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Abstract

Los defectos generados en cristales liquidos (CL) pueden modificar las
propiedades macroscopicas del mismo y con ello se pueden desarrollar nove-
dosas aplicaciones. Por ejemplo, el diseno de sensores CL, autoensamblado de
particulas y dispositivos electro-dpticos rapidos. Como ya se ha estudiado, la
formacion de estos defectos topologicos puede ser inducida por la interaccion
entre el CL y una superficie.

El presente trabajo es un estudio, mediante simulaciones, de sistemas de
cristal liquido y los defectos que se pueden generar en ellos. Existen diferentes
tipos de modelado, dependiendo de la escala del sistema y de las propiedades
que se quieran analizar. Para el presente trabajo se utilizaran dos tipos difer-
entes de métodos de simulaciéon. El primero de ellos, "Multi-particle colision
dynamics” MPCD es un método estocéstico a escalas mesoscopicas. El segundo
método estd basado en "Modelo Continuo”, a diferencia del anterior este tipo
de simulaciones permite alcanzar escalas macroscopicas.

MPCD es un novedoso método basado en particulas que incorpora efec-
tos de flujo, el cual se ha utilizado para simular liquidos isotropicos y liquidos
nematicos. En el presente, se ha realizado una implementacién del método para
el estudio de nanocoloides en solventes neméticos. Se analizaron los sistemas
coloidales nematicos tipicos como: defectos alrededor de una particula coloidal
esférica y la dependencia de la intensidad de anclaje en su superficie, y defectos
generados por la interaccion de dos coloides esféricos. Una ventaja importante
de este método es el estudio de defectos topoldgicos usando técnicas dindmi-
cas. Los resultados obtenidos concuerdan en gran medida con otros métodos
de simulacién, como son: dindmica molecular y modelo continuo; ademas de
resultados experimentales.

Posteriormente, bajo simulaciones de modelo continuo se estudio un sistema
con particulas huésped de tamano coloidal y con geometria cilindrica. Los
coloides estan decorados de manera tal que las moléculas del nemético cerca
de su superficie se alinean tangencialmente y con un angulo definido respecto al
eje principal de la particula. Este tipo de simulaciones consisten en minimizar
el funcional de energia de Ginzburg-Landau, que depende de un parametro de
orden tensorial.

Usualmente se utiliza un esquema de Diferencias Finitas (FD) en una dis-
tribucion Cubica Simple (SC) para dicha minimizacion. En este trabajo, se
plantea utilizar un mallado Cubico Centrado en las Caras (FCC) para el es-
quema FD. Este nuevo mallado permitird una mejor aproximacién de las su-
perficies, debido a la distribucién de los puntos. Como consecuencia, se espera
una mejor estimaciéon de las derivadas.

I1I



Contents

1

2

Objetivos 1

Introduccién 2

Marco teérico y antecedentes 5
Conceptos basicos 5
3.1 Parametro de orden nemético . . . . ... .. ... oL )
3.2 Funcional de energia libre . . . . . . ... ... oL 7
3.3 Defectos topologicos . . . . . ... oo 11

3.3.1 Fases Azules . . . .. . ... Lo 14
Dispersiones coloidales de cristales liquidos 15
4.1 Particula esférica en un medio de cristal liquido . . . . . . . .. 15
4.2 Dos o mas particulas esféricas . . . . .. ... ... 16
4.3 Particulas elongadas en un medio de cristal liquido . . . . . . . 18
Modelado numérico 22
5.1 MPCD-MD hibrido para coloides nematicos . . . . . ... ... 23

5.1.1 Algoritmo . . . . . ... L o 24

5.1.2 Unidades de la simulaciéon . . . . . . . .. ... ... .. 28
5.2 Modelo Continuo. Minimizacién de la energia libre . . . . . . . 29

5.2.1 Energia Libre de Landau - de Gennes. . . . . . ... .. 30

5.2.2 Energfa Libre Elastica . . . . . .. ... .. ... .. .. 33

5.2.3 Condiciones de frontera . . . . ... ... ... .. 34

IT Diferencias finitas para una malla tipo FCC 37

6

Calculo de las primeras y segundas derivadas 37
6.1 Dos dimensiones . . . . . .. ... .. 38
6.2 Tres dimensiones . . . . . . . . . ... ... 39
Sistemas de Cristales Liquidos 42
7.1 Fasesazules . . . . . .. . .. ... ... 42
7.2 Celda hibrida . . . . .. ... . ... 46

IIT Nanocoloides esféricos inmersos en cristales liqui-

dos. Simulaciones MPCD 49
8 Defectos producidos por una particula coloidal 49
81 Anclajefuerte . . . . . . ... 49
8.2 Anclajedébil . . ... oo 52
9 Defectos producidos por dos particulas 55

IV



IV Nanotubos inmersos en cristales liquidos. Sim-

ulaciones en el continuo. 59
10 Un cilindro inmerso 59
11 Dos cilindros inmersos 62
V  Conclusiones 68
A Diferencias finitas 71
References 73



1 Objetivos

El objetivo general de este proyecto es estudiar los defectos generados al sumergir
particulas de tamano colioidal en un medio nemético. Los defectos formados depen-
derén de diversos factores, entre ellos, el tamano, la forma y el tipo de anclaje en la
superficie de las mismas. Esto se llevara a cabo utilizando dos métodos diferentes
de simulacion, MPCD (de naturaleza coarse-grained) y modelo continuo (teoria de
campo medio).

Los objetivos a desarrollar durante la realizacion de este trabajo de investigacion
son los siguientes:

e Realizar una implementacion con el método MPCD para el estudio de nano-
coloides en solventes nemaéticos. Concretamente, para sistemas con una y dos
particulas, los cuales estan ampliamente reportados en la bibliografia y fungiran
como comparacion para evaluar este nuevo algoritmo.

e Estudiar los defectos que surgen al agregar particulas con forma cilidrica a un
medio nemético. El anclaje propuesto genera un propiedad de quiralidad en
los cilindros. Se analizaran sistemas con una y dos particulas dispersas. Las
simulaciones en esta parte estidn basadas en modelo continuo.

e Con el fin de hacer una mejor aproximacion de las superficies curvas y un mejor
calculo de las derivadas. Se propone utilizar un mallado tipo ctubico centrado
en las caras (FCC), en lugar del ctbico simple (SC), para la aproximacion con
diferencias finitas.



2 Introduccion

En el ano de 1988, el botanico austriaco Friedrich Reinitzer, encontré que ciertos
compuestos organicos derivados del colesterol presentaban “dos puntos de fusion”.
Este fue el descubrimiento de los cristales liquidos. Fue en 1889 cuando el cristalo-
grafo Otto Lehmann encontré que esta fase presentaba comportamientos entre un
solido y un liquido. Es por ello que le dio el nombre de cristal liquido [1].

Un cristal liquido (LC, por sus siglas en inglés), es un estado de la materia que
tiene propiedades entre un liquido y un cristal. Es decir, puede fluir, formar gotas,
etc., caracteristicas de un liquido. Ademads presenta orientacion de sus moléculas,
anisotropia Optica y otras caracteristicas tipicas de un cristal. Los LCs pueden formar
diferentes fases, entre ellas la fase nematica, la esméctica, la colestérica y las fases
azules. La transicion de fase a LC puede ser inducida por la temperatura (cristal
liquido termotrépico) o por la concentracion (cristal liquido liotropico) [2, 3]

En la fase nematica las particulas no cuentan con un orden posicional, sin em-
bargo, esta se caracteriza por tener un orden orientacional de largo alcance en una
direccién. Suponiendo que las moléculas tiene forma tipo elipsoidal, los ejes largos
moleculares se encuentran alineados en una direcciéon preferencial. Esta direccion
preferencial esta definida por un vector 7n(7), denominado vector director nemdtico
y se considera de magnitud uno, Fig. 2.1. Debido a la simetria de las moléculas y
la fase, las direcciones n y —n son indistinguibles. En el caso de moléculas polares,
la proporcién de dipolos apuntando hacia arriba es practicamente la misma que de
dipolos apuntando hacia abajo. Y en el caso de que se fuerce al sistema a que los
dipolos se alineen en una sola direccion, se genera de manera natural una estructura
tipo splay [4].

Figure 2.1: Cristal liquido en fase nemética. Particulas con forma elipsoidal orien-
tadas en una direccion preferecial, (vector nematico n).

Esta fase puede estar formada por moléculas calamiticas (tipo cilindro o vara)
o por moléculas discoticas. Algunos compuestos tipicos que pueden formar fase
nemética son: el 5CB (4-pentil-4-cianobifenilo) a temperaturas entre 24°C y 35°C, el
PPA (p-azoxianisol) a temperaturas entre 116°C y 135°C y a temperatura ambiente
el MBBA (N-(petoxibencilideno)-p-butilanilana) [1, 2].

La fase colestérica,también llamada fase nematica quiral, al igual que la fase
nemética tiene un orden orientacional de largo alcance y un orden posicional de
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corto alcance de los centros de masa. La diferencia con la fase nematica es una
rotacion del director a lo largo de un eje. En cualquier plano perpendicular a ese eje
de rotacion, las moléculas de CL se alinean a lo largo de una direccion preferencial
en ese plano. La distancia medida a lo largo del eje de rotacion en la cual el vector
director da un giro completo de 27 se denota pitch.

La fase esméctica, se distingue de la nematica por una estratificacion. Las molécu-
las se ordenan en capas y exhiben tanto orden posicional (en direccion normal a las
capas) como orden orientacional. Usualmente esta fase se encuentra a temperaturas
més bajas que la nematica. Existen diferentes tipos de fases esmécticas |2, 5|, dentro
de las mas comunes se encuentran: la fase esméctica A, en la cual las moléculas
estan alineadas en la direccion de estratificacion de las capas. La fase esméctica C,
en la cual las moléculas forman un angulo distinto de 90° respecto de las capas. La
fase esméctica B, en estd fase existe un orden hexagonal de corto alcance entre las
moléculas de las capas.

Estas tres fases mencionadas han sido de las més estudiadas desde el descubrim-
iento de los cristales liquidos. Sin embargo, desde hace algunos anos nuevas fases
han llamado la atencion de las personas en el medio. Una de estas es la denomi-
nada fase azul, BP. Las estructuras tipo BP se obtienen al enfriar un cristal liquido
nemético quiral y en ellas se aprecia un alto grado de twist |6, 7]. Las fases azules se
pueden dividir en tres categorias (BPI, BPII y BPIII) dependiendo de la quiralidad
del cristal liquido. Las fases BPI y BPII estan construidas a partir de cilindros de
doble twist, los cuales estan ordenados de manera perpendicular y empaquetados en
celdas ctbicas. La fase BPIII tiene una estructura similar a la fase isotrépica.

Los defectos generados en medios de CL pueden modificar las propiedades macroscopi-
cas del mismo y con ello se pueden desarrollar novedosas aplicaciones. Por ejemplo,
el diseno de sensores LC [8], autoensamblado de particulas y dispositivos electro-
opticos rapidos. Como ya se ha estudiado, la formacion de estos defectos topologicos
puede ser inducida por la interaccion entre el cristal liquido y una superficie.

Dentro de los sistemas que mas se han estudiado se encuentra una particula
esférica inmersa en un cristal liquido. Por ejemplo, un dispersion coloidal de gotas
de surfactante en cristal liquido genera defectos [9, 10]. La generacion de defectos
en el sistema aumenta la energia del mismo, por lo que para disminuirla las gotas
tienen a ensamblarse, como se muestra en la Fig. 2.2.



Figure 2.2: Dispersion coloidal de gotas de surfactante en un cristal liquido [9].

El estudio de cristales liquidos mediante modelado numérico puede llevarse a
cabo a diferentes escalas dependiendo de las propiedades o caracteristicas que se
quieran analizar. Por ejemplo, para vibracién de enlaces moleculares y movimiento
intermolecular las escalas necesarias van de 1 a 10 fs, Modelado Atomistico. El
orden orientacional y alineamiento de un director nemético para unos cientos de
moléculas podria requerir arriba de 10ns (este tiempo puede extenderse consider-
ablemente para sistemas mucho mas grandes), modelado Coarse-Grained. A escalas
de tiempo mayores y también escalas de longitud grandes lo recomendable es utilizar
el Modelo Continuo. Cada método tiene su ventajas y desventajas, por ejemplo,
modelos Coarse-Grained son adecuados para sistemas microscopicos pero escalar a
orden mesoscopico es muy costoso computacionalmete. El modelado continuo per-
mite analizar sistemas muy grandes, sin embargo, debido a que estan basados en
teoria de campo medio, es dificil incorporar fluctuaciones para el estudio de los mis-
mos. Hacer un brinco entre la microescala y la escala macroscopica ha sido todo un
reto para el estudio de sistemas de CL.

En el presente trabajo, se analizaron sistemas de cristal liquido con particulas in-
mersas en él. Se utilizaron dos tipos diferentes de métodos de simulacion. El primero
de ellos, "Multi-particle colision dynamics” (MPCD) es un método estocastico a es-
calas mesoscopicas, el cual permite incluir de una manera natural la dinamica en
el sitema. El segundo método esta basado en "Modelo Continuo”, a diferencia del
anterior este tipo de simulaciones permite alcanzar escalas macroscopicas.



Part 1
Marco tedrico y antecedentes

En el este capitulo, se presentan las bases tedricas para poder modelar un CL
neméatico. Para caracterizar una fase nematica se necesita definir el pardmetro de
orden, el cual contiene la informaciéon del grado de alineacion de las moléculas con
respecto a una direccion preferencial. La energia libre, que nos describe las contribu-
ciones energéticas que intervienen en nuestro sistema. Y la generacion de defectos
en un cristal liquido.

Posteriormente se describen las bases necesarias para el modelado numérico de
CL en el esquema de Modelo Continuo. Desde la minimizacion de la energia libre
(Teoria Ginzburng-Landau [11]) hasta la implementacion de diferencias finitas para

la realizacion de la simulacion. Finalmente se detallan los algoritmos utilizados para
el método MPCD.

3 Conceptos basicos

3.1 Parametro de orden nematico

La termodinadmica de las transiciones de fase en cristales liquidos requieren la in-
troduccion de un pardmetro de orden estructural que caracterice el grado de alin-
eacion de las moléculas [2, 3, 12]|. Para es necesario suponer que se tiene un sis-
tema de particulas tipo barra, cuyo eje molecular esta en la direccion de un vec-
tor unitario @. Por conveniencia se considerard @ en coordenadas esféricas, u =
(sinf cos ¢, sin fsin ¢, cos #). El estado de alineamiento de las moléculas se puede de-
scribir por una funciéon de distribucion f(6, ¢)dS2, la cual considera la probabilidad
de encontrar un particula en un elemento de angulo sélido d€2 = sin #dfd¢ alrededor
de una direccion (6, ¢) .

Si se considera que nuestro sistema tiene una direccion preferencial de alineacion
n, el cual sera el vector director nemdtico y ademés que esta direccion coincide con
el eje Z del laboratorio. La funciéon de distribucion serd independiente del angulo ¢,
debido a que tanto la fase nematica como las particulas presentan simetria cilindrica.
Hay que notar también, que f(6) es grande para los valores § = 0y 6 = 7, ya que
las moléculas estan orientadas paralelas al eje 6ptico de la fase. Por otro lado, f(6)
presenta un valor minimo para = 7/2. Finalmente, debido a que las direcciones n
y —n son equivalentes: f(0) = f(m —6).

Pero lo que queremos es relacionar el grado de orden con un nimero. Para
ello utilizaremos el segundo polinomio de Legendre, Px(cosf) = 3(3cos?6 — 1), y
definiremos un parametro de orden escalar S.

S = ; <00829 - %> = /f(Q)Pg(COSQ)dQ. (3.1)

Asi, si f(0) tiene picos muy pronunciados cerca de § = 0y § = 7 (alineamiento



paralelo al eje optico), cos§ = £1 y S = 1. Si por el otro lado, f(f) tiene picos
en § = 7 (alineamiento perpendicular al eje 6ptico) se deberfa obtener S = —1/2.
Finalmente si la configuracion fuese completamente aleatoria (f(6) independiente de
0) se tendria (cos?#) = 1/3 y S = 0. Entonces S es una medida del alineamiento
de las moléculas. Para un nemético convencional, como el 5CB, los valores para S a
temperatura ambiente oscilan entre 0.5 y 0.6.

Este pardmetro de orden escalar es microscopico, ya que toma en cuenta la
descripcion molecular del sistema. Se puede introducir un pardmetro de orden
macroscopico Q (tensorial), el cual es independiente de las caracteristicas de las
moléculas del sistema. Este parametro tensorial no sélo contiene la informacion de
director nematico (como en el caso del escalar), también posee informacion en otras
dos direcciones. En conjunto estas tres direcciones son perpendiculares entre si. Por
lo que el parametro de orden tensorial permite el estudio de variaciones del vector
director y ademas el comportamiento biaxial de la fase.

Se puede extraer el parametro de orden S a partir de tensores construidos con los
vectores que caracterizan a las moléculas del cristal liquido y a partir de ahi construir
Q [13]. S también se puede puede obtener a partir de la funciéon de distribucion
mencionada anteriormente, f(6) (2, 3].

Se puede pensar a f(f) como un desarrollo en términos de los polinomios de
Legendre:

Z fnPr(cosf) (3.2)

con los coeficientes dados por

2 1 2 1
“ + / f(0)P,(cosb)d(cosf) = n2—l— (P (cos@)) . (3.3)
Debido a que (6 ) (m—0), solo los coeficientes pares sobreviven. Desarrollando

f(0) hasta n =2, obtenemos

)
f(0) = 5t3 (Py(cos)) Py(cosb),

utilizando la Ec. 3.1, correspondiente al parametro de orden escalar S, tenemos

f(0) =% + 2SPy(cos )
=2+ 25(3cos?0 — 1)
1,5 NP
=§+§S(3(u~n) —1)
5 + 55 (Sn,n] — 61’,]') U; Uy
:—+5Q LU

De modo que, se puede definir el pardmetro de orden tensorial, para un nematico
uniaxial, de la siguiente manera

Q- %s 3 — 1), (3.4)



donde n es el vector nematico, I es la matriz identidad y S el pardmetro de orden
escalar. Los valores y vectores propios de este parametro, describen el nivel y las
direcciones de alineacion. Las propiedades que presenta este parametro son|3|:

1. Q es un tensor simétrico
Qij = Qji, (3:5)

ya que n;n; = nin; y 0;5 = 0;j.
2. Su traza es cero. Considerando que el vector 4 es unitario, entonces

TrQ =3 ((n.)* + (ny)* + (n.)*) —3=0. (3.6)

3. Debido a las propiedades (1) y (2), el nimero de componentes independientes
se reduce a cinco
a1 42 43
Q= ® @ 45 . (3.7)
a3 ¢ (—¢1—q)

4. En la fase isotropica '
Q0 = 0. (3.8)

Un nemético biaxial presenta dos ejes de orientacion preferencial en lugar de uno.
El parametro de orden tensorial para un nemaéatico biaxial esta definido por:

Q:SPm—%q+nﬁw—(ﬁxﬁ)@xﬁﬂ, (3.9)

donde n es la biaxialidad; n y n/ son perpendiculares, representan los vectores nemati-
cos v ademas definen una base ortonormal {ﬁ, n', <fz X n’)} para la orientacion del

cristal liquido [14, 15]|. Las moléculas que caracterizan este tipo de fases son de tipo
banana o V [16].

En un sistema apropiado de coordenadas, se puede diagonalizar Q en términos
de los valores propios del mismo:

L0 0
Q= 0 —2+n 0 : (3.10)
0 0 —£-n

Si todos los valores propios de Q son distintos, entonces se tiene un nematico
biaxial. Si hay dos valores iguales, entonces se tiene un nematico uniaxial.

3.2 Funcional de energia libre

Para hacer una descripcion termodindmica del sistema, es conveniente definir un
funcional de energia libre F(Q), que depende del parametro de orden Q. FEste
funcional cuenta con las contribuciones de corto alcance, las elasticas (que incluyen



deformaciones) y la contribucion asociada a la interaccion entre el cristal liquido y
una superficie.

Consideremos un cristal liquido confinado en un espacio €2, cuya frontera esti
definida por 0€). La energia libre sera un funcional del pardmetro de orden tensorial
Q, en el cual se considera la suma de las siguientes contribuciones:

e Energia libre de Landau - de Gennes, contribuciones de corto alcance. Para
describir la transicion nematico-isotropico (NI).

e Energia elastica (distorsiones, disclinaciones y deformaciones) contribucion de
largo alcance.

e Energia superficial, contribucion debida a la interaccion del cristal liquido con
las superficies.

Por lo que, la suma de todas los contribuciones estd dada por

F(Q) = / ac(Q) + [ @IV + ) L(QS (3.11)

Para la descripcion de la energia libre de Landau - de Gennes se hace un desarrollo
en serie de potencias, en términos de los invariantes del parametro de orden tensorial
Q [2, 12]. Se puede entonces realizar una expansion cuya base es la traza de potencias
de Q: tr (Q"), para n = 1,2,3.... Por lo que:

frac = fo+§t7’Q2—gtrQ3+% (trQ2)2+§ (trQ?) (trQ3)+% (trQ%)*+..., (3.12)

donde A = (T — T*) y T*es la temperatura de transicion NI.

Truncando al cuarto término y reajustando a sélo dos parametros, representacion
de Doi [17], la expresion para la energia libre de Landau - de Gennes toma la siguiente
forma:

A U AU AU
deG = E (1 - g) t?”(Q2) - ?tT’Q:S + T (t'f’Q2)2 . (313)

En esta representacion, A y U son coeficientes fenomenologicos que en general
dependen de la temperatura (o concentracion) y la presion. A representa un factor
de escala de la densidad de energia para el modelo. U determina la transicion NI y
la magnitud del promedio del parametro de orden escalar.

La energia libre elastica es de largo alcance y asume que las distorsiones del
director no son fuertes. Para cristales liquidos neméticos la energia libre se puede
expresar como:

1 1 1
fE = 5]6’11 (Vﬁ)2 + 5]{322 (ﬁ V x ﬁ)2+ 5]{333 (ﬁ x V X ﬁ)Q

1
—§(k22+k24)V[ﬁ(Vﬁ)+ﬁXV X’fl]



El término con coeficiente k1, representa las deformaciones tipo splay, Fig. 3.1
(a). Para el término con kgy las deformaciones corresponden a un twist, Fig. 3.1
(b). Las deformaciones tipo bend corresponden al término con ksz, Fig. 3.1 (c). El
término con el coeficiente ko4, también llamado saddle-splay, se hace relevante cuando
se tienen estructuras con curvatura, como es el caso de cristales liquidos confinados
en gotas o cilindros. El dltimo término representa la quiralidad del sistema, si gy = 0
entonces el sistema es no quiral.

Figure 3.1: Deformaciones principales en un cristal liquido: (a) splay, (b) twist y (c)
bend.

La Ec. 3.14 se encuentra en términos del vector director n, pero se necesita
una representacion de la energia elastica en términos del tensor Q. A diferencia
de la descripcion vectorial, que brinda informacion en solo una direccion (aquella
correspondiente al director nematico n), la descripcion tensorial posee informacion
en otras dos direcciones perpendiculares a n. Asi, se puede expresar la energia libre
elastica como

_ 8@1] an] aQ]k aQ]l 8le anl
o = Ll Oxy, Oxy * L2 oxy, ('93:1 3Q” i Ox; *
6@]/6 aQ]l 6@[]
+= L4 &’m aZL‘k L5Ezleu (315)

La equivalencia entre la Ec. 3.14 y la Ec. 3.15 se lleva a cabo mediante una trans-
formacion lineal entre los componentes de la representacion de Frank-Oseen y los
términos de la representacion tensorial [18]. Las constantes k, g, con o, f = 1,2, 3,
estan relacionadas con las constantes L., con v =1,2,..,5, de la siguiente manera:

1
Ly = 652 (k33 — k11 + 3kg2)
1
L2 = SQ (kll - k22 - 3k24)
1
L3 = @ (k33 - kll) )
1
L4 = §k247
1
L5 = §2QO1€22. (316)



El término Lj corresponde a un sistema con quiralidad, donde el parametro que
caracteriza a la hélice (p.,) esta relacionado con qq, per = 27/qo.

Cabe mencionar que se puede hacer una primera aproximacion para modelar el
cristal liquido, considerando que las constantes ki1, koo v k33 son iguales y ademas
haciendo el término key = 0 (aproximacion conocida como: energia libre elastica a
una constante). Por lo que los tinicos términos que sobreviven son los correspondi-
entes a las constantes L, y L;. Basta con estos dos términos para modelar un cristal
liquido con quiralidad bajo condiciones de frontera periodicas [19, 20].

La energia libre superficial se debe a la interaccion del cristal liquido con las
fronteras e interfaces, Fig. 3.2. Para superficies binarias, el anclaje puede ser uni-
direccional, en este caso las moléculas de cristal liquido se alinean en una direccion
en especifico. El caso particular de una direccién perpendicular a la superficie se
denomina anclaje homeotropico. El anclaje también puede ser planar degenerado,
en donde las moléculas del cristal liquido pueden orientarse en alguna direcciéon ar-
bitraria, pero contenida en el plano superficial.

L —— — \
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uv T
3650m =
R
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440nm/ <
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J ( )
) f e
Homeotropic Planar HO——0, / & X \
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Figure 3.2: Cuando las moleculas de cristal liquido interaccionan con una superficie,
se pueden generar diferentes tipos de anclaje. Entre los méas estudiados se encuentra
el anclaje homeotropico (homeotropic anchoring) y el anclaje planar (planar anchor-

ing).

Un anclaje unidireccional estd descrito por la densidad de energia de Rapini-
Papoular:

fone Q=5 (Q - Qo). (317)

donde W es la intensidad del anclaje y Qg = S [Doﬁo — %I}, con (%) el vector
correspondiente a la direccion preferencial de orientacion del cristal liquido en la
superficie, en el punto #. Por ejemplo, cuando el cristal liquido se encuentra en
contacto con moléculas de un surfactante, el anclaje que se presenta es homeotropico
y puede ser descrito por la Ec. 3.17 .

El anclaje planar degenerado esta descrito por un término de 4° orden, energia
de Fourier-Galatola:
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fora Q= W (@-Q,) + 11 (Q: QL — 57)°
donde Q = Q +SI/3, Q, = P- Q- P es el tensor de proyeccion en la superficie y
P =1—-70. Un ejemplo de orientacion planar se da cuando el cristal liquido esta en
contacto con agua.

Existen dos longitudes caracteristicas de los cristales liquidos. La primera de ellas
el la longitud de correlacién nematica &y, la cual nos describe la longitud minima
donde un grupo de moléculas de LC presenta comportamiento de nematico. La
segunda corresponde a la longitud de extrapolaciéon superficial &g, la longitud a la
cual la deformacién debida a la interaccion superficial se puede extrapolar de manera
lineal.

(3.18)

En =V Li/A, §s = Li/W.

Los parametros utilizados para las simulaciones realizadas en este proyecto se
reescalaran por estas cantidades. Asi el funcional de energia libre adimensionalizado
tiene la forma:

F(Q) = (3.19)

3.3 Defectos topolégicos

Los defectos topolégicos juegan un papel importante en las propiedades de los mate-
riales como por ejemplo, la respuesta mecanica de los metales. En dos dimensiones
son fundamentales para la transicion de fases a bajas temperaturas, las cuales estan
caracterizadas por un rompimiento de simetria.

Un defecto topologico esta caracterizado por una region especifica (un punto
o una linea, por ejemplo) donde el orden es destruido y existe un cambio en las
variables elasticas del sistema. Lo que ademas se considera un rompimiento de
simetria del sistema. Dicho de una manera mas formal, un defecto se caracteriza por
una singularidad en el parametro de orden. En el caso de cristales liquidos nematicos,
a los defectos topologicos que se producen se les denominan disclinaciones |21, 22|.

Comenzaremos diciendo que un medio ordenado es una regioén del espacio de-
scrita por una funcion (s(7)) que asigna a cada punto del espacio un valor (valor
del parametro de orden). En el caso de un medio uniforme s(7) es constante, es
decir, el pardmetro de orden tiene el mismo valor en cualquier parte del medio. Si el
medio es no uniforme, entonces el parametro de orden varia continuamente a través
del espacio, excepto en algunas regiones: puntos aislados, lineas o superficies, a los
cuales denominaremos defectos .

Supongamos ahora que tenemos un sistema de espines en 2D, sistema XY. El
parametro de orden es un vector (en este caso unitario), cuya direccion es arbitraria.
Es decir, puede tomar cualquier direcciéon en el plano XY. Entonces el parametro
de orden tendria la forma s(7) = cos (¢ (7)) 4 + sin (¢ (7)) v, donde @ y v son dos
vectores ortonormales en el plano.
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Para caracterizar los defectos formados en el sistema XY, observemos las imagenes
en la Fig. 3.3. La funcion s(7) es continua en todas partes, excepto en el punto
7 = Ty, es decir, hay una singularidad en 7. Y ademaés el pardmetro de orden esta
bien definido para puntos lejos de 7. Consideremos cualquier circulo centrado en 7,
el campo s () es bien conocido en el contorno completo. Mientras s () es continuo
en el circulo, el angulo total del vector que representa a s (7), sumado a través de
todas las configuraciones en el contorno, debe ser un miltiplo entero de 27. Este
entero, al cual denominaremos k es conocido como indice. k toma un valor positivo
si el sentido del giro del parametro de orden es al contrario de las manecillas del reloj
v es positivo si es en sentido de las manecillas del reloj.

(a) (b)

Figure 3.3: Defectos puntuales para un sistema de espines XY correspondientes a
(a)k=1,(b) k=—-1y (c) k=2 22|

Asi, para la Fig. 3.3(a) el vector gira 27 al regresar al punto inicial, en sentido
contrario de las manecillas del reloj, por lo que k = 1. Para la Fig. 3.3(b) el vector
gira 27 pero ahora en sentido de las manecillas del reloj, entonces £k = —1. Y para
la Fig. 3.3(c), el vector gira en total un angulo de 47 = 2(27), por lo que k = 2.
Entonces es este entero k el que caracteriza que tipos de defectos se pueden encontrar
en un sistema de espines XY. En el punto 7y no es posible definir el indice, por lo
que en 7 se localiza el defecto.

. Qué pasa ahora en el caso de un LC nematico? Pensemos primero en medio
nemético en dos dimensiones. Debido a que las direcciones positiva y negativa del
vector director son equivalentes (n — —n), entonces los puntos identificados con
0 =0y 6 = m también lo son (puntos diametralmente opuestos). Los defectos en
LC neméticos estan caracterizados entonces por el indice k = 0,+1/2,+1,£3/2, ...,
retomando que en un contorno cerrado se debe de cumplir que el &ngulo total de s (7°)
debe ser 2k7m. En la Fig. 3.4 se muestran las lineas tangentes para las disclinaciones
con k=+1/2.

En tres dimensiones, la caracterizacion es ligeramente diferente. Primero hare-
mos hincapié en que no existen defectos lineales topologicamente estables para un
pardmetro de orden vectorial en tres dimensiones, ya que es posible desenrollar
cualquier curva cerrada, es decir, cualquier camino que comienza e inicia en el mismo
punto (k’s enteros), en la superficie de la esfera|21, 22|. Esta superficie representa el
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(a) (b)

Figure 3.4: Disclinaciones en un nematico en dos dimensiones. (a) k = 1/2 y (b)
k=—1/2[22).

espacio del parametro de orden, en el cual se encuentran todos los valores posibles
de s (7), para un cristal liquido nemético en tres dimensiones. En donde, ademas los
puntos diametralmente opuestos corresponden a la misma configuracion, Fig. 3.5(a).

Por lo que, se espera que para un nematico en tres dimensiones el indice sea
fraccionario y no entero k = +1/2,43/2,.... Todos los caminos proporcionados
por k fraccionario, comienzan en un polo y después de rodear la esfera un cierto
numero de veces, terminan en su antipodal. Sin embargo, cualquier camino puede
ser deformado en uno con un indice 1/2, comenzado y terminando es sus puntos
antipodales, Fig. 3.5(b). Entonces existe uno y solo uno defecto lineal estable en un
cristal liquido nematico.

(a)

Figure 3.5: (a) Espacio del parametro de orden, superficie de una esfera con sus pun-
tos antipodales identificados, para un nematico en tres dimensiones. (b) Distorsion
de un camino con k = 3/2 a uno con k = 1/2 [22].

Experimentalmente se han observado disclinaciones con indices k =1y k= 1/2
en cristales liquidos nematicos bajo luz polarizada. El defecto & = 1 existe s6lo en la
superficie, mientras que el defecto k& = 1/2 se encuentra en el bulto. Esto confirma
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el anélisis realizado anteriormente.

3.3.1 Fases Azules

Existe un tipo de fase de LC llamada “fase azul”, BP por sus siglas en inglés. Las
cuales estan formadas por un arreglo de defectos en tres dimensiones. Las estructuras
tipo BP se obtienen al enfriar un cristal liquido nematico quiral y en ellas se aprecia
un alto grado de twist |6, 7]. Las fases azules se pueden dividir en tres categorias
(BPI, BPII y BPIII) dependiendo de la quiralidad del cristal liquido. Las fases BPIy
BPII estan construidas a partir de cilindros de doble twist, los cuales estan ordenados
de manera perpendicular y empaquetados en celdas ctbicas, Fig. 3.6 (a). La fase
BPIII tiene una estructura similar a la fase isotropica.

Un caracteristica importante de las fases azules es la selectiva reflexion a la luz
incidente. La primera observacion de estas fases fue la que le dio el nombre, debido a
que exhibia un color azul al ser observada bajo un microscopio 6ptico polarizado. Sin
embargo, la coloracién que presentan estas fases varia dependiendo del parametro
pitch del cristal liquido quiral. En la Fig. 3.6 (b), se muestra la imagen de microsco-
pio Optico polarizado de una fase azul, en donde se observa una variedad de colores
para estas fases y no sélo el color azul.

.¢:
i

BP | BP II

A —

R______
N\
S

Figure 3.6: (a) Arreglo esquematico de cilindros de doble twist que forman la BPI y
BPII. (b) Imagen de microscopio 6ptico polarizado de un cristal liquido en fase azul
[23].

Debido a sus propiedades han surgido una gran nimero de aplicaciones, dentro
de las que se encuentran los termoémetros de cristal liquido, diseno de sensores [24, 8|,
dispositivos Opticos [25, 26, 27, 28]. Una de las aplicaciones méas relevantes ha sido
el uso de LC en dispositivos electronicos, tecnologia de dispositivos de cristal liquido
(LCD) [29]. Generalmente este tipo de tecnologia utiliza un cristal liquido con fase
nematica.

Investigaciones recientes se han incrementado en el area de dispositivos con fases
azules (BPLCDs)[30, 28], debido a que presentan respuestas en tiempos muy bajos,
de sub-milisegundos e isotropia Optica. Estas fases pueden tener una gran aplicacion
en moduladores de luz rapidos o cristales foténicos sintonizables. Sin embargo, dado
que el rango de temperaturas en el cual las fases azules son estables, es corto (entre
0.5°C y 1°C), se hacen impréacticas las aplicaciones.
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Es por ello que se han buscado maneras de estabilizar las BP en rangos de tem-
peratura mayor |7, 31, 32]. Dentro de las estrategias méas utilizadas estan la adicion
de polimeros o nanoparticulas al BPLC [31, 20]. Con ellas se ha logrado estabilizar
BPLC en un rango de hasta 60°C [33].

4 Dispersiones coloidales de cristales liquidos

Las dispersiones coloidales, son sistemas en los cuales se dispersan particulas de
tamano coloidal en un fluido. Las dimensiones de un coloide pueden ir desde unos
cuantos nandémetros hasta el orden de decenas de micras. Las dispersiones coloidales
se caracterizan por tener un area de interfase muy grande, lo que permite modificar
las propiedades del medio de dispersion, como por ejemplo la viscosidad. La sangre,
la mayonesa, la pintura son algunos ejemplos de dispersiones coloidales que nos
encontramos cada dia.

La interaccién de particulas coloidales en un medio de cristal liquido nematico
posee la notable propiedad de tener una contribucién atractiva y repulsiva. La parte
atractiva proveniente de las interacciones estéricas entre los coloides, mientras que la
parte repulsiva surge de los defectos topologicos inducidos por particulas dispersas y
la distorsion elastica del campo director nematico [10, 34]. Un equilibrio inteligente
de estas dos contribuciones proporciona la linea de estudio para la estabilizacién
coloidal y la construccion de estructuras fascinantes para aplicaciones especificas. Por
ejemplo, estructuras de auto-ensamblaje como en las interfaces [35, 36], estructuras
periodicas de dos y tres dimensiones [37] que también tienen aplicaciones potenciales
para cristales fotonicos [37, 38, 39).

4.1 Particula esférica en un medio de cristal liquido

El caso mas sencillo que se nos puede ocurrir es el de una sola particula esférica
inmersa en el cristal liquido nematico, la cual induce un anclaje homeotropico. Es
decir, las moléculas de cristal liquido que se encuentran cerca de la superficie del
coloide se orientan en direccién perpendicular a la misma. Este sistema ha sido
estudiado desde el punto de vista tedrico |40, 41], de simulaciones [37]y experimental
[42]. En general se han observado tres configuraciones de defectos: un defecto tipo
anillo de Saturno (Saturn ring), un defecto tipo erizo (dipole) y una configuracion
anillo superficial (surface ring), los cuales se pueden observar en la Fig. 4.1.
Obtener una configuraciéon u otra depende del tamano de la particula y de la
intensidad del anclaje. Se induce un defecto tipo anillo de Saturno (Saturn ring)
cuando se tiene una particula pequena, del orden de cientos de nanémetros, y con
un anclaje fuerte en la superficie de la misma. Este defecto es un disclinacién alrede-
dor de la particula en la zona de ecuador y tiene un indice —1/2. Si se incrementa
el tamano de la particula, esta disclinacién se transforma en un defecto tipo erizo
(dipole). Se puede observar que es posible una transformacion continua de la con-
figuracion anillo de Saturno a la configuracion dipolo. Finalmente, si la intensidad
del anclaje es pequena, independiente del tamano de la particula, se observa una
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Figure 4.1: Particula esférica en un medio de cristal liquido. La superficie posee
condiciones de anclaje homeotrépico. Dependiendo de la intensidad del anclaje y
del tamano de la particula se pueden observar tres estructuras diferentes: la configu-
racion de dipolo, también conocida como defecto tipo erizo (dipole); la configuracion
de anillo de Saturno (Saturn ring), donde la particula estd rodeada de una discli-
nacion con un indice —1/2; y finalmente la configuracion de anillo superficial (surface
ring)[10].

configuracion anillo superficial (surface ring), en donde la disclinacion se adhiere a
la superficie de la particula [10]. Para casos donde la intensidad del anclaje es muy
pequena, se ha observado que las moléculas de cristal liquido tienden a orientarse
tangencialmente a la superficie del coloide [43].

4.2 Dos o mas particulas esféricas

Con el fin de entender el comportamiento de las dispersiones coloidales en cristal
liquido, es necesario estudiar en primer lugar las interacciones entre dos coloides.
Para cuantificar esta interaccion se calcula un potencial de interaccion que depende
de las distancias entre ellos. Analicemos primero el caso en el cual se tiene una
configuracion de anillo de Saturno y posteriormente el defecto tipo dipolo.
Tasinkevich et al [44] realizaron estudios de simulaciones tipo Landau-de Gennes
para un sistema de dos particulas esféricas en un medio de LC nemético. En la Fig.
4.2 se observa el potencial efectivo como funcién de la distancia entre las particulas
para distintos angulos relativos entre ellas, dangulo § = 0,7/4 y 7/2 entre el eje
Z y la linea que une los centros de las particulas. Cuando las particulas estan
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alineadas un angulo 0 = 7/2, se presentan tres configuraciones diferentes. Las cuales
estan representadas en los recuadros de la Fig. 4.2, y en donde los anillos azules
corresponden a las iso-superficies del valor del parametro de orden S.

A distancias grandes las distorciones en el campo del director nematico, generadas
por cada una de las particulas, no interaccionan entre si y por lo tanto el potencial
efectivo tiende a cero. Al ir acercando las particulas, estas deformaciones en el
campo empiezan a interactuar por consiguiente los defectos se ven modificados. A
distancias relativamente cortas los anillos se tuercen, caso (3). A distancias mas
cortas la configuracion pasa de dos defectos a uno solo, el cual se conoce como defecto
tipo 8, caso (2). Finalmente cuando las particulas estan muy cerca esta tltima se
transforma en un defecto tipo tres anillos, caso (1), dos de los cuales rodean a las
particulas y un tercero que se genera entre ellas, el cual es ademas perpendicular a
los otros dos.

En la Fig. 4.2, también se puede observar que para § = w/2 y m/4 el potencial
efectivo adquiere valores negativos para distancias muy cortas (lineas azul y roja).
Esto indica, que en un sistema donde estas particulas interaccionan las configura-
ciones a distancias cortas seran mas favorables energeticamente, por lo que estas
configuraciones surgirdn de manera espontianea. Mientras que para el caso de 6 = 0,
a distancias cortas el potencial efectivo se incrementa (linea negra). En este caso,
para llevar al sistema a distancias cortas serd necesario anadir energia.

d/R

Figure 4.2: Potencial de interaccion efectivo entre dos particulas esféricas como
funcion de la distancia d. Las superficies de las mismas presentan una intensidad de
anclaje fuerte. Tres diferentes configuraciones de defectos se presentan en la figura,
donde los anillos azules representan las iso-superficies del valor del parametro de
orden S. En este caso el radio de las particulas es R/§x = 5, en una sistema de
tamano L, x L, x L, = 30R x 30R x 30R [44]
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Para un configuracion tipo dipolo, el comportamiento es bastante similar. Muse-
vick et al [45] presentan un estudio para dos particulas con defecto tipo dipolo en dos
casos distintos, Fig. 4.3. Primero, cuando los dipolos se encuentran orientados en
la misma direccion Fig. 4.3 (a) y segundo, cuando se encuentran orientados frente a
frente Fig. 4.3 (b). En ambos casos las particulas tienden a atraerse para disminuir
la distorsiones del campo del director nemético y asi disminuir la energia total del
sistema, en la Fig. 4.3 (c) se presenta el potencial de interaccion entre los coloides.
Al igual que en el caso anterior, a grandes distancias este potencial tiende a cero.
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Figure 4.3: (a) Dos particulas con defecto tipo dipolo que tiene la misma orientacion,
tienden a atraerse y agregarse en forma colineal. (b) Si las particulas se localizan con
los dipolos frente a frente, primero habra una repulsion entre ellas y posteriormente
tenderan a agregarse lado a lado. (c) Potencial de interaccion para la atraccion
colineal en (a) cuadros y para la atraccion lado a lado en (b) circulos [45].

Finalmente, se presentan estructuras de mas de dos particulas. Fn una dimensiéon
las particulas forman cadenas enlazadas por defectos topologicos [46]. En las figuras
4.4 (a), (b) y (c) se observan resultados experimentales de este tipo de ensamblado,
tanto de defectos tipo 8 (a) y (b) como de defectos tipo hiperbolico (c). Dichos resul-
tados experimentales han sido observados también mediante el uso de simulaciones,
figuras 4.4 (d) y (e). Asi también se han obtenido estructuras en dos [47, 37| y tres
dimensiones [20].

4.3 Particulas elongadas en un medio de cristal liquido

Si bien la geometria esférica ha sido de las més estudiadas, se puede explorar otras
que también son sencillas como la cilindrica. Dentro de los primeros estudios que
se realizaron con este tipo de particulas se encuentran los trabajos de Burylov y
Raikher, Ref. [48], en donde analizan la configuracion de equilibrio para una particula
elongada inmersa en un cristal liquido nematico, desde el punto de vista teorico. El-
los consideraron un particula muy larga con condiciones de anclaje homeotrépico y
planar-circular. Observaron que dependiendo de la intensidad del anclaje, la ori-
entacion de la particula respecto a la direcciéon de alineacion del neméatico cambia.
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Figure 4.4: Estructuras unidimensionales de particulas coloidales inmersas en cristal
liquido. Ensamblado de particulas con defectos tipo 8 (a) esferas de vidrio de 19um
y (b) para micro-esferas de tamano 4.7um. (c) Ensamblado de particulas con defecto
tipo hiperbolico. (d) y (e) Estructuras obtenidas mediante simulaciones Landau-de
Gennes para defectos tipo ocho e tipo hiperbdlico respectivamente [46].

Para un anclaje débil el eje de la particula es perpendicular a la direccion del direc-
tor nematico en bulto, mientras que para un anclaje fuerte el eje paralelo al director
nematico.

Posteriormente Andrineko et al [49] realizaron un estudio utilizando simulaciones
de dindmica molecular y Monte Carlo, enfocAndose solamente en particulas con an-
claje homeotropico. Ellos encontraron que la configuraciéon con dos disclinaciones
con indice —1/2 resulta ser energeticamente mas favorable que una sola disclinaciéon
con indice —1, resultados que coinciden con Burylov y Raikher. En la Fig. 4.5(a)
se presenta un corte transversal a la particula, en donde la escala de grises indica el
valor del parametro de orden S. Se observan las dos disclinaciones diametralmente
opuestas y el comportamiento de las lineas de campo del director nemético. En la
Fig. 4.5(b) la escala de grises representa la densidad del bulto, se observan zonas de
baja densidad en los alrededores del cilindro.

Se han realizado otros estudios usando particulas elongadas pero de tamano finito
y modificando ligeramente la geometria, de cilindrica a elipsoide [50]. Estos estudios
demuestran la gran influencia que tiene la geometria de la particulas, asi como las
condiciones de anclaje en sus superficie, en el comportamiento del cristal liquido y
por lo tanto los defectos que se generan en el sistema.

Las interacciones entre particulas coloidales elongadas también han sido estudi-
adas. Primero analizaremos la geometria cilindrica. Andrienko et al [51] realizaron
simulaciones de dindmica molecular para cuantificar la interacciéon entre dos particu-
las de tamano coloidal y de geometria cilindrica, las cuales estan decoradas con un
anclaje homeotrépico. Las particulas tienen un radio R = 30(, donde oy es una
unidad de longitud caracteristica del sistema, y estan separadas una distancia d me-
dida desde su eje principal de simetria. El tamano de sistema es 100y X 500y x 500y.

En la Fig. 4.6 se muestra la seccion transversal del sistema, plano yz, para
diferentes propiedades del sistema. En la Fig. 4.6 a) se mapea la densidad del bulto
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Figure 4.5: Corte transversal al cilindro. (a) Resultado con simulaciones de Monte
Carlo. La escala de grises representa el valor del parametro de orden S. Se observa
que se forman dos disclinaciones diametralmente opuestas, las cuales estan alineadas
con el eje principal de la particula. (b) Resultado con simulaciones de dinamica
molecular. En este caso la escala de grises representa la densidad de bulto del
sistema, nuevamente se observan dos disclinaciones diametralmete opuestas [49].

a una separacion de d/oy = 16, al igual que en los estudios anteriones se observan
zonas de baja densidad cerca del cilindro. En b) se mapea el parametro de orden S a
una separacion de d/oy = 13, se observan cuatro zonas donde el valor del parametro
de orden tiende a cero, lo que nos indica la presencia de defectos. En c) se muestra
el mapa de color de la biaxialidad a una separacion de d/oy = 13, nuevamente
se observan cuatro zonas de alta biaxialidad que corresponden a los defectos del
sistema. Finalmente en d) el mapa de color de la componente n, del director a una
separacion de d/oy = 6. Las particulas estan decoradas con anclaje homeotrdpico en
su superficie.
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Figure 4.6: Mapas de color de la seccion transversal yz del sistema. a) Densidad del
bulto a una separacion de d/og = 16, b) parametro de orden S a una separacion de
d/oy = 13, ¢) biaxialidad a una separaciéon de d/oy = 13 y d) componente n, del
director a una separacion de d/oy = 6. Las particulas estan decoradas con anclaje
homeotropico en su superficie [51].
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Si ahora las particulas tienen una arquitectura tipo elipsoide, los defectos en el
sistema varian ligeramente. Tasinkevych et al [50] analizaron la interaccion entre dos
particulas con esta estructura mediante experimentos y simulaciones en el continuo,
el anclaje en la superficie de las misma es homeotropico y estad controlado por la
intensidad w. La orientacién relativa entre las particulas estd cuantificada por el
parametro «, ver el el recuadro de la Fig. 4.7 d). En la Fig. 4.7 se muestran las
configuraciones obtenidas para tres diferentes valores de a: a) a = 0°, b) o = 180°
y ¢) o = 50°. Las iso-superficies del parametro de orden se muestran en azul y las
lineas negras representan el director nematico. En ellas se observa como se deforman
los anillos que rodean a las particulas cuando « decrece. La intensidad del anclaje
es débil, w = 1.9, y la distancia superficie-superficie entre las particulas es d = 0.1B
con B = 10£ ~ 10um el radio (corto) de las particulas.

En la Fig. 4.7 d) se muestra el potencial efectivo de interaccion por pares como
funcion de o para diferentes valores de w. se observa que a angulos pequenos, las
disclinaciones en las regiones cercanas se deforman (Fig. 4.7 ¢)), esto con el fin de
minimizar las distorsiones en el campo del director nematico. Por otro lado, para
anclajes débiles, la energfa del sistema es dominada por el término superficial, que se
minimiza a un o = 180°, (Fig. 4.7 b)). Ademas se puede apreciar una dependencia
entre el ensamble de coloides y la intensidad del anclaje.
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Figure 4.7: Configuraciones obtenidas para tres diferentes valores de a: a) a = 0°, b)
a =180°y ¢) a = 50°. Las isosuperficies del parametro de orden se muestran en azul.
El anclaje es homeotropico y con intensidad débil, w = 1.9. d) Potencial efectivo
de interaccién por pares como funciéon de «. La distancia superficie-superficie entre
las particulas es fija, d = 0.1B, y se realiz6 el estudio para diferentes valores de w.
B = 10§ ~ 10um es el radio (corto) de las particulas [50].

Como se pudo apreciar, todos los trabajos mencionados anteriormente presentan
estudios con anclaje homeotrépico o planar degenerado. Sin embargo, no se ha
explorado un anclaje planar unidireccional en particulas de forma elongada. Bajo
esos fundamentos es que se desarrolla este proyecto.
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5 Modelado numérico

Las simulaciones de cristales liquidos pueden llevarse a cabo a diferentes escalas
dependiendo de las propiedades o caracteristicas que se quieran estudiar, Fig. 5.1.
Por ejemplo, para vibracion de enlaces moleculares y movimiento intermolecular las
escalas necesarias van de 1 a 10 fs, Modelado Atomistico. El orden orientacional y
alineamiento de un director nematico para unos cientos de moléculas podria requerir
arriba de 10ns (este tiempo puede extenderse considerablemente para sistemas mucho
méas grandes), Modelado Coarse-Grained. A escalas de tiempo mayores y también
escalas de longitud grandes lo recomendable es utilizar el Modelo Continuo.

Macro

| 4

ns
«

ps

Timescale

/ Atomistic

fs

ab initio

10%m 10%m 10%m Tm

Length scale

Figure 5.1: Tlustraciéon de las diferentes escalas de tiempo y longitud utilizadas en
simulaciones [52|. Las partes rotas de la escalera representan aquellos sistemas que
en tamano dificultan el uso de alguno de los tipos de simulaciones.

A pesar de los diversos métodos de simulacion existentes para el estudio de sis-
temas de cristal liquido, algunos procesos operan a diferentes escalas de longitud.
Por ejemplo, la interacion de anclaje entre una superficie y las moléculas de cristal
liquido ocurre a una escala nanométrica, mientras que la implementacion de flujo y la
relajacion en las orientaciones se llevan a cabo a escalas mesoscopicas 0 macroscopi-
cas |?, 64|. La dependencia mutua de estos fenomenos representa un gran reto para
el estudio de estos sistemas utilizando simulaciones. Por ello se estan desarrollando
nuevas metodologias donde los detalles moleculares se toman en cuenta en una aprox-
imacion tipo coarse grained, y ademés se pueden incorporar los efectos mesoscopicos
mediante leyes de conservacion.

En el presente trabajo utilizaremos dos tipos diferentes de métodos de simulacion
para el estudio de sistemas de cristal liquido. El primero de ellos, "Multi-particle
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colision dynamics” MPCD es un método estocastico a escalas mesoscopicas. El
segundo método estd basado en "Modelo Continuo”, a diferencia del anterior este
tipo de simulaciones permite alcanzar escalas macroscopicas.

5.1 MPCD-MD hibrido para coloides nemaéticos

Para suspensiones coloidales en liquidos isotropicos, MPCD se ha utilizado en los
altimos anos como una técnica confiable para la simulaciéon del comportamiento
mesoscopico [?, ?]. Este método se basa en particulas, lo que facilita en gran me-
dida el acoplamiento con los grados de libertad de los coloides. Ademéas, MPCD
opera a través de colisiones estocasticas colectivas que preservan el momento y la
energia. Por lo tanto, MPCD sirve como un bafno térmico para los coloides y propor-
ciona fuerzas brownianas, ademés admite efectos hidrodinamicos [?]. Algunas de las
aplicaciones recientes de MPCD explican el flujo en la interfaz sedimento-agua [?],
sistemas bioquimicos biestables |?]| y plasma bidimensional de un componente [?].
Las extensiones de MPCD se han disenado para simulaciones de disolventes comple-
jos, por ejemplo, fluidos viscoelasticos [?], mezclas binarias |?], y mas recientemente,
cristales liquidos nematicos |?, 55].

MPCD para solventes neméticos (N-MPCD) se basa en particulas que llevan aso-
ciado un grado de libertad correspondiente a la orientacion. En la primera version
de N-MPCD, introducida por Lee y Mazza en la Ref. [?|, las orientaciones evolu-
cionan a través de la aplicacion de una formulacion simplificada de la teoria de
Ericksen-Leslie para la hidrodindmica de fluidos nematicos |7, ?, ?]. En un esquema
alternativo propuesto por Shendruk y Yeomans en la Ref. [55], las orientaciones
se modifican por un operador de rotacidon que genera la distribucién canoénica en la
aproximacion de campo medio de Maier-Saupe El acoplamiento velocidad-orientacion
se logra mediante la aplicacion de la teoria de Jeffery para la reorientacion de particu-
las anisotropicas por flujo [56]. El backflow se contabiliza para compensar el momento
angular generado por el intercambio de orientaciéon en el momento angular orbital.
Este método permite simular fluidos neméaticos en dos y tres dimensiones. Shen-
druk y Yeomans reportan una transcion de fase isotropica-nemaética y aniquilacion
de defectos. Ademas, el nematico simulado presenta correcta alineacién y compor-
tamientos de rotacion debido al flujo, tumbling. El método es consistente con la
hidrodinamica linealizada de LC neméticos bajo el supuesto de viscosidad y elasti-
cidad isotropica |?, ?].

En este trabajo, N-MPCD se usa para simular las distorsiones en las orienta-
ciones inducidas en un fluido nemético por la presencia de particulas coloidales de
tamano nano. Se modifico el algoritmo N-MPCD propuesto en Ref. [55] integrando
un procedimiento de dindmica molecular (MD) que incorpora la interaccion solvente-
coloide en una escala de tiempo corta, mientras que el propio N-MPCD reproduce el
comportamiento nematohidrodindmico del solvente a una escala de tiempo mayor.
Esta modificacion es, de hecho, una generalizacion de los métodos MPCD disenados
para coloides en fluidos simples. El modelo propuesto se complementa con una regla
para controlar el anclaje en las superficies de las particulas de soluto. En este caso
solo se analiz6 el anclaje homeotrépico.
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5.1.1 Algoritmo

En esta descripciéon el solvente nematico es modelado como un ensamble de Ny
particulas puntuales de masa idéntica mg,. El estado de cada particula esti es-
pecificado por la posiscion, la velocidad, y los vectores de orientacion: 7, v;, y u;,
respectivamente; donde ¢ corre sobre el nimero de particulas nematicas y u; es uni-
tario. Ademas, se considera la presencia de Ny particulas coloidales con simetria
esférica. Las masas, posiciones y velocidades de las particulas huésped se denotaran
con My, f{j, y ‘7j, respectivamente, para j = 1..., Ng. El sistema simulado ocupa
una caja con un volimen V = L, L, L., donde L., L,, y L, estan en unidades de a.
Asi, Ly, = nega, Ly = neya, y L, = ne.a, para neg, Ney, ¥ Ne,z, enteros positivos.
La caja de simulacion consta de nc g ncyne . celdas cibicas, denominadas celdas de
colision.

Las variables evolucionan a través del tiempo, ¢, el cual esta discretizado en pasos
de duracion Atyp. Este define una escala de tiempo pequenia que serd tomada en
cuenta en la interaccion solvente-soluto. En este caso, se sigue una aproximacion
similar a la usada en simulaciones de MPCD de dispersiones coloidales en fluidos
isotropicos [53], esto introduciendo una interaccion explicita tipo Weeks-Chandler-
Andresen entre las particulas nematicas y los coloides,

12 6 N
Oslv slt Oslvslt 1 s R 3
o o 4€slv—slt [(Fj%) - (|7{*%|> + 4:| y if ’7’1 R]| S 26Jslv—slt ) (5 1)
slv-slt — g J ) .

0, otro caso

dondei=1,2,...,Ngy, v j=1,2,..., Ng.

En la Ec. (5.1), €gvqt es la intensidad de interaccion, y ogy.qt es el didmetro
efectivo de interaccion.

Interacciones coloide-coloide también son permitidas y son modeladas a través
del potencial

48 24 o . L
e o [(—) = +l} if |R, — R,| < 2510
_ - R B 41 ) g = slt-slt
Dyi10 = i =B | i~ £ ;

0, otro caso
(5.2)
donde 4,5 = 1,2,..., Nat; V €sits1t ¥ Osit-sit corresponden a la fuerza y el didmetro de
interaccion.

Las posiciones y velocidades de todas las particulas se integran sobre Atyp usando
el algoritmo de velocity-Verlet [54] y con fuerzas derivadas de los potenciales ®gpy gt
y ®giqr. Condiciones de frontera periddicas son utilizadas durante las simulaciones.

La condicién de anclaje en las superficies de los coloides es considerada durante
el paso de integracion de MD. En primer lugar, se asume que las particulas del sol-
vente que estan localizadas en la region de interaccion del coloide, experimentan una
energia de alineacién similar al potencial de Rapini-Papoular. El cual es apropiado
para la descripcion de energias de anclaje en superficies [45]. La densidad de energia
Rapini-Papoular puede ser escrita en la forma [45, 43]

1

fsurf = §Wsurf (Q - Q0)2 ) (53)
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donde Wit es la intensidad de anclaje superficial uniforme, Q es el parametro
de orden tensorial, y Qg corresponde al parametro de orden preferido en la fron-
tera. El tensor Q estd relacionado con el pardmetro de orden escalar, S, y el di-
rector, n, como Q = S (3nn —1I) /2, donde I es la matriz identidad. Las condi-
ciones de anclaje pueden ser tomadas en cuenta definiendo el tensor preferencial
de orientacion de una manera analoga, Qg = So (30929 — ) /2, con 1y el eje prin-
cipal de orientacion [43] y Sy el pardmetro de orden en la superficie. Usando es-
tas expresiones para Q y Qg en la Ec. (5.3) se encuentra la siguiente expresion
fourt = — (Waurt/4) SoS [ (7 - D) — 1/3] + flup, donde f . es independiente de 7
v p. Tomando en cuenta el anélisis previo, se propone el el siguiente potencial de
anclaje para las particulas del solvente

1 ~ A \2 1 . — = 1
PN —SUsuetSC | (U - 09)" — 2|, if |15 — R;| < 260,
\I[slv—slt (ui; VO) _ o Usurf [( 7 0) 3} | 7 j| ~ slv-slt : (54)
0, otro caso
dondet=1,2,..., Ngy; 7 = 1,2,..., Ngy; Usurr €s un coeficiente de energia de anclaje

efectivo; y S¢ es el parametro de orden en la vecindad del coloide. Este tiltimo puede
ser calculado siguiendo el método explicado més adelante, Ec. (5.6). En este trabajo
solo condiciones de anclaje homeotropico han sido consideradas. Por lo que, para la
interaccion solvente-soluto, el eje facil se expresa como Uy = (Fi - éj) /|7, — Rj).
Debido al potencial Wy, las particulas huésped en contacto con el coloide se
distribuyen alrededor de 7. Para |r; — R}] < 2%031V_Sh, las particulas del solvente se
reorientan para satisfacer la correspondiente distribucion candnica. Especificamente,
las orientaciones en ; para estas particulas se muestrean de acuerdo a la distribucién

de probabilidad
Psurf (az; ﬁO) )} = Csurf exXp [_B\pslv—slt (au 790)] Y

= C.,.exp [%5Usurf5'c cos? 91-] sin 6; df;do;, (5.5)
donde Cyyyr y Cf,,¢ son constantes de normalizacion; 5 = 1/(kgT’), con kg la constante
de Boltzmann y T la temperatura; y df2 es la diferencial de dngulo sélido en un
sistema de referencia donde 74y coincide con el eje z. Asi, 6; y ¢; son los angulos
polar y azimutal con respecto a . 60; es seleccionada por un método simple de
aceptacion-rechazo aplicado a la funcion exp {(1/2)8US¢ cos? 6;} sin 6;, mientras ¢;
es muestreada uniformemente en el intervalo [0, 27).

La reorientacién en la superficie del coloide deberia estar acompanada por un
cambio en la velocidad angular de la particula coloidal. Sin embargo, el momento
de inercia de las particulas huésped se considera grande, por lo que el cambio en
la velocidad angular sera despreciable. Para condiciones de anclaje fuerte, es decir,
grandes valores de Ugy, un mecanismo simple de reorientaciéon en la superfice de
los coloides fue implementado de modo que las particulas del solvente se orientaran
automaticamente a lo largo de 7y una vez que ellas entran en la region |7; — ﬁ]\ <
21/60'slv—slt .

Para simular la evolucion del solvente, se sigui6 un esquema tipo coarse-grain.
Para escalas de tiempo grandes se introdujo la definiciéon del periodo de tiempo
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At > Atyp, en el cual las particulas participan en colisiones colectivas operadas por
N-MPCD, como se propone en la Ref. [55]. Este método se puede resumir de la
siguiente manera.

Para conservar la invariancia galileana en el sistema, el mallado de las celdas
de colisiéon es desplazado por un vector aleatorio con componentes en el intervalo
[0,a]. Para llenar las celdas parcialemente vacias se aplican condiciones de frontera
periddicas. Entonces, la posicion del centro de masa, 7¢,,, la velocidad del centro de
masa, U5, el momento de inercia, J¢, el parametro de orden escalar, S¢, y el campo
del director, n¢, se calculan para cada celda de colisiéon. Mientras 7, 05, v J¢ se
obtienen de las ecuaciones usuales de mecénica clasica, S¢ y n° se calculan a partir

del parametro de orden tensorial en la celda,

1
Q= > (Biyi,; — 1), (5.6)

slv jec

donde la suma se extiende sobre todas las N, particulas de la fase nematica local-
izada dentro de la celda de colisiéon c. 5S¢ es el maximo eigenvalor de Q¢ y n® el
eigenvector correspondiente.

Las particulas del solvente que se encuentran en la misma celda de colisiéon inter-
actuan a través de un potencial de fuerza media del tipo Maier-Saupe,

A 3 . 1
U (UZ, nc) = —§UMSSC |:(UZ : nc)2 — §:| s (57)
donde Uy es la intensidad de la interaccion. Un operador de rotacion estocastico
se aplica para asignar las nuevas orientaciones, 1}, a cada particula en el bulto. Los
vectores U, se muestrean a partir de la distribucion

Poue (115 7°) dQ = Councexp {—BU (ij; 2°) } €
C ik €XP {gﬂUMSSC cos” 9;} sin 0. d6.d¢!, (5.8)

donde Cpy and Cf ;. son las constantes de normalizacion, y d€) = sin 0.d0;d¢), con
0! y ¢, son los dngulos polar y azimutal con respecto a n°, respectivamente. Estos
angulos son muestreados de manera analoga a 6; y ¢; en la Ec. (5.5).

En N-MPCD, las particulas del solvente se pueden visualizar como barras del-
gadas sometidas al flujo que ellas mismas producen [55]. Entonces, 0, puede ser
reorientada por flujo dando lugar a nuevas orientaciones, 0}, obtenidas a partir de

la ecuacion de Jeffery [56, 57| integrada sobre el intervalo de tiempo At, es decir,
A =4, + xm [Q° - 4, + N (D - a; — D alasal)] At, (5.9)

donde €2 y D€ son las matrices de vorticidad y deformacion en la celda de colision c.
Correspondientes a las partes anti-simétrica y simétrica, respectivamente, del tensor
de gradiente de la velocidad, V{,, cuyas componentes son estimadas utilizando

diferencias finitas en el mallado de las celdas de colisién.
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En la Ec. (5.9), se introdujeron los parametros xu; y A. Estos representan, respec-
tivamente, un coeficiente de control para la reorientacion por el mecanismo de flujo
y el parametro de tumbling de las particulas del solvente. El primero fue introducido
heuristicamente por Shendruk y Yeomans [55] como un parametro de simulacion que
modula el tiempo de relajacion de alineamiento relativo a At. El cual esta restringido
al intervalo xpgr € [0,1]. Para xpgr = 0, el flujo no induce reorientacion, mientras que
el méximo acoplamiento flujo-orientacion se alcanza para yygr = 1. Del mismo modo,
A esta relacionado con la razon de aspecto de las particulas del nematico [55]. Para
modelos mesoscopicos basados en la energia de campo medio de Maier-Saupe el com-
portamiento dindmico de las particulas bajo flujo esta determinado por el parametro
de tumbling [58]

155 4485, + 42

1058 ’
donde S y S4 son el segundo y cuarto pardmetro de orden escalar de la muestra
nemética [59]. Para X < 1, las particulas del nematico giran o se tambalean contin-
uamente, mientras que para A’ > 1, estas se estabilizan en un angulo fijo determinado
por el campo de deformaciones.

El cambio de @; a @ implica que la velocidad angular de la celdas de colision cam-
bian por & = 3. (a; x @) /At. Siguiendo el argumento original de N-MPCD [55],
se considera que la reorientacion de las particulas del solvente es sobreamortiguada y
se lleva a cabo en un medio con viscosidad rotacional, yg. Entonces, torque efectivo
I' = —ga¢, puede ser considerado para ser aplicado en el solvente, el cual tiene un
cambio de momento angular asociado AA® = I'“At.

Después de la reorientacion de las particulas del solvente, un operador de colisién
estocastico de multi-particulas se aplica de acuerdo a la regla del termostato de
Andersen [55, 60|

N=A

(5.10)

cm

G = Ui + & = € = [(I) 7" ALY % (7} = 75 - (5.11)

En la Ec. (5.11), £ es una muestra aleatoria de la velocidad de una distribucion de
Maxwell a una temperatura 7. La contribucién gé representa el promedio ponderado
de los vectores 5 en la celda de colision. Esta cantidad se introduce para satisfacer la
conservacion del momento. El ultimo término en la Ec. (5.11) tiene dos propositos:
cancelar el momento angular generado por el muestro aleatorio de velocidades y
transformar el momento angular producido por la reorientacién de las particulas del
solvente en un momento angular orbital. Concretamente,

AL =37 (7 — %) x (@» - EJ) +AAS, (5.12)

JjEC

donde el primer término garantiza la conservacion del momento angular en MPCD
con un termostato de Andersen [60], vy el segundo término simula cambios en el
campo de velocidades debido a la reorientacion, es decir, backflow [55].

Sin embargo, cabe sefialar que el segundo término en la Ec. (5.12) incluye im-
plicitamente el parametro vg. Entonces, el backflow no esti resuelto de acuerdo
con las teorfas hidrodindmicas de LC neméticos, por ejemplo, la formulacion de
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Ericksen-Leslie. El backflow ha sido introducido debidamente en N-MPCD en trab-
jaos recientes de Mandal y Mazza, Ref. [61]. En este novedoso modelo de N-MPCD,
las particulas del nematico poseen un pardmetro de orden tensorial individual en lu-
gar de un vector de orientacion. Mandal y Mazza usan gradientes de orientacion
mesoscopicos para producir fuerzas anisotrépicas que modifican la transmicion de
estas particulas en una forma consistente con la teoria Qian-Sheng de nematohidron-
inamica [62]. Al acoplar el modelo N-MPCD en la Ref. [61] con un esquema de MD
para lidear con particulas intrusas se dejara para un trabajo futuro.

El algoritmo hibrido de MD-N-MPCD presentado en este trabajo reproduce las
estructuras de defectos tipo anillo de Saturno en un medio nemético debido a la pres-
encia de particulas huésped, como se verd en la seccién 8. La generacion de este tipo
de defectos topologicos puede ser explicada en casos para particulas suficientemente
pequefias y con condiciones de anclaje fuerte [40]. El primer argumento puede ex-
plorarse en términos de la longitud nemaética de coherencia, £, el cual representa la
escala para cambios en el pardmetro de orden y para N-MPCD ha sido estimada en
el orden del tamano de una celda de colisién a. Tomando en cuenta que los defectos
anillo de Saturno son estables para las particulas de radio R < 10 £ [43], se puede
predecir que es posible obtener este tipo de estructuras utilizando simulaciones con
MD-N-MPCD para R < 10a. Esto sera discutido a fondo y demostrado en la Sec-
cion 8. Por el momento no se ha analizado el caso para la obtenciéon de defectos
tipo dipolo.

Finalmente, la escala de densidad de energia para el método debe ser también
establecida. Esto puede realizarse comparando los valores de S¢ que seran obtenidos
en las siguientes secciones con aquellos reportados en estudios de sistemas similares.
Asumiendo una densidad de volumen de energia libre dependiente sélo de S¢ y en
una descripcion fenomenologica A, B, y C, es decir, [63]

o %A (T — T%) (52 + iB(SC)B + 19_6C(SC>4’ (5.13)

donde T™ es la temperatura de super-enfriado, se puede demostrar que los valores de
equilibrio de S° estan dados por

1/2
1] B /
-

=3930

(E)Q_SAT_T* , (5.14)

3C 3C

los cuales son validos para T' < Ty, donde Ty = T* + 2B/(27AC). De acuerdo
con esto, en nuestras simulaciones S¢ esta en el rango (0.75,0.9), se puede demostrar
resolviendo la Ec. (5.14) para A(T — T*), y usando los valores tipicos de B ~
—105 Jm™3, y C ~ 10° Jm™3, entonces A(T* — T) esta en el intervalo (4.7 x
10° Jm™3,7.7 x 10° Jm™3), el cual es del mismo orden de magnitud que aquellos
usados por métodos numéricos altenativos |64, 65].

5.1.2 Unidades de la simulaciéon

Las unidades a continuacion descritas seran las correspondientes a los resultados de
las simulaciones tipo MPCD en este trabajo. Por lo que, las unidades de tiempo,
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masa, energia, y longitud estan dadas por At, mgy, kg1, y a = At\/kgT/m, re-
spectivamente. Las interacciones energéticas solvente-soluto y soluto-soluto estaran
determinadas por el conjunto de valores €gy.gy = €151t = 1 kg1, los cuales son del
mismo orden de magnitud que aquellos en simulaciones MPCD para coloides en flu-
idos isotropicos. Los didmetros de colision satisfacen la relacion ogy.qy = Ogisit /2, ¥
esta cantidad serd considerada como el radio efectivo de las particulas coloidales, R.
Los resultados que se presentaran méas adelante estan restringidos a dos particulas
inmersas Ng; = 1, 2; sin embargo, se realizaron algunos ensayos preliminares con un
numero mayor de coloides con el fin de verificar la consistencia de la implementacion.
El ntimero promedio de particulas del solvente por celda, NS, estara fijo en NS, = 50,
a menos que sea especificado de otra manera. El pardmetro de tumbling tendra un
valor fijo de A = 2, que produce un comportamiento de alineaciéon bajo flujo cortante,
y la viscosidad rotacional estara dada por yg = 0.01 kgT'At, este valor es utilizado
en las simulaciones originales de N-MPCD [55]. La intensidad de la energia de la
descripcion de campo medio serd Uyg > 20 kgT'. Lo cual garantiza que el solvente
se encuentra en la fase nemética, muy lejos de la transicion nemética-isotropica, la
cual esta reportada para valores cercanos a Uygs = 6 kgT' [55| en simulaciones tipo
N-MPCD. Las posiciones, velocidades seran inicializadas a partir de un distribuciéon
uniforme de Maxwell, y las orientaciones se tomaran de una distribucién canoénica
basada en la energia de Maier-Saupe alrededor de un director global orientado a lo
largo del eje z.

5.2 Modelo Continuo. Minimizaciéon de la energia libre

Las simulaciones basadas en el Modelo Continuo permiten estudiar sistemas con
escalas del orden de micras. Dentro de los objetivos de este trabajo se encuentra el
de analizar los defectos generados por objetos con forma cilidrica, lo cuales tienen
un didmetro de 300 nm. Debido a la escala y al estudio de los defectos en si es que
se ha decidido utilizar este tipo de método.

En esta seccion se presenta las bases necesarias para el modelado numérico de
cristales liquidos utilizando Modelo Continuo. Este método consiste en minimizar un
potencial de energia libre, que depende del pardmetro de orden tensorial Q (Teoria
Ginzburng-Landau |11]). Este potencial contiene toda la informacién termodinamica
del sistema. A continuacién se desarrollan de manera explicita los términos involu-
crados para la minimizacion de este funcional.

Para encontrar un minimo al funcional de energia, relajacion del sistema por
Ginzburng-Landau[19, 66],se define un operador de proyecciéon Ilg, de acuerdo con
la construccion natural de Q, simétrico y con traza igual a cero. De la siguiente
manera:

1 1
y(B) = 3 (B+B") — Str (B)I. (5.15)
La energia debe satisfacer las ecuaciones de Euler-Lagrange:
oF
g =—= | =0
¢ (5@) |
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para el bulto y

oF
o (5vg7) =0

para las condiciones de frontera. Donde las derivadas, son las derivadas de Volterra
y se definen por:

0F OF 9 OF

5Q  0Q 9z ovQ

La relajacion por Ginzburng-Landau es entonces

2 ()]

con 7 el coeficiente de viscosidad rotacional o de difusién. Con las condiciones de
frontera:

OF 1\
I, (WQ -u) = 0. (5.17)

En la relajacion GL, el tiempo también es re-escalado en términos de la longitud
neméatica de correlacion, 7 = v€%L;. Las constantes eldsticas son escaladas por
la constante L;, por ejemplo, Ly = Li/Ls. Y de manera similar la intensidad de
anclaje, W = WéN /L.

Para ejemplificar el método, a continuacion presento el desarrollo de la energia
libre de Landau - de Gennes y de los términos correspondientes a L; y L5 para la
energia elastica y las condiciones de frontera.

5.2.1 Energia Libre de Landau - de Gennes.

Aplicando el operador de la Ec.5.15 para la proyecciéon de la energia libre de Landau
- de Gennes, Frqq.

OF OF 0 OF oF
My LdG \ _ I, LG _ O OFpdg) _ I, LdG (5.18)
0Q 0Q Jdxr o0VQ 0Q
El segundo término de esta ecuaciéon se va cero, ya que Frgg no depende de VQ.
Entonces, hay que calcular solo la parcial respecto al pardmetro de orden:

OFc 0 (A(. U o AU . AU,

— 2 (2 (1-=)e 2 Sy .
0Q  9Q\2 3) (@) - 5t Q = (0Q))

En el proceso utilizaremos notacion de indices, en la cual una matriz A se puede

escribir como A = A;;9'¢ = AY§;g;. Donde los vectores g, representan la base del

sistema.
Realizando término por término, para el primer término tenemos:

S0-De) - (21D nan)
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- g <1 - %) agm (@nmQmn)

— é (1 %) [an 50, (Qum) + Qummi— 90, (an)]

=5 (1-5) [0y 000@0) + Qo i)
=5 (125) [ + it

|

N
—_

D)t =5 (1- 5 ) e

w| S le
—_ ~—
O

N
|

Para el segundo término:

0 AU 0 AU
9Q <_T Qg) = 9Q,, (_TQiijkai)

AU

(Q]k) + szng (ka) + Q]kaz (ng)

ang

|:Qz J ka 0 Qz]

an]

A
= _?U (Qi;Qridik + QijQjr0jk + Qjr Qi)

A
= —?U [QrjQri + QixQjk + Q1 Qi

= _ﬂ [3ijka]

=—-AU [szng] .

Finalmente:

(2 ) - (% )
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0

- _QQMQM 905 (QuQrr)
= % _Qlelelk agij (@) + QuQu Qo 8gz‘j @)
= AQ—U 2Q1k Qri1Quk01:015]

= AU [Qlszkleij] .

Sumando las tres contribuciones anteriores, la parcial queda como:

ag(LQdG =4 (1 - %) Qij — AU (QueQrj) + AU (QurQuQij) - (5.19)

Para calcular las trazas correspondientes, primero recordemos que la traza de un
tensor A se puede calcular como:

trA=1:A.

Donde la matriz identidad se puede escribir como I = §;g*.
Entonces tenemos:

tr (Qi;) =0,

tr (QikQrj) = gmd™ : QiQr;jG:i9; = QikQrjgimim = QmiQrm = QuQw

tr (Qleleij) = gmg" : Qlk@kl@ijﬁi@j = Qleleijgjm(Sim = QueQriQmm = 0.

recordando que al tener una base ortonormal g;; = 0;;.

Finalmente el operador de proyeccién Ec.5.18, para la energia libre de Landau -
de Gennes, queda como:

g (MggG) = A <1 - %) Qij — AU (Qik@kj — QueQ (Qij + %)) . (5.20)
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5.2.2 Energia Libre Elastica

A continuacion se presenta de desarrolo para los términos que involucran la energia
libre elastica Fi. Para ello, se utilizara nuevamente el operador Ilg, Ec. (5.15). Con
el fin no extender el calculo, sblo se presenta la descripciéon correspondiente a los
términos con Ly y Ls.

0Fgp
Mo (S£) =11, ( 22 el
0Q 0Q Jdr 0vVQ
Por notacion usaremos que Q;;x = 0Q;; /0.
Para el primer término (con L;), la segunda parte de la Ec. 5.21 se va a cero

pues %Llaa%j %Cizj no depende de Q. Entonces,

(8FE 0 O0Fg > (5.21)

0 0 FL 0Qi; aQij:| _ 0 0 FL 0Qi; 8@17}

Cor ovQ |27 Oz, Oxy, 01y, Qi |27 Oy, Oy,
3 0
= L ij ij
o 1 an] k an] k
- 9 1 |:Q’L] ka~ aQ” B ng kaQ” B
— __L18 T [2Qz] k]
PRy
N ! 82.1'k ’

Este término es simétrico, debido a las propiedades del tensor Q, por lo que % (B + BT) =
B. Y la traza correspondiente es igual a cero:

20 .. 2. . 2 2
tr(@Qm)_Mm_aQ”M PQuy 5 P _,

o2y, ) I oy, I T e, T oy
Por lo que para L;tenemos:
oFy, 0?Q;
IT L) =-L < 5.22
Q ( 5Q ) Y02y, (5.22)

Para el término con Ls, aplicando la derivada de Volterra:

0 |1 8@ 0 o |1 aQ
0 g 0
ang [ L5€zlele] k:| - 8 aQ”k { L5€2le2JQlJ k}
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1 1 0 lez k
= = Ls€inQujr — = Ls€; i L
9 5€ lel;,k 9 5€ikl Oz [Q J 3QZJ,
1 1
= §L5€ilelj,k 3 5€lkl [ng]
1
= §L5€iklelj,k~ (5.:23)

En este caso, debido a ¢;j;, el transpuesto no puede ser igual que el tensor orig-
inal. Por lo que hay que calcular la parte simétrica % (B + BT). Para construir el
transpuesto hay que intercambiar los indices libres. De la expresion anterior, Ec.
5.23, los indices libres son: ¢ y j. Entonces

1/1 0 0Qy;
(B+B'") = B ( Ls€ipi aQ: + L5 €jki aQ;)

1 0Qy; 0Qy;
= ZL5 (Ezkl al’k + Ejkl(‘?_xk) .

Calculando la traza

00 o 0Q;i . . 0 OQum
tr (Ez‘kl QU) = 0mg " : €ikl 8Ql Gi9j = €iki an]5 iOmj 0Qum _ 0.

= €mkl
a$k " Oxk

Debido a que €5 = —€i ¥y Qij = @j; todos los términos se anulan.
Completando el operador para el término Ls:

5FL5 o 1 aQ] ) anZ
HQ < 5Q ) = 4L5 (le a L Egk’l 8xk) (524)

Finalmente, el operador de proyeccion para la energia elastica tiene la siguiente
forma:

SF o 9%Q;; 1 { 82Q; 02Q;, di; 02Q
Ig < 5(5) =—L 821; - (LQ + L4) [5 amjamll + axia;l> - ?]amkal;ll
10Qu 0Q 8ij 0Qu 0Q 92Qi; Q1 9Qi;
+L3 [2 axkl 636];[ # 8x: Bmil Qk axkaél B Bmzl Bm/i| (525)

9Qi; 9Qu;
+5Ls (Q‘kl% + €kl Gy,

5.2.3 Condiciones de frontera

Encontrar el operador para las condiciones de frontera es muy similar a lo realizado
en la seccidon anterior. Igualmente sélo se presentaré el desarrollo para los términos
con L1 y L5.

Para el término con L; tenemos:

5FL1 - ) 1 GQ” 8@13 )
@ ((WQ ”) =1lq <5VQ [le oz, 01 | D)
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calculando las parciales
oF 0 GQ” 0Qi; _ﬁ, 0 lL 0Qi; 0Q;;
5VQ  9vVQ axk oy, dr  0vV2Q Y 0wy, Oz )

el segundo término de la ecuacién anterior se hace cero, pues no depende del lapla-
ciano de Q, entonces

ofr, 0 ( I, 0Qi; 8@13)

sVQ  avQ Oxy, Oxy,
0
8ka ( 1@1_7 sz] k)
1 0Qijk
- §L1 <2Qz],k aQing)
= L1Qij k-
Realizando el producto punto con v
0Fy, =1 8QU
VQ V0w,

Notamos que la traza de este tensor es igual a cero y que ademas es simétrico, por
lo que % (B + BT) = B. Entonces

5FL1 o 8@13
0 <5VQ 1/) =1 B, Uy (5.26)

Para el término con Ls,

OF ) 1 0
Q((SVLCZV)_HQ (m{ Szlem Qlj:|'V)a

calculando las parciales

§F d (1 0Q; 0 o (1 0Qy;
5VQ 8VQ 5€zlez] a - % V2Q 5‘51le7,_7 8

el segundo término de la ecuacién anterior se hace cero, pues no depende del lapla-

ciano de Q, entonces
0Fp, 0 1 o) GQU
5VQ - an €ikiij

0
an] k

1
( LSEzIdQUQl] k>

_ aQij,k(Sil
- §L5 <ezlezg aQiqu )
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1

= §L5€ilelj-

Realizando el producto punto con v

S5F, 1
(SVIQ V= §L5€ileljyk- (527)

Calculando % (B + BT) y la traza:

1 1 1
B (B + BT) = ZLE» (€t Qujvi + €Quivk) = ZL5 (€@ + €juQu) Vi-

1 1 1 1

tT’(§L5€¢le1ij) = §L5§Im§m : eilelekgigj = §L5€ilelek5mi5mj = §L5€mlelka = 0.

La traza se hace cero va que Qn = Qnu V €mki = —€em. Entonces para el término
con Ly tenemos:

vVQ 4
Finalmente el operador de proyeccién para las condiciones de frontera tiene la
siguiente forma

Ig (5FL5 V) = 11/5 [(eiriQus + €riQui) V] (5.28)

SF _ 0Qij 1 (0Q; 9Qj1 8ij OQkn
o (safor) = Inim + Lo 3 (iw + Gon) = e

+Ly [% (%Ci:‘ vk + %W) - %%’:Ll/}g}
+L3Q %%Zj Vi + iL5 (€irQuy + €uQui) U

F1 =W [(@y = Q) = % (5 — Pulu) |

+(1 = Wa | (Qu@y — 5?) @z’j - %j (QuQu —5?) S}
W (Qij — Qij1) -

(5.29)

La ecuacion anterior, Ec. (5.29), junto con la Ec. (5.16) permitiran encontrar una
configuracion de minima energia, partiendo de una configuracion dada. Cabe men-
cionar que esta minimizaciéon no garantiza encontrar un minimo global, simplemente
se obtiene un minimo. Es por ello que este tipo de simulaciones dependen en gran
medida de la configuracion inicial. Para encontrar el minimo global en el sistema, es
necesario realizar diferentes pruebas con diferentes condiciones iniciales.
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Part 11
Diferencias finitas para una malla

tipo FCC

Como se habia mencionado anteriormente, las simulaciones en el Continuo consisten
en minimizar el funcional de energia de Ginzburg-Landau. Numéricamente, esta min-
imizacion se puede hace utilizando métodos como Elemento Finito |19, 66], que tiene
la ventaja de una buena descripcion para superficies complejas, pero a un alto costo
computacional. Un algoritmo mas sencillo, también bastante utilizado, es Diferen-
cias Finitas (FD), el cual reduce el tiempo de computo pero aproximar superficies
complejas es dificil. Usualmente se utiliza una distribucion espacial Cubica simple
(SC) para dicha minimizacion con un esquema de FD.

En el presente trabajo se propone cambiar la distribucion de los puntos en el
mallado tipo SC a una Centrada en las Caras (FCC). Este nuevo mallado permitira
una mejor descripciéon de superficies con curvatura. Y se espera ademas, un mejor
calculo de las derivadas debido al nimero de puntos tomados en cuenta para el
calculo de las mismas.

Con el mallado SC el calculo de las derivadas se lleva a cabo utilizando 7 puntos.
En cambio, para el mallado FCC se permite una aproximacion con 13 puntos (12
puntos equidistantes al punto en el cual se quiere evaluar la derivada). Esta nueva
distribucién permite, en principio, una mejor aproximacién para superficies curvas
(eludiendo una reduccion en la resolucion del mallado, SC), y evita métodos como el
Elemento Finito, que son méas costosos numericamente. Ademas, debido al nimero
de puntos en el cual se evaltan las derivadas, se espera una mejor aproximaciéon en
el calculo de la energia libre.

6 Calculo de las primeras y segundas derivadas

Retomando la expresion para la relajacion, presentada en el capitulo anterior:

0Q 1 §F
a {“Q (m)]

se puede realizar una integracion “sencilla” utilizando el esquema de Euler para la
variable tiempo. Esta integracion considera que para el paso de tiempo ¢+ 1, s6lo es
necesario el paso de tiempo anterior ¢. De la siguiente manera:

1 oF
Q1= Qr — 5 |:HQ (m)] dt.

En el caso de las variables espaciales se utilizara el método de diferencias finitas, ver
Apéndice A. A continuacién se presenta la descripcion en este esquema para una
distribuciéon de puntos tipo FCC. Esto es, como se lleva a cabo el célculo de las
primeras y segundas derivadas. Posteriomente, se analizaran dos sistemas clasicos
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de cristal liquido: fases azules y una celda hibrida, para hacer una comparacion
cualitativa y cuantitava al utilizar los dos tipos de mallado.

6.1 Dos dimensiones

Primero se presentara el método para dos dimensiones y después se generalizara a
tres. En la Fig. 6.1, se representan las dos mallas (cuadrada y hexagonal). En el
caso de la cuadra los puntos que se utilizan para diferencias finitas son: (-1,0), (1,0),
(0,1) y sus negativos (alrededor del punto (0,0)), tomando como direcciones & y .
Para el caso de la malla hexagonal, los puntos que se utilizan son: (-1,0), (0,1), (1,-1)
y sus negativos [67, 68].

[ ] . [ ]
LD | ©D | @D

[ ) . R B ®
(-1,0) 0,0) (1,0)

(Aa) (B)

Figure 6.1: (a) Malla cuadrada, (b) Malla hexagonal [68].

Para este ultimo caso los vectores unitarios en esas tres direcciones, son los sigu-

ientes:
ao() () () e

Se puede observar ademas, en la Fig. 6.1, que la malla hexagonal puede verse
como una malla rectangular con dos espaciamientos de malla relacionados como:
h? =3h2y h = 2h,. La densidad de puntos en el arreglo hexagonal es 2/v/3h?[68].

. ., 2 2

En el caso del operador laplaciano, cuya expresion es A = % + g—yz,, tomando

los tres vectores unitarios para la red hexagonal se puede expresar de la siguiente
forma:

2/ & o
A== (aﬁ s aq,g) . (6.2)
2

El factor £ se puede justificar al tomar 2 contribuciones de las tres debidas a los
vectores unitarios, ya que para la definicion del laplaciano en 2 dimensiones se utilizan
solo las contribuciones debidas a los vectores unitarios z y 9.

Utilizar una malla tipo hexagonal, permite una mejor aproximacion de superficies
curvas que utilizar una malla cibica. En la Fig. 6.2 se observa una mejor distribuciéon

de los puntos en la circunferencia al utilizar puntos en la red hexagonal.
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-1 T [ a5
(a)

Figure 6.2: Aproximacion de un circulo mediante (a) mallado ciibico y (b) mallado
hexagonal [69].

Por lo que utilizar un mallado hexagonal (o FCC en tres dimensiones) es una
manera de aproximar superficies sin utilizar métodos mas elaborados, como FEle-
mento Finito, que pueden ser mas complicados de programar y aumentan el gasto
computacional.

6.2 Tres dimensiones

Para tres dimensiones, utilizaremos un arreglo FCC, Fig. 6.3, que corresponde a una
celda cibica que ademas tiene puntos en el centro de las caras. Al tomar un punto
de referencia, se observan 12 puntos equidistantes a él.

Figure 6.3: Esquema de una red FCC, en la cual se utilizan 12 puntos para operar
en diferencias finitas [70].

Las aproximaciones tanto para las derivadas parciales como para el laplaciano,
estard dadas en términos de los vectores directores asociados a las direcciones de los
puntos en la malla FCC. El conjunto de vectores directores unitarios para la estruc-
tura FCC es: Q = {2+ ¢, & + 2, § + 2} /2, al considerar los valores negativos de
los mismos y el punto de referencia se obtiene un conjunto de 13-puntos|68, 70].
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Primero se renombrarén los vectores del conjunto €2 de la siguiente manera

\%(ii@):@l,@z
5 (£ £2) =03,04 , (6.3)
%(Qié) :@57@6

S

esto serd de utilidad al momento de calcular las primeras derivadas. Para
obtener una descripcion de las derivadas en las direcciones cartesinas X, Y y Z, es
necesario primero obtener la derivadas direccionales. Sea u una funciéon cualquiera,
entonces las derivadas en las direcciones v;, con ¢ = 1,2, ..., 6 se pueden expresar de
la siguiente manera

Uyt vl %um Euya
— Ou _ 1 1
Uy2 = %U2 - \/iu;r \@u?ﬁ
— Ou _ 1 L
Uy3 = ov3 \/iux + \/Euza (6 4)
PR RN W U :
vd — %1}4 - 2t V2 e
— Ou _ 1
Uys = 95 ﬁuy + \/iuz;

Uve = Bp6 — oty = glhe

Al operar estas expresiones se puede calcular la derivada en X, como sigue:

4 1 1 1 1 —
giux = Uyl + Uy + Up3 + Ups — 5Uy + FUy — 35Uz + Uz = Uyt + Upz + Uy + Upg
e
i

manera analoga se pueden obtener las derivadas en las direcciones Y y Z.

Asi,
Up = Y2 (Uyy + Uy + Uys + Upa) ,
Uy = Y2 (Up1 — Uy + U + Uss) 5 (6.5)
U, = \/Ti (uv3 — Upg + Uys — Uvﬁ) .

Para las segundas derivadas es necesario primero calcular la segunda derivada
direccional. La segunda derivada de una funciéon u en la direccion w, w,,,, seré igual
a la proyeccion del gradiente cartesiano de wu,, en esa misma direcciéon w, esto es:
Uw = V(Uy) - w. Asi, en la direccion u,1,, se tiene

_ _ g 0 0 _ Ouy1 Ouyl Ouy 1 1 _
Uptor = V() - vl = (%’87;’&) (wp1) - vl = ( T 8y178_zl) : <7§a7§,0) =

(\/Li (Ugz + Uya) /2 (Uyy + Uszy) \/Lﬁ (g + uyZ)) : <\/L§> \/Lgv 0) = % (Ugz + Uyy + Ugy + Uya)
(6

Por lo que, para todas las direcciones se tiene:
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Uplol = % (uzm + uyy + umy + uym) )

U202 = % (U:mv + Uy — Ugy uyz) )

Uy3v3 = % (u;m’ + Uy + Upy + uzx) s (6 7)
Updpqs = % (u:ca: + Uy — Uy — uzx) s .
Upsvs5 = % (Uyy + Uy, + Uzy + uyz) y

Upbve = % (uyy + Uz — U uyz) .

Sumando sobre todas las direcciones podemos obtener una expresion para el
operador laplaciano:

Uyivl + Uy202 + Uy3v3 + Uyav4 + Uy5v5 + Uyev6 = 2uxx + 2uyy + 2uzz

1
2

Si para las derivadas direccionales se aplican diferencias finitas centradas. En-
tonces el laplaciano coincide con el operador de la referencia [70]:

Uy + uyy + Uyr = (uvlvl + Uyp202 + Uyp3v3 + Uypgva + Uyp505 + Uvﬁvﬁ) (68)

12|
~ K ~ o R A 5 ~ . R
dnanf =253 (f(t, Z+6h) — 2f(t,T) + f(t, 7 — vﬂz)) , (6.9)
i=1
donde ¥; son los vectores en el conjunto 2 y || representa la cardinalidad del con-
junto. La constante h es el paso espacial. La condicion de consistencia esta dada
por la constante  [70]:

. 3
Q2]
que para este caso Kk = %

Desarrollando la expresion en la Ec. (6.9) en términos de las direcciones

A~ W2 o1+ for- + for+ foo- + fos + foz— + foa + foa= + fos + fos— + fos + fuoe-) =60
h? ’

(6.10)

los f,; corresponden a la funciéon en el punto & + 04k, f(t, T+ Oyh). Y los fu-
corresponden a la funcion f(t, 7 — v,h). fo corresponde a f(t,Z) (la funcion en el
punto de interés).

Para generar la malla de una FCC, basta con tomar traslaciones por nimeros
enteros de tres vectores del conjunto (). Generalmente los vectores que se elijen
corresponden a los vectores base de la red FCC:

d1:\%<x+y)
g = \1/(90+z) : (6.11)
&3—\/§(y+z)

de manera que la malla queda definida por los puntos

Gm17m27m3=(m1d1 + m2d2 + m3&3)7 (612)

con my, me y ms enteros.
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7 Sistemas de Cristales Liquidos

Con el fin de comparar el algoritmo de FD, con las dos distribuciones: SC y FCC, se
analizaron dos diferentes sistemas de cristal liquido. El primero de ellos es el LC en
fase azul, estos sistemas tienen alta quiralidad y se consideran delicados de simular.
El segundo corresponde a una celda hibrida, LC confinado en una direccion. En este
caso las condiciones de frontera juegan un papel muy importante.

7.1 Fases azules

Utilizar simulaciones en el continuo para la obtencion de las fases azules es com-
plicado ya la configuracion de minima energia depende mucho de la configuracion
inicial. Si se decide empezar con una configuracién en donde la orientacion del di-
rector es aleatoria en todos los puntos ("configuracion inicial aleatoria") el sistema
puede ser llevado a un estado frustrado y jamés alcanzar la configuracion correspon-
diente a una fase azul. Es por ello que se utilizan configuraciones iniciales especificas
para cada fase con el fin de llevar al sistema a la configuracién deseada.

Se han buscado estructuras con cierta simetria para ser candidatas a formar fases
azules. Las cuatro mas comunes son las siguientes: O que tiene una simetria de una
cubica simple, O;’_ v Os que tiene una simetria de ctbica centrada en el cuerpo,
Fig. 7.1. Las dos fases Og son candidatas para BPI debido a su simetria octaedral,
mientras que la fase O ha sido propuesta para un modelo de BPIT [71].

Figure 7.1: Estructuras O, (izquierda arriba), Os (izquierda abajo), Of (derecha
arriba), Og (derecha abajo) [71].

Las configuraciones iniciales utilizadas en este trabajo son las utilizadas en: |71,
19, 72|. Los componentes correspondientes a a yy, zz, xz y yz son obtenidas mediante
permutacion ciclica de las que se presentan a continuacion.
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La configuracion inicial para Os es

Qzz = Am {cos (2rqpz) — cos (2rqyy)}, Quzy = —Amsin (2rqp2) . (7.1)

Para Os

Qze = Am {2 cos (ﬂrqoy) cos (ﬁrqoz) — cos (ﬂrqox) COS (ﬂrqu)
— cos (V2rgoz) cos (V2rqoy) } (72)
Quy = Am {\/ﬁcos (ﬂrqoy) sin (\/ﬁrqoz) — /2 cos (ﬁrqox) sin (ﬂrqoz)
—sin (\/ﬁrqox) sin (ﬁrqoy)} .

Para Of "~

Qze = Am {—2 COS (x/ﬁrqu) sin (ﬁrqoz) + sin (\/ﬁrqox) cos (ﬂrqoz)
+ cos (\/ﬁrqu) sin (ﬁrqoy)} , (7.3)
Quy = Am {\/ﬁcos (\/irqoy) cos (\/Erqoz) + v/2sin (\/ﬁrqox) sin (\/irqoz)
—sin (\/§rqg$) cos (ﬂrqoy)} .

Para cada una de las configuraciones A > 0 es una amplitud arbitraria, excepto
para Og donde A < 0. Y como ya se habia mencionado anteriormente ¢, esta
relacionado con el pitch de la hélice, p.,, = 27/qy. El factor r < 1 denominado
redshift se utiliza como factor de corrimiento en el argumento de las funciones seno
y coseno [73].

Un cristal liquido quiral se puede modelar con la condiciéon de que la energia libre
elastica tenga las siguiente forma

0Q.; 9Qi; 0Qy,
fe=1L 0 0y %LE)Q’MQU‘@%:a (7.4)

Oxy Oxy

es decir, que las constantes ki1 = koo = k33 y koy = 0. El fin de estas primeras
simulaciones es obtener las configuraciones reportadas para las fases azules [19, 72|.

Las simulaciones realizadas fueron para la BPI y BPI, correspondientes a Og y O,
respectivamente. Los pardmetros utilizados para ambas fases fueron los siguientes:
¢én—=10nm, L;—25pN, A= 1.02 x 10°J/m?. Para la fase azul I, U = 3.375, pg = 566nm
y la caja de simulacion de 543nm. Para la fase azul II, U = 2.755, py = 616nm y
el tamano de la caja de simulacién de 355nm. En la Fig. 7.2 las configuraciones
finales obtenidas tanto para el mallado SC, como para el mallado FCC. En ella se
observa que no hay diferencia en las disclinaciones. Es decir, utilizando un mallado
FCC también se obtienen con éxito las fases azules.
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(c) (d)

Figure 7.2: Configuraciones finales obtenidas para las fases azules, utilizando los
mallados SC (arriba) y FCC (abajo). Las iso-superficies observadas en las imagenes
corresponden al pardmetro de orden S con valores de S = 0.3.

Con el fin de analizar la diferencia en las energia, se realizaron las siguientes
simulaciones. Se vario el porcentaje de aleatoreidad en la configuracion inicial corre-
spondiente a cada fase. Es decir, se fue incrementando el porcentaje (de 0% a 100%)
de puntos en el mallado a los que se les asigna una direccion aleatoria (correspon-
diente a una orientacion arbitraria del director neméatico en un espacio de volumen
av).

Se presentan cuatro casos, SC y FCCb tienen aproximadamente el mismo ntimero
de puntos, asi también SCb y FCCa. Teniendo ademas los primeros (SC y FCCb
més puntos que SCb y FCCz). Los resultados se presentan en las Fig. 7.3 y 7.4.

Se puede observar en ellas que a partir de un 40% de configuracion ad hoc en el
caso de BPI y un 20% en el caso de BPII, la configuracion final obtenida corresponde
a cada fase azul. Ademés se observa en el caso de BPII una diferencia de energias
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entre el sistema evaluado con SC y FCC de 13.75kgT’, mientras que en el caso de la
BPI, la diferencia es de 227kgT". Siendo en ambos casos la energia correspondiente al
mallado FCC menor. Este resultado apoya la hipotesis de que al evaluar el sistema
en una distribucion FCC se puede realizar un mejor calculo de las derivadas.

Ademas, para el caso BPI, con 100% de aleatoreidad se obtiene un nemaético
colestérico, a excepcion del sistema FCCb en el cual hay defectos. Para el caso de
BPII, los cuatro sistemas relajan a un cristal liquido en fase nematica.

. SC. -992001,
SCh  -99250
FGCa -99300f 00 ¢ ¢ e e e |o o ]
4 FGCb -99350 AF=227 Kk
-99400
e . A
0.0 02 04 06 08 10
r 4 1 ',£$
¢ ¢+ ¢ & & 24

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Ad Hoc BPI-IC ratio

Figure 7.3: Energia libre total para la fase BPI al variar del porcentaje de aleatorei-
dad en la configuracién inicial. Donde el cero corresponde a una configuracion inicial
totalmente aleatoria. Para un 40% en adelante de la configuracion inicial ad hoc,
tanto el sistema evaluado en el mallado SC como en el FCC se obtiene la fase azul 1.
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0.4 0.6 0.8
Ad Hoc BPII-IC ratio

Figure 7.4: Energia libre total para la BPII al variar del porcentaje de aleatoreidad
en la configuracién inicial. Donde el cero corresponde a una configuraciéon inicial
totalmente aleatoria. Para un 20% en adelante de la configuracion inicial Ad Hoc,

tanto el sistema evaluado en el mallado SC como en el FCC se obtiene la fase azul
1T.

7.2 Celda hibrida

Este sistema consiste en un cristal liquido confinado en una direccion, el cual ha
sido estudiado por Xiao Li, et al [35]. En la pared de arriba se induce un anclaje
hometropico, mientras que en la pared de abajo se tienen dos regiones, una banda
con anclaje planar y el resto anclaje hometropico, ver Fig. 7.5. El anclaje en la
banda puede ser planar unidireccional o planar degenerado.

1 N

Splay-Bend
(SB)

Anchoring
(P-A), S,,

Figure 7.5: Cristal liquido confinado entre dos paredes. Ambas paredes con anclaje
homeotrépico, pero ademas la pared de abajo cuenta con una banda con anclaje

planar el cual puede ser degenerado o unidireccional.

La celda tiene 100nm de espesor y una banda con anclaje planar unidireccional de
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400nm. Considerando que la banda se encuentra en el plano XY, con la coordenada
Y libre, entonces se define el angulo de anclaje ¢ como el &ngulo que forma el director
nemético con el eje X. Los parametros utilizados son &y=7.15nm, L;=5.162pN, U =
0.5, A= 1.02 x 10°J/m?3 y wpianar = 4 x 1074] /m?.

En la Fig. 7.6 se presenta el potencial de fuerza medio (PMF, por sus siglas en
inglés) para simulaciones con una mallado SC, 7.6(a), y FCC, 7.6 (b) y (c¢). FCCa
tiene aproximadamente el mismo nimero de puntos que el mallado SC, FCCb es
un mallados con menos puntos que FCCa. Se observa que los resultados obtenidos
reproducen con éxito los mostrados por Xiao Li, et al 7.6(d).

400f 00k
300F .
o 200 8 200}
%3] |_|I_ —e— Splay
r_t 100 E Twist
X 5 0 Bend
T o —— Total
3 _100f D,
3
_200} -200F
-300f
0 20 40 60 80
¢ ¢
(a) (b)
400}
8 200}
O —e— Splay
ui Twist
= Bend
@ 0
SN — Total
3
-200f
0 20 40 60 80

0 10 20 30 4'o(p5'0 60 70 80 90
(c) (d)

Figure 7.6: Potencial de fuerza medio para las deformaciones elésticas wy =
F(¢)— F(¢ =0). (a) Simulaciones utilizando un mallado SC, (b) y (c¢) simulaciones
utilizando un mallado tipo FCC. FCCa tiene aproximadamente el mismo nimero de
puntos que el mallado SC, FCCb es un mallados con menos puntos que FCCa. (d)
PMF tomado de [35]. El anclaje utilizado en la banda fue de wygner = 4 x 107%J /m?.
Mientras que para

En la Fig. 7.7, se muestra la energia total del sistema al variar el Angulo de anclaje
para los diferentes tipos de mallado. Se muestra que los dos tipos de FCC presentan
un valor de la energia menor que las simulaciones con SC, mayor que 200kT, atn
cuando el tipo FCCa tiene menos puntos que el tipo SC. Por lo que consideramos
que el calculo de las derivadas se realiza mejor con el mallado FCC.
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Figure 7.7: Energia total del sistema al variar el &ngulo ¢ para las simulaciones con
los diferentes tipos de mallado.

Finalmente se presentan los cortes transversales a la celda, nuevamente para los
tipos de mallado SC y FCC. En los cortes se muestran los valores del Splay, Twist
v Bend de la celda. Nuevamente se observan los mismos resultados tanto para las
simulaciones con SC y con FCC.

FCCa FCCb SC

Figure 7.8: Corte transversal de la celda, en donde se muestran los mapas de color
para las deformaciones Splay, Twist, Bend.
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Part I1I
Nanocoloides estéricos inmersos en

cristales liquidos. Simulaciones
MPCD

En este capitulo se presentan simulaciones utilizando el método N-MPCD modifi-
cado para estudiar particulas esféricas inmersas en un medio de L.C, se analizaron un
sistema de uno y dos coloides. En primer lugar se observaron defectos tipo anillo de
Saturno alrededor de los coloides. Las propiedades de estos defectos se investigaron
en funciéon de la fuerza de anclaje. Posteriormete, se analizaron los defectos forma-
dos alrededor de dos particulas coloidales cercanas. Para ello se utilizaron trampas
armonicas en cada una de las particulas de modo que que la distancia promedio
entre ellas se mantiene fija. Se observaron tres tipos de estructuras topologicas es-
tables: "tres anillos unidos", "dos anillos separados" y un defecto tipo "figura de
ocho". Una ventaja importante del método propuesto es su capacidad para in-
corporar acoplamiento entre el flujo y las orientaciones. Todas estas observaciones
estan en buen acuerdo cualitativo con experimentos previos y resultados numéricos
[7, 7,7, 7,7, 7]. Por lo tanto, N-MPCD se muestra como una herramienta poten-
cialmente 1til para simular las propiedades dindmicas de nanocoloides nematicos.

8 Defectos producidos por una particula coloidal

Como ya se habia mencionado, el algoritmo propuesto N-MPCD se usa para simular
las distorsiones en las orientaciones inducidas en un fluido nemético por la presencia
de particulas coloidales de tamano nano. En el presente se estudiaran particulas con
un radio en el rango R = [2.5a,8.0a]. Modificando los parametros de anclaje en la
superficie de las mismas. Ademas se estudiaran los defectos generados cuando dos
de estos coloides interaccionan. La configuracién inicial en todas las simulaciones es
tal que se considera que el cristal liquido es encuentra en fase nemética, por lo que
se tiene una configuracion uniforme que coindice con el Z del sistema.

8.1 Anclaje fuerte

En esta seccién se presentan los resultados para un sistema con una sé6la particula
inmersa con condiciones de anclaje fuerte en su superficie. Después de cada evento de
colision, se realizd una medicion de S¢ sobre toda la caja de simulacion. Los defectos
tipo anillo de Saturno aparecen después de un pocas colisiones de N-MPCD, como
habfa sido anticipado al final de la seccion 5.1.1. Para las siguientes simulaciones se
utilizé una particula de radio R = 5.0a, en una caja de tamano nc¢, = Ney = Ne, =
50.
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Por un lado, se realizaron simulaciones en donde el sistema no presentan acoplamiento

entre el flujo y las orientaciones, xgr = 0. Debido al caricter estocastico de N-MPCD
los defectos presentan fluctuaciones. Es decir, las isosuperficies presentan cierta ru-
gosidad y oscilan ligeramente alrededor del ecuador del coloide. Sin embargo, los
defectos pueden apreciarse claramente. En la primera fila de la Fig. 8.1, se pre-
sentan los cortes transversales de tres sistemas para este caso. Correspondientes a
tres diferentes valores de la fuerza de interaccién del nematico en la descripcion de
campo medio, Uys = 20, 25, and 30 kg7T'. En donde se observa que no hay cambios
significativos entre ellos.

Por otro lado, cuando se permite que el campo de velocidades pertube las ori-
entaciones, xur # 0. Las estructuras de anillos se ven claramente afectadas, como
se muestra en la segunda fila de la Fig. 8.1, para xgr = 1. En este caso los anillos
se observan mas gruesos que en el caso ygr = 0. Ademas, el pardmetro de orden
global en el sistema se reduce como efecto del acoplamiento de las velocidades y la
orientacion. Esto debido a que las fluctiaiones del flujo generan torques aleatorios
en las particulas del solvente que tienden a disminuir el orden local. Asi, N-MPCD
puede ser utilizado para simular este tipo de defectos en presencia de fluctuaciones
térmicas y del director.

U=20kgT U=25kgT U=30kgT

0 0.25 0.5 0.75 1

MHIIIIII“IIIIM

SC

Figure 8.1: Defectos tipo anillos de Saturno generados alrededor de una particula
coloidal

Con el proposito de cuantificar los efectos que producen la intensidad de la inter-
accion y el flujo en la estructura de los defectos, se calculo la energia elastica total
en el sistema integrando la densidad de energia libre de Frank-Oseen,

folas = % [K\(V-a)’ + Ky [a- (Vxn)? + Ky [ax (Vxa))),  (8.1)
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sobre todo el sistema. En la Ec. (8.1), para N-MPCD, se puede considerar que
Ky = Ky = K3 = K, mientras que el rango de interaccion entre las particulas del
nematico sea mucho mayor que sus longitudes de correlacion [55]. Entonces, la
energia

_ 1 a’ e
Felas - E /drfelas = ? Zfelay (82)

cells

con la densidad simplificada
_eclas = (V ' ﬁc>2 + (V X ﬁc)2 ’ (83)

puede servir como una medida efectiva de la deformacion en el sistema. En la
Ec. (8.2), dr is la diferencial de volumen y la suma se extiende sobre todas las
celdas de colision. Las derivadas de n° se calcularon con diferencias finitas bajo la
misma aproximacion usada en los elementos de Vv¢ . En la Fig. 8.2 se muestran
las mediciones de F, para treinta simulaciones con diferente valor de Ung v Y-
Los datos mostrados corresponden a un promedio sobre 50 estados y en ellos se
puede obsevar que cuando Uys disminuye y xy; se aumenta, las distorciones en las
orientaciones se vuelven mas grandes. Esto implica que hay un incremento en el
tamano de los defectos topologicos.

U=20k,T U=25k,T U=30k,T

LA B L L B R LA L B B

=—= Splay
~— Twist
~— Bend
+—e Total

800

T

800 800

(a)

Iz” 600

las

- 600 600

400 — — 400 - 400

Effective distortion

200 / 200 200
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
% 0.5 1 0 % 0.5 1
XHI XHI

Figure 8.2: Distorsion efectiva causada por introducir particulas coloidales en un flu-
ido N-MPCD como funcion del parametro de acoplamiento velocidades-orientaciones,
xmr- Se ilustran los diferentes las contribuciones splay, twist, y bend contributions a
la deformacion total, para diferentes valores de la intensidad de interacion, Uys.

Es importante remarcar, que los fendémenos observados en cristales liquidos al
introducir particulas intrusas dependen en gran medida del tamano de estas. Las
transiciones de una configuracion de defecto tipo dipolo a cuadrupolo puede ser
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inducida si el didmetro del coloide se reduce [74], mientras que particulas muy pe-
quenas, del orden de nanometros, son atrapadas en los mismos defectos [65]. Por
ello, es necesario establecer una longitud de escala correspondiente a los sistemas
simulados por N-MPCD. En este caso, la longitud de escala puede ser calculada en
términos del tamano del radio del core del defecto, r¢. Este puede ser estimado de
acuerdo al modelo de core biaxial, en donde se asegura que existe un dominio biaxial
en la zona del defecto [75]. Lejos del core el neméatico es uniaxial, pero en el core
se espera que las distociones fuertes relajen de modo que las moleculas de cristal
liquido se alinien a lo largo de la direcciéon biaxial. Esta direcciones perpendicular al
director nematico. El pardmetro de orden biaxial,

A3 A2 A3
P:1—6<2_+ g+ ;)3, (8.4)
(A2 + A2+ 2)

cuantifica el grado de orientacion a lo largo de la direccién biaxial y se utiliza con
frecuencia para caracterizar los defectos en cristales liquidos [76]. En la Ec. (8.4),
A_, Ao, and Ay son el minimo, medio, y maximo eigenvalor, respectivamente.

En la presente implementacion MD-N-MPCD, el parametro biaxial al nivel de la
celda, P¢, se estim6 utilizando los eigenvalores de Q°. Como se puede observar en
la Fig. 8.3, hay dos regiones de alta biaxialidad las cuales se localizan en la misma
region que los defectos y se pueden asociar con el core del mismo. El anélisis se realizo
para particulas dispersas de radio R = 4a, 7a, and 10a y promediando P°¢ sobre 100
configuraciones. Se encontré que el tamano de los anillos biaxiales es comparable
con el tamaifio de una celda de MPCD. 7¢ ~ (14 +/2)a/2, considerando un promedio
de la longitud de la region biaxial sobre dos direcciones perpendiculares de méxima
y minima extension. Esta estimacion es consistente con previos resultados donde
la longitud de coherencia en N-MPCD fue calculada observando el decaimiento del
parametro de orden desde paredes con anclaje homeotropico hasta el bulto [55]. En
la Fig. 8.3 también se muestra que el tamano del core es independiente del radio de
las particulas intrusas.

Haciendo un mapeo entre el radio del core obtenido y el tamano tipo del core
de los defectos en cristales liquidos neméticos, r¢ ~ 10 nm, se pueden establecer
las longitudes caracteristicas de los sistemas simulados. Por lo que para particu-
las con diametros R € [2.5a,10a], se estima un tamano del core en el rango R €
(18nm, 70nm).

Cabe mencionar que modelos tedricos predicen que el core biaxial presenta una
estructura mas detallada en donde existe una region de orden uniaxial justo en el
centro del core. Esto no se puede observar en este caso, ya que los algoritmos de
MPCD no pueden resolver propiedades en escalas menores que la longitud de la
celda.

8.2 Anclaje débil

Los defectos topoldgicos también se observan cuando la intensidad del anclaje varia
de acuerdo a las reglas establecidas en la Seccion 5.1. En la Fig. 8.4 se presentan
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Figure 8.3: Patrones de biaxialidad alrededor de coloides esféricos de diferente radio

algunas estructuras obtenidas utilizando diferentes valores de Uyt correspondiente
a la Ec. (5.4). Estos sitemas son modelados con los parametros Uys = 30 kgT,
and ypgr = 1. Comparando Fig. 8.1 y 8.4 se puede notar que para valores grandes
de Ugyt, es decir, Ugyr = 60, v 50 kT, los defectos presetan una estructura muy
similar que el caso obtenido con anclaje fuerte. Sin embargo, los defectos se ven
modificados al disminuir Ug,s. Para Ug,r = 40 y 30 kg7, los defectos se acercan a
la superficie del coloide. Para 20 kg7, los anillos se extienden sobre la regiéon ecua-
torial. Eventualmente, los anillos se transforman en una defecto que envulve toda la
particula intrusa, y en donde las particulas del solvente se orientan tangencialmente
a la superficie de la misma, caso 10 kg7 en la Fig. 8.4.

Este comportamiento es cualitativamente bueno comparado con trabajos teoricos
[41] ¥ con resultados numéricos basados en modelos continuos [43].

Al disminuir ain més la intensidad del anclaje Ug,,, se observa que los defectos
desaparecen completamente, es decir, la particula intrusa se encuentra ahora rodeada
por una distribucién de particulas del solvente alineadas en su mayoria a lo largo
de la direccion z. Este comportamiento se muestra en la Fig. 8.5, para energias
de anclaje Ugyt = 5 kT y Uswer = 2 kgT'. Para mayor claridad, s6lo se muestra el
campo del director alrededor de la particula huésped.
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Usurf =60 kBT Usurf =50 kBT

Usurf =30 kBT Usurf =20 kBT Usurf =10 kBT
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Figure 8.4: Defectos tipo anillo de saturno en generados al introducir coloides con
anclaje homeotropico al variar la intensidad Ugy,y.
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Figure 8.5: Configuraciones del campo del director alrededor de particulas con un
anclaje débil, Ug,t = 2 and 5 kg7

9 Defectos producidos por dos particulas

Resultados preliminares obtenidos de pequenos ensamblados de particulas intrusas
en un solvente N-MPCD muestran que este método propuesto puede ser capaz de
simular fendémenos de auto-ensamblado entre coloides, los cuales son mediados por
defectos topologicos. En esta seccion, con el objetivo de caracterizar las estructuras
que se pueden obtener con MD-N-MPCD en casos no sélo de una sélo particula, se
estudirén los defectos generados alrededor de un sistema compuesto por dos particu-
las coloidales. En este caso, la separacion entre coloides se restrinje a una distancia
promedio, lo cual implica que las fuerzas mediadas por defectos topologicos pueden
ser canceladas por fuerzas externas.

Con el proposito de analizar las estructuras resltantes en una manera sistematica
en términos de la distancia entre los coloides, estos se mantuvieron "relativamente"
fijos aplicando una fuerza armonica en cada una de ellas, de la siguiente manera

Ftrap,j = _ktrap (Rj - RO,j) s (91)

para j = 1,2; donde Fiap1 v Firap o se refieren a fuerzas aplicadas en el primer y
segundo coloide, respectivamente. En la Ec. (9.1), kyap es la constante elastica
de las trampas armonicas, y Ro1 y Ro2 son las posiciones de equilibrio. Experi-
mentalmente, fuerzas dirigidas por la Ec. (9.1) pueden reproducirse por medio de
pinzas Opticas [45]. Las trampas se localizaron en la misma coordenada y y z pero
separadas a una distancia d a lo largo de la direccion z. Resultados preliminares
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Figure 9.1: Defectos caracteristicos encontrados en simulaciones de MD-N-MPCD
con dos particulas coloidales: “3-ring” (3R); “linked” (L); dos anillos separados (2R);
y “figura de ocho” (F'8).

han muestran que la forma de los defectos cambia como funcipin de la distancia.
Las estructuras caracteristicas pueden ser identificadas variando gradualmente Uy,
Etrap, ¥ Xxmur. Los resultados presentados a continuaciéon corresponden a los valores
fijos Uns = 35 kT, y kirap = 10* kgT a™2. El parametro de acoplamiento de las
velocidades y la orientacion tomd valores de xyr = 0.0,0.25,0.5. Con estos paramet-
ros, se encontraron cuatro tipos de defectos: la configuracion "3-rings" (3R) constiste
en dos anillos de Saturno incompletos conectados a un tercero perpendicular entre
los coloides; la estructura "linked" (L) consta de dos anillos ligeramente doblados
conectados por un punto; una configuracion de dos anillos doblados y separados
(2R); y un defecto con estructura de ocho "figure of eight" (F8) que consiste en una
sola disclinacion con un twist que envuleve a los dos coloides. Estas estructuras se
ilustran en la figure 9.1.

La configuracion de tres anillos fue obtenida por primera vez en Ref. [77] usando
dindmica molecular y teoria de campo dindmica. Para N-MPCD, ellos encontraron
que las eran estructuras estables para separaciones cortas, d/2R < 1.125. Para
distancias ligeramente mayores, 1.15 < d/2R < 1.20, los defectos exhibieron cambios
entre los diferentes tipos de estructuras. Cerca de d/2R = 1.15, las configuraciones
3R y L se observaron con mayor frecuencia que 2R y F'8. A una distancia d/2R = 1.2,
los defectos 2R aparecen con mayor frecuencia que los tipo F8, mientras que los
estados 3R y L casi no se encontraron. Para 1.225 < d/2R < 1.30 R, las estructuras
3R y L aparecieron sélo al inicio de la simulacién. entonces, estas configuraciones
iniciales se transformaron en disclinaciones tipo 2R y F8. La seleccion entre 2R y
F8 es estocastica, es decir, las fluctuaciones térmicas del bano nemético son las que
conducen a una u otra extructura. el mecanismo preciso de seleccion fue explicado
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Figure 9.2: Energia elastica efectivo en un solvente N-MPCD que contiene dos par-
iculas coloidales atrapadas a una distancia relativa entre ellas, d.

por primera vez por Araki y Tanaka |[78]. De acuerdo su trabajo, si algiin nodo de
la configruacion inicial 3R se cora en el mismo sitio con respecto al anillo central,
entonces el sistema adopta rapidamente un estado 2R. Por el contrario, si los nodos
se rompen en lados opuestos, entonces la estructura F8 es obtenida. No se observo
tranformacion entre los defectos 2R y F8 en el intervalo de simulacion (1 x 10* pasos
de MD-N-MPCD), indicando que estos son estables y ademés estan separados por
un gap de energia tal que las fluctuaciones térmicas no pueden sobrepasar. Para
d/2R > 1.3, la tnica configuracion estable encontrada fue 2R.

Con el fin de cuantificar la contribucion a la energia elastica debida a las disclina-
ciones presentadas anteriormete se realizaron mediciones de Fp. Los resultados se
presentan en la Fig. 9.2, y corresponden a promedios sobre noventa estados distribui-
dos uniformemente después de una termalizacion de 10 pasos de MD-N-MPCD. Se
puede observar que las estructuras 2R (cuadros en la Fig. 9.2) tienen menor en-
ergia que las F8 (triangulos). Entonces, aunque estos tltimos no permanecen debido
al costo energético, son de hecho configuraciones de minimos locales a lo largo de
camino cinético que va a los estados de minima energia [78]. Finalmente, en la
figura 9.2 se puede notar que el mecanismo de acoplamiento velocidad-orientacion
incrementa la distorsion global en el sistema pero no modifica el comportamiento
cualitativo de los defectos.

Las estructuras de defectos alrededor de dimeros coloidales han sido estudiadas
tanto experimentalmente como por modelos niimericos de minimizaciéon de la energia
libre en Ref. [79]. Por lo que, ademés de las configuraciones F8 y 2R encontradas
en este trabajo, otras como la figura de omega y defectos puntuales enredados tam-
bién se forman después de procesos de enfriado en donde el solvente se hace pasar
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rapidamente por la transiscion isotropica - nematica. Estas dos ultimas estructuras
no pueden ser identificasa durante nuestras simulaciones. Mas atn, la estructura 3R
no se observa en Ref. [79]|. Estas diferencias pueden ser explicadas si se considera el
caracter de coarse-grain de N-MPCD y el método usado para mapear el campo del
director alrededor del par de particulas. En este caso, para aproximar el campo de
variables se realiz6 un promedio sobre el nimero de celdas de colision, ver Ec. (5.6).
Esto con el objeto de visualizar los campos, n°y S¢ que promueve el proceso de alin-
eamiento en el nematico. Esta aproximacion es similar a la usada en Refs. [64, 65],
donde el promedio sobre los bines pequenos de la fase nematica son utilizados en
el proceso de visualizaciéon. Entonces, se puede anticipar que las estructuras pre-
sentadas aqui pueden asemejarse mas a aquellas en Refs. [64, 65] que en Ref.[79].
Alternativamente, las regiones de defectos se pueden identificas por una descripciéon
tensorial pesada como en la Ref. [80], donde se reportan las mismas estructuras que
en Ref. [79]. Un analisis detallado va mas alla del propdsito de este trabajo.
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Part IV
Nanotubos inmersos en cristales
liquidos. Simulaciones en el continuo.

En este capitulo se presenta el estudio de un sistema de cristal liquido interactuado
con un nanotubo, Fig. 9.3. Este nanotubo tiene un anclaje planar que forma un
angulo « respecto al eje principal del cilindro. La finalidad de este estudio es car-
acterizar si hay o no defectos en el sistema en dependencia del angulo de anclaje.
Posteriormente se estudiara el sistema al introducir dos particulas, las cuales estan
separadas una distancia d entre ellas. Condiciones de frontera periddicas se aplican
en todos los casos siguientes.

s

Figure 9.3: Objeto con estructura cilindrica decorado con un anclaje planar. La
superficie de la particula induce una anclaje, tal que las moléculas de LC cerca de la
superficie se orientan tangencial a ella y con un angulo « respecto al eje principal del
cilindro. « puede tomar valores desde 0° a 90°. Debido a la estructura del anclaje,
el objeto adquiere la propiedad de quiralidad.

10 Un cilindro inmerso

Para este sistema se construy6 una caja de simulacion de 1.35pum x 1.35um de base
y 0.45pum de altura. FEl cilindro tiene un didmetro de d, = 320nm y el anclaje
para estos casos es fuerte, es decir, la condicién en la frontera del coloide es fija. Se
realizaron tres bloques de simulacion, para U=2.8, 3 y 5. Recordando que un sistema
con U=2.8 se encuentra cerca de la transicion NI (Nemética-Isotropica), es decir,
temperaturas altas. Mientras que un sistema U=0.5 tiene una temperatura mas
baja, lo que ademés va aunado a un parametro de orden S mayor. Los parametros
utilizados fueron: &y = 7.15nm, A = 1.02 x 10°J/m3y L, = 5.21pN. El parametro
que controla el anclaje es a. Se exploraron valores de o € [0°,90°] usando A« = 5°,
y se encontraron dos comportamientos diferentes para el sistema.
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dp=300nm

Figure 10.1: Particula coloidal inmersa en un cristal liquido. La superficie de la
particula presenta anclaje planar, el cual tiene un angulo « respecto al eje del cilindro.

Para caracterizar el sistema se calculo el potencial de fuerza media v(«) de la
energia elastica, la energia de Landau-de Gennes y la energia total, Fig. 10.2. vy(a) =
F(a) — F(0°) ha sido calculado para identificar el tipo de deformaciones que se
inducen mediante la condicién de superficie cuando el pardmetro o cambia. El
sistema presenta dos estados diferentes, para angulos menores que un cierto o se
presentan lo que denominaremos deformaciones suaves, presencia de twist en los
alrededores de la particula. Mientras que para o > o* se inducen dos disclinaciones
lineales diametralmente opuestas y paralelas al eje principal del cilindro. El valor de
a* se incrementa conforme la temperatura del sistema disminuye, es decir, sistemas
con una U mayor presentan una transicion entre estos dos estados a un valor de
a*mayor, debido al que las moléculas en estos sistemas tienen un mayor grado de
orden, relacionado con el valor del parametro S, el sistema requiere una condicion
de anclaje con « grande para inducir los dos defectos lineales. Asi, a* ~ 71°,75° y
82° para U=2.8, 3 y 5 respectivamente.

Se observa también que las contribuciones elasticas tienden a cero conforme el
angulo « va disminuyendo. Esto indica que para @ = 0° las deformaciones en el
campo del director nematico son casi nulas. Ademaés, para el sistema U=2.8, las
contribuciones elésticas son mayores, ya que nos encontramos cerca de la transiciéon
NI. Es decir, es mas facil deformar el campo del director nemético cuando el sistema
estd a una temperatura mas alta.
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Figure 10.2: Potencial del fuerza media como funciéon del angulo o para U=2.8, 3 y
5.

En la Fig. 10.3, se presentan el campo del director nemético alrededor del cilin-
dro, a) a« = 70° y ¢) o = 80°, para U = 3. En ambos casos, en la zona cercana a
la particula, el anclaje induce orientaciéon en las moléculas del cristal liquido. Para
a = 70° las deformaciones son suaves, mientas que para o = 80° se presentan dos
disclinaciones paralelas al eje principal del cilindro. Una vista de la seccion transver-
sal al cilindro se muestra en las figuras b) y d), para o = 70° y a = 80° respectiva-
mente. En ellas se puede observar la deformacion del campo a detalle en la periferia
del cilindro, el caso con una deformacion tipo twist en b) y el caso para las discli-
naciones en d). Cabe mencionar, que el estado de dos defectos lineales también se
encontrd para sistemas con a < a*, sin embargo se consideran que son meta-estables
ya que no corresponden a la configuracion de minima energia.
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Figure 10.3: Un cilindro inmerso en un cristal liquido nematico. a) y ¢) Vista lateral
del cilindro con un anclaje o = 70° y 80° respectivamente. b) y d) Sistema visto
desde arriba en donde se muestran las deformaciones, un acercamiento en la periferia
de la particula muestra la orientacion del nematico. La disclinaciones se muestran
evidentes en el caso del sistema con o = 80° en d).

Estos resultados son relevantes, debido a que se puede considerar que tenemos un
sistema en el cual al agregarle energia se puede inducir la generacion de defectos y un
cambio en la orientacion del director nematico. Se ha estudiado mucho que particulas
intrusas tienden a ser atrapadas por los defectos que se generan en los sistemas de
cristal liquido. Por lo que se podria pasar de un estado donde las particulas estan
atrapadas (sistema con defectos) a un estado donde las particulas se encuentran
libres (sistema sin defectos).

11 Dos cilindros inmersos

En este caso se introdujeron dos cilindros en el LC, los cuales se encuentran separados
una distancia d entre ellos, Fig. 11.1. Las particulas nuevamente tienen un radio
150nm, la caja de simulacion tiene dimensiones 2.6pm x 2.6um de base y 0.5um
de altura. Los parametros utilizados fueron: &y = 10nm, A = 1.02 x 10°J/m3y
Ly = 10.2pN. Considerando los resultado para el sistema con un cilindro, hemos
decidido utilizar dos angulos, « = 70° y a = 80° para los siguientes casos, asi también
un sistema con U = 3. Por lo que hemos considerado cuatro casos: {70°,70°},

{70°, —70°}, {80°,80°} y {80°, —80°}.
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Figure 11.1: Dos particulas cilindricas inmersas en un cristal liquido separados una
distancia d.

Para el caso {70°,70°}, Fig. 11.2, a una distancia de d = 40nm, las deformaciones
en la cercania de los cilindros interaccionan de manera que se producen dos disclina-
ciones entre las particulas, Fig. 11.2 a). El cambio en las direcciones del campo del
director nematico, entre los cilindros, es tan abrupto que para no minimizar la en-
ergia el sistema localiza la deformacion en dos disclinaciones. Cuando las particulas
estan relativamente lejos, Fig. 11.2 ¢), este cambio en las direcciones es suave y por
ello no se observan disclinaciones en el sistema. En b) y d) se presentan los cortes
transversales correspondientes a a) y ¢), donde se puede observar a detalle el campo
del director nematico entre los cilindros. En la Fig. 11.3, se muestran este sistema a
diferentes distancias. Asi para distancias grandes no hay presencia de disclinaciones,
mientras que cuando los cilindros estan lo suficientemente cerca estas aparecen.
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Figure 11.2: Dos particulas cilindricas inmersas en un cristal liquido nematico. Las
particulas tiene la misma condicion de anclaje & = 70°. a) Cuando las particu-
las estan suficientemente cerca, las deformaciones suaves en la periferia de las misma
interaccionan produciendo dos disclinaciones. ¢) Para distancias grandes, estas defor-
maciones suaves no interacttian y por lo tanto no hay generacion de nuevos defectos
en el sistema. b) y d) Corte transversal que muestra el detalle de los sistemas en a)

y ).

(b

Figure 11.3: Cilindros con anclaje o = 70°, a = 70° inmersos en un cristal liquido
nematico a diferentes separaciones d. a) 600nm, b) 300nm, c¢) 180nm, d) 120nm, e)
80nm y f) 40nm. Para distancias cercanas d), e) y f) el sistema presenta disclina-
ciones.

Para el caso {70°,70°}, Fig. 11.4, el sistema no genera nuevas disclinaciones, a
) ? 9 ?

y ¢). Cuando los cilindros estan relativamente cerca, a pesar de la corta distancia,
i u rientaciones en ir r van en el mismo senti ntonces n
debido a que las orientaciones en el director van en el mismo sentido, entonces no se

generan nuevas singularidades a).
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Figure 11.4: Dos particulas cilindricas inmersas en un cristal liquido nematico. La
condicién de anclaje para las particulas es a = 70° y a = —70°, que se representan
como particulas con diferente intensidad de verde. En este caso, no importa la
distancia a la cual se encuentren los cilindros, no se generan nuevas singularidades,
a) y ¢). b) y d) Corte transversal que muestra el detalle de los sistemas en a) y c).

Modificando el angulo del anclaje a o = 80°, caso en el cual, el sistema por si
solo genera dos disclinaciones por particula intrusa. Observamos, para cilindros con
la misma condicién de anclaje o = 80°, Fig. 11.5, que el sistema presenta cuatro
disclinaciones. Sin embargo, estas corresponden a las generadas por cada particula
en el bulto. Por lo tanto no aparecen nuevas singularidades para distancia cortas a)
d = 40nm como para distancias grandes c¢) d = 180nm.

El caso {80°, —80°}, Fig. 11.7, es bastante similar al {80°,80°}. Tenemos dos
disclinaciones por cada particula en el bulto, y no se generan nuevas de ellas sin
importar que tan cerca estén los cilindros uno de otro, Fig 11.7 a) y ¢). En b) y d)
se muestra una vista desde arriba donde se puede apreciar con mas detalle el campo
del director nematico entre los cilindros.
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Figure 11.5: Dos particulas cilindricas inmersas en un cristal liquido nematico. Las
particulas tiene la misma condiciéon de anclaje @ = 80°. Debido a la condicién de
anclaje, los cilindros por si generan dos disclinaciones cada uno, por lo que para
el sistema de dos se presentan cuatro disclinaciones en total. Independiente de la
distancia relativa entre las particulas no se generan nuevas singularidades a) y ¢). b)
y d) Corte transversal que muestra el detalle de los sistemas en a) y c).
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Figure 11.6: Dos particulas cilindricas inmersas en un cristal liquido nematico. La
condicion de anclaje para las particulas es a = 80° y @ = —80°, que se representan

como particulas con diferente intensidad de verde.

En este caso, no importa la

distancia a la cual se encuentren los cilindros, no se generan nuevas singularidades,
a) y c¢). b) y d) Corte transversal que muestra el detalle de los sistemas en a) y c).
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Para cuantificar esta interaccion se calculdé el PMF para los cuatro casos ante-
riores, 7(U = 3) = F(d) — F(d = 1um), Fig. 11.7. El caso {70°,70°} presenta un
comportamiento peculiar, para d € (Oum,0.2um) 7 se incrementa hasta alcanzar un
maximo en aproximadamente d = 0.14um. En esta region se generan dos disclina-
ciones entre los cilindros. Para d < 0.14um ~ comienza a disminuir hasta alcanzar
valores menores que cero. Por lo que podemos interpretar esta informacién como un
region de atraccion. Para d > 0.2um, la energia decrece pero con valores positivos de
7, por lo que esta region es repulsiva. El caso {70°, —70°}, contrario al anterior, v se
incrementa conforme la distancia entre los cilindros disminuye. Esto nos indica, que
para mantener el sistema en alguno de esos estados serd necesario inducirle cierta
energia.

Los casos {80°,80°} y {80°, —80°} tienen un comportamiento similar. El poten-
cial v va disminuyendo conforme disminuye la distancia entre los cilindros. Esto nos
indica que no es necesario introducir energia al sistema para que se mantenga en ese
estado, por el contrario, él mismo puede llegar espontdneamente a esas configura-
ciones. En estos casos diremos que las particulas se auto-ensamblan para disminuir
la energfa generada cuando estas se encuentran a distancias lejanas.

En la Fig. 11.7 b), se muestran los mapas de color de parametro de orden S
en un corte transversal a los cilindros. Hemos ilustrado tres diferentes distancias:
0.04pm, 0.18um y 0.60pum, para las cuatro combinaciones de angulos presentadas.
Los puntos azul intenso representan las singularidades generadas en el sistema. El
caso {70°,70°}, es interesante, como ya se habia mecionado anteriormente. Ya que
grandes distancias d el sistema no presenta ninguna singularidad, mientras que a
distancias cortas aparecen dos disclinaciones entre los cilindros. El caso {70°, 70°} no
presenta disclinaciones a pesar de llevar a las particulas a distancias pequenas entre
si. Para los casos {80°,80°} y {80°, —80°}, el sistema mantiene cuatro disclinanciones
para todas las distancias entre los cilindros.
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Figure 11.7: a) Potencial de fuerza media v como funcion de la separacion d para
los cuatro casos anteriores. b) Corte transversal a los cilindros para todas las com-
binaciones de anclaje, donde se muestra un mapa de color del parametro de orden
S, a tres distancias: 0.04um, 0.18um y 0.60um.
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Part V
Conclusiones

En este trabajo hemos realizado un estudio de sistemas de cristal liquido utilizando
dos diferentes tipos de modelado, los cuales nos permiten estudiar diferentes escalas
de longitud y propiedades del sistema. En primer lugar, se hizo una adaptacion
del algoritmo MPCD para el estudio de nanocoloides en solventes nematicos. Y
se decidi6 estudiar los defectos generados por la inmersiéon de una y dos particulas
esféricas en un medio de cristal liquido con el fin cotejar la nueva implemetacion con
sistemas que ya han sido estudiados por otros métodos asi como experimentalmente.

Nuestro método reproduce exitosamente dos defectos tipo anillo que se producen
alrededor de uno y dos coloides en el sistema. Dada la magitud de la longitud de
coherencia nematica estimada para N-MPCD y el tamano de las particulas intrusas,
los anillos de Saturno son los defectos esperados a aparecer en las simulaciones que se
realizaron. El método resulta bastante exitoso, ya que reproduce el comportamiento
esperado para las estructuras de defectos al variar los diferentes parametros en el
sistema.

Las ventajas que tiene N-MPCD son su simplicidad y que tiene un caracter basado
en particulas lo cual facilita en gran medida la implementacion del acoplamiento flujo-
orientaciones. Por lo tanto N-MPCD puede ser un potencial método de simulacion
para fenémenos que incluyen particulas intrusas en un cristal liquido donde la hidrod-
inamica es importante. Sin embargo, algunas desventajas necesitan ser mencionadas.
En primer lugar, N-MPCD presenta fuertes fluctuaciones en los campos de orienta-
ciones y flujo, lo cual produce notables deformaciones en las estructuras topoldgicas.
En sistemas reales de LC, las fluctuaciones térmicas siempre estdn presentes [81],
sin embargo el efecto en los defectos topologicos no se espera ser tan grande [82]. En
segundo lugar, resulta dificil comparar los resultados de las simulaciones con resulta-
dos fisicos reales. Estas dos desventajas provienen de la naturaleza estocastica y de
coarse-grained del método MPCD en si. Por lo que para sobrepasar estos obstéacu-
los es necesario desarrollar aproximaciones multi-escala méas sofisticadas, las cuales
quedan pendientes para trabajos futuros.

Posteriormete se realizaron simulaciones basadas en Modelo Continuo. A diferen-
cia del método anterior este tipo de simulaciones permite alcanzar escalas macroscopi-
cas, sin embargo, debido a la naturaleza del método no es posible introducir fluctua-
ciones en el sistema. En este caso introdujimos particulas de tamano coloidal con
forma cilindrica en un medio de LC, estudiamos los casos para uno y dos cilindros. La
particula cilindrica se decor6 con un anclaje planar unidireccional caracterizado por
un angulo de inclinacion respecto al eje Z (mismo que corresponde con el eje princi-
pal de simetria de las particulas). Se exploraron los valores del angulo « € [0°,90°]
en intervalos de Aa = 5°. Los resultados en el caso de un cilindro mostraron dos
estados distintos, un estado con deformaciones suaves mayoritariamente twist y otro
con disclinaciones. El parametro que define la transicion entre estos dos estados
es a. El cual varia dependiendo del grado de orden orientacional del crital liquido
nematico, determinado por el valor de U. Asi se encontré un angulo critico, a*,
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para el cual el sistema pasa de un estado con una deformacion suave a un estado
con dos disclinaciones diametralmente opuestas a lo largo del eje del cilindro. Asi,
af ~ 71°,75° y 82° para U=2.8, 3 y 5 respectivamente.

Para el caso de dos cilindros, utilizando los resultados del caso anterior decidi-
mos estudia la siguiente combinaciéon de dngulos para el anclaje de las particulas:
{70°,70°}, {70°, 70"}, {80°,80°} y {80°, —80°}. El caso {70°,70°} presenta un com-
portamiento peculiar, para d < 0.14um el sistema genera dos defectos lineales entre
las particulas. Para d > 0.14um, sblo se observan deformaciones suaves alrededor
de los cilindros. El caso {70°, —70°}, contrario al anterior, no presenta disclinaciones
al variar la distancia relativa entre las particulas. Estos resultados también se ven
reflejados en el PMF calculado al variar la distancia entre cilindros, el cual muestra
un incremento del potencial al ir acercando las particulas hasta una distancia critica
d = 0.14um donde se presenta un maximo. Por lo que, al disminuir ain més d el
potencial empieza a disminuir también. Los casos {80°,80°} y {80°, —80°} tienen
un comportamiento similar entre ellos. En primer lugar no se generan nuevas sin-
gularidades al variar la distancia d. Y en segundo lugar se observa que el PMF va
disminuyendo conforme disminuye d. Esto nos indica que no es necesario introducir
energia al sistema para que se mantenga en ese estado, por el contrario, él mismo
puede llegar espontédneamente a esas configuraciones. En estos casos diremos que
las particulas se auto-ensamblan para disminuir la energia generada cuando estas se
encuentran a distancias lejanas.

Como continuacién a este trabajo, estudiaremos el efecto de cambiar el tamano de
los cilindros y ademas el caso de 4 particulas inmersas en el cristal liquido nemético.

Finalmente, se realiz6 un nueva implementacién para las simulaciones en el con-
tinuo. Diferencias finitas es un método numérico generalmete utilizado para la res-
olucion de las ecuaciones diferenciales en este tipo de simulaciones. Para el calculo
de las derivadas se utiliza cominmente un distribucion de la malla tipo simple cibica
(SC). En este trabajo se propuso cambiar este mallado a un ciibico centrado en las
caras (FCC). Con una distribucion SC, el célculo de las derivadas se realiza utilizando
7 puntos (6 vecinos y el punto en el cual se evalia la derivada) mientras que con
un FCC este calculo se puede realizar con 12 vecinos mas el puto de referencia, 13
puntos en total. Los objetivos de este cambio en el mallado fueron: en primer lugar,
al tener més puntos se puede disminuir el error asociado al utilizar diferencias finitas,
lo que lleva a una mejor aproximacién de las energias del sistema. En segundo lugar,
debido al nimero de puntos y ademas a la distribucién de los mismo, se puede hacer
una mejor aproximacion de superficies curvas.

Para cuantificar la diferencia entre estos dos mallados, estudiamos dos sistemas
de cristal liquido: las fases azules y la celda hibrida. Estos sistemas estan muy bien
reportados en al bibliografia, por lo que son una buena referencia para nuestro anali-
sis. En ambos casos obtuvimos una disminuciéon de la energia utilizando un mallado
FCC en comparacion con el SC. Dependiendo del sistema encontramos diferencias
entre 15kgT y hasta 150kgT. Pudiendo asi asegurar una mayor eficiencia en el
método de diferencias finitas utilizando una distribucion de puntos tipo FCC.

Como se ha mencianado, en sistemas de cristal liquido algunos procesos operan a
diferentes escalas de longitud. Como es la interacién de anclaje entre una superficie

69



y las moléculas de cristal liquido que ocurre a una escala nanométrica, mientras
que la implementacion de flujo y la relajacion en las orientaciones se llevan a cabo
a escalas mesoscopicas o macroscopicas. Es por ello que el uso de diferentes tipos
de simulaciones para el estudio de estos sistemas permite complementar entre si
los resultados obtenidos. En este trabajo se presentaron dos tipos diferentes de
modelado. Mientras el método N-MPCD permite incluir fluctuaciones y ademas
por su construccion reproduce las propiedades hidrodindmicas del medio nematio, el
método de Modelo Continuo permite estudiar sistemas de escalas de longitud mucho
mayores de hasta del orden de micras.
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A Diferencias finitas

Diferencias finitas es un método que aproxima las soluciones de ecuaciones diferen-
ciales [83].

Diferencia progresiva

Diferencia regresiva

u'(x)

Diferencia centrada

i
1
i
|
X—AXx X X+AX

Figure A.1: Esquema de diferencias finitas: diferencia progresiva, regresiva y cen-
trada.

Sea una funcion u(z), desarrollemos en serie de Taylor alrededor del punto ;.

(I‘ _2'131) U”(.’E)

La aproximacion de la primera deriva se puede realizar de diferentes formas. Una
de ellas es diferencias progresivas, en la cual se utilizan dos puntos x; y x; + Ax.
Se puede utilizar —Ax en lugar de Ax, diferencias regresivas. Otra aproximacion es
diferencias finitas centradas, en la cual se utilizan tres puntos z;, z; + Az y x; — Ax.
Desarrollaremos esta ultima aproximacion.

Tomemos el desarrollo de la Ec. A.1 para x = z; + Az y para x = x; — Ax,

uw(z) = u(z;) + (v — z;) u'(x)

z; T

I (A.1)

w(z; + Az) = u(z;) + (Az) u'(x;) + (Azx'fu"(:cl) + .. (A.2)
. !
: (-Az)® ,
u(z; — Azx) = u(x;) + (—Az) u'(z;) + TR () + ... (A.3)
Restando las dos ecuaciones anteriores tenemos
(Az)®

u(z; + Ax) — u(z; — Ax) = 2Azu (z;) + a0 (u"(x:)) + ...y
los términos pares se anulan. Truncando la expresion y despejando u'(x;), obtenemos

x; + Ax) — u(z; — Ax)
2Ax
donde O(Ax?) es el error de truncamiento local.

() = A L o),
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Finalmente se puede simplificar la notacion de la siguiente manera

u'(x;) = % (A.4)

La aproximacion de diferencias finitas se puede hacer utilizando varios puntos. Sin
embargo, a pesar de tener mayor precision esto genera un mayor costo computacional.

De manera analoga se puede obtener una aproximacion para la segunda deriva,
usando diferencias finitas centradas

Ui—1 — 2U; + Ujq1
(Az)
Si u es una funcién de u = u(z,y, z), se puede construir el laplaciano, A(u) =
92 2 2 . .
% + % + 3772‘, de la siguiente manera

u//<xi> _

C Uim1gk Wit kWi —1k Witk + Wige—1 + Ui ke — Ok
— . :

A(u) (A.5)

donde el indice ¢ indica la variacion en x, j la variacién en y y k la variaciéon en z.
Considerando ademés que Ax = Ay = Az = h.
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