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Resumen

En los dltimos tiempos el avance de la ciencia ha proporcionado los ele-
mentos necesarios para el manejo de muchos sistemas coloidales. Los resul-
tados de estos avances se ven reflejados en un gran niimero de aplicaciones o
productos como pinturas, espumas, emulsiones, etc. El desarrollo de mode-
lado cientifico y nuevas técnicas de sintetizacion han dado acceso a sistemas
més complejos y con aplicaciones mas interesantes. Sin embargo, a pesar de
este gran progreso, este tipo de sistemas no ha sido entendido a la perfeccion.

Los sistemas coloidales presentan una caracteristica que los hace muy
interesantes y es la propiedad que tienen de autoensamblarse. El autoen-
samblado es un proceso que se genera de manera espontanea formando es-
tructuras tnicas y definidas a partir de componentes discretos (particulas o
grupos de particulas). Uno de los grandes retos de la ciencia de los coloides
es entender como estas particulas pueden formar estructuras deseadas que
puedan ser utilies para alguna aplicacion en especifico.

En este trabajo se analizaron, mediante simulaciones de Monte Carlo,
dos sistemas coloidales con caracteristicas distintas, estudiando sus estados
de equilibrio. El primero de ellos es un sistema en dos dimensiones compuesto
por particulas coloidales tipo niicleo duro-corona blanda, con un potencial
de interaccion entre el nacleo y la corona que permite la deformacion de
las particulas. El segundo sistema corresponde a una suspension coloidal
consistente de una mezcla de particulas esféricas y particulas triangulares de
mucho mayor tamaro.

El objetivo del primer sistema es estudiar como influye la deformabilidad
de las particulas en el autoensamblado de particulas de tipo ntcleo-corona.
Para este estudio se utilizaron como antecedentes dos modelos. El primero
de ellos es el modelo de Malescio-Pellicane, el cual consiste de particulas
coloidales tipo ntdcleo duro-corona blanda isotrépicas. El segundo corres-
ponde al modelo de Salgado-Mendoza, este consiste en particulas coloidales
con la misma arquitectura pero anisotrépicas. Se encontré que la deformacion
de las particulas ocasiona que las estructuras autoensambladas resultantes
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RESUMEN v

tienen un menor orden que las correspondientes a las particulas rigidas, esto
se debe fundamentalmente a la heterogeneidad del sistema ya que no todas
las particulas se deforman de la misma manera, lo cual incorpora desorden
en el mismo.

En el caso de la mezcla de particulas esféricas y triangulares, el objetivo es
estudiar los fenémenos de agregacion debidos a las interacciones de deplecion.
Se encontré que dichas interacciones no solamente inducen la formacion de
agregados de particulas triangulares, sino que ademés estos agregados estan
formados por particulas alineadas. Ademés se observd que estos agregados
no pueden crecer indefinidamente sino que alcanzan un tamafio méximo.

La tesis estd organizada como sigue: en el primer capitulo se presentan
los objetivos de este trabajo. En los capitulos dos y tres se describe un marco
general con los conceptos bésicos para el desarrollo de este trabajo. Entre
otros, el proceso de autoensamblado, las caracteristicas principales de los
sistemas coloidales incluyendo sus interacciones, etc. En el capitulo cuatro
se realiza una breve explicacién del método que se emplea en este estudio, es
decir, las simulaciones basadas en el Método de Monte Carlo, para sistemas
con namero de particulas, volumen y temperatura constantes (NVT). En el
capitulo cinco se estudi6 el sistema de particulas coloidales con arquitectura
tipo nucleo duro-corona blanda, con la caracteristica del que el centro del
ntcleo de la particula puede moverse respecto al de la corona, lo cual significa
que las particulas son deformables. En el capitulo seis, se analizo el sistema
con particulas coloidales triangulares mezcladas con particulas esféricas. Fi-
nalmente en el capitulo siete se presentan las conclusiones generales de este
trabajo.



Capitulo 1

Objetivos

1.1. Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es estudiar el autoensamblado de
particulas coloidales en dos situaciones especificas: particulas tipo ntucleo
duro-corona blanda deformables y particulas con forma triangular. Con la
finalidad de encontrar para cada una las condiciones en las que el sistema se
autoensambla, formando distintas estructuras.

1.2. Objetivos particulares

Particulas coloidales tipo niicleo-corona deformables

= Encontrar las condiciones a las cuales hay autoensamblado en el siste-
ma, variando los parametros correspondientes en el sistema, como la
densidad, la temperatura, etc.

= Estudiar el cambio en la anisotropia de las particulas ensambladas al
variar los parametros correspondientes en el sistema, como la densidad,
la temperatura, etc.

= Estudiar el efecto de la deformabilidad de las particulas en el ensam-
blado del sistema.
Particulas coloidales con forma triangular

= Encontrar las condiciones para las cuales hay autoensamblado en este
sistema mediante interacciones de deplecién.
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= Ver la influencia de las interacciones de deplecién en el alineamiento
vértice con vértice de las particulas triangulares.

» Estudiar las caracteristicas del sistema cuando se aumenta el nimero
de particulas triangulares.



Capitulo 2

. Qué es el autoensamblado?

El autoensamblado es un proceso en el cual se forman estructuras bien
definidas de manera espontanea a partir de componentes discretos, los cuales
pueden ser particulas o grupos de particulas, ya sean moléculas, polimeros,
coloides o particulas macroscopicas, que interaccionan entre si. Esta inte-
raccion se puede dar de forma directa (interaccion interparticula) o de forma
indirecta (a través de las interacciones con el medio que los rodea)[l]. Las
fuerzas entre particulas coloidales son determinantes en el proceso de auto-
ensamblado, ejemplo de estas son: las fuerzas de Van der Waals o las fuerzas
de deplecion, las cuales seran explicadas con detalle més adelante.

Para casi todos los procesos de autoensamblado, la variedad de estruc-
turas se genera a partir del nimero de interacciones entre los componentes
del sistema, es decir, a mayor namero de interacciones en el sistema, mayor
diversidad de estructuras. Los ensamblados obtenidos pueden ser unidimen-
sionales, bidimensionales o tridimensionales. En la Fig. 2.0.1 se presentan
estructuras formadas por un sélo tipo de unidad (puede ser por ejemplo, un
monomero). En una dimension se tienen agregados lineales, los cuales puden
ser por ejemplo cilindros o barras. En dos dimensiones se pueden tener agre-
gados como discos o mallas. Y en tres dimensiones se pueden tener esferas,
gotas, miscelas o estructuras mucho mas complejas|1, 2, 3|.
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Agregado lineal

OCOCOO000

Enlace

Figura 2.0.1: Ejemplo de estructuras formadas a partir de una misma unidad, pero
con diferentes dimensiones. En una dimension se tiene un agregado lineal, en dos
dimensiones se tiene un disco de radio R y en tres dimensiones se tiene una esfera
de radio R [3].

Como ya se habia mencionado anteriormente, la estructura obtenida varia
dependiendo de las interacciones que se tengan en el sistema y de su balance.
El autoensamblado se origina mas frecuentemente debido a interacciones
débiles entre particulas (fuerzas de Van del Waals, deplecién, etc.), que a
las interacciones fuertes (como el enlace covalente y el enlace i6nico) |4,
5]. Las fuerzas entre los componentes se pueden clasificar en tres grupos
dependiendo de la funcién que tenga cada una de ellas en el proceso: las
fuerzas atractivas (motoras), las fuerzas repulsivas (de balance) y las fuerzas
direccionales/funcionales. En la Fig. 2.0.2 se presenta un esquema del proceso
de autoensamblado basado en un balance de fuerzas.

La fuerza atractiva se encarga de atraer los componentes discretos y
mantenerlos juntos, lo cual es el primer paso para el autoensamblado. Una vez
que este proceso atractivo se lleva a cabo, las fuerzas repulsivas actiian para
balancear el proceso atractivo, es decir, se construyen unidades las cuales
servirdn para crear la estructura final. Por dltimo, entra el tercer grupo de
fuerzas, estas pueden ser atractivas o repulsivas y se encargan de mantener
el balance entre los dos grupos anteriores. Estas fuerzas son las que dan
al agregado la estructura tnica y caracteristica del sistema. Es importante
mencionar, que el autoensamblado se puede llevar a cabo con sélo dos de
estos grupos de fuerzas.
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Fuerza atractiva Fuerza repulsiva:
motora: Mantienea |4——— | Balancea el proceso
los componentes e construyendo
juntos. unidades.

..

Fuerza direccional/funcional:
Guia la direccion del
autoensamblado/ Da

funcionalidad

Figura 2.0.2: Diagrama de flujo que muestra el proceso de autoensamblado, basado
en un balance de fuerzas [4].

El proceso de autoensamblado finaliza en un estado de equilibrio termo-
dindmico del sistema, en donde ocurre un balance de las fuerzas que actiian
en él y ademads se obtiene una estructura tnica. El proceso en el que los
componentes del sistema son atraidos y mantenidos juntos (“auto”) sin que
exista una estructura completamente definida, se conoce como proceso de
equilibracion. Y se conoce como estado de equilibrio al estado en el cudl los
agregados ya forman una estructura determinada (“ensamblado”). Pueden
existir condiciones cinéticas (como fuerzas externas) que aseguran el auto-
ensamblado sin necesidad de que el sistema se encuentre en un estado de
equilibrio global, es decir, es posible que en uno o varios puntos durante
algin tipo de procesos cinéticos, los componentes se mantengan juntos y el
autoensamblado se encuentre estable, hasta que el proceso escape de este
estado metaestable (Fig. 2.0.3).

La Fig. 2.0.3 muestra un perfil arbitrario de la energia entre los compo-
nentes de un sistema autoensamblado como funcién de su coordinaciéon de
ensamblado, se puede entender como coordinaciéon de ensamblado a las dife-
rentes estructuras que se pueden formar a partir de los mismos componentes
en un sistema. Los puntos a y b en la Fig. son los puntos donde los compo-
nentes del sistema se juntan y la estructura de sus agregados se mantiene.
Mientras el proceso siga, es decir, la naturaleza cinética del proceso continue
o le sea suministrada energia al sistema, este estado metaestable se puede
mantener. Entonces, los puntos a y b son puntos de autoensamblado llevados
por un proceso cinético, este proceso es llamado autoensamblado dindmico
o fuera de equilibrio. El punto c en la Fig. es un punto absoluto de minima
energia, es el estado de equilibrio del sistema, en este punto los componentes
son atraidos y mantenidos juntos, el sistema permanece en este punto, este
proceso es llamado autoensamblado estdtico o en equilibrio [4, 1].
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Energia

f b. Punto de
a. Punto de autoensamblado
autoensamblado

c. Punto de minima energia
y de autoensamblado

Coordinacion del ensamblado

Figura 2.0.3: Representacion de un perfil de energia para ejemplificar los dos tipos
de procesos de autoensamblado.[4]

2.1. Autoensamblado en equilibrio

En el autoensamblado en equilibrio la estructura resultante corresponde
a un minimo absoluto de la energia libre del sistema, el cual esta determinado
por los parametro que se mantienen constantes durante el proceso. Este tipo
de ensamblado puede ser impulsado por energia (U), entropia (S) o por
entalpia (H) y entropia.

En el autoensamblado impulsado por energia, el sistema tiene una dismi-
nucién en la energia libre dF' < 0. Por ejemplo, se tiene un sistema con dos
tipos de particulas esféricas macroscépicas poliméricas, que en un principio
no interaccionan. Se pueden elegir materiales tales que al agitarse el siste-
ma dichas esferas adquieran carga positiva o negativa, esto provoca que las
particulas choquen e interaccionen unas con otras y que finalmente formen
cierta estructura, Fig. 2.1.1(a). Inicialmente la energia de interaccion entre
particulas es U; = 0, pues no hay interaccion entre ellas y no se ha sacado de
equiibrio al sistema. Al perturbar las particulas, unas adquieren carga posi-
tiva y otras carga negativa, entonces se inicia el proceso de autoensamblado.
Cuando termina el proceso de autoensamblado, la energia serd distinta de
cero, es decir, ahora el sistema se encuentra formado por particulas cargadas
positiva y negativamente, la cuales interacciénan entre ellas, de modo que
la energia de interaccion entre particulas (roja-azul de la Fig. 2.1.1(a)) sera
Uy < 0. Resulta asimismo que la entropia disminuye, por lo que el cambio en
la entropia es —T'dS > 0, pero el término energético debe ganar con respecto
al entrépico para que el sistema se autoensamble, lo que lleva al sistema a
tener un disminucién en la energia libre dF' < 0 [1].

Cuando se tiene un autoensamblado impulsado por entropia, existe un
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aumento en la entropia del sistema dS > 0. Por ejemplo, se tiene un sistema
con barras largas, en un principio las barras estaran desordenadas y poste-
riormente por fuerzas de repulsion entre ellas, estas se ordenarin, como se
muestra en la Fig. 2.1.1(b). Cuando las barras se encuentran ordenadas en
capas, pierden la habilidad de rotar y trasladarse verticalmente pero com-
pensan estas restricciones con la habilidad de difundirse con mas libertad en
la estructura de capas. Entonces el término entropico AS = Syrg — Sges > 0,
lo que indica un aumento en la entropia. En este caso la energia U del siste-
ma no varia considerablemente al pasar del estado desordenado al ordenado,
AU = 0, debido a que las particulas interaccionan entre ellas de la misma
manera. Por lo que la energia libre del sistema disminuye dF < 0.

I ‘
b ih |

a)

Figura 2.1.1: Ejemplos de autoensamblado. a) Autoensamblado impulsado por
energia en el cual se tiene dos diferentes tipos de particulas redondas, b) auto-
ensamblado impulsado por entropia en el cual se tienen particulas con forma de
barras. En ambas imégenes se tiene una fase desordenada que posteriormente pasa
a una fase ordenada [1].

El autoensamblado impulsado por entalpia y entropia, es el escenario
mas comun para autoensamblado a macroescalas y escalas moleculares, don-
de la entropia de las moléculas es comparable con la magnitud de las fuerzas
no covalentes interparticula. Como ejemplo se tiene un sistema donde hay
micelacion de surfactantes diméricos, el cual estd compuesto de dos tallos hi-
drofébicos y una cabeza cationica gemela, como se muestra en la Fig. 2.1.2.
Para un surfactante monomeérico tradicional, el proceso de autoensamblado
en agua es impulsado principalmente por entropia a través de la liberacién
de agua de los alrededores de las moléculas con tallos no polares. Para sur-
factantes diméricos, las fuerzas hidrofobicas y de Van der Waals entre los
tallos de cada molécula se vuelven dominantes, el cambio energia libre AG
se debe en su mayoria a efectos entalpicos AH < 0. Experimentalmente se
ha comprobado que al tener un surfactante monomeérico el cambio entalpico
contribuye muy poco al ensamblado comparado con un surfactante dimérico,
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donde la contribucién es mucho mayor y entonces hay un balance entre la
entalpia y la entropia para llevar a cabo el proceso[1].

(a) (b)
Br Br
P e

Figura 2.1.2: Ejemplo de autoensamblado impulsado por entalpia y entropia, a)
Surfactante dimérico tipico compuesto por dos tallos hidrofébicos y una cabeza
cationica gemela. b) y ¢) Surfactantes diméricos autoensamblados en micelas, auto-
ensamblado impulsado por entropia y energia [1, 6].

2.2. Autoensamblado dindmico o de no equilibrio

El autoensamblado dindmico, se presenta en sistemas cuyo ensamblado
se produce solamente al disipar energia |7, 8|. Los sistemas biologicos son
un ejemplo de este tipo de sistemas, los cuales escapan del equilibrio ter-
modinamico y se ensamblan en estados meta-estables que dependen de la
energia que les es suministrada. A diferencia de las estructuras ensambladas
en equilibrio las cuales estan limitadas a su naturaleza estética, los sistemas
biolégicos pueden adaptar su modo de organizacién y funcién en respuesta
de un estimulo externo, autosanar sus estructuras cuando el organismo se
encuentra herido o incluso autoreplicarse [9]. El autoensamblado dindmico
en estos sistemas ocurre a escalas moleculares o a nivel del organismo, en la
Fig. 2.2.1 se muestra un ejemplo a nivel organismo [10]. Usualmente el auto-
ensamblado dindmico involucra la accién sincronizada de miltiples agentes
(interacciones) de los cuales algunos son disenados para atraer componentes
y otros para separarlos [1].

En términos generales las estructuras de este tipo de autoensamblado
estan en un estado de no equilibrio, estos sistemas se caracterizan por tener
bajas entropias pues son estructuras bien organizadas. Es por ello que la teo-
ria para el autoensamblado dindmico aiin esta en desarrollo. Se han utilizado
herramientas numéricas para poder complementar la teoria. Los sistemas en
no equilibrio estan descritos especificamente por ecuaciones de movimiento
deterministas [1, 2.
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Arrays of Setae

Figura 2.2.1: Ejemplo de autoensamblado dindmico. Patas de gecko (una especie de
lagarto) a diferentes escalas, desde una macroscopica hasta la escala nanomeétrica.
Este tipo de estructura les permite a los geckos crear una fuerte adhesiéon con la
superficie y también separarse de ella con gran facilidad y rapidez [10].

Para diseniar un sistema de autoensamblado dindmico se deben de seguir
algunas reglas, entre las cuales se encuentran la identificaciéon de las inte-
racciones, elegir algunas interacciones que compitan con otras, escoger una
escala de longitud propia y apropiada lo que también depende del alcance
de las fuerzas a utilizar y finalmente la sintesis del material.

Existen sistemas que comprenden una gran gama de fen6menos en no
equilibrio, como los sistemas de reaccidon-difusion. Generalmente la formacion
del patrén depende de la competencia y de un balance entre la reaccion y
la difusiéon. Las estructuras obtenidas de estos sistemas pueden ser usadas
€N Numerosos sistemas para organizar nano-compounentes en arreglos guiados
que no son realmente accesibles por procesos de equilibrio[11]. En la Fig. 2.2.2
se presentan dos iméagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) que
son estructuras resultantes de un sistema de reaccién-difusion.

Figura 2.2.2: a) Imagen de SEM que muestra un patréon periddico de carbonato
de calcio (calcita) y b) imagen de SEM que muestra una microesfera de CaCO [11].



Capitulo 3

Sistemas coloidales

En el capitulo anterior se ha estudiado el proceso de autoensamblado y
las caracteristicas que este presenta. En este capitulo se presenta una bre-
ve explicaciéon de los sistemas coloidales. Estos sistemas exhiben diversas
propiedades que los llevan a autoensamblarse.

El término coloide fue introducido por el fisico britdnico Thomas Graham
en 1861 y que proviene del griego kolla, que significa pegamento. Con esto
Graham pretendia destacar las caracteristicas que tenfan en comin cierta
clase de productos quimicos, Graham también estudio las propiedades de
difusiéon de varias substancias en solucién, lo que lo llevd a clasificar las
substancias quimicas en dos categorias, los cristaloides y los coloides, esto
basado en sus criterios de difusion|12].

Un sistema coloidal es un sistema compuesto por particulas o gotas de
liquido (coloides) las cuales estéan dispersas en un medio, ya sea sélido, li-
quido o gas. Las dimensiones de un coloide pueden ir desde unos cuantos
nan6émetros hasta el orden de 10pum. La sangre, la mayonesa, la pintura, las
espumas son s6lo unos ejemplos de dispersiones coloidales con los que nos
encontramos cada dia. En la Tabla 3.1 se presentan ejemplos de sistemas
coloidales y su clasificaciéon dependiendo del medio de dispersion y de la fase
dispersada.

10
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Medio de dispersion
Fases Solido Liquido Gas
dispersadas

Solido Suspension Suspension Aerosol solido

solida coloidal (tinta (humo)
(plasticos china, geles)
pigmentados,
vidrios foto-
cromados)

Liquido Emulsion Emulsion Aerosol
solida (6palo, coloidal liquido
mantequilla, (leche, (niebla,

perlas) mayonesa, sprays)
pintura)
Gas Espuma Espuma —
solida (crema
(plasticos batida)
expandidos)

Tabla 3.1: Clasificacion de sistemas coloidales dependiendo del medio de dispersion
y la fase dispersada[12, 14].

En esta tesis trabajaremos con suspensiones coloidales, estos sistemas
se caracterizan por tener un area de interfase muy grande, lo que permite
modificar las caracteristicas del medio de dispersion. Al agregar particu-
las coloidales en un fluido, una de las propiedades que se ve modificada es
la viscosidad, la cual incrementa. Ademés se pueden presentar efectos no-
Newtonianos. El comportamiento de las particulas coloidales en el medio, se
debe a dos efectos: el gravitatorio y el movimiento Browniano.

3.1. Efecto gravitatorio y movimiento Browniano

Supongamos que tenemos una sola particula coloidal en un liquido, el
movimiento de la misma se deberé a dos efectos [13]. El primero de ellos es
el de la gravedad, al poner una particula de radio a en un fluido se acele-
rard debido a la gravedad, hasta que obtenga una velocidad terminal, esta
velocidad depende del valor del niimero de Reynols, el cual caracteriza el
mecanismo de arrastre mediante la competencia entre la parte inercial del
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movimiento de la particula y la viscosidad del fluido

Re =22 (3.1.1)
n
donde p es la densidad del fluido, n es la viscosidad del fluidos, v es la
velocidad de la particula en el fluido. Para particulas pequenas, velocidades
pequenas y grandes viscosidades los efectos viscosos dominan y el nimero de
Reynols es pequeno, para estos casos la fuerza de arrastre estd dada por la
ley de Stokes de la siguiente manera

Fg = 6mvan, (3.1.2)

ademés para una esfera cuya densidad difiere de la densidad del liquido por
Ap, la fuerza de gravedad esta dada como

4
Fy, = gTraSApg, (3.1.3)

el balance entre la fuerza de arrastre y la gravitacional nos da la velocidad
terminal de la particula en el liquido, dada por

B 2a%Apg
=5

El segundo fenémeno presente es el movimiento aleatorio de las particulas
en el fluido, por movimiento Browniano, como se muestra en la Fig. 3.1.1. En
este caso se supone que la particula coloidal es golpeada de forma azarosa
por las particulas que forman el liquido, las cuales son més pequenas. El
movimiento Browniano tiene caracter aleatorio.

Vt

(3.1.4)

Figura 3.1.1: Movimiento Browniano de una particula coloidal esférica (roja)
generado por el golpeteo aleatorio de las particulas del fluido (azules).

Se puede calcular el coeficiente de difusiéon para una particula esférica
[13], el cual esta dado por la siguiente ecuacion:
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Dsp = : (3.1.5)

donde kp es la constante de Boltzmann, T" es la temperatura, n es la visco-
sidad y a es el radio de la particula esférica como ya se habia mencionado
anteriormente. Esta ecuacion se conoce como la ecuaciéon de Stokes-Einstein.

Podemos resumir diciendo que el movimiento de una particula esférica
que se deja caer en un fluido se debe al dos efectos, uno producido por
la gravedad y otro producido por el golpeteo aleatorio de las particulas del
fluido, movimiento browniano. El movimiento de dicha particula sera difusivo
con un coeficiente de difusion dado por la ecuacion 3.1.5 que depende de la
viscosidad del medio y del radio de la particula.

3.2. Fuerzas entre particulas coloidales

Existen varios tipos de fuerza interparticula, estas fuerzas tienen una
gran influencia en la estructura formada mediante el proceso de ensamblado,
a continuaciéon mencionaré algunas.

3.2.1. Fuerzas de Van der Waals

Las interacciones por fuerzas de van der Waals son fuerzas atractivas de
corto alcance y se dan entre pares de 4tomos neutros. El origen de las mismas
se debe a las fluctuaciones que se presentan dentro de los mismos los 4tomos,
la fluctuacion de la capa de electrones alrededor de un niicleo positivo genera
dipolos fluctuantes [13, 12]. La energia de atraccion de tipo van der Waals
entre dos particulas decrece como la sexta potencia de la distancia entre
ellas, mateméaticamente se expresa como

V) :-i( ! >2“2hw, (3.2.1)

dmeg ) 16

donde « es la polarizabilidad y hw es la energia de ionizacién. Si un electron
se acerca mucho al nucleo entonces una fuerza repulsiva grande lo mantiene
fuera del mismo, debido a esto, existe entonces una posicién de equilibrio, la
cual es del orden de 0.2-0.4 nm y se conoce como el radio de van der Waals.

Para calcular la interacciéon en una particula, se asume que el potencial
total es la suma de los potenciales entre pares de moléculas o &tomos neutros
como si estuvieran en ausencia de otras moléculas, es decir, que las fuerzas
de Van der Waals se consideran aditivas por pares |13, 14, 15].
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Podemos ilustrar con un ejemplo: un tipo de particulas llamadas nano-
particulas desnudas, es decir, aquellas que no tienen ningtn tipo de recubri-
miento. Estas particulas tienden a agregarse en liquidos inertes no polares
debido a las grandes fuerzas de Van der Waals que tienen entre ellas mismas

2).

3.2.2. Interacciones de depleciéon

Las interacciones de depleciéon surgen cuando la soluciéon contiene, ademés
de las particulas coloidales suspendidas, otro tipo de particulas de un tamano
intermedio entre las particulas del liquido y los coloides[13, 16]. El caso més
comun ocurre cuando las solucién contiene polimeros disueltos que no son
absorbidos por los coloides, como se muestra en la Fig. 3.2.1.

Figura 3.2.1: Esquema de particulas coloidales (grandes) en una suspension coloi-
dal de polimeros (pequefas)[13].

Lo que ocurre es que las particulas de polimero (las particulas esféricas
pequenas) golpean en todas direcciones a los coloides, sin embargo, si se
da el caso en el que los coloides se acercan lo suficiente, habra una zona
denominada como zona de deplecién de un espesor L, en donde los polimeros
no podran entrar (debido a su tamano), y entonces el numero de golpeteos
fuera de la zona de deplecién es ahora mayor por lo que los coloides tienden
a agregarse (juntarse). Esto significa que la diferencia en presion osmotica,
entre el resto de la solucioén y la zona de deplecion induce una fuerza poniendo
a las particulas coloidales juntas.

Para una solucién diluida de polimeros, o algin otro tipo de particu-
las que no interaccionen, la presiéon osmoética estd dada idealmente por la
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siguiente expresion
N
POS - VkBT? (322)

donde hay N moléculas de polimero en una solucién con volumen V. El
potencial de interacciéon neto entre las particulas Fyep es

Fdep = _POSVdepa (323)

donde Vj, es el volumen total entre los coloides, del cual los polimeros son
excluidos. Para dos esferas de radio a con separacién r de centro a centro, el
volumen de deplecién estd dado por la siguiente ecuaciéon

47 3r r3
Viep = —- L*)(1- :
dep =5 (a+ )< eES A 16(a+L)3>
La interacciéon de deplecién no es de largo alcance, pero siempre es atrac-
tiva, y la energia de interaccion es comparable con la energia térmica (kgT).

3.2.3. Otros tipos de fuerzas

A continuacién se enlistan ejemplos de otras fuerzas interparticula que
también se presentan en procesos de autoensamblado, sin embargo, para fines
de esta tesis no es necesario profundizar en ellas.

Fuerzas electrostdticas de doble capa. Muchas superficies estan cargadas,
y uno puede esperar que la interaccién electrostatica es importante para de-
terminar las fuerzas entre los objetos coloidales y las superficies cargadas.
Sin embargo, cuando los coloides son suspendidos en agua, los iones disueltos
estdn siempre presentes y la interaccion de los cuerpos cargados con los iones
libres modifica en gran medida la naturaleza de la interaccion electrostética.
En particular, estas interacciones son apantalladas por los iones disueltos;
en lugar de una interaccién coulombiana directa entre los cuerpos carga-
dos, uno encuentra una interaccién coulombiana apantallada la cual decae
exponencialmente como funcion de la distancia [13].

Fuerzas internas y externas (de tipo magnéticas y electrostdticas). Las
fuerzas internas surgen debido a interacciones entre particulas vecinas, por
ejemplo, fuerzas electrostaticas generadas entre particulas cargadas. En solu-
ciones electroliticas acuosas las particulas naturalmente cargadas se repelen
unas a otras mediante las fuerzas de doble capa, ésta puede ser una forma de
evitar la agregacion. Las fuerzas externas se originan debido a la aplicacion
de campos externos, por ejemplo, al aplicar un campo magnético externo
a un sistema de particulas magnéticas, los dipolos de dichas particulas se
orientan en la direccion del campo [2, 17].
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Repulsion estérica, confinamiento o fuerzas de interferencia. Estas fuer-
zas se originan al recubrir particulas con una capa de nanoparticulas. Cuando
las particulas se acercan y se tocan unas a otras se genera una fuerza de re-
pulsién, debido al recubrimiento, evitando que éstas se agregen. Este tipo de
interacciones se utilizan para estabilizar soluciones de particulas que tienen
a formar agregados, un ejemplo es adherir superficies de polimero rugosas a
particulas desnudas [2].

Fuerzas capilares. Son fuerzas atractivas que se generan entre superficies
de particulas en presencia de alguna substancia. En muchos casos, los vapores
de ciertas substancias se condensan al estar en contacto con y entre dos
superficies, ya sea en las grietas o poros de las mismas. Esto genera un
pequeno angulo de contacto entre las &reas mediado por la substancia y
entonces se origina una fuerza de adhesion. Estas fuerzas pueden usarse para
obtener cristales coloidales en dos y tres dimensiones |3, 19].

Fuerzas convectivas. Estas fuerzas son resultado de la combinacién entre
interacciones hidraulicas y fuerzas capilares, se generan mediante la aplica-
cién de flujos directos. Son usadas para alinear y ordenar particulas, tanto
en bulto como en la superficie [20].

Fuerzas de friccion y lubricacion. También llamadas fuerzas de corte,
estan intimamente acopladas con las fuerzas normales y convectivas entre
nanoparticulas y superficies. Estas fuerzas tienen un papel importante en el
ensamblado de nanoparticulas en aire o liquidos [2, 21]. Son particularmente
importantes en dispersiones concentradas donde las particulas tienen poco
espacio para moverse.



Capitulo 4

Simulaciones por el Método de
Monte Carlo

Las simulaciones computacionales se han vuelto una herramienta impor-
tante en el estudio de diversos sistemas que resultan dificiles de resolver de
manera exacta en fisica estadistica. Dentro de este campo se encuentran las
simulaciones por el Método de Monte Carlo, cuyo fin es analizar el estado
de equilibrio termodinamico de los sistemas. En este capitulo se describe
brevemente en que consiste este tipo de simulacién.

4.1. Integracién por Valor Medio

Para introducir el método de Monte Carlo, consideremos como ejemplo el
célculo de la integral de una funcién f(x) utilizando el método de Integracion
por Valor Medio [24]. Este método consiste en hacer un promedio de la
funcion en el intervalo [z1,z2], evaluando con puntos aleatorios dentro de
mismo.

F= /f(x)d:c ~ (”327_”51) > F(&), (4.1.1)
z1 =1

donde &; son los 7 puntos aleatorios en el intervalo [z, x2].
Ademés la funcion F se puede reescribir de la siguiente manera

o] (1) o (35).

17
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Se tiene entonces, el calculo del promedio de una funcién M, bajo una den-

p(x)
sidad de probabilidad p(x). Notamos que si p(z)=-———, entonces <pf(§§£z))> =

T xo—x1’
<%>T ~ (xo — 1) Y14 f(&)/T, que corresponde a la Ec. 4.1.1.

Para el analisis de los sistemas que se presentan en esta tesis, la funcion
de interés a evaluar es:

ZNVT:/eXp(—V(I‘)/k‘BT)dI‘.

Esta integral corresponde a la funcién de particién de un ensamble canénico
NVT (a namero de particulas N, volumen V' y temperatura T constantes).
Donde V(r) es la energia potencial, kg la constante de Boltzmann y T la
temperatura. A partir de esta funcién se pueden calcular la energia libre F
la energia interna U, la presion P, etcétera, del sistema [22, 23|.

Entonces para el célculo de la funcién de particion se generan 7 puntos
aleatorios y se evaluan en la exponencial de la siguiente manera:

VN
Znvr & — > " exp(=V(r;)/ksT). (4.1.2)
=1

La probabilidad de encontrar al sistema en una posicién r, serd entonces
—V(r;)/ kT
p(r) = SRV /R T) (4.1.3)

ZNVT

Una de las dificultades en el calculo de Zyy 7 es aplicar el calculo a los
promedios de los observables del sistema (A), como

(A) = [ A(r) exp(=V (r)/kpT)dr
[ exp(=V (r)/kpT)dr

entonces

- 2i—1 Alri) exp(=V(rs) /kpT)

T Xiep(-V(r)/ksT)

Son pocos casos en los que el calculo de (A) se pueden realizar analiticamente,
en muchos de ellos es necesario el uso de técnicas numeéricas. Ademas, el
hecho de tener muchas particulas con un gran numero de grados de libertad
aumenta la dificultad para el calculo de estos observables [22].

(4)
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4.2. Energia libre, energia interna y entropia

Como ya se habia mencionado anteriormente, es posible establecer una
relacion entre las cantidades termodinamicas conocidas y la funcién de parti-
cion proveniente de la mecénica estadistica[23]. La energia libre de un sistema
se puede calcular utilizando la siguiente expresion

F=—kgThhZ, (4.2.1)

esta relacion nos da la conexion entre la mecanica estadistica y la termodina-
mica. Recordando ademas que la expresion para la energia libre de Helmholtz
de un sistema, es la siguiente:

F=U-TS. (4.2.2)

Se pueden calcular, a partir de estas ecuaciones, las demés propiedades ter-
modindmicas del sistema. Una cantidad importante que se puede obtener a
partir de la energia libre es la entropia, la cual mide la cantidad de desorden
en el sistema, de la siguiente manera

S =~ (OF/OT)y, - (4.2.3)

4.3. El Método de Metrépolis

El algoritmo de Metropolis, es un algoritmo béasico del Método de Monte
Carlo. En donde basicamente se comparan dos estados del sistema, uno inicial
y otro “nuevo” correspondiente a un movimiento aleatorio de una particula,
con el fin de disminuir la energia. Si la energia del sistema disminuye al pasar
al “nuevo” estado, entonces éste siempre es aceptado.

Para comenzar, se tiene una caja de simulacién con un numero N de par-
ticulas en ella y se calcula la energia del sistema con esta configuracion inicial
V (r). Posteriormente se selecciona una particula al azar, esta particula es
desplazada en una direccién aleatoria, r' = r + «. La cantidad maxima de
dezplazamiento au,q., €s un pardmetro que se ajusta dependiendo de las ca-
racteristicas del sistema. Por ejemplo, para un sistema de particulas esféricas
de radio og, ttuner = 0.500 generalmente.

Con la particula en la nueva posicion, se calcula nuevamente la energia del
sistema V (r'"). Entonces el cambio en la energia sera AV = (V(r’N) - V(rN)),
la aceptacion del movimiento dependera de esta cantidad.

Si el movimiento genera una disminuciéon en la energia del sistema o
ésta permanece igual (AV < 0), entonces el “nuevo” estado es aceptado.
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Si el movimiento genera un aumento en la energia, entonces el moviento
es aceptado con una probabilidad p(r’)/p(r). Esta razon de probabilidad se
puede expresar utilizando el factor de Boltzmann, utilizando la Ec. 4.1.3, de
la siguiente manera

p(r') Z]:,%/T exp(—V(r'N)/kBT) B exp(—V (rN)/kpT) exp(—AV/kgT)

p(r) ohpexp(—V () /kpT) exp(V (rN) /kpT) ’

entonces

p(r')
= exp(—AV/kgT).
p(r)

Para aceptar el movimiento con una probabilidad de exp(—AV/kgT), se
genera un numero aleatorio £ entre 0 y 1. Este ntimero es comparado con
exp(—AV/kpT). Si € es menor que el resultado de la exponencial, entonces
el movimiento es aceptado y es rechazado en otro caso.

4.4. Condiciones periédicas de frontera

Las condiciones periddicas de frontera son una herramienta muy util en
simulaciones, las cuales permiten utilizar una muestra pequefnia para analizar
un sistema macroscopico. Para sistemas reales se necesitan al menos 10%3
moléculas (un mol), en cambio utilizar condiciones periédicas de frontera
permite trabajar con muestras de miles de particulas.

Esta herramienta consiste en hacer réplicas de la caja de simulacién que
contiene a las particulas, Fig. 4.4.1, con el fin de obtener un arreglo “infinito”.
Cuando una particula en la caja original se mueve, su imagen peridédica en
las cajas vecinas se mueve exactamente de la misma manera.

El tamano de la muestra, es decir, el nimero de particulas consideradas
para estudiar el sistema completo, depende tanto del fenémeno a estudiar
como del alcance del potencial intermolecular. Por ejemplo, para atomos con
interacciones de Lennard-Jones es posible hacer una simulacién con una caja
de tamanio L = 60, donde o es la distancia a la cual el potencial interparticula
es despreciable [24].
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Figura 4.4.1: Esquema de condiciones periddicas de frontera, la caja original (cua-
dro sombreado) es replicada para crear un arreglo infinito.



Capitulo 5

Particulas coloidales
deformables

Dado que la primera parte de esta tésis consiste en analizar sistemas de
particulas coloidales con una arquitectura tipo niicleo duro - corona blanda,
en dos dimensiones, tomaremos como antecedentes dos modelos de este tipo
de particulas.

El primero de ellos es el Modelo de Malescio-Pellicane [25], el cual con-
serva la isotropia de la particula, manteniendo siempre concéntricos el ntcleo
y la corona, como se muestra en la Fig. 5.1.1. El segundo es el Modelo de
Salgado-Mendoza [29], que consiste en modificar el grado de anisotropia de
las particulas fijando el centro del niicleo a diferentes distancias del centro
de la corona, pero sin salirse de la misma, como se muestra en la Fig 5.2.1.

Para dar deformabilidad a este tipo de particulas incluiremos un potencial
de interaccion entre el nicleo y la corona. El objetivo de analizar este tipo
de sistemas es, en primer lugar, estudiar como afecta al autoensamblado de
las particulas, el hecho de que sean deformables, y en segundo lugar como
varia la deformacién en funcién de la temperatura y la densidad.

5.1. Modelo de Malescio-Pellicane

El modelo de Malescio-Pellicane para un particula tipo ntcleo-corona
consiste en un nucleo duro de radio oy, el cual es impenetrable y alrededor
de él una corona de interacciéon de radio r = o1, como se muestra en la
Fig. 5.1.1, esta ultima estd definida por un potencial tipo escalén de valor
U(rij) = € para r;; < o1, U(r;;) es un potencial isotrépico de corto alcance
y se da entre pares de particulas, por lo que r es la distancia centro a centro

22
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de las particulas.

U(r)4

- -
1“j| GE:' 1‘JI r

Figura 5.1.1: Modelo. Esquema de la particula, oy es el didmetro del nicleo duro
y o1 es el didmetro de la corona. El potencial de interaccién por pares es U(r;;),
donde 7;; es la distancia centro a centro de las particulas.

El estudio de este sistema [25], muestra que a las densidades (en unidades
reducidas, ver Apéndice A) de 0.15, 0.227, 0.291, 0.38, se obtienen las estruc-
turas autoensambladas de la Fig. 5.1.2. Se observa que, a muy baja densidad
(0.1) las particulas se colocan de manera desordenada y sin traslapar sus
coronas. Al aumentar la densidad a 0.15 se pasa de un sistema desordenado
a uno ordenados, en el cual las particulas forman una red triangular como
algunos defectos (Fig. 5.1.2(b)). La formacion de esta red se debe a que al
aumentar la densidad las particulas tienden a traslapar sus coronas, lo cual
es desfavorable energeticamente, por lo tanto, las particulas se acomodan
para evitar el traslape. Para la siguiente densidad de 0.227 el sistema se en-
cuentra compuesto en su mayoria por dimeros (Fig. 5.1.2(c)). La formacion
de dimeros se debe nuevamente a la presencia de la corona repulsiva. Esto
es, tenemos un sistema con una densidad considerable donde la corona de
alguna particula se traslapa con las coronas de sus particulas vecinas, pero
si los ntucleos duros llegan a estar lo més cerca posible entonces el niimero
de traslapes se minimiza. Al incrementar la densidad, los dimeros y las par-
ticulas se arreglan en filas y forman un patrén de rayas (Fig. 5.1.2(d)). En
esta fase las coronas actiian como espaciadoras entre las filas pero no entre
las particulas de las filas, creando una periodicidad en el patron de lineas. A
altas densidades las particulas comienzan a formar agregados més grandes
de tres (Fig. 5.1.2(e)) o mas particulas|25].
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Figura 5.1.2: Configuraciones espaciales para 1000 particulas obtenidas por Ma-
lescio y Pellicane (simulaciones NVT), para las siguientes densidades: a) 0.1, b)
0.15, ¢) 0.227, d) 0.291 y e) 0.38. La densidad estd en unidades reducidas. Todos
los casos son para una temperatura 7* = 0.1 en unidades de ¢/kp. Los circulos en
las configuraciones corresponden a los nicleos de las particulas [25].

La simplicidad del modelo de Malescio-Pellicane permite predecir, basa-
dos en argumentos geométricos, las circunstancias en las que se puede obtener
una familia de estructuras|25|.

5.2. Modelo de Salgado-Mendoza

D. Salgado y C. Mendoza [29], propusieron un modelo sencillo que incor-
pora los efectos de anisotropia en el autoensamblado de particulas coloidales
que interaccionan via potenciales tipo nucleo-corona. El estudio de este siste-
ma lo llevaron a cabo mediante simulaciones de Monte Carlo NVT y NPT.

El modelo consiste en una arquitectura tipo niicleo duro-corona blanda.
En la cual el grado de anisotropia de la particula es modificada cambiando
la posicion del nicleo, desde que son concéntricos (los centros del nicleo y la
corona) hasta una distancia maxima, la cual esté restringida a que el nicleo
permanezca completamente dentro de la corona.

Entonces el sistema consta de particulas planas que interaccionan a través
de un potencial anisotrépico por pares V (r;;), el cual esta compuesto de un
niicleo impenetrable con un didmetro g rodeado por una corona de rango de
interaccion o1 = Aoy, similar a la utilizada por Malescio y Pellicane en sus
simulaciones. En la Fig. 5.2.1, se muestra el esquema geométrico del modelo.
La cantidad d es la distancia de separacién entre los centros del nicleo y la
corona.
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Aa,

Interaction potential, V(r)

o, Ao, F

Figura 5.2.1: Potencial por pares V(r;;) como funciéon de la distancia 7 entre
dos particulas interactuando via una arquitectura nucleo-corona no concéntrica. r
corresponde a la distancia nuacleo-ntcleo para los nicleos duros (linea azul) y a
la distancia corona-corona para el potencial tipo escalon (linea roja). Se presenta
también un esquema de la particula anisotrépica, en donde el nucleo corresponde al
circulo azul y la circunferencia roja representa el borde de la corona suave alrededor
del mismo [29].

Matemaéticamente el potencial se escribe como:

o0, stladistancia nicleo — nucleo < oy,

V(rij) =< e, siladistancia corona — corona < Aoy, , (5.2.1)

0, enotrocaso,

donde r;; representa la distancia nicleo-nicleo para la parte repulsiva infinita
del potencial, y la distancia corona-corona para la parte repulsiva tipo escalén
del potencia, con energia . La Unica restriccién para la distancia d es que
el nicleo se mantenga completamente contenido dentro de la corona, esto
es, d < dmaz, donde dipge = (01 — 09) /2 = 09 (A — 1) /2. Para mantener
la sencillez del modelo, consideraron interaccién nula entre el nicleo y la
corona.

Introdujeron también el parametro § = d/dy,q, para cuantificar el des-
plazamiento del niicleo con respecto de la corona (la anisotropia de las parti-
culas). § esta en el rango de 0 a 1, pues si d = 0 entonces 6 = 0y si d = dpqz,
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que es la maxima distancia que puede haber entre los centros del niicleo y la
corona, 0 = 1.
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Figura 5.2.2: Arreglos espaciales obtenidos por Salgado y Mendoza para un sistema
de mil particulas a una temperatura de T* = 0.01 para A = 2.5 y p* = 0.291
(simulaciones NVT). a) Patron de rayas obtenido para 6 = 0; b) Mezcla de fases,
una fase de raya y un arreglo cristalino formado por dimeros y trimeros para § =
0.2; ¢) arreglo cristalino de dimeros y trimeros para § = 0.3; d) cristal pléstico
formado de un arreglo triangular de agregados, los cuales estan formados por dos
o tres particulas cuyas coronas se traslapan completamente, para § = 1 [29].

En la Fig. 5.2.2 se muestran algunos ejemplos de las estructuras obteni-
das por Salgado y Mendoza para A = 2.5 y p* = 0.29, haciendo referencia a
los parametros utilizados por Malescio y Pellicane con los cuales obtuvieron
patrones de lineas. En la Fig. 5.2.2 (a) se tiene un patrén de lineas para
un 6 = 0, observamos que tanto la distancia interparticula como el espacia-
miento entre lineas estan determinados por el didmetro de la corona. La Fig.
5.2.2 (b) corresponde a un parametro 6 = 0.2 (modificando un poco el grado
de anisotropia de la particula). El patron consta de dos fases distintas, la
primera corresponde al mismo patrén de lineas observado en el panel (a), el
cual coexiste con un segundo patrén correspondiente a un arreglo aproxima-
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damente triangular de agregados de dimeros y trimeros. Las particulas que
pertenecen a algin agregado estan localizadas de tal forma que sus coronas
se traslapan lo mas que les sea posible. Al incrementar el parametro del des-
plazamiento reducido a § = 0.3, se observa un arreglo completo de dimeros
y trimeros formando una red triangular, en donde ha desaparecido la fase
de lineas. Finalmente, para el caso limite en el que el § = 1, el centro del
nicleo y el de la corona estan desplazados lo maximo posible. En este caso
se forma un arreglo de agregados, los cuales estan formados por dos o tres
particulas cuyas coronas se traslapan completamente, pero no hay traslape
con coronas de otros agregados. Cada agregado es libre de rotar independien-
te de los otros agregados formando un cristal plastico no convencional con
orden traslacional de largo alcance pero sin orden orientacional. Por lo tanto
al introducir la méxima anisotropia en las particulas, el sistema se ensambla
en un cristal plastico en lugar de formar patrones de lineas, debido a que la
energia total del cristal plastico es menor que la del sistema con lineas.

5.3. Modelo simple de una particula deformable

Pare este modelo, consideramos que las particulas interaccionan de acuer-
do con el potencial de la Fig. 5.1.1, con los ntcleos impenetrables y coronas
blandas. Sin embargo, ahora agregamos una de interaccion entre el nicleo y
la corona con el fin de hacer un modelo simple de particula deformable.

Para lograr que la particula sea deformable hacemos que el nicleo y la
corona se puedan desplazar de forma casi independiente. Para ello utilizamos
un potencial tipo resorte no lineal (FENE, por sus siglas en inglés) asociado
a la interaccion entre ambos [26, 27|, como se muestra en la Fig. 5.3.1 y cuya
expresion matematica estd dada por la Ec. 5.3.1,

dmaaz

Ulr) = —gdfnaxln [1 - [ ! ﬂ . (5.3.1)

A—1 . . L.
Recordemos que dpqr = 00(2 ) es la distancia maxima que se pueden des-

plazar los centros del ntucleo y la corona, de modo que el ntcleo no puede
salir de la misma, k£ es una constante que determina que tan rigido es el
resorte que une los centros, y r es la distancia entre los centros del niicleo y
la corona.
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g d

Figura 5.3.1: a) Esquema de una particula deformable. b) Potencial de interaccion
FENE entre el nucleo y la corona, r es la distancia de separacién entre estos dos y
k es la constante del resorte.

Como se puede apreciar en la Fig. 5.3.1, el potencial restringe al niicleo
quedarse siempre dentro de la corona. Si v = d,q, €l potencial se vuelve
infinito y si » = 0 el niicleo se encuentra concéntrico con la corona y el
potencial es cero. El nticleo tiene un didmetro dado por o¢ y la corona tiene
un didmetro dado por o1. Para relacionar estas dos cantidades utilizamos el
parametro A = o1/0y.

Notamos de la Ec. 5.3.1, que si la constante k es igual a cero (k = 0)
entonces la energia de interaccion entre el nicleo y la corona es U(r) = 0,
esto quiere decir que el nicleo tiene completa libertad de moverse dentro de
la corona. Ahora bien, si hacemos que el valor de k sea muy grande entonces
la energia de interacciéon entre el nicleo y la corona es también muy grande
y por lo tanto al nucleo le costard mucho trabajo desplazarse respecto al
centro de la corona y la particula permanecerd précticamente isotrépica, lo
que nos regresa el caso de una particula isotrépica no deformable.

El potencial de interacciéon entre pares de particulas, tiene la misma ex-
presion que el utilizado por Salgado y Mendoza:

oo, stladistancia nicleo — nicleo < oy,
V(r)=<e, siladistancia corona — corona < \og, , (5.3.2)

0, enotrocaso,

donde nuevamente r es la distancia ntucleo-ntcleo para la parte repulsiva
infinita del potencial, y la distancia corona-corona para la parte repulsiva tipo
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escalon del potencial, con energia €. La energia total del sistema se calcula
haciendo la suma de las interacciones de todas las particulas, por pares con el
potencial anterior, més la contribucién de cada una de las particulas debido
a la interaccion de sus nucleos con sus coronas utilizando el potencial 5.3.1.

5.4. Metodologia

El anélisis de este sistema lo llevé a cabo mediante simulaciones de Monte
Carlo en dos dimensiones, utilizando un algoritmo bésico de metrépolis y
aplicando condiciones periddicas de frontera. Con este método analicé los
estados de equilibrio del sistema. Las simulaciones se llevaron a cabo para
mil particulas, en el ensamble NVT. Se consideraron la densidad reducida
p* = N(03/L?), donde L es la longitud de la caja de simulaci6n, por lo que
L = 09g\/N/p*, N es el nimero de particulas y og el didmetro del nucleo. La
energia se considera también en unidades reducidas U* = U/e, al igual que
la temperatura en unidades de ¢/Kp (ver Apéndice A).

Para ahorrar tiempo de computo con la suma de las energias de todas las
particulas optimicé el programa utilizando listas de Verlet [22]. Este método
consiste en hacer una lista para cada particula con los vecinos mas cercanos a
cada una de ellas (ver Apéndice B), teniendo en cuenta el rango de interaccion
de las particulas, con esto el programa sélo hace un conteo con las particulas
de la lista y no con todas las particulas del sistema.

Los parametros a variar para este sistema fueron entonces la densidad
p*, la razén entre el didmetro del nucleo y el de la corona A, y la constante k
del potencial de interaccién niicleo-corona. En la Tabla 5.1 se presentan las
cantidades tomadas para las diferentes simulaciones, las cuales dan un total
de 27 casos.

L7 [ AL k]
03[15] 0
05 25] 5
07| 5 | 100

Tabla 5.1: Parametros utilizados en las diferentes simulaciones, resultando un total
de 27 casos.

Para que el sistema relajase por completo utilicé tres bloques de tem-
peratura de 0.5, 0.3 y 0.1 (T en unidades de ¢/Kpg) con 2 x 10° pasos de
Monte Carlo para cada bloque y para densidades de 0.3 y 0.5, en unidades
reducidas. Para los casos con densidad alta, p* = 0.7, fue necesario comenzar
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con una temperatura mas alta de 0.9 y a partir de ahi bajar la temperatura
en cinco bloques 0.9, 0.7, 0.5, 0.3 y 0.1. Es importante mencionar que en la
configuracion inicial de los sistemas todas las particulas son perfectamente
isotropicas, es decir, los nucleos estan centrados con las coronas.

5.5. Resultados

A continuacién se presentan algunos resultados obtenidos. Dentro de los
objetivos para este tipo de sistemas, ademas de explorar el autoensamblado,
es analizar como cambia la anisotropia de las particulas al variar los para-
metros mencionados anteriormente. Primero presentaré algunas estructuras
obtenidas y después haremos un anélisis mediante el uso de histogramas para
cuantificar la anisotropia de las particulas.

Al haber agregado interaccion entre el nicleo y la corona de estas parti-
culas, utilizando un potencial tipo resorte, nos permitié controlar su deformi-
dad, por ejemplo, con k = 0 tenemos una particula facilmente deformable y
al ser una k£ muy grande obtenemos una particula no deformable. En nuestro
caso bast6é dar un valor de £ = 100 para obtener los resultados correspon-
dientes a una particula no deformable, y con ello cotejar con los resultados
obtenidos por Malescio y Pellicane [25]. En la Fig. 5.5.1 se muestra la con-
figuracion espacial para un sistema con densidad p* = 0.291, A = 2.5 y
k = 100. En la imagen se observa un patréon de “tripas” similar al obtenido
por Malescio y Pellicane. En el patron se aprecian algunos defectos, es decir,
hay algunos agregados de dos y tres particulas que no forman parte de las
tripas.

0020 o0t
CoRaf P
B e et ooy,

Figura 5.5.1: Configuracion espacial para los pardmetros p* = 0.291, A =2.50 y
k = 100, obteniendo un resultado similar al obtenido por Malescio y Pellicane, en
donde se observa un patrén de tripas.
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Figura 5.5.2: Configuraciones espaciales, paneles (a), (b) y (c), obtenidas a una
temperatura de 0.1 para sistemas con una densidad de 0.3 y una A = 2.5. Los
paneles (d), (e) y (f) corresponden a la posicion de los nicleos de las particulas en
unidades reducidas de d, (0 < § <1). (a) y (d) para k=0, (b) y (e) para k =5,
y (c) y (f) para k = 100.

En la Fig. 5.5.2 tenemos tres sistemas a la misma densidad de 0.3 y
para una A = 0.5, pero con diferentes valores de k. Los tres se encuentran
a una temperatura de 0.1. Los paneles (a), (b) y (c) corresponden a las
configuraciones espaciales de las particulas. En los paneles (d), (e) y (f) se
grafica la posicion de los nucleos de las particulas en unidades reducidas §,
(0 <6 <1).Enelpanel (a), con k = 0, observamos que se forman dimeros en
la mayoria de los casos y algunos trimeros; en el panel (d) observamos que los
centros se encuentran ligeramente cargados hacia la periferia del circulo de
radio = 1. Esto nos indica que las particulas son altamente anisotrépicas.
En el panel (b), con k = 5, se forman agregados de dos y tres particulas,
pero también se observan algunas “cadenas” de entre cinco y diez particulas.
En el panel (e) los puntos se localizan maés cerca del centro del circulo de
radio = 1. Esto nos indica que las particulas son menos anisotropicas que
las del caso con k& = 0. Esto es de esperarse dado que a un mayor valor
de k corresponde a una interacciéon mayor que tiende a acercar los nicleos
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hacia el centro de las coronas. El panel (c) corresponde al caso k& = 100.
Los dimeros y trimeros comienzan a formar cadenas mas grandes. El panel
(f) muestra que los centros nicleos se encuentran muy cerca de los centros
de las coronas, esto nos indica que las particulas son casi isotrépicas. Los
resultados mostrados en los diagramas (d), (e) y (f), nos indican claramente
que al aumentar el valor de la constante k& las particulas se vuelven menos
anisotropicas.

Para el caso con k£ = 0 el potencial entre la corona y el niucleo es cero,
es decir, no hay potencial entre ellos y por tanto el ntcleo se puede mover
libremente dentro de la corona excepto por la reflexiéon inducida por el hecho
de que el niicleo no puede salir de la corona. Cuando aumentamos el valor de
k, el potencial 5.3.1 tiene una contribucién cada vez mayor, entonces mover
el nucleo del centro implica mas energia al sistema y es por ello que con k
grande los centros de los niicleos no se separan mucho de los centros de las
coronas.

Veamos ahora que pasa con la anisotropia de las particulas al aumen-
tar la densidad del sistema. En la Fig. 5.5.3 se muestran las configuraciones
espaciales para tres sistemas con k = 5 y A = 2.5 (paneles superiores), y
los “diagramas de anisotropia” para las configuraciones espaciales correspon-
dientes (paneles inferiores). El patron (a) corresponde a una densidad de 0.3,
en esta configuracion tenemos dimeros, trimeros y unas cuantas cadenas de
atomos. El panel (b) es para una densidad de 0.5. Observamos que se forman
camulos de cuatro o cinco particulas. Finalmente el sistema con p* = 0.7 for-
ma cimulos mas grandes, hexdgonos, pero en algunas zonas estos ctiimulos
se unen. En los paneles (d), (e) y (f), se observa como la anisotropia de las
particulas aumenta al aumentar la densidad del sistema, pues los puntos en
(f) se encuentran més alejados del centro que en (d) y (e).

Cuando aumentamos la densidad del sistema, como se puede observar en
la Fig. 5.5.4 ((a) y (b)), en un principio (panel (a)) observamos que los dime-
ros y trimeros no se tocan entre si, es decir, no hay traslapes de las coronas de
los dimeros con las coronas de los trimeros. Al agregar las particulas rojas los
traslapes de las coronas aumentan (panel (b)), para disminuir traslapes estas
particulas se agregan a algin dimero o trimero pero ademas la anisotropia
de las particulas aumenta (panel (c)). La energia del sistema disminuye al
disminuir los traslapes de coronas, pero también hay una competencia con la
energia proporcionada por la interaccién entre el niicleo y la corona, la cual
esta caracterizada por el parametro k. Al aumentar la densidad, el sistema
prefiere disminuir traslapes que mantener a la corona y al nicleo centrados.
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Figura 5.5.3: Resultado de introducir un potencial de interaccién entre el nicleo
y la corona de las particulas. Los tres casos consideradosncorresponden a k =5y
A = 2.5, para las siguientes densidades a) p* = 0.3,b) p* =0.5yc¢) p* =0.Ty a
una temperatura de T = 0.1. Se observa la formacion de agregados de particulas
y el aumento de anisotropia al aumentar la densidad.

Figura 5.5.4: a) Configuracion a una densidad baja. b) Aumentamos la densidad al
agregar més particulas (rojas) y c) el sistema se acomoda para disminuir traslapes.
Las particulas se vuelven més anisotropicas.
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Figura 5.5.5: Arriba: configuraciones espaciales para tres sistemas, los tres tienen
una densidad de p* = 0.3, una constante £k = 100 y se encuentran a una tempera-
tura de T* = 0.1. Para a) A = 1.5, b) A = 2.5y ¢) A = 5. En medio se presentan los
"diagramas de anisotropia" correspondientes a los paneles (a), (b) y (c), respectiva-
mente. Abajo se muestran los diagramas correspondientes para nicleos y coronas,
de las configuraciones (a), (b) y (c¢) correspondientes.

Ahora veamos qué pasa con los sistemas si variamos la constante A. Los
sistemas de la Fig. 5.5.5 se encuentran a la misma densidad de 0.3 y tienen
una constante k = 100. Para el panel (a) con una A\ = 1.5, se observa que el
sistema se encuentra desordenado, la densidad baja y el tamano pequeno de
la corona permite a las particulas evitar traslapes de coronas y alcanzar un
equilibrio. Al aumentar el tamano de la corona, panel (b) con una A\ = 2.5
observamos que el sistema forma una especie de patrén de lineas, con el fin
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de reducir los traslapes entre coronas. Para dos lineas proximas las particulas
se acomodan para que no se toquen sus coronas y en cada linea especifica,
se observa que hay tres traslapes por particula. Finalmente para una A = 5,
donde el didmetro de la corona es 5 veces mas grande que el didmetro del
nicleo, se observa en la configuracion (¢) que el sistema se ve obligado a
formar agregados grandes, incluso en la parte izquierda se forman una especie
de “lineas” con los agregados. En los paneles (d), (e) y (f) observamos como
disminuye la anisotropia de las particulas al aumentar el tamano de la corona,
pues los puntos en (f) se encuentran més centrados que los puntos en (d) y
(e).

Para este caso también se presentan los patrones de difraccion, ver Apén-
dice C, de los nucleos (derecha) y las coronas (izquierda). Los paneles (g), (h)
e (i), correspondientes a las configuraciones espaciales de los paneles supe-
riores. Las configuraciones (a) y (b) no presentan una estructura cristalina,
por tanto se tiene un sistema amorfo, lo cual se refleja con circulos en los pa-
trones de difraccion. Para la configuracion (c), los patrones correspondientes
exhiben una estructura hexagonal, como se puede apreciar en los patrones
(i), sin embargo, estos no se encuentran bien definidos. En este ultimo caso
se puede observar que en un agregado de particulas se tiene una estructura
compacta (panel (c)), o hexagonal, pero el sistema completo no la presenta,
es decir, sélo se tiene este arreglo de manera local.

Al aumentar el tamano de la corona, el sistema tiende a formar agre-
gados méas grandes que le permiten disminuir el niimero de traslapes entre
coronas. Al tener coronas muy grandes, los nucleos que forman los agregados
se acomodan en el centro de las coronas que los rodean, ello hace que la
anisotropia de las particulas disminuya.

Los dos casos siguientes son muy interesantes, tienen que ver con la cons-
tante k del potencial tipo resorte entre el nicleo y la corona, y la temperatura
del sistema. En primer lugar analizaremos como cambia la anisotropia de las
particulas para un sistema con k = 0 al ir bajando su temperatura. En
segundo lugar haremos lo mismo pero con una k = 100.

Para el caso con k = 0, Fig. 5.5.6, tenemos un sistema con p* = 0.5,
A =25y k=0, para tres temperaturas diferentes. En los paneles se tienen
las configuraciones espaciales a (a) 7% = 0.5, (b) 7* = 0.3y (¢) T* = 0.1. En
el panel (a) se observa que se forman agregados de tres o cuatro particulas,
pero hay algunas coronas que forma parte de dos agregados. Mientras en el
panel (c) se observa a los agregados bien definidos, de manera que las coronas
de las particulas que los forman no se tocan con las coronas de otros agrega-
dos. En los paneles de abajo se presentan los “diagramas de anisotropia” en
forma, de histogramas. Estos se obtienen de la siguiente manera, se almacena



CAPITULO 5. PARTICULAS COLOIDALES DEFORMABLES 36

el desplazamiento ¢ de los nucleos de las particulas respecto al de las coronas
para veinte configuraciones distintas. A continuacién a partir de estos datos
se realizan los histogramas correspondientes como funciéon del desplazamien-
to. El primer histograma (panel (d)) corresponde a la temperatura alta de
0.5, la barra con mayor nimero de particulas es la que se encuentra entre
0.9 < § < 1. El segundo histograma, panel (e), corresponde a la temperatura
de 0.3 y nuevamente la barra de mayor altura corresponde a ¢ entre 0.9 y
1 pero en esta ocasiéon el altura de esta barra es atun mayor. Finalmente el
tercer histograma, panel (f), corresponde a una temperatura baja de 0.1 en
donde el nimero de particulas muy anisotrépicas aumenta considerablemen-
te. Hemos visto que para el caso en que k = 0, la anisotropia de las particulas
aumenta al disminuir la temperatura del sistema.

N/Nrax N/Nmax N/Nmax
1 1 1
08 0.8 08
06 06 06
04 04 04
0z 04 06 08 10° 02 04 06 08 10° 02 04 06 08 10°

Figura 5.5.6: Configuraciones espaciales para un sistema con p* = 0.5, A = 2.5
y k = 0, a diferentes temperaturas, a) 7% = 0.5, b) T* = 0.3 y ¢) T* = 0.1.
Paneles inferiores: los histogramas de anisotropia correspondientes. Observamos que
la anisotropia de las particulas aumenta al disminuir la temperatura.

Cuando el sistema tiene una k = 0, no hay contribucién energética del
potencial entre la corona y el nicleo, por lo que el niicleo puede colocarse
en cualquier lugar dentro de la corona. Al bajar la temperatura, el sistema
s6lo buscard reducir el ntimero de traslapes para disminuir su energia, sin
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importar la ubicacién entre los centros de la corona y el nacleo. Esto lo lleva
a formar agregados de mayor tamano, en los cuales los ntcleos se ubican en la
periferia de las coronas, por lo que la anisotropia de las particulas aumenta.

Para segundo caso, en el que k = 100 el resultado es opuesto al anterior,
como veremos a continuaciéon. En la Fig. 5.5.7 tenemos las configuraciones
espaciales para un sistema con p* = 0.5, A = 2.5 y k = 100, a tres temperatu-
ras (a) T*=0.5, (b) T*=0.3 y (c) T*=0.1 y sus correspondientes histogramas
(paneles (d), (e) y (f)). Para una temperatura de 0.5, panel (d), la barra méas
alta del histograma tiene valores de d entre 0.1 y 0.2. Para la temperatura
media de 0.3, panel (e), notamos que las particulas se hacen mas isotropicas
pues ahora tenemos una mayor cantidad de ellas entre valores de 0 y 0.1.
Finalmente, a la temperatura de 0.1, panel (f), casi todas las particulas se en-
cuentran entre 0 < § < 0.1. De estos histogramas notamos que las particulas
se vuelven mas isotrépicas conforme la temperatura disminuye.
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Figura 5.5.7: Configuraciones espaciales para un sistema con p* = 0.5, A =2.5y
k=100,a) T" =0.5,b) T" = 0.3 y ¢)T* = 0.1. Los histogramas de anisotropia
para las temperaturas correspondientes. Observamos que las particulas se vuelven
més isotrépicas al disminuir la temperatura.

La razén de que la anisotropia disminuya al bajar la temperatura en
el caso con £ = 100, se debe a que el movimiento térmico no es capaz de
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deformar la particula considerablemente al disminuir la temperatura.

5.6. Conclusiones

En esta parte del trabajo se propuso un modelo simple de una particula
deformable, el cual consiste en una particula con un nucleo duro, una corona
blanda y un potencial de interaccién tipo resorte no lineal entre ambos. La
interaccion entre el nucleo y la corona permite introducir deformabilidad
en particulas y la manera de como varia esta deformacién depende de los
parametros que caracterizan al sistema (la densidad, el tamafo de la corona
respecto al niicleo y el valor de la constante k).

Para sistemas con diferente constante k, a la misma densidad y con igual
A, la anisotropia de las particulas disminuye al aumentar el valor de k. Puesto
que para k = 0 la contribucién energética de la interaccién entre el ntcleo
y la corona es cero, entonces el sistema prefiere disminuir traslapes para
alcanzar un estado de minima energia en lugar de conservar la isotropia de
las particulas, para ello forma agregados en donde las particulas tienen una
anisotropia alta. Cuando k toma valores mas grandes, existe una competencia
entre reducir traslapes y mantener al ntcleo centrado con la corona, por lo
que las particulas se tornan més isotropicas.

Al incrementar la densidad, el namero de traslapes entre las particulas
aumenta. Para alcanzar un estado de minima energia, las particulas se vuel-
ven mas anisotropicas, esto se debe a que en un sistema con alta densidad
el espacio disponible para las particulas es menor que en un sistema con
densidad baja, lo que lleva a disminuir los traslapes sacrificando el estado
isotropico de las particulas.

En el caso en el que se varia la constante A, la energia del sistema aumenta
al incrementar su valor. Para disminuir la energia es necesario reducir el
numero de traslapes. Para ello el sistema forma agregados més grandes, en
estos agregados los niicleos se encuentran en el “centro” de las coronas que
conforman el cimulo. Asi, el sistema puede ademés disminuir la energia
manteniendo al nicleo y a la corona centrados. Es por ello que al incrementar
el valor de A la anisotropia de las particulas disminuye.

En cuanto a la variaciéon de temperatura, la situacién es més compleja.
Por ejemplo, para un sistema con k = 0, al bajar la temperatura el sistema
necesita reducir el niimero de traslapes sin importar si la corona y el nucleo
se encuentran concéntricos. Para ello se forman agregados en los cuales los
nucleos se encuentran en periferia de las coronas, si la corona es grande
entonces los agregados se forman con mas particulas, evitando que las coronas
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entre ctmulos vecinos se traslapen. Debido a esto las particulas se tornan méas
anisotropicas. Para un sistema con k& = 100, la anisotropia de las particulas
disminuye considerablemente al disminuir la temperatura del sistema, esto
se debe a que el movimiento térmico no es capaz de deformar la particula y
entonces las particulas son casi isotropicas.

Salvo en algunos casos, las estructuras encontradas con este modelo de
particula deformable no forman patrones “periédicos”, es decir, no tienen es-
tructuras cristalinas. Esto se comprob6 obteniendo los patrones de difraccién
correspondientes a niicleos y coronas para los diferentes sistemas. Al agregar
un potencial entre la corona y el nicleo, la anisotropia de las particulas se
ve modificada, esta anisotropia no es uniforme para todas las particulas y
entonces el sistema completo pasa a ser no homogéneo. Esta caracteristica
le quita simetria a la estructura y ello afecta en la formacion de patrones
periodicos.



Capitulo 6

Particulas con forma triangular

En este capitulo se estudiaran més a detalle las interacciones de deple-
cion (Capitulo 3), especificamente enfocadas a particulas planas con forma
triangular. Esta investigacion est4 motivada por un trabajo experimental en
donde sumergen nanoprismas de oro con forma triangular en una suspension
coloidal de polimeros [31].

Analizaremos un sistema con particulas coloidales de forma triangular
sin grosor, las cuales estan inmersas en una suspensién coloidal de particulas
esféricas y la interaccion entre ellas es de tipo particula dura. La finalidad de
analizar este sistema es entender el autoensamblado de particulas coloidales
con forma triangular utilizando Gnicamente interacciones de deplecion, par-
ticularmente queremos observar si este tipo de interaccién es suficiente para
explicar el hecho experimental de que los tridngulos se alinean vértice con
vértice.

6.1. Interacciones de deplecién entre dos placas pla-
nas

Supongamos que tenemos un suspension coloidal de polimeros, estos po-
limeros se pueden tratar mediante un modelo sencillo de esfera dura pene-
trable, las esferas pueden traslaparse entre ellas pero actiian como esferas
duras cuando interactian con una pared o una particula coloidal [16], este
modelo seria una molécula de polimero ideal. A esta suspension agregamos
dos placas planas, las cuales estan separadas un distancia h entre ellas.

La fuerza por unidad de area, K (h), entre dos placas paralelas separadas
una distancia h, es la diferencia de la presiéon osmoética dentro de las placas
Py y la presion osmotica fuera de las placas Py, es decir,

40
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K(h) = P;— Py. (6.1.1)

En la Fig. 6.1.1, se observan dos placas paralelas rodeadas por polimeros
ideales, el didmetro de los polimeros es de o y como ya se habia mencionado
antes h es la distancia de separacién entre las placas.

Figura 6.1.1: Esquema de dos placas paralelas sumergidas en una suspensiéon co-
loidal de polimeros ideales (grises), los cuales son tratados como esferas duras pe-
netrables con un didmetro o [16].

Recordando que la presion osmoética en el caso ideal esta dada por la
ecuacion 3.2.2

N
Poszik T7
Vv B

donde N es el namero de polimeros ideales (en este caso), V' el volumen
de los mismos, kp la constante de Boltzmann y T la temperatura. Entonces
para el caso en que h es igual o mayor que o, la presiéon osmética es la misma
entre las placas que fuera de ellas, por lo que

Py = Py.

Por otro lado, cuando la separacién entre las placas es menor que el dia-
metro de los polimeros, h < o, no hay particulas entre las placas y entonces
la presion osmoética en esa region es cero, P; = 0. Por lo tanto, la fuerza por
unidad de area K (h) esta dada por la siguiente ecuacion

—NipT h<
K(h)={ V'8 7, (6.1.2)
0 h>o

por lo que las placas terminan por juntarse. Conociendo la expresion de la
fuerza es posible encontrar el potencial de interaccién entre las placas ya que
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K(h) = —%, entonces dW = —K (h)dh. Integrando desde h hasta infinito

obtenemos una ecuacién para el potencial de interaccion:

W = /h  _k(h)dh

W—/ —NkBTdh—l-/ 0-dh
h Vv o

W= {—]‘\/[kBT(O' —h) h<o

, 6.1.3
0 h>o ( )

esta ultima ecuacion es el potencial de interaccién por unidad de area entre
dos placas, debida a las fuerzas de deplecién.

6.2. Ensamblado de nanoprismas triangulares de
oro

Recientemente, Kaylie L. Young et al. |31], hicieron experimentos con un
sistema de nanoprismas triangulares de oro con un espesor muy pequeno, los
cuales se ensamblan en una estructura unilamelar.

En este trabajo observaron el ensamblado de dichos nanoprismas en pre-
sencia de interacciones atractivas de deplecion y fuerzas electrostaticas repul-
sivas. Los nanoprismas fueron protegidos con un bicapa de cetiltrimetilamo-
nio (CTAB) los cuales ademas se encuentran en una solucién de micelas de
CTAB, que seran las responsables de originar las fuerzas de deplecion sobre
los nanoprismas. Los autores de este estudio observaron que los nanoprismas
se autoensamblaron en el equilibrio formando una estructura cristalina uni-
lamelar, donde el espaciamiento entre los tridngulos, d, dependié de diversos
factores, como por ejemplo la concentracion del tipo del surfactante CTAB
como del tamano de los prismas|31].

En la Fig. 6.2.1(a) se observa una representacion de la estructura lamelar
unidimensional que obtuvieron. Se puede observar que los nanoprismas estan
perfectamente alineados tanto en la posicién de sus centros como en la orien-
tacion de sus vértices. En la Fig. 6.2.1(b) se presenta un acercamiento de la
parte lateral de dos tridngulos. En ellos se observa la bicapa de CTAB que
los protege y las micelas de CTAB en la solucion. Las micelas tienen un dia-
metro, dorap, de aproximadamente el espesor de los prismas tprism, tocTAB
es el espesor de la bicapa, la distancia de separacién entre los tridngulos es
d y la distancia entre las bicapas es d,. En la Fig. 6.2.1(c) se muestra una
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fotografia de microscopia electrénica de transmision del arreglo lamelar de
nanoprismas triangulares de oro, para este caso la distancia de separacién
entre los tridngulos es aproximadamente d = 29.9nm, la distancia entre bi-
capas es d,, = 16nm y la longitud de la arista de los tridngulos es de 145nm.
En la Fig. (d) se presenta un perfil de difraccion de rayos X (SAXS) para
nanoprismas con una arista de longitud de 145nm. Las estructuras lamelares
obtenidas, contienen entre 10 y 15 nanoprismas.

PRI

RN
3]
a1}

Figura 6.2.1: a) Estructura lamelar unidimensional de nanoprismas triangulares,
b) perfil de dos tridngulos con una bicapa de CTAB que los protege y micelas
de CTAB en la solucion, c¢) imagen de microscopia electrénica para la estructura
resultante y d) perfil de difraccion de rayos X (SAXS) [31].

Una manera alternativa de entender la formacion de estos agregados de
nanoprismas surge de considerar la entropia del sistema. El hecho de tener
los nanoprismas juntos incrementa el volumen disponible para las micelas de
CTAB, y ello les da mas libertad de movimiento, lo que hace que la entropia
de traslacion de las micelas aumente y disminuya la energia libre de todo el
sistema.

Se ha estudiado que la presencia de una fuerza de repulsiéon de largo
alcance incrementa la magnitud y el rango de los efectos de deplecion [32],
en este sistema tanto los nanoprismas como las micelas tienen una cierta
cantidad de carga. Debido a este argumento se infiere que ademés existe una
fuerza repulsiva, aparte de las interacciones de deplecién y de una contribu-
cién pequena de fuerzas de Van der Waals. Esta fuerza repulsiva proviene de
las interacciones electrostaticas entre las bicapas de CTAB que protegen a
los nanoprismas.

Para este tipo de sistemas con geometrias planas la ganancia de la energia
libre al alinear los nanoprismas triangulares paralelos (cara-cara) es mucho
mayor que la ganancia al alinearlos lado con lado o lado con cara [33]. El
ensamblado de los nanoprismas se debe a un balance entre las interacciones
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de deplecion, de las cuales estan a cargo las micelas, y de las interacciones
electrostaticas debidas a las bicapas de CTAB que tienen los tridngulos.

Una aplicacién de este experimento es desarrollar procesos de purificacion
de nanoprismas en la sintesis de los mismos, pues esta no sélo produce pris-
mas sino también particulas esféricas las cuales han sido dificiles de separar.
Se ha predicho que este tipo de sistemas (estructuras periodicas lamelares)
exhiben propiedades 6pticas colectivas muy interesantes.

Se ha propuesto que la torca de Van der Waals es la responsable de
inducir un orden orientacional en el autoensamblado de nanoparticulas [34],
pero como veremos mas adelante este no es necesariamente el caso.

Es a partir de estos trabajos que surgi6é la idea de analizar el orden
orientacional de nanoparticulas que se lleva a cabo en algunos procesos de
ensamblado y que en este caso especifico seran particulas coloidales con forma
triangular, utilizando sélo interacciones de deplecion.

6.3. Metodologia para la simulacién

El sistema consiste en sumergir particulas coloidales con forma triangular
sin espesor en una suspension coloidal de particulas esféricas. El tamafno de
las particulas triangulares debe ser mucho mayor al tamafno de las particulas
esféricas de la solucién para que se puedan observar los efectos de deplecion.
El estudio de este sistema se llevo a cabo mediante simulaciones de Monte
Carlo en tres dimensiones utilizando un algoritmo bésico de metropolis (ver
Capitulo 4), en un ensamble NVT.

El potencial de interaccion entre las particulas, ya sean esféricas, triangu-
lares o ambas, es un potencial tipo particula dura. En la Fig. 6.3.1 se muestra
el esquema, para este potencial entre dos particulas esféricas, el cual tiene un
valor V(r) = oo para una distancia entre centros de particulas de r < oy,
donde o¢ es el diametro de las particulas esféricas, y V(r) = 0 para r > og
lo que indica que las particulas no se pueden interpenetrar. Algo analogo
ocurre para la interaccién para las particulas triangulares con las esferas y
para particulas triangulares entre si.
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V(n)

0o

Figura 6.3.1: Potencial de esfera dura, donde 7 es la distancia centro a centro de
las particulas y o es el didmetro de las mismas.

Como el efecto que nos interesa estudiar es el autoensamblado de los
tridngulos, y en particular, la orientacién entre sus vértices y dado que el
calculo de la distancia de separaciéon entre tridngulos con orientaciones arbi-
trarias en tres dimensiones es muy costoso numéricamente se decidié reducir
los grados de libertad del sistema. Para esto se considerd que los centros de los
tridngulos ocupan posiciones arbitrarias, que los planos que contienen cada
tridngulo son paralelos entre si y que la orientaciéon de cada tridngulo dentro
del plano es arbitraria. Esto simplifica enormemente el calculo numérico y
permite estudiar el efecto en el que estamos interesados.

En la Fig. 6.3.2 se muestra una configuracion inicial, en donde los tridn-
gulos se localizan en la caja de simulacién en una posicién y con una rotacién
aleatorias, pero con los planos que contienen a cada tridngulo paralelos entre
si. Los tridngulos estan rodeados por particulas esféricas (coloides), repre-
sentados por los puntos color azules en la Fig.6.3.2. La caja de simulacion
tiene lado L = 0o/ N/p*, donde oy es el diametro de las particulas esféricas,
p* es la densidad reducida y N es el nimero de particulas esféricas. En este
caso, el tamano del lado de la caja de simulacién no depende del niimero de
tridngulos en la misma.

Los parametros que se modificaron para este sistema fueron la densidad
reducida de las particulas esféricas p* (ver Apéndice A) y el tamarno del
tridngulo el cual se modificé variando el lado del mismo L7, en unidades de
0g. En la Tabla 6.1 se muestran las cantidades utilizadas.

En el caso de triangulos con Ly = 3,4 y 5oy, las simulaciones se realizaron
con 500 particulas esféricas y con 107 pasos de MC. Para un Ly = 100, fue
necesario aumentar el ntumero de particulas a 2500 para evitar efectos de
borde. en este caso se utilizaron 10® pasos de MC. Con el fin de acelerar
la relajacion del sistema se decidi6 mover los tridngulos tres veces por cada
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.

Figura 6.3.2: Configuracion para un sistema con dos particulas coloidales con forma
triangular sin espesor sumergidas en una suspension coloidal de particulas esféricas
(azules). Para una mejor visualizacion de las particulas triangulares, solo fueron
dibujados los centros de las particulas esféricas.

siete movimientos de las particulas esféricas. La optimizacion de este sistema
se llevo a cabo mediante listas de celda (ver Apéndice B).

Densidad p* Lado del triangulo
(Lo,
0.3 3
0.4 4
0.5 5
0.6 10

Tabla 6.1: Pardmetros que se utilizaron durante las simulaciones. La densidad
reducida es p* y el lado del triangulo es L7 en unidades de oyg.

Para el anélisis de las distancias de separacién entre los tridngulos y de
esferas con triangulos se utilizo la libreria GEOMETRY [35], generada por
el Departamento de Computo Cientifico de la Universidad de Florida.

6.3.1. Analisis de resultados

Las cantidades que consideramos interesantes para analizar en nuestra
sistema son las siguientes: la distancia entre los planos que contienen a los
tridngulos d , la distancia entre los tridngulos medida de centro geométrico
a centro geométrico de cada triangulo d, el angulo entre los vértices de los
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triangulos 6 (ver Fig. 6.3.3) y el parametro de orden orientacional S, el cuél
se definird mas adelante.

(a) (b)

Figura 6.3.3: Para el analisis de resultados se calcularon: a) la distancia total entre
los tridngulos medida de centro geométrico a centro geométrico de los mismos d y
b) el dngulo entre los tridngulos considerando como referencia siempre los mismos
vértices.

Para el calculo del dngulo entre los vértices de los tridngulos 6, se esco-
gieron un vértice de cada tridngulo (fijos durante toda la simulacion) y se
calculo el angulo entre ellos, como muestra en la Fig. 6.3.3 (b). Debido a que
los vértices fueron los mismos durante toda la simulacién esta cantidad 6, se
encuentra en el intervalo [-180°,180°].

Ademés de estas cantidades calculadas anteriormente también calculamos
la desviacion estandar del angulo, dada por la siguiente ecuaciéon

o= \/<<9>2 - <e2>>, (6.3.1)

donde () es el promedio del dngulo entre los triangulos y <«92> es el promedio
del cuadrado del angulo.

El movimiento rotacional que tienen los tridngulos es aleatorio, es decir la
probabilidad de que el movimiento rotacional del tridngulo sea en un angulo
negativo es igual a que el movimiento sea en un angulo positivo, y por lo
tanto (#) = 0. Entonces la ecuacion 6.3.1 se reduce a

o=+/(6%) =0rns. (6.3.2)
En este caso la desviacion estandar del angulo o es igual a la media
cuadratica del mismo Ogpss.
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Ademas se introdujo un parametro de orden orientacional especifico para
este sistema S, el cudl nos da informacion sobre el grado de orden del mismo
[13]. Para el caso en el que el sistema se encuentra completamente ordenado,
S toma el valor de 1, en cambio, en el caso en el que el sistema esta desor-
denado toma valores menores que 1. En otras palabras, nos interesa que el
valor de S sea 1 cuando los vértices de los tridngulos forman un angulo de
0°, 120° 0 -120°, no es dificil demostrar que el parametro de orden S definido
como

S = % (3% cos*(30/2) — 1), (6.3.3)

cumple con esta propiedad. Esto quiere decir que .S toma el valor de 1 cuando
los tridngulos se encuentran perfectamente alineados vértice con vértice y
cualquier otro valor menor a 1 en otro caso. Esto se muestra en la Fig. 6.3.4.

~120-9§ —60 £30 30, 60 /90 120 7
~0.25,
_05.

—-0.75¢

Figura 6.3.4: Parametro de orden S, especifico para un sistema con dos particulas
triangulares, como funcién del angulo entre los triangulos 6.

Cuando las particulas triangulares se encuentran muy separadas, el mo-
vimiento angular de los tridngulos es independiente entre ellos, es decir, no
estan correlacionados. Entonces, se puede calcular el promedio de la funcién
S de la siguiente manera:

(S) = <; (3 * 0052(39/2) — 1)> )
(S) = %<3 % cos?(30/2) — 1),

(S) == (3% (cos®(30/2)) — 1),

DN |
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(S) = % (3 ; % - 1> _ i (6.3.4)

entonces el promedio de S es 1/4 cuéndo los tridngulos estan muy separados.

6.4. Resultados con dos particulas triangulares

Los resultados que a continuacién se presentan es para el caso en el que
el sistemas contiene tinicamente dos particulas triangulares.

Primero exploraremos el comportamiento del angulo 6 durante el curso
de la simulacién, para dos tridngulos que se encuentran muy separados. En
la Fig. 6.4.1, se grafica el comportamiento del dngulo 6 como funciéon de los
pasos de MC, para un sistema con una densidad de p* = 0.3 y Ly = 50q. Se
observa que el angulo oscila entre [—180°,180°] de forma aleatoria. El pro-
medio de los dngulos a lo largo de toda la simulacién es aproximadamente
0°. Esto confirma el hecho de que cuando las particulas triangulares se en-
cuentran muy separadas no hay una correlaciéon angular entre ellas, es decir,
el movimiento de rotacién de una particula triangular es independiente del
movimiento de rotacién de la otra.

0
200 ‘ .
100, . - L
ST et T 108 pegsdeic
20740 60.80.100 "o
~100 R
~200

Figura 6.4.1: Angulo entre los vértices de los tridngulos 6, como funcién de los pasos
de MC para una sistema con densidad p* = 0.3 y con vértices de lado L1 = 50y.

Ahora procedemos a mostrar los resultados para la distancia de separa-
cién entre tridngulos para una realizacién tipica de un sistema con L = 5oq
para dos densidades diferentes, p* = 0.3 y p* = 0.6. En la Fig. 6.4.2 se
muestran las graficas correspondientes a la distancia entre los tridngulos d
como funcion de los pasos de MC. Para el caso con densidad p* = 0.3 (panel
(a)), la distancia entre los coloides varia entre 0 y 80 aproximadamente,
mientras que para la densidad de p* = 0.6 (panel (b)) la distancia va de 0 a
40 aproximadamente. Los puntos en la panel (a) se observan mas dispersos
que los puntos en la panel (b), esto indica que los coloides se mueven mas a
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una densidad de baja. En ninguno de los casos el sistema se estabiliz6 a una
distancia dada, es decir los tridngulos no se encuentran juntos sino que estan
dispersos en la soluciéon. Observamos entonces que para Ly = bog no tene-
mos autoensamblado de tridngulos independientemente de la densidad del
sistema. Este es un resultado general y podemos decir que para L = 50 no
obtenemos autoensamblado de tridngulos independientemente de la densidad
del sistema.

p%=0.3 p*=0.6

d/(To d/O-O

8 . . . 8
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(a) (b)

Figura 6.4.2: Graficas de la distancia entre los tridangulos d en términos de oy como
funcién de los pasos de MC. Para una longitud del lado del tridngulo L1 = 509 a
dos densidades distintas: a) p* = 0.3 y b) p* = 0.6. En estos casos no se observa
que los tridngulos se agregan.

p==03 p+=0.6
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Figura 6.4.3: Gréficas del parametro de orden S como funcién de los pasos de MC.
Para Ly = 50g a dos densidades distintas: a) p* = 0.3 y b) p* = 0.6. Se observa
que el sistema a mayor densidad estd mas ordenado.

En la Fig. 6.4.3 tenemos dos graficas del parametro de orden orientacional
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S como funcién de los pasos de MC. Nuevamente, para Ly = 50¢ y p* = 0.3
(panel (a)), se observa que S fluctia alrededor del valor 0.25. En el panel
(b) se muestra el caso con p* = 0.6, se observa que en este caso S oscila
alrededor de 0.6. En consecuencia el sistema a mayor densidad se encuentra
més ordenado que el sistema a baja densidad, sin llegar a un orden perfecto.

Como pudimos observar, los efectos de deplecién no son lo suficientemen-
te grandes para los parametros utilizados, en consecuencia consideraremos
tridngulos de mayor tamaro.

Al aumentar el tamano de los tridngulos, ahora con L7 = 100, los efectos
de las interacciones de deplecién son mucho més importantes. En la Fig. 6.4.4
se presentan dos graficas para un sistema con una densidad de p* = 0.5. En
la primera de ellas (panel a) se muestra la grafica de la distancia promedio
entre los tridangulos (d/og). El promedio se calcul6 utilizando los valores de
la distancia d durante el transcurso de la simulacién. En este caso se observa
que en un comienzo los coloides triangulares se encuentran separados, es
decir, la distancia varia de 60¢ a 80y y conforme la simulaciéon avanza la
distancia va disminuyendo para finalmente estabilizarse a una (d/og) ~ 0.4,
es decir, los coloides se han agregado. El hecho de que (d/og) no sea igual a
cero al final de la simulacion se debe a las fluctuaciones térmicas del sistema.
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Figura 6.4.4: a) Grafica de la distancia entre los tridngulos (d/o¢) como funcion
de los pasos de MC, b) media cuadratica del angulo 0zyss también como funcion
de los pasos de MC. Los pardmetros del sistema son L = 100¢ y p* = 0.5.

En la Fig. 6.4.4 (b) se grafica la media cuadratica del angulo Orprs dada
por la Ec. 6.3.2, promediada como se describié anteriormente. En un prin-
cipio observamos que frarg varia entre 0° y 120°, pero posteriormente se
observa que frprs se estabiliza a un angulo de 120°, es decir, los tridngulos
se alinean vértice con vértice. Si observamos con cuidado, el momento en que
los triangulos se agregan (panel a) es el mismo en el que los tridangulos se
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alinean angularmente (panel b). Esto demuestra que las fuerzas de deplecion
por st mismas son capaces de alinear a los tridngulos entre si.

Veamos ahora coémo se comporta el pardmetro de orden para este mismo
sistema. En la Fig. 6.4.5 (a) se grafica el parametro de orden S, en donde se
utiliza el valor de Orpsg para el valor del d&ngulo en la Ec. 6.3.3. Observamos
que en un principio los valores de S estin entre -0.25 y 0.8 aproximada-
mente, lo que nos indica que el sistema (los tridngulos) estd desordenado.
Posteriormente S toma valores muy cercanos a 1, es decir, en esta etapa de
la simulacion el sistema de tridngulos est& ordenado.
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Figura 6.4.5: Graficas. a) Pardmetro de orden S como funcién de los pasos de
MC y b) parametro de orden S como funcién de la distancia promedio entre los
triangulos (d/og). Los parametros del sistema son Ly = 100¢ y p* = 0.5.

En la Fig. 6.4.5 (b) se muestra la gréafica correspondiente al parametro de
orden S como funcion de la distancia promedio entre los triangulos (d/oo).
Observamos que los tridngulos se alienan, es decir S toma valores cercanos
a 1, cuando se encuentran juntos. Para el caso en que los tridngulos estan
separados, el parametro de orden tiene valores entre -0.25 y 0.8, lo que nos
indica que no estan alineados.

La razén por la cual los tridngulos se alinean es la misma por la cual se
agregan, es decir, la entropia del sistema aumenta. Cuando los tridngulos se
juntan el volumen total disponible para que las esferas se muevan es mayor
que el volumen cuando los tridngulos estan separados.

En la Fig. 6.4.6, se muestran dos configuraciones espaciales tipicas, al
inicio (a) y al final (b) de la simulacién, para un sistema con p* = 0.5 y
Ly = 10. En estas se puede observar que al inicio de la simulacion (panel
(a)) los tridngulos se encuentran separados y con un éngulo aleatorio entre
ellos, mientras que al final de la misma (panel (b)) los tridangulos se han
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juntado y alineado.

Figura 6.4.6: Configuraciones espaciales tipica al inicio a) y al final B) para un
sistema con p* = 0.5 y L7 = 10. Se observa que los tridngulos, inicialmente
separados y con angulos relativos arbitrarios terminan por juntarse y alinearse.

En la Fig. 6.4.7 (a) se grafica la distancia promedio entre los tridangulos
(d/og) como funcion de los pasos de MC, en donde se han promediado los
resultados de cuarenta simulaciones. Vemos claramente que los tridngulos
se agregan al final de la simulacién. En la Fig. 6.4.7 (b) corresponde al pa-
rametro de orden S, observamos que S toma el valor de 1 lo que significa
que los tridngulos terminan por alinearse. Finalmente, en la Fig. 6.4.7 (c) se
tiene el pardmetro de orden S como funciéon de la distancia promedio entre
los triangulos (d/op). En esta grafica se puede observar que los puntos con
valores cercanos a S = 1 son aquellos en los que la distancia entre los trian-
gulos es pequena, es decir, cuando los tridngulos se encuentran juntos. Para
los demas puntos se observa que tienen una tendencia a fluctuar alrededor
de S =1/4, 1o cual significa que sus orientaciones no estéan correlacionadas.
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Figura 6.4.7: a) Gréfica de la distancia promedio entre los tridngulos (d/cg) como
funcion de los pasos de MC. b) Grafica del parametro de orden S como funcién de
los pasos de MC. c) Grafica del pardmetro de orden como funcién de la distancia
promedio entre los tridngulos (d/og). Los parametros del sistema son Ly = 100g y
p* = 0.5. Se realizé un promedio sobre 40 simulaciones.

6.4.1. Calculo de la torca ejercida entre los dos tridAngulos

En esta secciéon calculamos la torca entre dos tridngulos sin espesor que
se encuentran juntos pero no alineados vértice con vértice, como se muestra
en la Fig. 6.4.8 (a). Para ello utilizaremos la Ec. 3.2.3 Fy.p, = —PosViep,
donde P, es la presion osmoética P,s = %kBT.

Para obtener el volumen de deplecion Vg, necesitamos primero calcular
el area de interseccion de los triangulos (area sombreada) en la Fig. 6.4.8 (a).
Esta cantidad representa el area de deplecién Age, de los tridngulos cuando
se encuentran juntos y desalineados. El volumen de deplecion Ve, seréd igual
a 00Agep, donde og es el didmetro de las particulas esféricas.

Para obtener el area de depleciéon calculamos el area de los “picos” que
salen de la estrella en la Fig. 6.4.8 (a). Posteriormente restamos tres picos
al area de tridngulo, obteniendo finalmente el adrea sombreada y por tanto el
area de deplecion: Agep = ATrianguio — 3APicos -



CAPITULO 6. PARTICULAS CON FORMA TRIANGULAR 55

La expresion para el volumen de deplecién Ve, que obtuvimos es la
siguiente:

Viep = %L%"O—O csc(f) |3 — \/gcot(%(ﬂ + 36)) + 2v/3sin(0)| . (6.4.1)

Esta funcion se muestra en la Fig. 6.4.8 (b). En la grifica se presenta el
volumen de deplecion como funcién del angulo entre los triangulos (calculado
de la misma forma que en la Fig. 6.3.3 (d)). El ejemplo que se muestra es para
un lado de tridngulo L7 = 100y y se observa que el volumen de depleciéon
tiene un minimo en 60° y un méaximo en 0° y 120°, justo cuando los triangulos
se encuentran alineados vértice con vértice.

Viep
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80

Adep 75}

0 20 40 60 8 100 120
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Figura 6.4.8: a) Area de deplecién entre los tridangulos (4drea mas obscura) y b)
grafica del volumen de deplecién Vg, como funcién del angulo entre los triangulos.

Ahora calcularemos la torca entre los dos tridngulos debida a las interac-
ciones de deplecién. Para ello consideramos que nuestro sistema se encuentra
a un volumen y temperatura constante (pues el sistema no depende de la
temperatura).

La torca esta definida como

dF

00

donde 6 es el dangulo entre los tridngulos y F' es un potencial termodinamico,
que en este caso es el potencial de Helmholtz ' = U — T'S (Ec. 4.2.2).
Entonces, y

T=—

d
- Yw-r
T d9(U S)
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—PdV — SdT

do ’
El segundo término del lado derecho de la ecuacion es cero pues consideramos
que el sistema estd a temperatura constante. La presién corresponde a la
presion osmotica Fy,s y el volumen corresponde al volumen de deplecion Vi,
dado por la Ec. 6.4.1. Finalmente la ecuacion para la torca es

T=-

AViep
do -

Analicemos esta ecuacion mediante unos ejemplos. Comencemos con un
estado en el que los tridngulos estdn perfectamente alineados vértice con
vértice como se muestra en la Fig. 6.4.9 (a). Consideremos que uno de los
tridngulos estéa fijo y observemos que al estar alineados el volumen de de-
plecién es maximo. Si uno de los tridngulos gira en sentido contrario a las
manecillas del reloj (4ngulos negativos) como en la Fig. 6.4.9 (b) entonces
el cambio en el volumen de deplecién es negativo, pues este disminuye, y el
cambio en el angulo también es negativo, por tanto la torca es positiva de
acuerdo con la Ec. 6.4.2. Si por el contrario, uno de los tridngulos gira en sen-
tido de las manecillas del reloj como en la Fig. 6.4.9 (c), tenemos un cambio
negativo en el volumen de depleciéon y un cambio positivo en el angulo, por
lo que la torca es positiva. En otras palabras, la torca tratara de mantener
a los tridngulos alineados entre si.

=P, (6.4.2)

(a) (b) Torca positiva (c) Torca negativa

Figura 6.4.9: a) Tridngulos completamente alineados, b) uno de los tridngulos
forma un angulo de —6 respecto al otro triangulo. En este caso la torca es positiva y
tratara de restituir el estado alineado. ¢) Ahora el tridngulo esta rotado un angulo
46, en este caso la torca es negativa y nuevamente trata de restituir el estado
alineado.
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En la Fig. 6.4.10, se muestra la grafica de la torca entre dos tridngulos
que se encuentran juntos, tal como se obtiene de la Ec. 6.4.2. Consideremos
primero los angulos que estan en el intervalo [-60°,60°|, pues por la simetria
de los tridngulos los demés estados con dngulos mayores son equivalentes
mediante una rotacion. En la grafica se observa que la torca tiene valores
positivos cuando el &ngulo entre los tridngulos es negativo y valores negativos
cuando el angulo entre los tridngulos es positivo. Se observa ademés que en
60° y -60° el valor de la torca es cero y ademas cambia de signo al cruzar este
valor, lo cudl indica que cuando los tridngulos estdn en un angulo relativo
entre ellos de 60° las fuerzas de deplecién no intentan restituir este estado en
caso de que una fluctuacion térmica lo aleje de este. Este comportamiento
indica que una pequena fluctuaciéon en el angulo alrededor de este valor
serd amplificado por las fuerzas de depleciéon para tratar de llegar al estado
alienado.

~120 —90 260 —30 30 80 9 120

Figura 6.4.10: Torca entre dos tridngulos juntos como funcion del angulo entre
ellos.

6.5. Resultados con méas particulas triangulares

Ya hemos visto lo que sucede con nuestro sistema cuando consiste de dos
particulas triangulares. Veamos ahora cé6mo se comporta nuestro sistema al
incrementar el niimero de tridngulos.

El objetivo de aumentar el nimero de tridngulos es observar si se forman
agregados con un numero arbitrario de ellos o si por el contrario el incre-
mento en el nimero de tridngulos afecta de alguna manera la formaciéon de
agregados.

Consideremos en primer lugar el caso con tres tridngulos, a una densidad
de p* = 0.5y con el lado del tridangulo Ly = 100¢. En la Fig. 6.5.1(a) tenemos
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una configuracioén inicial en donde los tridngulos se encuentran separados y
con angulos aleatorios entre ellos y en la Fig. 6.5.1(b) observamos la configu-
racioén final en la cual los tridngulos se encuentran juntos y alineados vértice
con vértice. Nuevamente observamos que los tridngulos pasan de un estado
de desorden y dispersos a un estado alineado y agrupado.

Figura 6.5.1: Configuraciones inicial (a) y final (b) para un sistema con tres parti-
culas coloidales con forma triangular. Se observa que en un principio los tridngulos
se encuentran separados y formando angulos aleatorios entre ellos. Al final, los
tridngulos se agrean y se alinean.

Para analizar cuantitativamente el grado de alineamiento entre los tridn-
gulos, recurriremos nuevamente al célculo del parametro de orden S. Para
ello necesitamos generalizar nuestra definiciéon original, que es util unica-
mente para dos tridngulos. Para esto necesitamos calcular primero el vector
director 6 del sistema, este vector es el resultado de promediar los dngulos
respecto a un eje arbitrario del plano en el que se encuentran los tridngulos.
En la Fig. 6.5.2 se muestra 6 en un caso particular. Entonces el parametro
de orden se obtiene de la siguiente expresion:

_ 1 Nt 2 3791 -
S = 2NTEZ~:1[3COS < 5 1], (6.5.1)

donde Nt es el numero de tridngulos y 6; corresponde al dngulo entre el
vector director y la linea que une a al centro del ¢ — esimo tridngulo y el
vértice mds cercano, por lo que 6; estara definido en el intervalo [—60°,60°].

En la Fig. 6.5.5, se muestra el parametro de orden S para este sistema
como funcién del ntimero de pasos de MC. Observamos que en un principio
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Figura 6.5.2: Esquema de vector director 6 obtenido para un caso particular con
tres tridngulos.

no hay alineaciéon entre los tridngulos y que al final de la simulacién los
tridngulos se encuentran alineados, teniendo valores S alrededor de 1.
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Figura 6.5.3: Parametro de orden S como funciéon de los pasos de MC para el
sistema con 3 tridngulos de la Fig. 6.5.1.

En los casos con mas de tres tridngulos, encontramos que el sistema tarda
mucho tiempo en agregarse y relajar, dado que la cinética es extremadamente
lenta, por esta razon cambiamos la estrategia de simulacién. Ahora comen-
zamos con un estado inicial en el cual todos los tridngulos estan agregados y
alineados, con el fin de observar si este estado permanece de manera definida
durante el tiempo de simulacién o si hay un cambio en su estado.

En la Fig. 6.5.4 se muestran la configuracion inicial y final ((a) y (b)
respectivamente) para un sistema con 60 triangulos. Como dijimos anterior-
mente en la configuracion inicial (panel (a)), los tridngulos se encuentran
juntos y alineados. En la configuracion final (panel (b)) se observa que los
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tridngulos se dispersan a lo largo del plano en el que se encuentran y se pierde
la alineacién entre los vértices, sin embargo el agregado sigue manteniendo
su unidad.

Figura 6.5.4: Configuracion a) inicial y b) final para un sistema con Np = 60
tridngulos, donde se observa que el sistema se desordenan. Los tridngulos que en
un principio se encuentran juntos al final se dispersan a lo largo y ancho del plano
que los contiene. Los parametros del sistema son Ly = 100g y p* = 0.5.

El parametro de orden S para este sistema como funcién del nimero de
pasos de MC se muestra en la Fig. 6.5.5, observamos claramente el efecto de
desalineamiento entre los tridngulos hasta que S alcanza un valor minimo en
el cual se estabiliza, para este caso el valor promedio de S es de 0.29.
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Figura 6.5.5: Parametro de orden S como funciéon de los pasos de MC para el
sistema con 60 triangulos de la Fig. 6.5.5.

En la Fig. 6.5.6, se muestra el pardmetro de orden (S) en equilibrio como
funcién del nimero de tridngulos que forman el agregado. Observamos que
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el parametro de orden disminuye al aumentar el ntimero de tridngulos del
agregado.
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Figura 6.5.6: Gréfica del pardmetro de orden S, en equilibrio, como funcion del
numero de tridngulos en el agregado. Se observa que S disminuye conforme aumenta
el namero de triangulos.

Hemos visto que cuando el sistema consiste de un ntimero grande de
tridngulos el agregado se desordena sin llegar a romperse. Surge entonces la
inquietud de estudiar la posibilidad de que este agregado se rompa, para ello,
en vez de dar una configuracion inicial en el que los tridngulos estidn muy
juntos, ahora daremos una configuracioén inicial en la cual los tridngulos estan
ligeramente separados, pero no tanto como para que las pequenas particulas
coloidales quepan en el espacio entre ellos.

En la Fig. 6.5.7, se presentan la configuracion inicial (Panel (a)) y final
(Panel (b)) para un sistema con 60 tridngulos. En un principio los triangulos
tienen una separacion entre ellos de 0.060¢, se encuentran perfectamente ali-
neados y en un solo agregado. Al transcurrir la simulacién, la estructura se
rompe en dos agregados, uno con 35 y otro con 25 tridngulos, como se puede
también observar en la Fig. 6.5.8. Se puede ademads notar, que la separaciéon
entre los tridngulos de los nuevos agregados disminuye, la particulas trian-
gulares se juntan, esto como se ha visto anteriormente se debe a los efectos
de deplecion.

Cuando el sistema llega a formar un agregado muy grande, la perdida
de entropia traslacional de las particulas triangulares no compensa la ga-
nancia de entropia traslacional de las particulas esféricas que se obtiene al
formarse los agregados alienados. Por ello, el agregado tiende a romperse
para favorecer la entropia traslacional de los tridngulos.
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(a) (b)

Figura 6.5.7: Configuracion a) inicial y b) final para un sistema con Ny = 60
tridngulos. Los tridngulos que en un principio se encuentran en una sola estructura,
con una separacién entre ellos de 0.060, se separan para formar dos agregados. Los
parametros del sistema son Ly = 100 y p* = 0.5.
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Figura 6.5.8: Grafica de la distancia d; como funcién de los pasos de MC, para
el sistema con Nt = 60 correspondiente a la Fig. 6.5.7. En donde se observa clara-
mente como la estructura se rompe en dos agregados y ademés que la separacion
entre tridngulos de los agregados resultantes disminuye.

6.6. Conclusiones

En esta parte de la investigacion se estudié el autoensamblado de par-
ticulas coloidales duras con forma triangular sin grosor. Estas particulas se
encuentran sumergidas en una suspension coloidal de particulas esféricas, las
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cuales son de un tamano mucho menor. Cuando el tamanio de los coloides
triangulares es considerable respecto al tamano de las particulas esféricas se
hacen presentes los efectos de deplecion.

Se comprob6 que las particulas triangulares no sélo se agregan, sino tam-
bién se alinean vértice con vértice como resultado tinicamente de las interac-
ciones de depleciéon. Cuando los coloides triangulares se encuentran “aislados”
en la suspension, la entropia traslacional de las particulas esféricas es menor
que cuando los coloides se encuentran agregados. Es por ello que el sistema
lleva a los tridngulos a juntarse. De la misma manera, cuando los tridngulos
estdn juntos y alineados, hay una ganancia de entropia traslacional de las
esferas con respecto al caso en el que estan separados y desalineados. Este
aumento de entropia genera una disminucién en la energia libre de todo el
sistema y por lo tanto corresponde al estado de equilibrio.

Mientras los coloides triangulares se encuentran separados en la solucién,
no existe una correlaciéon angular entre ellos, es decir, el movimiento angu-
lar de estas particulas es independiente y el parametro de orden, S, tiene
valores menores a 1. Al estar alineados, el parametro de orden toma valores
muy cercanos a uno (S =~ 1), lo cuél indica que los coloides triangulares se
encuentran en un estado ordenado (alineados vértice con vértice). Entretan-
to los tridngulos se encuentren juntos (para el caso de sistemas con pocas
particulas triangulares) el sistema se mantiene en ese estado.

Se calculd la torca ejercida entre dos particulas con forma triangular sin
espesor cuando estas se encuentran juntas. Esta cantidad es méaxima cuando
los tridngulos estan en un angulo relativo entre ellos de 0° y es minima cuando
el angulo es 60° . Por lo que las fuerzas de deplecion tienden a mantener
a los triangulos alineados vértice con vértice, salvo pequenas fluctuaciones
térmicas.

Al aumentar el nimero de tridngulos en el sistema el orden angular dis-
minuye progresivamente. Esto es, el pardmetro de orden ya no tiene valores
cercanos a 1 y ademads disminuye conforme el nimero de particulas triangu-
lares aumenta. La entropia traslacional de los tridngulos disminuye cuando
se juntan, pues se mueven como un solo agregado, mientras que la entropia
de las particulas esféricas aumenta. Cuando son pocos tridngulos en la sus-
pension la pérdida de entropia de los tridngulos se compensa con el aumento
de entropia de las esferas, no obstante, al anadir més coloides triangulares
al sistema la pérdida de entropia es mayor y por lo tanto la ganancia de
entropia de las particulas esféricas ya no es suficiente para mantener a los
tridngulos en el estado ordenado. Esto conduce a que un agregado grande se
rompa en agregados mas pequenos.

Sin embargo, este efecto se observa solamente cuando hay una pequena
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separacion entre los tridngulos. Pensamos que esto se debe a que cuando
los triangulos estén demasiado juntos (casi completamente traslapados) se
requieren un tiempo de simulacién muy grande para observa el rompimiento
de los agregados.



Capitulo 7

Conclusiones generales

En este trabajo se estudio el autoensamblado de dos sistemas distintos
de particulas coloidales, cada uno con caracteristicas especificas y diferencias
entre si. El objetivo de hacer investigacién en este tipo de sistemas, no sélo es
encontrar estructuras autoensambladas con geometrias tinicas, sino también
hallar las condiciones a las cuales se pueden obtener dichas estructuras. El
andlisis de estos sistemas se llevé a cabo mediante simulaciones de Monte
Carlo.

En primer lugar se estudié una suspension coloidal con particulas que po-
seen una arquitectura tipo nucleo duro - corona blanda. Este tipo de sistemas
ha sido estudiado en diversas ocasiones. Sin embargo, el tipo de particulas
utilizadas en estos casos siempre ha sido rigida. En este trabajo se propuso
un modelo sencillo que agrega deformabilidad a estos coloides. El modelo
consiste en agregar un potencial de interaccién, de tipo resorte no lineal,
entre el nucleo y la corona. De esta manera, es posible desplazar el centro
del ntucleo con respecto al centro de la corona mediante la aplicacién de una
fuerza. La particula resultante es anisotrépica y el grado de anisotropia de-
penderd de las caracteristicas del resorte no lineal, asi como de factores como
la temperatura y la densidad.

Fue interesante estudiar la deformabilidad de las particulas, al modificar
los parametros que caracterizan al sistema. En los diferentes casos el sistema
busca disminuir su energia, la cual consiste en la interaccién entre las coro-
nas de distintas particulas y la interaccién entre ntucleos y coronas de cada
particula, la competencia entre cada uno de estos factores determinara la es-
tructura autoensamblada obtenida. Hemos encontrado en particular, que la
anisotropia aumenta al incrementar la densidad del sistema y al disminuir la
rigidez del potencial entre el ntcleo y la corona, es decir, cuando la particula

65
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es més facilmente deformable. Encontramos que dicha deformaciéon depende
de manera no trivial de la temperatura: si la rigidez del resorte es pequena
la deformacion de la particula aumenta al disminuir la temperatura. Sin em-
bargo, para resortes muy rigidos una disminucién en temperatura condujo
a una disminucién de la deformacion. Como era de esperarse, el incorporar
la deformabilidad en las particulas afecta en gran medida a las estructuras
encontradas.

En nuestras simulaciones numeéricas se considera que las particulas tiene
inicialmente una estructura isotrdpica, es decir, el nicleo y la corona una
particula dada son concéntricos. Una vez que arranca la simulacién numeérica
se permite al sistema evolucionar hasta llegar a un estado de equilibrio. En
este estado final las particulas se han deformado de manera no homogénea, es
decir, no todas las particulas se han deformado de la misma manera. Esta no
homogeneidad del sistema afecta en gran medida la formacién de patrones
periodicos (estructuras cristalinas) y observamos que en la mayoria de los
casos se obtienen estructuras amorfas. Esto se pudo verificar calculando los
patrones de difraccion, tanto de los niicleos como de las coronas, para las
configuraciones obtenidas.

En segundo lugar se estudi6 un sistema de particulas coloidales con forma
triangular sin espesor, las cuales estdn inmersas en una suspensiéon coloidal
de particulas esféricas, las cuales tienen un tamafo mucho menor que los
coloides triangulares. Nuestro interés en estudiar este sistema consistié en
averiguar la influencia de las interacciones de deplecién en el autoensamblado
de coloides triangulares.

Inicialmente, comprobamos que los tridngulos no sélo se agregan, sino
también se alinean angularmente (vértice con vértice) como consecuencia
dnicamente a las interacciones de deplecion. Este resultado es novedoso, pues
a pesar de que puede explicarse mediante el mismo tipo de argumentos que
explican la agregaciéon de los coloides, se pensaba que la alineacién entre los
vértices se debia a otros factores como las fuerzas de Casimir.

Con el fin de cuantificar la alineaciéon entre los vértices de las particulas
definimos un parametro de orden adecuado a la geometria triangular de las
particulas. Dicho parametro de orden posee las caracteristicas generales de un
pardmetro de orden, es decir, toma el valor de 1 cuando las particulas estan
perfectamente alienadas y dicho valor va decreciendo con forme las particulas
pierden su alineacién. Encontramos que al aumentar el nimero de tridngulos
en las suspension estos se autoensamblan formando agregados cada vez mas
grandes. Sin embargo, la alineacién entre vértices va disminuyendo con forme
el agregado se hace cada vez mas grande. En otras palabras, el parametro
de orden disminuye con forme el agregado crece de tamano.
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De manera interesante, encontramos que al aumentar el namero de tridn-
gulos en la suspension los agregados formados no crecen indefinidamente sino
que se alcanza un valor maximo en el nimero de tridngulos que forman un
agregado y el resto de los tridngulos se agrupan formando agregados inde-
pendientes, cada uno de ellos formado por un numero similar de particulas
triangulares. Esto se debe a que en el caso de muchas particulas triangula-
res su perdida de entropia traslacional no compensa la ganancia de entropia
traslacional de las particulas esféricas que se obtiene al formarse los agrega-
dos alienados. Por ello, si el sistema llega a formar un agregado muy grande,
este tiende a romperse para favorecer la entropia traslacional de las placas
triangulares.

Esperamos que los resultados presentados en este trabajo contribuyan a
mejorar el entendimiento que la incorporacién de la deformacién en particu-
las coloidales tiene en el autoensamblado de este tipo de sistemas. Asi mismo,
esperamos que el estudio de las suspensiones de particulas triangulares ayu-
de a comprender de manera méas profunda el papel de las interacciones de
deplecion en el autoensamblado de particulas anisotropicas.



Apéndice A
Unidades reducidas

Para facilitar el analisis de datos y el manejo de cantidades en la simu-
lacion se utilizan unidades reducidas para ciertos parametros importantes
como la densidad, la temperatura y la presiéon. Basicamente se escoge una
unidad de energfa, masa y longitud conveniente que exprese las cantidad en
términos de unidades basicas [22|. También permite trabajar con cantida-
des més accesibles alrededor de 1, evitando cantidades muy grandes o muy
pequenas.

El siguiente ejemplo es para un sistema con un potencial de Lenard-Jones

U(r) = ef(r/o),

donde € es energia y o es longitud, entonces las unidades reducidas son:
U* =Ule,

r*=r/o.

En el caso de nuestro sistema tenemos las siguientes unidades reducidas
para la energfa y la temperatura de

U* =Ule,
r* =r/oo,
T = kpT/e.
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En el caso de la densidad en dos dimensiones tenemos p* = pag, donde o es
el didmetro de los ntcleos de las particulas en la Fig. 5.3.1 y p* = pog en el
caso de tres dimensiones, donde og es el didmetro de las particulas esféricas
en el sistema correspondiente a la Fig. 6.3.2.



Apéndice B

Optimizacion de tiempo de
computo

En este apéndice se presenta dos formas de optimizar el tiempo de compu-
to, la primera de ellas consiste en generar una lista de vecinos cercanos al-
rededor de las particulas, listas de Verlet; y la segunda de ellas consiste en
dividir la caja de simulacién en celdas en las cuales hay una cierta cantidad
de particulas, lista de Celdas.

El uso de este tipo de listas permite ahorrar mucho tiempo de cémputo,
sobre todo para los casos en lo que se tienen muchas particulas, pues para
los calculos de energia y los movimientos s6lo se tienen que comparar con las
particulas en la lista de vecinos o con las particulas en las celdas vecinas y
no con todas las particulas de sistema.

Listas de Verlet

Las listas de Verlet o también llamadas lista de los vecinos méas cercanos
consiste en hacer una lista para cada particula que contenga las particulas
maés cercanas a ellas en un radio r,(radio de verlet), ver Fig. B.0.1, pero
ademas es necesario un radio critico 7., esta cantidad puede ser por ejemplo
el radio de interaccién de las particulas.

Al comenzar el codigo se debe generar una lista de Verlet, pues en base
a ella se va a trabajar. El siguiente pseudocodigo es para crear un lista de
Verlet, tomado de la referencia [22], se genera una lista para cada particula
la cual tiene una posicion z(i), nlist(i) es el namero de vecinos en la lista
de la particula ¢, las posiciones de los vecinos se guardan en la variable
list(i,nlist(k))) = j, es decir para la particula i se quiere el vecino k de la
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Figura B.0.1: Para generar la lista de Verlet se toman las particulas que se

encuentran en un radio r, de la particula i — esima. Tomado de la referencia
[22].

lista que es la particula j. En esta lista se consideran condiciones peritdicas
de frontera determinadas por la longitud de la caja de simulacién boz.

SUBROUTINE new_vlist makes a new Verlet list
do i=1,npart initialize list
nlist(i)=0
xvi(i)=x(i) store position of particles
enddo

do i=1,npart-1
do j=i+1,npart
xr=x(i)-x(j)
if (xr.gt.hbox) then nearest image
Xr=xr-box
else if (xr.lt.-hbox) then
Xr=xr+box
endif
if (abs(xr).lt.rv) then add to the lists
nlist(i)=nlist (i)+1
nlist(j)=nlist(j)+1
list(i,nlist(i))=]
list(j,nlist(j))=1i
endif
enddo
enddo
return
end

Esta lista es modificada cada vez que el desplazamiento de alguna de
las particulas del sistema sea mayor que 7, — r.. Para los movimientos de
particulas y los cdlculos de las energias es necesario solo comparar con las
particulas en la lista de vecinos y esto es lo que permite un ahorro en el
tiempo de computo.
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Listas de Celda

Para generar una lista de celda se divide la caja de simulacién en celdas
con un tamano igual o ligeramente mayor que un radio critico r. y cada
particula en la celda interacciona solamente con las particulas en las celdas
vecinas. En la Fig. B.0.2, se muestra un esquema de este método de listas de
Celda.

o’ 7 -, \\\\\\ iy 7
"// if\,’/

Z

77 7 j,'/:'.//
. T .
Figura B.0.2: Esquema de las listas de celda, en donde se tiene una particula

en la celda ¢ que interacciona con las particulas en la misma celda y en las
celdas vecinas. El tamano de las celdas es 7. [22].

En dos dimensiones se tienen 8 celdas vecinas mas la misma celda, siendo
en total 9 celdas; en tres dimensiones se tienen que considerar 27 celdas celdas
vecinas incluyendo la celda propia de la particula en cuestion. Si se tienen n
celdas de tamano r. x r. por lado de la caja de simulacién, entonces hay un
total de n? celdas para el caso de dos dimensiones.

Nuevamente al comenzar la simulacién se debe generar la lista de celda,
a continuacién se presenta el pseudocédigo para generarla, tomado de la
referencia [22], ncel es el namero total de celdas en la caja de simulacion,
hoc(icel) es la variable que guarda la cabeza de la celda, es decir, se forma una
cadena con las particulas dentro de la celda ll(7) y esta cadena la encabeza
la variable hoc(icel). Si la cabeza de la cadena es cero, significa que ninguna
particula encabeza la cadena y por lo tanto no hay particulas en la celda.
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SUBROUTINE new.nlist(rc) makes a new cell list with cell size .
using a linked-list algorithm
rn=box/int (box/rc) determine size of cells r, > ¢
do icel=0,ncel-1
hoc (icel) =0 set head of chain to O for each cell
enddo
do i=1,npart loop over the particles
icel=int (x(1i)/rn) determine cell number
11(i)=hoc(icel) link list the head of chain of cell icel
hoc(icel)=i make particle i the head of chain
enddo
return
end

Esta lista se modifica cada vez que un movimiento es aceptado y como
ya se habia mencionado anteriormente para los calculos de energia y los
movimientos de particulas sélo se compara con las particulas en las celdas
vecinas.

Para analizar las estructuras encontradas, fue necesario calcular el patrén
de difraccion. Al hacer incidir algan tipo de radiacién en una estructura, esta
radiacion choca con sus 4tomos y es dispersada en diferentes direcciones. Si la
longitud de onda de la radiacién es del orden del espaciamiento entre dtomos
de la estructura, los rayos son dispersados de una manera tnica y con una
caracteristica geométrica dada, para formar un patron de difraccion [28|.



Apéndice C
Patron de difraccion

El patrén de difraccion es la imagen en el espacio reciproco de la estruc-
tura original. El espacio reciproco se debe entender como la transformada de
Furier del espacio real. La intensidad y las posiciones de los rayos difracta-
dos dependen de la posicion de las particulas y de algunas otras propiedades
atomicas. Esta intensidad se calcula mediante la siguiente ecuacion:

N
I=|F(g) =] f;e97 2, (C.0.1)
j

donde g es el vector de dispersiéon en la red reciproca, ¥ es un vector de
posicién en la red original, f; el el factor de dispersion atéomica, y F' es el
factor de estructura de un material.

Para este trabajo, en el cual tenemos particulas, le Ec. C.0.1 se ve modi-
ficada de la siguiente manera [37] :

N
I(g) = i),

.3
donde nuevamente g es el vector de dismersioén en la red reciproca y 7; ; son
los vectores de posiciéon de las particulas en la red original.

El patréon de difraccién permite visualizar la simetria de la estructura

cristalina correspondiente de una manera mas clara y esto facilita el anélisis
de las estrucutras encontradas en este trabajo.
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