriormente 