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Resumen

El autoensamblado de materiales nanoestructurados en condiciones de confinamiento presenta
caracteristicas de interés en los 4mbitos experimental, tecnoldgico y de investigacion bésica. En
este trabajo, se exploraron estructuras de equilibrio de particulas coloidales blandas confinadas del
tipo core-corona en cavidades cilindricas, mediante simulaciones Monte Carlo. La interaccion en-
tre las particulas se representé mediante un potencial de esfera dura con un hombro cuadrado. Las
simulaciones se realizaron en el ensamble NVT, variando pardmetros como el potencial repulsivo
de la corona, densidad de particulas y tamaio de confinamiento. Las estructuras obtenidas se clasi-
ficaron segun sus caracteristicas morfoldgicas, utilizando diversos criterios segun el tipo de arreglo
presente, y en algunos casos se compararon con resultados experimentales. Se elaboraron diagra-
mas de fase para identificar las regiones donde se pueden autoensamblar morfologias especificas.
Se observaron en los resultados desde estructuras desordenadas simples hasta arreglos helicoida-
les complejos y jerdrquicos. Se realizé un andlisis de estructura en diversas configuraciones para
identificar el ordenamiento en las diferentes fases. Los resultados de este trabajo constituyen un
aporte de investigacion bdasica en el contexto de aplicaciones tecnoldgicas, como la fabricacion de
nano-alambres para la industria electrénica.
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Capitulo 1

Introduccion

A lo largo de la historia de la humanidad, los materiales que encontramos a nuestra disposicion
han sido fundamentales para desarrollar tecnolégias que ayudan a mejorar nuestra calidad de vida.
Mucho antes de un estudio formal acerca de diversos materiales, ya se empleaban técnicas de pro-
cesamiento en metales y madera para generar objetos utiles. Con el paso del tiempo, una profunda
comprension sobre los fundamentos de la materia ha permitido el mejoramiento de técnicas ade-
cuadas para desarrollar una gran diversidad de materiales para aplicaciones amplias y especificas.

1.1. Materia Blanda

Cuando se habla de los estados de agregacion de la materia, se menciona que ésta puede existir
en tres fases, solida, liquida y gaseosa. Sin embargo, en nuestra vida cotidina nos encontramos
con muchos materiales que no pueden ser simplemente clasificados como una u otra, por ejemplo
nuestra piel, no es liquida pero tampoco es del todo sélida, es suave. Muchos otros biomateriales
y sustancias que utilizamos dia a dia - como la miel, pegamentos, jabones, cuero, almidon, leche,
pastas y geles - pertencen a lo que se conoce como materia blanda, 1a rama de la fisica que estudia
éstas fases intermedias entre estados. Estos materiales suelen contener miltiples componentes y se
caracterizan por [ 1[]:

= Estar constituidos de particulas mesoscopicas (entre 1 y 1000 nm) que es a escalas mayores
de la microscépica y menores de la macroscépica del material, por lo que su estudio radica
principalmente en las interacciones entre dichas particulas.

= Tener escalas energéticas comparabales a la energia térmica por lo que las particulas se ven
sujetas a fluctuaciones y a movimiento Browniano.

= Una viscosidad en los fluidos mucho mayor que aquella en liquidos simples. Ademads, pre-
sentan un comportamiento viscoeldstico que esta directamente relacionado con el tamafio de
las particulas dispersas, dando lugar a un comportamiento no newtoniano.

= En su mayoria los sistemas no son monodispersos, que afecta la propension a cristalizarse.

= Son propensos a autoensamblarse. La presencia de distintas fases y el hecho que las particulas
estén sujetas a un movimiento Browniano permite al sistema a desplazarse a su estado de
equilibrio.
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La variedad de materiales estudiados en la fisica de materia blanda se clasifican en diferentes
sistemas:

= Coloides: Sistemas conformados por particulas suspendidas en un medio, teniendo presentes
dos fases, una continua y otra dispersa. Se encuentran tipicamente en alimentos que con-
sumimos como la leche, mantequilla, pan, yogurt, y mayonesa. Se utilizan ampliamente en
pegamentos, tintes, pinturas, cosméticos, entre otros. Otro ejemplo importante de un sistema
coloidal es la sangre, en donde los gldbulos rojos, glébulos blancos y plaquetas se encuentran
suspendidos en el plasma sanguineo.

= Polimeros: Macromoléculas usualmente de arquitectura lineal, es decir moléculas constitui-
das de muchas unidades repetidas unidas por enlaces covalentes formando una cadena larga.
Pueden ser sintetizadas como el poliuretano o el poliestireno, y encontradas en la naturaleza
en proteinas, dcidos nucléicos como el ADN y polisacdridos como el almidén.

= Cristales liquidos: Moléculas en forma de disco o de varilla constituyen un liquido altamente
viscoso, que se caracteriza por el orden de su orientacion molecular. Exhiben respuesta a
campos eléctricos. Se utilizan ampliamente en aplicaciones como pantallas de dispositivos
electronicos. También se pueden encontrar en membranas celulares.

= Surfactantes: Son componentes organicos cuyas moléculas presentan un comportamiento
anfifilico, es decir, se constituyen de un extremo hidrofébico y otro hidrofilico. Son capaces
de reducir las fuerzas naturales que ocurren entre dos fases. Por ejemplo, la fuerza que existe
entre el aire y el agua (tension superficial) o la que existe entre el aceite y el agua (tensién
interfacial). Entre sus aplicaciones se encuentran los jabones y detergentes.

El término materia blanda (que se utiliza para muchos otros materiales ademas de los pocos
ejemplos enumerados anteriormente) fue acuiiado alrededor de 1970 por la fisica Madeleine Veys-
sié, en la escuela de fisicos de Orsay bajo el mandato de Pierre-Gilles de Gennes [2], premio Nobel
de fisica en 1991 y considerado por muchos como el padre del campo de investigacion. Inicialmen-
te se introdujo como una broma, ya que en francés el término cobra un doble significado, pero se
mantuvo y progresivamente aparecio como un concepto significativo: comprende todos los siste-
mas fisicoquimicos que tienen una gran funcién de respuesta, o dicho en otras palabras, que son
facilmente deformables por fluctuaciones térmicas y fuerzas externas. Es comun referirse también
a estos materiales como fluidos complejos.

El estudio de la materia blanda es interdisciplinario, considerando aspectos de la fisica, quimica,
ciencia de materiales, bioquimica, y en casos especificos de ingenieria quimica y mecdnica. Sin
embargo, a menudo se observa que las interacciones y las estructuras no dependen de una quimica
especifica sino de propiedades mds generales. Por ejemplo, el radio de giro de los polimeros no
depende de la quimica de los mondmeros sino tnicamente del grado de polimerizacién (el niimero
de mondémeros). En las membranas sucede algo parecido. Independientemente del tipo de anfifilos,
su elasticidad es la misma en toda la bicapa de la membrana.
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1.2. Autoensamblaje

Se entiende por autoensamblaje como el proceso en el que un sistema de componentes desor-
denados, se organizan para dar lugar a estructuras ordenadas como consecuencia de interacciones
locales entre los componentes mismos sin intervenciones externas [3]]. Estos procesos pueden ser
estudiados de diversas maneras, desde experimentos a simulaciones computacionales, y descritos
mediante diversos modelos matematicos y fisicos.

En un autoensamblaje molecular, las estructuras resultantes serdn determinadas por las interac-
ciones entre las moléculas del sistema, como las fuerzas de Van der Waals, puentes de hidrégeno,
interacciones electrostaticas, entre otras. Estas interacciones intermoleculares posibilitan la forma-
cion de estructuras jerarquicas mediante la formacion de unidades con arquitectura supramolecular
(conformadas por una gran cantidad de moléculas o particulas), que a su vez se autoensamblarian
en estructuras mayores.

Cuando ocurre un autoensamblaje en un sistema de particulas, se minimiza la energia del siste-
ma llegando a un estado de equilibrio termodindmico estable. En la naturaleza se pueden encontrar
diversos fendmenos de autoensamblaje, como la formacidn de cristales moleculares, el plegamien-
to de proteinas globulares, la reparacion y organizacion de los tejidos y la division celular. Estudiar
el autoensamblaje en un sistema de particulas interactuantes nos da informacién importante acerca
de procesos de organizacion y reparacion de sistemas y estructuras. En la escala mesoscopica, se
pueden estudiar particulas como los coloides en procesos de autoensamblaje, para identificar bajo
que condiciones se favorece que las configuraciones de equilibrio den lugar al ordenamiento de las
particulas en diversas estructuras complejas y ordenadas.

En estudios previos de autoensamblaje, se han descrito dos formas de estudiar estos procesos,
uno es el autoensamblaje estdtico, y otro es el dindmico [4]]. La primera, se refiere al proceso de
organizacion o reestructuracion de las unidades del sistema, sin presentar pérdidas de energia has-
ta llegar al equilibrio. Mientras que en la segunda, durante el proceso de autoensamblaje existe
una disipacion de energia en el sistema, llegando también a un equilibrio. Este tltimo resulta mds
complejo al estudiarlo, y en el caso de simulaciones, resulta mas costoso computacionalmente, por
lo cual es mas comun estudiar procesos de autoensamblaje estaticos. En ambos tipos de autoen-
samblaje, se encuentra informacidn acerca de la organizacion y estructuracion del sistema, donde
prevalece el equilibrio del sistema en una configuracion final y un minimo de energia local o global.

1.2.1. Confinamiento

En un sistema cerrado de muchas particulas, la configuracion de equilibrio es determinada por
las interacciones entre particulas y el efecto de las fronteras de dicho sistema. La bisqueda de
una configuracion de equilibrio de estos sistemas, recae en el autoensamblaje de las unidades para
formar estructuras que dan lugar a morfologias especificas, problema que resulta importante en
la ciencia de materiales. Hay dos enfoques para crear un material con una morfologia especifica:
top-down 'y bottom-up, donde el primero va de la estructura general (macroscdpica) a la especficia
(miscroscopica), y el segundo lo contrario. Este tltimo ha sido objeto de gran desarrollo en los
altimos afios [5]].
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Investigaciones previas en sistemas bidimensionales han demostrado que la aparicion de striped
phases (6], que son fases sumamente ordenadas, también pueden asociarse a iteracciones puramen-
te repulsivas, y no sélo a la competencia entre fuerzas atractivas de corto alcance e interacciones
repulsivas de largo alcance [7]. También se ha estudiado estos sistemas bidimensionales en confi-
namientos circulares, donde se observan ordenamientos compactos circulares [J8].

1.3. Simulaciones computacionales

En la actualidad, las simulaciones computacionales se ha establecido como una herramienta de
investigacion de igual importancia que los enfoques tradicionales de la experimentacion y la teoria.
Mientras que en el experimento uno se preocupa por obtener informacion factica sobre estados y
procesos fisicos, en la teoria se presenta el desafio de explicar los fendémenos fisicos observados
mediante modelos y formulaciones matematicas. Debido a la complejidad de las leyes de la natura-
leza, es muy comun hacer simplificaciones en estos modelos para hacer predicciones. Por lo tanto,
las comparaciones entre predicciones tedricas e interpretaciones experimentales son usualmente
dudosas, sobre todo cuando se estudian sistemas donde interactian muchos cuerpos. En la ciencia
de materiales usualmente se estudian sistemas que involucran del orden de 10?* componentes. Las
simulaciones computacionales, que también son considerados experimentos, ayudan a unificar las
predicciones tedricas y las mediciones de laboratorio cuando la brecha es grande. Con enfoques
numéricos, es posible simular el problema original con toda su complejidad sin hacer muchas su-
posiciones, siendo las computadoras herramientas que permiten calculos extensivos para problemas
de no linealidad, muchos grados de libertad, o falta de simetrias [9]].

A comienzos de la era de simulaciones computacionales se popularizé el método de Monte
Carlo [10] cuando se utiliz6 por primera vez para calcular la ecuacion de estado en dos dimensio-
nes de un sistema de esferas duras [11]. Estos cdlculos sobre el problema clasico de la mecanica
estadistica de NV cuerpos, introdujeron lo que hoy se conoce como muestreo siginificativo, también
conocido como el algoritmo de Metropolis, clasificado como uno de los “10 algoritmos con mayor
influencia en el desarrollo y la practica de la ciencia y la ingenieria en el siglo XX [[12].

Los modelos propuestos por la mecanica estadistica buscan calcular promedios termodindmicos
de sistemas de muchas particulas. Esto puede ser estudiado por simulaciones Monte Carlo, toman-
do en cuenta las fluctuaciones estadisticas y sus efectos en el sistema. Asi, se intentan obtener
configuraciones de equilibrio termodindmico bajo las restricciones que uno desea estudiar, esti-
mando propiedades del sistema en una region del espacio fase [[13]]. Las simulaciones desempefian
un papel valioso al proporcionar resultados esencialmente exactos para problemas en mecanica es-
tadistica que de otra manera solo serian solucionados por métodos aproximados, o incluso podrian
ser intratables [[14]].

El mejoramiento de técnicas computacionales que permiten el acomplamiento de diferentes es-
calas de longitud y de tiempo para la simulacion de sistemas a escalas mesoscopicas y macrosopi-
cas, ha sido un campo de investigacién muy activo en simulacién por computadora durante los
ultimos afnos, y muchos programas de investigacion dedicados al desarrollo metodolégico intensi-
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vo en muchas areas de investigacion se han iniciado. Por lo tanto, el desarrollo de nuevos algoritmos
eficientes y nuevos métodos para modelar y simular sistemas fisicos es una préactica importante hoy
en dia [15].

1.4. Motivacion

Las simulaciones computacionales de sistemas de particulas bajo confinamiento donde se bus-
can las configuraciones de autoensamblaje, proporcionan una comprension de los pardmetros re-
levantes que dan lugar a los arreglos especificos de particulas, donde el estudio de tales sistemas
sirve como bloque de construccioén para procesos bottom-up de nano-fabricacion [16]. Los siste-
mas de particulas coloidales decoradas con polimeros se pueden representar mediante un potencial
core-corona (nucleo duro-corona blanda), el cual tiene dos escalas de longitud repulsiva, una aso-
ciada al nicleo duro impenetrable, y la otra a la corona repulsiva blanda. La razén entre estas dos
longitudes de interaccién repulsivas se puede utilizar como pardmetro de control para generar una
variedad de morfologias [[17]]. Este tipo de sistemas ha recibido mucha atencién debido a sus posi-
bles aplicaciones tecnoldgicas, que incluyen la nanolitografia y cristales fotonicos [[18]]. Un sistema
de particulas interactuando con un potencial core-corona sirve como modelo simple para estudiarlo
numéricamente y se ha utilizado para describir interacciones efectivas entre sustancias con arquitec-
tura supramolecular [19]. Se ha demostrado ademads, que un fluido molecular de particulas esféricas
sin interacciones atractivas, solamente con repulsidones de corto alcance, muestran una transicién
de fase de primer orden en donde el sistema se puede cristalizar [20,21]].

1.5. Descripcion del Problema

El presente trabajo se enfoca en la exploracion de las estructuras autoensambladas que se pre-
sentan en coloides tipo core-corona confinados en cilindros, para conocer los mecanismos mediante
los cuales se producen nano-alambres estructurados que puedan tener distintas propiedades mecéni-
cas y de transporte para aplicaciones tecnoldgicas. Para esto, se realizan simulaciones computacio-
nales siguiendo el algoritmo de Metropolis del método de Monte Carlo en sistemas de particulas
interactuando con un potencial core-corona, variando pardmetros relevantes de interaccion y de
confinamiento.

1.6. Aplicaciones tecnologicas

Los nanocristales coloidales se componen de un nicleo duro cristalino rodeado en su superficie
por capas de ligandos orgdnicos, usualmente hechos de polimeros [22]. Estos nanocristales con-
tituyen una clase de materiales con una variedad de aplicaciones como catélisis [23]], dispositivos
optoelectronicos flexibles [24]], y biomateriales [25]]. Existen una gran variedad de materiales para
sintetizar los ndcleos (semiconductores, materiales magnéticos, metales o cristales dieléctricos) y
una amplia seleccién de ligandos organicos que se pueden utilizar para la corona, por lo que los
nanocristales coloidales son una plataforma importante para generar materiales disefiados [26,27].
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En cuanto a la geometria cilindrica, existen membranas con poros cilindricos que pueden ser
fabricados facilmente mediante plantillas organicas como bloques de copolimeros [28,29]]. Debido
a que estos poros cilindricos tienen la capacidad de preservar el orden de largo alcance, pueden
ser utilizados para fabricar materiales jerarquicos con localizacion precisa de subestructuras. Cabe
anadir que el confinamiento cilindrico permite la ruptura espontdnea de simetria quiral [30]. Esto
ha llevado a estudios sobre el efecto del confinamiento cilindrico sobre el autoensamblaje de nano-
particulas (orgdnicas e inorgdnicas), por ejemplo en micelas esféricas en nanotubos de alimina [31]],
o en dibloques de copolimero en poros cilindricos nanoscépicos confinados en membranas de 6xi-
do de aluminio anodizado [32]]. En ellos, se ha observado que las dimensiones de los nanotubos no
solo gobiernan el ensamblaje micelar [33]], sino también dan forma a micelas individuales, donde
se forman estructuras interesantes en microdominios esféricos como columnas y espirales [34,35],
resaltando el rol que desempefia el grado de confinamiento en estructuras autoensambladas. La
sintesis de nanoestructuras cilindricas tiene aplicaciones novedosas como vehiculos de adminis-
tracion de farmacos, materiales formadores de gel, modificadores de reologia y nano-alambres
conductores [36].

1.7. Objetivos

1.7.1. Objetivo General

Estudiar el diagrama de fases del autoensamblaje de sistemas de particulas coloidales confi-
nadas en una geometria cilindrica e interactuando mediante un potencial core-corona, mediante
simulaciones computacionales por el método Monte Carlo.

1.7.2. Objetivos Especificos

= Estudiar un modelo de potencial para describir la interaccion entre particulas en un sistema
de coloides core-corona.

= Realizar simulaciénes Monte Carlo para el estudio de un sistema de coloides core-corona
confinados en cavidades cilindricas.

= Determinar el diagrama de fases del sistema de coloides core-corona confinados en cavidades
cilindricas bajo diferentes condiciones de confinamiento y pardmetros de interaccion.

= [dentificar el rol de cada parametro fisico que se vario.

= Desarrollar herramientas computacionales para la caracterizacion de fases resultantes.

1.8. Estructura de la tesis

Hasta ahora se ha presentado un breve introduccién al estudio de coloides y algunos de sus
usos, se verd una descripcion mas detallada en el capitulo [2, donde se hablard de sistemas coloida-
les, las fuerzas que se ven involucradas en ellos y algunas técnicas que se emplean hoy en dia para
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sintetizar estos materiales.
En el capitulo [3|se describird el método de Monte Carlo y el algoritmo de Metropolis.

El capitulo [ se tratard la metodologia que se sigui6 en cuanto a las simulaciones que se reali-
zaron, integrando las diferentes herramientas computacionales que se utilizaron.

En el capitulo |5] se presentardn los resultados y se discutird como se organizé la informacién
de todas las configuraciones obtenidas en las numerosas simulaciones realizadas, para identificar el
papel de cada pardmetro estructural propuesto en el ordenamiento de estos sistemas.

Se concluird el trabajo en el capitulo 0] y se propondra el trabajo a futuro para la continuidad
del problema.

Los resultados de este trabajo se han enviado para su publicacién en la revista Journal of Mo-
lecular Liquids con el titulo “Self-Assembly of Core-Corona Colloids Under Cylindrical Confine-
ment: A Monte Carlo Study” de los autores S. Jiménez-Millan, C. Garcia Alcdntara, A. Ramirez-
Hernandez, E. J. Sambriski y S. I. Herndndez, dicho articulo ha sido aceptado [37].



Capitulo 2

Coloides

El término coloide, proveniente de la raiz griega kolla cuyo significado es “que se puede pe-
gar”, fue introducido en 1861 por el fisico escocés Thomas Graham, cuando al estudiar la difusion
de varias sustancias quimicas disueltas, destaco las propiedades en comun de ciertos solutos cla-
sificandolos entre cristaloides y coloides [38]. Los coloides o particulas coloidales son pequefias
particulas, del orden de nandmetros, que se encuentran suspendidas en un medio compuesto de
moléculas mas pequefias, que en conjunto se conoce como una dispersion coloidal, un sistema he-
terogéneo compuesto de dos fases en coexistencia distinguibles s6lo a una escala mesoscoOpica. Se
caracterizan por su gran cantidad de drea de interfaz ligada a una energia interfacial, y su estu-
dio se enfoca en como mantener esta energia sin que los coloides formen agregados mayores, lo
que describe la estabilidad del sistema. Debido a su pequeiiez, la gravedad no surte efecto en las
particulas coloidales y éstas se mueven aleatoriamente en un movimiento Browniano, que implica
una sensibilidad a fluctuaciones térmicas del sistema. Ademads, son suficientemente grandes para
ser descritas y estudiadas por modelos de grano grueso, ignorando los detalles atomicos del sistema.
Por otro lado, a esta escala se pueden observar y medir dichas particulas con el uso de dispositivos
opticos [39].

Antes de describir a detalle las caracteristicas de un coloide, cabe mencionar la distincion en-
tre un coloide, una solucién, y una suspension. Una solucién es una mezcla homogénea entre un
soluto y un solvente de tal forma que no llega a haber una distincion entre ellos, siendo imposible
separarlos por centrifugacion o filtracion, a diferencia de un coloide. Las particulas constituyentes
de una solucién son menores a aquellas de un coloide, en donde un haz de luz incidente en una
solucion seguird una trayectoria definida mientras que en un coloide el haz sera dispersado. Por
otro lado, una suspension es una mezcla heterogénea donde particulas insolubles se disperan en un
medio liquido. Estas particulas son de mayor tamaiio que aquellas dispersas de un sistema coloidal.
Macroscopicamente se puede hacer una distincion visible entre ambas fases de una suspension, y
la fase dispersada se sedimenta en el reposo del sistema, mientras que en un coloide estable esto no
sucede. Las fases de una suspension pueden ser separadas por filtracion mientras que en un coloide
se requieren de mallas muy finas para hacer esto posible.

El uso tecnoldgico de coloides ha sido importante desde hace varios siglos, ya que estos se han
empleado a lo largo de la historia de la humanidad en diversos materiales como pegamentos, tintas
y pinturas. Aunque no fue hasta el siglo XIX que se comenzaron a estudiar las bases quimicas y
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fisicas de la estabilidad coloidal, que a la mano de la revolucién industrial permitié el desarrollo
de nuevos materiales a base de coloides. Desde esos tiempos, el entendimiento de estos sistemas a
llegado a una util descripcion de las interacciones intermoleculares que llevan a la estabilidad de
estos sistemas, que a su vez a llevado al surgimiento de una ciencia de coloides donde estos pueden
ser fabricados con gran precision para aplicaciones especificas, basdndose en la comprension de las
interacciones entre las particulas coloidales [40].

2.1. Sistemas Coloidales

Hasta ahora hemos hablado de sistemas coloidales de dos fases que son llamados simplemente
coloides o dispersiones coloidales. Sin embargo, también se han descrito sistemas coloidales con
tres 0 mds fases en coexistencia, llamados coloides miiltiples. Aqui nos limitaremos a hablar de las
dispersiones coloidales, ya que son los més estudiados. Las diferentes formas que puede tomar una
dispersion coloidal son clasificadas dependiendo del medio de dispersion y la fase dispersada. A
continuacién se muestra en la tabla [2.1] los distintos tipos de coloides y los nombres que reciben,
con algunos ejemplos.

Medio de Dispersion | Fase Dispersada Clasificacion Ejemplo
Gas Liquido Aerosol liquido Niebla, sprays liquidos
Sélido Aerosol s6lido Humo
Gas Espuma Espuma de cerveza
Liquido Liquido Emulsién Leche, mayonesa
Soélido Suspension coloidal | Ioduro de plata en
peliculas fotogréficas,
dentifrico, pinturas,
tintas
Gas Espuma soélida Espuma de poliuterano,
Sélido poliestereno expandido
Liquido Emulsion sélida | Chapopote, helado,
mantequilla
Sélido Suspension solida Opalo, perlas, pléstico
pigmentado

Cuadro 2.1: Clasificacion de dispersiones coloidales con ejemplos [41]

Como se puede observar, los coloides estdn presentes en nuestro dia a dia, en fendmenos meteo-
rolégicos, productos domésticos y en sistemas biolégicos como nuestros mismos organismos. La
utilidad de estudiar el comportamiento de estos sistemas recae en entender las bases fisicoquimicas
que dan lugar a su estabilidad, para asi sentar y/o mejorar técnicas para la fabricacion o sintesis de
materiales que se han estado empleando en la industria por décadas, como tintas, pinturas, recubri-
mientos, pegamentos, entre otros.

Las diversas formas que puede tomar un coloide requieren de su estudio individual, y en este
caso nos enfocaremos en sistemas cuyo medio de dispersion sea un liquido y su fase dispersada
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sea una solida, lo que se conoce como suspension coloidal, y resulta de gran importancia ya que
tecnoldgicamente se pueden fabricar con suma precision mediante el control entre su tamafo y el
potencial de interaccion. Este tltimo puede ir desde fuertemente repulsivo a fuertemente atractivo.

2.2. Fuerzas entre coloides

Las fuerzas que intervienen en los coloides sirven como balance entre interacciones repulsivas
de corto alcance e interacciones atractivas a mayores distancias, que en conjunto dictan la estabi-
lidad del sistema. Cuando las fuerzas repulsivas no son suficientemente fuertes para contrarrestar
las interacciones atractivas, las particulas suspendidas, al estar en contacto, podrén atraerse fuerte-
mente y agregarse. Esto se conoce como floculacion cuando el proceso es reversible y las particulas
pueden volver a separarse, y por otro lado se denomina coagulacion cuando el proceso es irrever-
sible. Un agregado coagulado podra separarse del medio ya sea por sedimentacion si es mas denso
que el medio, o cremacién si es menos denso que el medio. La estabilidad de un sistema coloidal
se define en términos de la cantidad de particulas que permanecen suspendidas en el medio en el
estado de equilibrio. La estabilidad en el sistema permite que cuando este se desplace a su estado
de equilibrio, la formacion de estructuras complejas ordenadas pueda verse favorecida [40].

Si energia interfacial de una particula coloidal es mayor a kg’I" a temperatura ambiente, se fa-
vorece la agregacion de las particulas que lleva a la desestabilizacion del sistema. Sin embargo, las
cargas libres de la fase continua balancean estas fuerzas atractivas e impiden la agregacion de las
particulas, favoreciendo la estabilidad del coloide [1].

Las fuerzas de Van der Waals son interacciones que se originan del momento dipolar que
fluctua constantemente en los atomos y moléculas. En una interaccion entre las superficies de dos
particulas coloidales, cada par de moléculas de superficies opuestas se atraen mutuamente creando
una fuerza atractiva. Es una interaccion débil, del mismo orden de magnitud que la energia térmica
kpT a temperatura ambiente.

Fuerzas electrostaticas de doble capa se originan cuando la superficie de una particula coloi-
dal acumula cargas. Esto sucede ya que en el medio continuo se encuentran iones suspendidos y
estos interactiian con las cargas en la superficies de las particulas coloidales. Una particula cargada
en la superficie atrae contraiones, que a su vez forman una capa adyacente a la superficie, creando
asi una doble capa eléctrica. En la la figura [2.1] se muestra el modelo de Stern, una representacion
de este fendmeno considerando un plano en la interfaz y un sola capa de iones en ambas regiones.
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Figura 2.1: Fuerzas electrostaticas de doble capa en el modelo de Stern (Hamley, 2007)

Un coloide, cominmente representado por una esfera, puede formarse de micelas de polimeros
alrededor de su ntcleo duro, creando asi lo que se conoce como una corona (figura @[) Cuando
dos particulas decoradas con micelas de polimeros se encuentran, la interpenetracion de las coronas
conduce a una repulsion de tal forma que evita que las particulas se agreguen. Esto se conoce como
fuerzas estéricas repulsivas, y sirven como un buen método para estabilizar las dispersiones co-
loidales, ya que es efectivo tanto en medios acuosos como no acuosos. Las cadenas de polimeros se
pueden adherir a la superficie del coloide ya sea por enlaces quimicos o interacciones fisicas, que
en cualquier caso la fuerza del enlace debe ser mayor a kpT" para impedir su separacion del coloide.

Figura 2.2: Fuerzas estéricas repulsivas, que se deben a copolimeros adheridos a la superficies del
coloide. (Hamley, 2007)

Si en el sistema coloidal se encuentran otras particulas suspendidas distintas a los coloides,
usualmente de menor tamafio y mayor que las moléculas del medio, existirdn entonces interacciones
entre los coloides y estas particulas. A este tipo de interacciones se les identifica como fuerzas de
deplecion o fuerzas de agotamiento, y sucede comtinmente cuando un polimero disuelto no se
adhiere a la superficie del coloide. Las interacciones por depleciéon nunca son muy fuertes pero
siempre son atractivas, por lo que reducir estas interacciones ayuda a dar estabilidad al sistema.
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Figura 2.3: La interaccién por deplecion (Jones, 2002)

2.3. Potenciales intermoleculares

Para estudiar el comportamiento de un sistema coloidal asi como sus propiedades termodindmi-
cas se deben conocer las fuerzas intermoleculares que actian en el. Si se toman en consideracion
las interacciones de todas las particulas del sistema, tanto de la fase dispersada como de la continua,
resultaria en un modelo muy complejo de estudiar. Ya que las moléculas constituyentes de la fase
continua suelen ser muy pequefias comparadas con los coloides, se pueden considerar tinicamente
las interacciones entre particulas de la fase dispersa [/1]].

Los potenciales de interaccion por los cuales se pueden estudiar éstos sistemas reflejan la natu-
raleza de las fuerzas atractivas o repulsivas que existen entre ellos. Para llevar el comportamiento
del sistema a una simulacién computacional, se consideran interacciones de particulas por pares,
en donde cada particula del sistema interactiia con cada una de las otras individualmente. Las fuer-
zas atractivas o repulsivas del potencial usualmente solo tienen efecto a distancias cortas, y se ven
despreciables o nulas a grandes distancias. Entonces, se representa mediante un potencial de in-
teraccion en funcidn de la distancia entre particulas, siendo repulsivo cuando este es positivo y
atractivo cuando es negativo.

2.3.1. Potencial de esfera dura

Una primera aproximacién para un modelo fisico de un sistema de particulas coloidales interac-
tuantes puede ser descrito por la exclusion de volimen entre particulas, que considera tinicamente
el caracter repulsivo del sistema sin embargo resulta una buena aproximacion. El potencial de esfe-
ra dura representa esta idea utilizando una barrera de repulsion infinita en la longitud de interacciéon
del didmetro de una particula, asi estas no pueden traslaparse, como si fueran esferas de billar. La
interaccion entre una particula ¢ y otra j se asocia a la distancia ;; entre ellas:
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Figura 2.4: Potencial de esferas duras

2.3.2. Potencial de pozo cuadrado

Para considerar la contribucion atractiva de las fuerzas intermoleculares en conjunto con la
repulsiva, se puede introducir un nivel energético al que las particulas se atraen a cierta distancia,
de tal forma que:

o) 4
0 Ti; > Ao
O(ri;) =<8 — o<ry <o (22)
0o r; <o
0 o Ao r>
-£ &

Figura 2.5: Potencial de pozo cuadrado

Donde ¢ es la profundidad del pozo atractivo efectivo a una distancia Ao. Este potencial favorece
la formacién de aglomerados de particulas sin que estos lleguen a encimarse.
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2.3.3. Potencial core-corona

Particulas coloidales decoradas con polimeros se pueden modelar mediante un nicleo duro
impenetrable de longitud o, rodeado por una corona suave repulsiva. La corona suave representa

una penalizacion de energia de las superposiciones de las particulas, de magnitud € y rango asociado
Ao.

o) 4
0 rj>Ao et
P(rij) =9 o<r; <X (23)
C P
0 o Ao r>

Figura 2.6: Potencial core-corona

2.4. Sintesis de Coloides

Hay dos métodos basicos para la formaciéon de coloides. Uno es mediante la reduccién de
particulas grandes a dimensiones coloidales, conocido como dispersion. Mientras que el otro es la
condensacion de particulas pequenas (como moléculas disueltas) en particulas coloidales [42].

2.4.1. Técnicas de Dispersion

Técnicas de dispersion incluyen la utilizacién de dispositivos mecanicos que usan fuerzas de
corte para romper particulas sélidas grandes, llamados molinos coloidales. Al igual que técnicas
de ultrasonido para granular particulas. La trituracion de las particulas se prolonga hasta que su
distribucién de tamafios alcanza un equilibrio.

En general, la molienda de particulas s6lidas no alcanza una subdivision extensiva, ya que exis-
ten también fuerzas de atraccidn entre ellas que las unen nuevamente. Subdivisiones adicionales
se pueden lograr mediante la adicion de sustancias tensoactivas, que reducen la energia superficial
de las particulas para evitar agregaciones, o mediante la dilucion de la fase dispersa para reducir la
cantidad de colisiones entre ellas. Posteriormente se puede remover el medio de dilucion y utilizar
las particulas dispersadas para preparar coloides.
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2.4.2. Técnicas de Condensacion

Las técnicas de condensacion generalmente incluyen reacciones quimicas, como desplazamien-
tos, hidrolisis, y reduccién-oxidacion, que implica la preparacion de una solucion sobresaturada, de
la cual las particulas dispersas se precipitan como una segunda fase. La formacién de una segunda
fase consiste en dos etapas, nucleacién y crecimiento. La nucleacién puede ocurrir por un proceso
homogéneo o heterogéneo. El proceso homogéneno sucede cuando no hay particulas sélidas pre-
sentes, donde se requiere de una mayor sobresaturacion para formar nicleos estables. Mientras que
el proceso heterogéneo ocurre con la presencia de una sustancia externa a la soluciéon que da lugar a
la precipitacion de las particulas para formar nticleos estables. En la siguiente etapa el crecimiento
de particulas ocurre mediante la transferencia de las moléculas disueltas a la nueva fase y mediante
la agregacién de particulas en colision.

La tasa de crecimiento de la nueva fase se determina por los siguientes factores:

= Concentracion de la solucion. A mayor concentracion habrd mas moléculas para el creci-
miento de particulas.

= Presencia de tensoactivos en la solucion, que deprimen el crecimiento de particulas.

m Coeficiente de difusion de la sustancia disuelta. Un coeficiente de difusion mas alto da como
resultado un crecimiento més rapido.

= Concentracion de particulas, que determina la frecuencia de sus colisiones.

= Viscosidad del medio de dispersion. La baja viscosidad promueve tanto la difusion de las
moléculas a las particulas en crecimiento como la difusién de las particulas causada por el
movimiento browniano.

= Agitacién mecdnica, que simultdneamente dispersa las particulas dando lugar a colisiones
para permitir la agregacion.

» Temperatura. A mayor temperatura aumenta la tasa de crecimiento de las particulas.

2.5. Meétodos de Autoensamblaje en Coloides

La ciencia de coloides ha dado lugar a un desarrollo de métodos para la sintesis de materiales o
nanoestructuras a base de su autoensamblaje en condiciones de equilibrio, técnicas que se emplean
en la actualidad y tienen aplicaciones en campos como la Optica, biologia y quimica [39].

La fabricacidn de estructuras a partir de procesos de autoensamblaje en sistemas de nanoparticu-
las monodispersas se ha desarrollado de tal forma que se pueden fabricar nanoestructuras con gran
precision en formas, tamafios, y propiedades quimicas y fisicas [43]]. Se han propuesto distintos
métodos para llegar a estructuras resultantes de un autoensamblaje, por ejemplo:

= La evaporacion inducida, que mediante la regulacion de temperatura, humedad, presion y
otros pardmetros se autoensamblan suspensiones coloidales en cristales coloidales bajo la
influencia de la tension superficial, fuerzas capilares y migracion por conveccion.
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= Autoensamblaje en interfaces, que propone la formacion de estructuras ordenadas median-
te el esparcimiento de suspensiones coloidales en la interfaz liquido-gas o liquido-liquido,
donde se pueden colectar posteriormente.

= Métodos de autoensamblaje por recubrimiento de centrifugacion. En este método, las fuer-
zas centrifugas de un sistema coloidal sujeto a rotaciones de alta velocidad, producen que las
suspensiones coloidales se adhieran a la superficie de un sustrato de manera uniforme, donde
posteriormente se pueden utilizar técnicas de evaporacidn para obtener cristales coloidales.
Esta técnica usualmente es empleada en conjunto con otras para mejorar la calidad de el
autoensamblaje.

= Autoensamblaje de estructuras bidimensionales mediante técnicas de fotolitografia y graba-
do. Estructuras con patrones complejos pueden ser fabricados por estos métodos. Al afiadir
confinamientos fisicos, se han logrado fabricar estructuras en cadenas helicoidales.

= Autoensamblaje por induccion electromagnética, en donde se aplican campos eléctricos o
magnéticos a nanoparticulas cargadas, formando cristales coloidales ordenados.

= El autoensamblaje mediante interacciones no covalentes, que incluye interacciones hidrofébi-
cas, enlaces de hidrogeno, interacciones electrostaticas, entre otras. Empleado para procesos
bottom-up de nanofabricacion de arquitecturas complejas de una a tres dimensiones.

Estas técnicas asisten en el desarrollo de tecnologias como la fabricacion de estructuras metali-

cas ordenadas, la fabricacidn de cristales fotdnicos, y en diversas aplicaciones bioldgicas y electro-
quimicas.
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Método Monte Carlo

El método de Monte Carlo consiste en seguir la evolucion energética estocastica de un sistema
de particulas, esto mediante la generacién de una secuencia de nimeros aleatorios en una simu-
lacion computacional. Los resultados de una simulacién pueden ser reproducidos llevando a cabo
otra con una serie distinta de nimeros aleatorios, y aunque los resultados no sean exactamente
iguales, se asimilan lo suficiente para poder obtener informacion util del modelo estudiado.

Los modelos discretizables resultan adecuados para ser estudiados por simulaciones de Monte
Carlo y en conjunto con la mecdnica estadistica es posible estudiar estados de equilibrio termo-
dindmicos en sistemas de particulas coloidales suspendidas en un medio, ya que su comportamien-
to es descrito por el movimiento browniano, en donde se puede construir un modelo de caminos
aleatorios [[44].

En mecénica estadistica, las propiedades termodinamicas de estados de equilibrio son calcu-
ladas mediante promedios de ensamble. La teoria parte de una funcion de particion de la cual se
pueden describir las propiedades termodindmicas en estas condiciones:

Z= Y ekt (3.1)

estados

en donde H es el Hamiltoniano del sistema, 7" su temperatura y kg la constante de Boltzmann.
La suma de todos los estados posibles dependera del tamafio del sistema y los grados de libertad de
cada particula. La probabilidad de un estado x de un sistema sera:

¢~ M) /keT

P(p) = ——— (3.2)

Notando aqui que se sigue una distribucion de Boltzmann:

E

P e FBT (3.3)

En donde P, es la probabilidad del sistema de estar en el estado 7, en funcién de la energia F;
de ese estado y la temperatura del sistema.

La razén de probabilidades entre dos estados ¢ y j se conoce como factor de Boltzmann:
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= ¢ PAE (3.4)

vllo

Donde f = 1/kgT y AE = E; — E;

3.1. Propiedades termodinamicas

Es posible establecer una relacién directa entre la funcién de particion (3.1) y cantidades ter-
modindmicas [45]]. La energia libre puede ser calculada mediante la expresion:

F=—kgT'InZz (3.5)

Las demas cantidades se derivan de esta ecuacion. La energia interna de un sistema es:

O(F/T)

U=-T"—~"1— 3.6
a7 (3.6)
La entropia, que proporciona informacion sobre la cantidad de desorden del sistema, estd defi-

nida en mecanica estadistica mediante:

S=—kglnP (3.7)
siendo P la probabilidad de ocurrencia de un estado, o bien se puede determinar mediante la energia
libre:

oF
5= _(_) (38)
O ) )

3.2. Integracion de Monte Carlo

El método de Monte Carlo es aplicable también en la evaluacién de integrales definidas. Si se
busca obtener la integral definida de una funcién f(z) en un intervalo [a, b]:

b
v= [ oy (3.9)

a
hay diferentes formas de calcular el area bajo la curva mediante la generacion de niimero aleatorios.
Una de ellos es generar puntos con coordenadas aleatorias dentro de los intervalos x = [a,b] y

y = [0, yo], siempre que yo > f(z) en este intervalo. La generacion de /N puntos nos dard como
resultado una cierta cantidad de N, puntos que estardn bajo la curva. Dividiendo esta cantidad de
puntos por la cantidad total y multiplicandola por el drea del cuadrado, nos dard una aproximacién
del area bajo curva, que serd siempre mas precisa con mas nimeros aleatorios generados:

N
Yaprox = Wo(yo(b - a)) (310)

Otra forma podria ser generando valores aleatorios en el eje y en puntos equidistantes de x, que
requiriria menor cantidad de niimeros aleatorios generados, aunque si la funcién presenta demasia-
das variaciones en ese rango el resultado convergeria lentamente, por lo que se deberia utilizar otro
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método.

En lo que se llama “método en crudo”, se generan N puntos aleatorios en x y se evalua f(z) en
cada punto tal que la integral se aproxima por:

1
Yaproz = N Z f(.T@) (311)
Que por la ley de los grandes niimeros:
, 1
dim = f(w) =y (3.12)

3.3. Muestreo Significativo

Notemos que la ecuacién (3.9) puede ser escrita de la forma:

y=0b-a)(f(z)) (3.13)

Donde (f(z)) es el promedio no ponderado de f(x) en el intervalo [a, b], calculado por la eva-
luacién de la funcién en un nimero grande de x; valores aleatorios en el intervalo. Mientras mas
numeros sean, la aproximacion serd mejor. Sin embargo, los sistemas fisicos que nos interesan es-
tudiar siguen una distribucién de Boltzmann. En regiones donde el factor de Boltzmann se puede
despreciar es inutil gastar recursos de computacién. Considerando esto, para generar los valores
aleatorios principalmente en la regién donde el factor de Boltzmann toma valores grandes, se utili-
za la técnica conocida como muestreo significativo.

Consideremos la integral definida de en el intervalo a = 0,b = 1 de acuerdo a una funcién
de densidad no-negativa w(x), reescribiendo:

1
f(z)
Y :/ w(x dx (3.14)
o ")
Si w(x) es la derivada de otra funcién no-negativa y no-decreciente u(x) tal que u(0) =
Lu(l)=1:
1
y = / fle] 4, (3.15)
o wlz(u)]

Tomando un nimero L de valores aleatorios de u distribuidos uniformemente en [0, 1], la inte-
gral se puede aproximar:

1 " fla(u)]
y ~ ;w[x(u)] (3.16)

ll

La varianza 05 de esta aproximacion es:
1
oy = 7L /w)*) = {f/w)] (3.17)
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Vemos que 05 o 1, pero esta varianza se puede reducir si se elige una funcién w(z) tal que la
razon f(z)/w(z) sea una funcién suave en x. Si f(z)/w(z) es constante, la varianza sera cero. Por
el contrario, vemos que cuando w(x) es constante, como en la evaluacion de la integral el error
relativo de y puede ser grande. En los sistemas fisicos de interés, seria ideal elegir w proporcional
al factor de Boltzmann. Pero hay un limitante ya que ésta técnica no es extendible a integrales mul-
tidimensionales, ya que no conocemos una transformacion similar que lleva la ecuacion ala
y que permita generar puntos en el espacio de configuracion con una densidad de probabili-
dad proporcional al factor de Boltzmann. Veremos como el método de Metropolis ayuda a resolver
este problema.

3.4. Algoritmo de Metropolis

En lugar de generar configuraciones aleatorias y ponderarlas con e”/*T se eligen configuracio-
nes con probabilidad e”/*'y se ponderan uniformememente [11]]. El método ideado por Metropolis
consiste en generar configuraciones de un estado previo con una probabilidad de transicion que de-
pende de la diferencia de energia entre el estado inicial y el final. Asi, la secuencia de estados
generados busca siempre la minimizacion de la energia del sistema siguiendo un camino temporal
no determinista.

En el problema a tratar, el algoritmo (figura[3.1)) sigue los siguientes pasos:

—

. Se posicionan N particulas aleatoriamente dentro del cilindro

2. Se calcula la energia del estado actual del sistema F;

3. Se selecciona una particula al azar y se le da un desplazamiento aleatorio
4. Se calcula la energia del estado del sistema después del desplazamiento F;
5. Se calcula la diferencia de energia AE = E; — E;

6. El estado consecuente se elige de acuerdo a la probabilidad:

1 AE <0

P(Ei= Bj) = 620 ap >0

7. Se repiten los pasos 2 a5 (N — 1) cantidad de veces

8. Una vez desplazadas NV particulas aleatorias, se concluye un paso Monte Carlo, entonces se
repite el procedimiento desde la segunda instruccion hasta alcanzar M C' cantidad de pasos

9. Una vez alcanzado el equilibrio del sistema se guarda la configuracion de las particulas
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Algoritmo de Metropolis

Posicionar N particulas aleatoriamente dentro del cilindro

l estadoi |

> »  Seleccionarparticulaalazary desplazarla

stado j
Aceptar con
probabilidad: e /&

Se aceptael nuevo estado
Acabaun paso MC

Figura 3.1: Esquema del algoritmo de Metropolis para un sistema de particulas dentro de un cilindro

Se observa que el algoritmo busca la condicion de equilibrio termodindmico del sistema, ya que
siempre se aceptardan los estados de menor energia hasta llegar al minimo posible. Esta sucesion
de estados se conoce como un proceso de Markov, en donde un estado del sistema depende sélo
del estado precedente. La secuencia de estados se denomina cadena de Markov, y la probabilidad
condicional de un estado es la probabilidad de transicion de moverse de un estado ¢ a un estado j. Si
en un desplazamiento el nuevo estado resulta de mayor energia, este se acepta con una probabilidad
equivalente al factor de Boltzmann, que aunque probablemente sea pequeiia, es una posibilidad que
se tiene que considerar ya que el principio de ergodicidad establece que todas las configuraciones
del sistema pueden ser alcanzadas.
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3.5. Ensambles Estadisticos

Los sistemas a menudo se mantienen en valores fijos de variables intensivas, como temperatura,
presion, etc. Las variables extensivas conjugadas, energia, volumen, etc. fluctuaran con el tiempo;
de hecho, estas fluctuaciones se observaran realmente durante las simulaciones de Monte Carlo.
El espacio multidimensional en el que cada punto especifica el microestado completo (especifi-
cado por los grados de libertad de todas las particulas) de un sistema se denomina espacio fase.
Los promedios sobre el espacio fase se pueden construir considerando un gran nimero de sistemas
idénticos que se mantienen en las mismas condiciones fijas. Estos se denominan ensambles.

Los diferentes ensambles son relevantes para diferentes restricciones y dependen primordial-
mente del grado de aislamiento de su entorno:

= Sistemas aislados: aquellos donde no hay intercambio de energia o masa
= Sistemas cerrados: aquellos donde hay intercambio de energia pero no de masa

= Sistemas abiertos: aquellos donde hay intercambio de energia y de masa con su entorno

3.5.1. Ensamble canonico

Si la temperatura se mantiene fija, que es equivalente a encontrar el sistema en un termostato, se
dice que pertenece al ensamble canénico (N, V,T') y habra alguna distribucién de energias entre
los diferentes sistemas.

La funcién caracteristica para describir este ensamble es la energia libre F'(N, V,T).

3.5.2. Ensamble microcanonico

Si, en cambio, la energia es fija, el conjunto se denomina ensamble microcanénico (N, V, E),
aqui el sistema estd completamente aislado.

La funcion caracteristica del ensamble es la entropia S(V, V, E).

3.5.3. Ensamble gran canénico

En los dos primeros casos, el nimero de particulas se mantiene constante; si ademas de en-
contrarse en un termostato el sistema se encuentra acoplado a un depdsito de particulas donde el
potencial quimico x4 se mantiene constante y el nimero de particulas fluctia, pertenece al ensamble
gran canonico (u, V, T).

3.5.4. Ensamble isotérmico-isobarico

Otro ensamble que se puede estudiar es el ensamble isotérmico-isobarico (/V,p,T') en donde
la presidn se mantiene constante y el volumen fluctia.
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Metodologia Computacional

Las simulaciones se realizaron con el programa de FORTRAN, con ayuda de los recursos de el
Laboratorio de Biofisica y Materiales Complejos de la UMDI, el Laboratorio Nacional de Visuali-
zacion Cientifica Avanzada, y la supercomputadora Miztli administrada por la Direccion General de
Computo y de Tecnologias de Informacion y Comunicacion. Mientras que el programa en CUDA
ha sido desarrollado pero atn se encuentra en fase de prueba.

4.1. Modelo

El modelo de interaccion que se utilizé fue aquel representativo de particulas coloidales deco-
radas con polimeros, que se ha descrito anteriormente como el potencial core-corona. En la figura
M.1] se muestra el potencial junto con las escalas correspondientes a una particula.

é(r) 4

Ao

Figura 4.1: Modelo de particula coloidal core-corona junto con su potencial de interaccion
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4.2. Comandos basicos de LINUX

El sistema operativo LINUX permite al usario interactuar con la computadora por medio de la
interfaz grafica (GUI) o mediante comandos escritos en una terminal o consola denominada shell,
en el cual palabras reservadas sirven como comandos que la computadora interpreta para ejecutar
tareas o programas. Las instrucciones que uno puede ingresar pueden ser anidadas en guiones o
scripts para ejecutar una serie 6rdenes y facilitar su reproduccion. El lenguaje que se utiliza para
escribir dichos scripts se llama Bash. Dentro de los scripts de Bash es posible también la declara-
cion de variables, generacion de ciclos y elementos 16gicos como and y or.

Algunos comandos de LINUX permiten llevar a cabo operaciones en los directorios del sistema
para navegar dentro y fuera de carpetas, crearlas, removerlas o desplegar los archivos que contiene,
como cd, mkdir, 1s. Asi como comandos para la gestién y administracion de archivos tales como
Ccp, mv, rm.

Se desarrollaron scripts de Bash para la ejecucion de las simulaciones, en donde el programa de
la simulacién fue copiado en diferentes directorios ordenados por los pardmetros estudiados para
después ejecutarlo bajo las condiciones deseadas. Esto facilit6 la ejecucion de las simulaciones
reduciendo la cantidad de comandos a escribir y agrupandolos en una sola unidad.

4.3. Elementos de Programacion en FORTRAN 90

El lenguaje de programacion FORTRAN ha sido utilizado para fines cientificos por muchos
afios. El primer compilador data de 1957 [46], sin embargo este ha evolucionado y se ha adaptado
a la tecnologia y programacion de la época. Se ha establecido un lenguaje estdndar para que pueda
ser compilado en cualquier computadora donde se instale el compilador. FORTRAN 90 fue una
mejora de su predecesor FORTRAN 77.

Como otros lenguajes de programacion actuales, utiliza tipos de datos para declarar diferentes
objetos de programacidén como enteros, reales, cardcter y 16gicos. Dentro del programa estos tipos
de datos pueden aparecer como constantes literales o como variables. Las constantes literales es un
valor que se establece y permanece invariable durante todo el programa, mientras que una variable
puede ser modificado en las acciones del programa.

Se integran también las secuencias de control que permiten escribir instrucciones de forma se-
cuencial, iterativa o condicional. Ademds permite fraccionar el c6digo en funciones o subrutinas,
en donde el programa principal puede llamar a estos subprogramas y a su vez estos pueden llamar a
otros subprogramas, permitiendo una buena organizacion de tareas. Esto es lo que se conoce como
modularizacion.

El programa que se utilizé para las simulaciones es un cddigo de programacién escrito en
FORTRAN 90 por el Dr. Abelardo Ramirez Hernandez. En él se modificaron los valores de los
pardmetros para cada simulacion y se organizaron mediante los scripts en los directorios mencio-
nados anteriormente, donde fueron ejecutados.
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Las posiciones de la particulas son referidas a un sistema cartesiano tridimensional. Las posi-
ciones finales se escribieron en un archivo con formato xyz para su visualizacion.

4.4. Elementos de Programacion en CUDA

Se elaboré un segundo programa utilizando CUDA, un lenguaje de programacion orientado en
la computacion paralela de NVIDIA y disefiado para el uso de sus GPUs [47]. Los lenguajes de
programacion secuenciales como FORTRAN llevan a cabo los procesos en un CPU, mientras que
en la programacion en paralelo es posible realizar miles de subprocesos simultaneamente en un
GPU. CUDA es un lenguaje de programacioén basado en C++ disefiado especificamente para co-
municar con la arquitectura de las GPUs de NVIDIA.

La funcionalidad de CUDA esta en comunicar al host (CPU) con un dispositivo (GPU) mandan-
do llamar un kernel que es una funcioén que se encuentra en el GPU y puede ser invocada desde el
host. Los datos a utilizar son inicialmente registrados en el CPU y posteriormente se copian al GPU
donde se realizan las operaciones en paralelo mediante hilos simultdneos que corren en multiples
nucleos del GPU. Una vez terminado, los resultados se copian de regreso al host donde se sigue
con la programacion secuencial.

La invocacion del kernel requiere de una cierta configuracion que sirve para especificar la can-
tidad de subprocesos paralelos que se generan. Esta configuracion se representa mediante un grid
que contiene la cantidad de subprocesos en subconjuntos llamados bloques. Los bloques son con-
juntos semi-independientes de hilos. Cada hilo es una secuencia de instrucciones ejecutadas por un
s6lo nucleo. Cada hilo tiene un identificador tnico al que se accede con la variable threadIdx al
igual que cada bloque con la variable block Idx.

La intencién de este segundo programa es de reducir el tiempo de las simulaciones. Por la
naturaleza del algoritmo de Metropolis en el que cada paso depende del anterior, es imposible
paralelizar este proceso. La paralelizacion que se ide6 fue dividir el sistema en en subdominios,
asignar a cada uno un nucleo del GPU y realizar el algoritmo de Metropolis en hilos simultdneos.

4.5. Unidades reducidas

Las unidades de las cantidades fisicas y valores de las constantes suelen ser muy pequefas y
con una gran cantidad de digitos que para una simulacion computacional resulta contraproducente
ya que la imprecision de los cdlculos puede llevar a errores estadisticos grandes. Por eso se traba-
jan con unidades reducidas, en donde las cantidades reales se normalizan para hacer la simulacién
eficiente.

Como el sistema a trabajar solo consiste de un tipo de particula, se considera la masa m; = 1.

En el potencial de interaccion, las cantidades o y € también se consideran como unitarias, lo que
permite utilizar o como unidad de medida para las dimensiones de longitud.
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Las unidades reducidas son:

densidad p* = po® presion P* = Po3 /e
temperatura 1" = kT /e tiempo t* = (¢/mo?)zt
energia £* = F /e fuerza f* = fo/e

4.6. Condiciones Iniciales

Las condiciones iniciales de las particulas fueron posiciones aleatorias. Siendo la tinica restric-
cién que no estuvieran fuera de los limites del cilindro. El traslape de nucleos fue permitido al
inicio y se fue corrigiendo durante el algoritmo de Metropolis.

Se estudiaron sistemas variando 3 parametros, el nimero de particulas N = pV" que se fijo de
acorde a la densidad p; el volumen del cilindro V' = 7 R? L que se fij6 de acorde al radio del cilindro
R; y el tamafio de la corona con el pardmetro A, de forma que:

R e {10,15,2,0,25,3,0,3,5,4,0}
A€ {1,5,2,0,2,5,3,0,3,5,4,0}
p€{0,1,0,2,0,3,0,4,0,5,0,6,0,7,0,8,0,9, 1,0}

Cada combinacién de estos pardmetros corresponde a una simulacién en el ensamble canénico
(N,V,T), dando lugar a 420 diferentes sistemas de particulas estudiados. El rango de particulas
fue de 12-2009. Para la temperatura se realiz6 un proceso de enfriamiento. Es decir la temperatura
inicial comenzé en 7™ = 1,0, y se decrement6 en AT = (0,01 cada 100000 pasos M C.

4.7. Condiciones de Frontera

Inicialmente las simulaciones se realizaron en condiciones de frontera periddicas a los extremos
del cilindro imulando un cilindro de longitud infinita. En una simulacién esto quiere decir que en el
caso que un desplazamiento de una particula la sacara de cualquier extremo del cilindro, ésta entra
por el extremo contrario. Esto también implica que las interacciones entre las particulas se deben
considerar si se encuentran en extremos opuestos.

Después se volvieron a realizar las simulaciones en condiciones de frontera cerradas, en donde
ya no se permite que las particulas salgan de los extremos y no se consideran las interacciones en
extremos opuestos. De acorde a los resultados se seleccioné una configuracion especifica para rea-
lizar multiples simulaciones en ambas condiciones de frontera y poder comparar estadisticamente
estos casos.
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4.8. Confinamiento

El confinamiento en la simulacion esta representado mediante una caja rectangular de dimen-
siones 2R*2R* L en donde R es el radio del cilindro y L su longitud. El radio del cilindro indica la
posiciéon maxima a la que se puede encontrar el centro de masa de una particula. Si se quisiera con-
siderar el confinamiento efectivo en donde la particula estuviera confinada, se deberia considerar
un circulo de radio R + /2. Se consideré L = 400.

4.9. Movimientos de particulas

El desplazamiento de las particulas se realiz6 de acorde a tres niumero aleatorios para definir la
distancia que se movié en cada eje dx, dy y dz. Se consider6 un desplazamiento maximo de 0,20
en cada eje, siendo la distancia maxima permitida de |/dx? + dy? + dz2| = 0,340.

4.10. Listas de Verlet y estructura de celdas

Cuando una particula es desplazada en la simulacion y se calculan las interacciones resultan-
tes, sucede que debido a la naturaleza del potencial habrd muchas otras particulas con las que no
podrd interactuar y resulta en un gasto computacional calcular su distancia. Una técnica utilizada
para reducir el ndmero de estos cdlculos es construir una lista de vecinos (lista de Verlet) para cada
particula que contendra solo aquellas particulas que se encuentran a un radio de corte r.. Sin em-
bargo, ésta lista se debe actualizar cada cierto niimero de pasos y para sistemas grandes éste calculo
puede resultar contraproducente por lo que se introduce un paso adicional. El sistema se divide en
celdas de dimension [, pequefias comparadas con las dimensiones del sistema pero mds grandes
comparadas con 7.. Asi, en cada movimiento de una particula se buscan solamente las interaccio-
nes dentro de su celda o las celdas vecinas, sin tener que realizar calculos innecesarios en el resto
del volumen.

4.11. Archivos de salida y Visualizacion

Como se ha mencionado, se guardaron las configuraciones finales en archivos de formato xyz.
Este tipo de archivo contiene las coordenadas de cada particula dividido por columnas. As{ la infor-
macion se encuentra organizada para facilitar su lectura. Se utilizaron softwares de visualizacion
molécular Ovito [48]] y VMD [49]] para la visualizacion de las configuraciones, en donde se pue-
de cargar los archivos xyz y los programas crean una representacion visual de las particulas en
3D. Ovito cuenta con herramientas integradas para hacer analisis del sistema como identificar las
interacciones a cierto radio de corte que es ttil en identificar las estructuras formadas.

4.12. Factor de estructura y Difractogramas

El factor de estructura es una funcién que sirve como descripcién matematica de como un
material dispersa radiacion incidente.
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Considerando una cantidad escalar ¢(r) definida en un volumen V, se define su transformada
de Fourier:

F(k) = /V p(r)e " dr (4.1)

En donde se interpreta la funcién ¢ en términos de la frecuencia espacial k en lugar de posiciones
puntuales r, que resulta util en experimentos de dispersion. En la aproximacién de Born (cuando el
campo dispersado es mucho mds débil que el campo incidente), la amplitud de la onda dispersada
correspondiente al vector de transferencia k es proporcional a ¢(k), en donde k es igual a la dife-
rencia entre los vectores de onda del campo incidente y dispersado. A menudo, solo la intensidad
de la onda dispersada I (k) se puede detectar, de forma que I(k) ~ |¢(k)|>.

Si el sistema estudiado estd constituido de N componentes iguales, es conveniente expresar la
variacién de ¢ debido a la morfologia de las particulas individuales mediante una funcién f(r), tal
que:

(r) = Z flr=R;) = f(r)* Z 5(r—Ry) 4.2)

en donde R; son las posiciones de las particulas. En la segunda igualdad, se expresa la intensidad
de la onda dispersada como la convolucion de la funcidn f, que describe la “forma’ de las particulas
con la suma de funciones delta de Dirac que depende solo de sus posiciones. Usando la propiedad de
que la transformada de Fourier de una convolucidn es simplemente el producto de las transformadas
de Fourier de los dos factores, tenemos:

N N
I(k) ~ [p(K)[* = [ f(K)[* x (Z e‘i“Rf) X (Ze‘“‘l"m) = |f&)?> e RmRn) (43)
7j=1 m=1 jm

En general, las posiciones de las particulas no son fijas y 1a medicion se realiza durante un tiempo de
exposicion finito y con una muestra macroscopica (mucho mayor que la distancia entre particulas),
por lo que la intensidad medida es un promedio (/(k)). De forma que se puede escribir:

(I(k)) ~ (Jo(k)|*) = N|f(k)|*S (k) (4.4)

Definiendo al factor de estructura:

S(k) = % <Ze—ik(Rj—Rm)> (4.5)
jm

Como resultado, con esta informacion se puede generar un patrén de dispersion de luz que se co-
noce como difractograma, en donde se proyectan las intensidades de los haces dispersados en un
plano.

En algunas configuraciones resultantes de las simulaciones, principalmente las mas ordenadas,
se realiz6 un andlisis de su grado de ordenamiento, correspondiente a un factor de estructura en dos
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dimensiones S(k) calculado en planos donde se proyectaron capas de particulas.

Las capas se proyectaron en el plano rf — z mediante el cambio de coordenadas:

r =12+ 1y? 0 = arctan <g> 2=z (4.6)
x

Mediante las posiciones de las particulas en cada capa, se calculd el factor de estructura:

2

4.7)

en donde k es el vector de onda, R ; es la posicion del vector en la j-ésima particula y [V, el niime-
ro de coloides en la capa proyectada. Se calcularon también difractogramas para las estructuras
relevantes.
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Capitulo 5

Resultados y Discusion

Las configuraciones de equilibrio de cada sistema estudiado dieron lugar a una gran variedad
de arreglos coloidales, en donde la organizacion de las particulas comprendié desde composiciones
simples y desordenados a estructuras complejas helicoidales y sumamente ordenadas. Los sistemas
estudiados se podrian comparar con estudios experimentales tomando ¢ como un didmetro coloidal
de ~ 500 nm (para R = 2,0), que resulta en un diametro del cilindro de 2,0 ym y una altura de
20 pm, comparable a lo reportado por Wu et al. [35]].

5.1. Estructuras

En las figuras [5.T}{5.4] se muestran algunos ejemplos de morfologias detalladas. Las esferas azul
oscuro representan los nucleos duros de los coloides, mientras que las esferas azul claro transpa-
rentes representan la corona, a escala. Se detallan también las interacciones entre coronas mediante
conectores naranja, que ayudan a mostrar la estructura subyacente de la configuracion. Las dife-
rentes perspectivas de las visualizaciones son: (@) vista desde un extremo; (b) vista lateral; (C)
acercamiento a la estructura; (d) acercamiento a las interacciones resultantes de la superposicion
de coronas.

En la figura se observa una estructura de dos espirales concéntricas. Esta configuracion se
seleccionod para repetir la simulacion muchas veces bajo condiciones de frontera periddicas y ce-
rradas, donde cada una se hizo con una distinta secuencia de nimeros aleatorios. En los resultados
se observé que la quiralidad de los sistemas se presentaba al formar las espirales en ambas direc-
ciones de rotacion sin preferencia alguna, observado en también en los sistemas bidimensionales
reportados por Fonseca y Mendoza [8]] al mismo valor de A\. Ademds, en ambas condiciones de
frontera se llegaba a la misma estructura, con las dos espirales concéntricas formandose siempre en
la misma direccidn de rotacion. Esto también indica que las condiciones de frontera periddicas son
incompatibles con la escala de longitud de la morfologia lo que permite que en algunos casos se
formen estructuras helicoidales en distintos sentidos en un mismo sistema, que se puede observar
en la figura[5.2] en donde se forman tres hélices que cambian de direccién por la mitad del cilindro.

En la figura se observa la distribucién de particulas que se realiz6 a lo largo del cilindro
formando anillos en la superficie, ademds se observa un capa interna de particulas en donde tres
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particulas se ordenarian en tridngulos entre cada anillo, lo que se ve en los conectores de las inter-
acciones. La formacion de una doble hélice se muestra en la figura[5.4] estructura particularmente
interesante ya que se asimila a moléculas conocidas como el ADN. Estas estructuras han sido tam-
bién reportadas en estudios experimentales por Dobriyal et al. [50].

Figura 5.1: Configuracion representativa de la simulacién R = 3,0, A = 2,0, p = 0,4 en donde se
formd una estructura de espirales concéntricas, ambas en la misma direccion de rotacion.

Figura 5.2: Configuracién representativa de la simulaciéon R = 1,5, A = 2,0 y p = 0,6 en donde se
observa la formacion de multiples helices a lo largo del cilindro.
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Figura 5.3: Configuracion representativa de la simulaciéon R = 2,5, A = 2,0, p = 0,4 en donde se
formaron anillos externos e internos.

Figura 5.4: Configuracion representativa de la simulaciéon R = 3,0, A = 3,5y p = 0,3 en donde se
observa la formacion de una doble hélice.
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5.2. Clasificaciones

Las estructuras resultantes del autoensamblaje se clasificaron en diferentes morfologias de acor-
de al orden espacial de las particulas a lo largo del cilindro y en un corte transversal, siendo ambas
de importancia ya que una perspectiva transversal permitiria identificar las distribuciones concéntri-
cas de las particulas que no se identificarian facilmente desde una vista lateral, como en algunas
configuraciones que formaron capas concéntricas de particulas. Asi se reducieron la gran cantidad
de configuraciones en grupos de estructuras para identificar las regiones donde se autoensamblarian
dichas estructuras.

Se intenté minimizar el ndmero de clasificaciones necesarias para identificar todas las confi-
guraciones, por lo que de todos los sistemas clasificados a una misma categoria hay algunos que
definen mejor la estructura mientras que los demds podrian encontrarse en una transicion de una
region a otra, clasificindolos a aquella donde hubiera mas similitud. Considerando esto, tampoco
se hizo una distincién de los empaquetamientos compactos entre hexagonal o cuibico centrado en
las caras, o la formacion de anillos donde se presentara o no una hilera de particulas al centro del
cilindro. En la figura[5.5|se observan representaciones visuales de cada clasificacion.

Las clasificaciones se definen como:

= Amorfo: Particulas distribuidas aleatoriamente sin orden

= Cdmulos: Grupos distribuidos de particulas

= Hélices: Particulas formando varias espirales entrelazadas a lo largo del cilindro
= Espiral (una hélice): Una tnica espiral a lo largo del cilindro

= Espiral (hélices coaxiales): Dos o mas espirales concéntricas que se forman en la misma
direccion de rotacion

= Columnas: Hileras de particulas que se forman de un extremo a otro del cilindro

= Bloques columnares: Bloques de particulas en forma de columnas que no se forman de un
extremo a otro del cilindro

= Anillos: Circulos equidistantes de particulas que se forman al borde de la circunferencia del
cilindro con la posibilidad de una hilera de particulas en el centro

= Doble hélice: Dos espirales formandose en direcciones opuestas a lo largo del cilindro
= Empaquetamiento compacto aleatorio: Sistemas densos sin ningtin orden en particular
= Empaquetamiento compacto: Sistemas densos que muestran orden en su arreglo

= 2,3y 4 Capas concéntricas: Dos, tres o cuatro capas concentricas de particulas sin formar
alguna estructura en particular
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Figura 5.5: Estructuras representativas de cada una de las clasificaciones que se identificaron en el
estudio. Se muestra la vista lateral y desde un extremo del cilindro.
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5.3. Diagramas de fase

Una vez clasificados los sistemas, en cada volumen estudiado se desarroll6 un diagrama de fase
en el rango del pardmetro repulsivo A como funcién de la densidad p, identificando regiones donde
se autoensamblarian las estructuras que se observaron. El cédigo de colores asociado con las clasi-
ficaciones es el mismo en todos los diagramas de la figuras|[5.645.12]

En R = 1,0 (figura[5.6) se presento la regién mas amplia de estructuras amorfas, predominante
en bajas densidades. La distribucion de las particulas en ctimulos también se vio favorecida por un
confinamiento reducido, al igual que una pequeiia region de estructuras helicoidales. Ademas fue
en el dnico diagrama donde se identificaron estructuras de bloques columnares, que se identificaron
en la region densa donde a mayores volimenes se formarian las estructuras de empaquetamiento
compacto.

N R=1.0 A R=1.5
4.0 1 4.0 A
3.5 3.5 4
ctimulos ?'WUES ctimulos
columnares . empaguetamiento
3.0 1 | espiral
3.0 (una hélice) compacto
2.5 1 2.5
amorfo
2.0 espiral (una hélice) s 204 hélices
hélices comp. amorfo SE
aleat. i -
154 columnas 15 anillos comp.
T T T T T T T T T T ’ aleat.
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10, 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0p
Figura 5.6: Diagrama de fasesa R = 1,0 Figura 5.7: Diagrama de fasesa R = 1,5

Al confinamiento de R = 1,5 (figura la region de cumulos predominé sobre las otras,
siempre a densidades bajas o intermedias pero altos valores de lambda. La formacion de hélices
al igual que las espirales sencillas y las columnas se vieron favorecidas por lambdas mayores si
se compara con R = 1,0, observando anillos en donde se formarian estds estructuras a menor
espacio. En las densidades altas se observo el ordenamiento de las particulas en sistemas compactos
ordenados, en donde tamafios mayores de la capa de la corona permitié el empaquetamiento de las
particulas.

En el diagrama de R = 2,0 (figura [5.8) se observa que la region de estructuras amorfas tiende
a hacerse mas pequeiia, mientras que el empaquetamiento compacto tiende a aumentar mientras
mas espacio y particulas haya presente en el sistema. Es interesante también notar que estructuras
columnares se ven favorecidas en lambdas mayores y densidades bajas, mientras que los anillos
se favorecen a menores densidades pero lambda mayor que en R = 1,5. El aumento de espacio
de confinamiento permite que se formen capas concéntricas de particulas, ya sea sin ningtin orden
en especifico o en forma de espiral. Se identificé una regién pequefia donde se formarian dobles
hélices en proximidad con estructuras como anillos y espirales.
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Figura 5.8: Diagrama de fases a i = 2,0
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Figura 5.9: Diagrama de R = 2,5
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En R = 2,5 (figura[5.9) no se identificaron estructuras de espirales concéntricas. En su lugar, los
sistemas se vieron favorecidos por la formacién de anillos y sistemas compactos. Se nota también
que la region de columnas decrece en comparacion con el diagrama anterior, por lo que se entiende
que son caracteristicas de confinamientos menores. Las estructuras de dobles hélices se formaron
a mayores tamafios de la corona. El empaquetamiento predomina en densidades altas pero en el
limite donde la corona es pequena, que tiende a ser una esfera dura, se organiza de una forma

empaquetamiento
compacto

aleatoria.
A R=3.0 A
4.0 4 4.0 1 doble
' hélice
doble hélice
359 clmulos 351 cimulos
3.01 empaquetamiento 3.01 2 capas
compacto concéntricas
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: concéntricas 2.5
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' coaxiales) 2.0 1 (hell_ces
coaxiales)
amorfo L } empaguetamiento f
1.5 A 3 capas concéntricas compacto aleatorio @olS) 3 capas
T T T T T T T T T T 1.54 concéntricas
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10p T T T T T
00 01 02 03 04 05

Figura 5.10: Diagrama de fases a R = 3,0

empaguetamiento compacto

aleatorio

06 07 08 09

Figura 5.11: Diagrama de R = 3,5

1.0 p

Aumentando el espacio de confinamiento claramente se identifican ciertas tendencias. Una es
que los sistemas menos densos contindan a carecer de ordenamiento si las interacciones son esca-
sas, 0 agruparse en cumulos mientras mas numero particulas interactiian. Otra es que la naturaleza
repulsiva de las particulas da lugar a distribuciones coaxiales como vemos en las formacién de es-
pirales y las regiones de 2 y 3 capas concéntricas en el diagrama de R = 3,0 (figura[5.10). Mientras
que en los sistemas mas densos la cantidad de interaciones influye en que tanto se ordenaréan las
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particulas.

Enen R = 3,5 (figura [5.T1)) se observa una regién pequefia de dobles hélices por lo que ésta
se disminuye y se observa solamente en grandes tamafios de la corona, lo que da a entender que
es una region especifica a restricciones espaciales. Ademads, esta fase aparece siempre vecina a
aquella de camulos, siempre a densidades mayores. El empaquetamiento compacto comienza a ser
mas aparente no solo en densidades altas sino también intermedias.

A R = 4.0
4.0 A
3-5 1 comulos
304 empaquetamiento
) 2 capas compacto
concéntricas
2.51 k
espiral
2.0 (hélices sGapas
\ coaxiales) concéntricas

amorfo 4 capas empaquetamiento

1.5 e compacto aleatorio

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10¢p

Figura 5.12: Diagrama de R = 4,0

En el mayor confinamiento estudiado R = 4,0 (5.12)) se observa que las regiones de distri-
bucién coaxiales aparecen a densidades intermedias, y es importante notar que mientras menos
interacciones haya entre las particulas existe la posibilidad de formar mas capas, que es lo que se
observa en la region de 4 capas concéntricas que se identifica en tamafios pequefios de la corona, y
mientras éste aumenta se ve la formacion de 3 y después 2 capas. Esto indica que mientras menos
interacciones pueda haber serd posible formar mds capas concéntricas.

5.4. Analisis de estructura

El analisis de ordenamiento se realizo proyectando las posiciones de las particulas vecinas a la
superficie del cilindro en un plano 76 — z, y en casos donde hubieran multiples capas concéntricas,
se estableci6 un intervalo de radio para proyectar las capas internas. Una vez construido el plano
con las posiciones, se analizaron las estructuras realizando perfiles de dispersion de luz y sus fac-
tores de estructura bidimensionales correspondientes al plano. En los difractogramas se obtienen
patrones de dispersion para morfologias especificas, mientras que el factor de estructura es ttil para
identificar las escalas de longitud caracteristicas de una disposicién dada ¢, definiendo picos donde
se preserva el orden. Las proyecciones se realizaron en configuraciones donde su estructura estu-
viera claramente definida de acorde a su clasificacion.
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A continuacion se muestra dicho andlisis para una configuracion de cada clasificacion de es-
tructuras en el diagrama de fases de R = 3,0 (a excepcion de la fase amorfa). En cada figura, se
muestra una representacion visual en (@) desde una perspectiva lateral y en una seccion transvsersal
donde el circulo rojo indica la capa proyectada, en (b) se muestra la proyeccion en un plano donde
I = 76 de acuerdo con el radio medio del intervalo de la capa proyectada, en (C) se grafica el factor
de estructura de acuerdo a la ecuacion [4.7| mientras que en (d) se muestra el patrén de dispsersién
de luz (difractograma).

54.1. Cumulos

En la distribucion de ciimulos se observa que existe un cierto ordenamiento para k ~ 1,70 con
S(k) ~ 31 en la figura [5.13f, correspondiente a una escala de longitud ¢ ~ 27/1,70 ~ 3,7 que
equivale a la distancia entre los diferentes grupos de ctimulos (figura[5.13h), se observa también
este ordenamiento en la proyeccion (figura [5.13p), mientras que las distancias entre particulas de
un mismo grupo varia en cada uno. En sistemas bidimensionales también se han reportado confi-
guraciones de cimulos [[7].
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Figura 5.13: Configuracion R = 3,0 A = 4,0 p = 0,1 en donde se analiza la distribucién de
cuimulos en la superficie del cilindro.
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5.4.2. Anillos

En una estructura que mostrd una distribucion a lo largo del cilindro en forma de anillos, la
capa que la conformé mostré tener una escala de longitud relevante a su ordenamiento en k = 2.5
correspondiente a £ ~ 27/2,5 ~ 2,5 observado en un pico definido en S(k) ~ 20 (figura [5.14f),
equivalente al espaciamiento entre cada anillo, mientras que en cada uno de ellos se not6 un ligero
ordenamiento en k ~ 4,3 con S(k) = 8, correspondiente a la escala de longitud ¢ ~ 27/4,3 ~ 1,4
del espaciamiento entre particulas en cada anillo.

a) ’-' b) 402’. o © ° e o ° ® o °

Figura 5.14: Configuraciéon R = 3,0 A = 2,5 p = 0,2 en donde se analizan anillos en la superficie
del cilindro.

5.4.3. Espirales

En la configuracién de espirales concéntricas se proyectaron tanto la espiral externa como la
interna, figuras[5.15b y[5.16p respectivamente, en donde el mismo ordenamiento se vio preservado
en cada una de ellas, al identificar las mismas escalas de longitud (figuras[5.15c y[5.16k) en k = 3
y S(k) =~ 20, ¢ ~ 27/3 ~ 2 correspondiente a la distancia entre cada giro consecutivo (paso) de
las hélices (figuras[5.15h y[5.16h) y para k = 6y S(k) ~ 10, ¢ ~ 27/6 ~ 1, que corresponde a la
distancia entre cada particula de una espiral. Los picos definido de S(k) indica un ordenamiento de
largo alcance.
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Figura 5.16: Configuraciéon R = 3,0 A = 2,0 p = 0,4 en donde se analiza la espiral interna.
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5.4.4. Doble hélice

En la estructura de doble hélice, se observé una escala de longitud importante en k£ ~ 1,75y
S(k) ~ 15de ¢ ~ 2w /1,75 ~ 3,6 correspondiente al paso de la doble hélice. Al comparar con el
andlisis de espirales, se observa que el paso de las espirales o hélices se puede regular ajustando la
escala de longitud de la corona. Una A mayor conduce a un patrén de empaquetamiento en el que
se alarga el paso de los giros resultantes en la capa mas externa del cilindro.
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4.71239 9.42478 14.1372 18.8466

d)w—' '

S(k)

c)

ky of e

Figura 5.17: Configuraciéon R = 3,0 A = 3,5 p = 0,3 en donde se analiza una doble hélice.

5.4.5. 2y 3 Capas concéntricas

En un configuracién de dos capas concéntricas se observa que la capa externa tiene un ordena-
miento a una una escala de longitud en &k = 6y S(k) ~ 12, equivalente a ¢ ~ 1. Mientras que en la
capa interna no se mostré ningtn orden (figuras [5.18]y [5.19).

En la fase de tres capas concéntricas se proyecto la capa externa y la capa interna intermedia
(figuras y en donde imper6 el orden en k = 4,5y S(k) ~ 15 de £ ~ 1,4, en la capa
interna se observaron ademds otras escalas de longitud relevantes (figura[5.21).
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Figura 5.18: Configuraciéon R = 3,0 A = 2,0 p = 0,6 en la fase 2 capas concéntricas, donde se

analiza la capa externa.

LicTec

15

10

Figura 5.19: Configuraciéon R = 3,0 A = 2,0 p = 0,6 en la fase 2 capas concéntricas, en donde se

analiza la capa interna.

42



LicTec Capitulo 5. Resultados y Discusion UNAM ﬁ

ky o [ .
10 e
-5 8 3
5 .
M PR 3
2 4 6 8 10 -

Figura 5.20: Configuracién R = 3,0 A = 1,5 p = 0,5 en la fase 3 capas concéntricas, en donde se
analiza una capa externa.
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Figura 5.21: Configuraciéon R = 3,0 A = 1,5 p = 0,5 en la fase 3 capas concéntricas, en donde se
analiza la capa intermedia.
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5.4.6. Empaquetamiento compacto aleatorio

En el anilisis de la regién de empaquetamiento compacto aleatorio (figura[5.22) se observa que
no existe ningin ordenamiento particular. En el difractograma se muestra un patrén de dispersion

desordenado (figura[5.22d).
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Figura 5.22: Configuraciéon R = 3,0 A = 1,5 p = 1,0 en donde se analiza el empaquetamiento
compacto aleatorio.

5.4.7. Empaquetamiento compacto

Mientras que en el empaquetamiento compacto de un sistema denso (figura [5.23), una escala
de longitud importante se observé en k ~ 6,2y S(k) ~ 14 de ¢ ~ 27/6,2 ~ 1, indicando el orden
que existe en particulas adyacentes, observado tanto en la proyeccién como en la estructura.
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Figura 5.23: Configuraciéon R = 3,0 A = 3,0 p = 0,8 en donde se analiza el empaquetamiento
compacto.

5.5. Energia configuracional

Se maped la energia configuracional en el espacio de pardmetros A — p. Evidentemente, ésta
incrementa al aumentar la densidad y el rango de interaccion. Por el contrario, no necesariamente
incrementa a volumenes mayores, comparando las altas densidades y altos valoresde Aen R = 2.5
y R = 3,0 se observan mayores energias configuracionales en la primera. Debido a que las inter-
acciones repulsivas entre las coronas son “suaves”, una superposicién completa todavia produce
un valor finito para la energia configuracional. En los mapas de energia, esta claro que no es po-
sible establecer una correlacion entre las morfologias mds elaboradas y la magnitud relativa de la
energia configuracional. Esto sugiere que otros efectos en el sistema son importantes para dictar
las estructuras autoensambladas de equilibrio, por ejemplo, la interaccién entre la superposicion de
coronas y el volumen libre accesible en el sistema. Bajo confinamiento cilindrico, la invariancia
traslacional se rompe solo en la direccion radial perpendicular al eje cilindrico. La formacion de
morfologias en capas concéntricas maximiza la entropia configuracional y es una caracteristica que
se observa en las simulaciones. La invariancia de traslacion a lo largo del eje cilindrico permite
una variacion continua de la densidad en esa direccién. La combinacion de estos dos efectos fa-
vorece la formacién de estructuras helicoidales y anulares que minimizan las superposiciones de
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corona. Las estructuras quirales que se observan bajo confinamientos de cavidades circulares re-
ducen al minimo las superposiciones de corona a medida que el sistema maximiza su entropia. Es
por esta razén que los modelos simples, como el propuesto en este trabajo, se vuelven ttiles para
discernir parametros para identificar la interaccion entre los efectos de densidad y las interacciones
energéticas para producir una morfologia especifica.
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Figura 5.24: Energia configuracional asociada a las fases. La intensidad de color equivale a la
cantidad de interacciones. En el limite de A y densidad alta predomina la superposicién de coronas.
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Conclusiones

Mediante simulaciones Monte Carlo, se estudiaron las morfologias autoensambladas a baja
temperatura de particulas coloidales core-corona en una cavidad cilindrica, en donde se analiz6 la
diversidad estructural que surge en la variacion de el rango de interaccion de la corona, las dimen-
siones de la cavidad, y la densidad del sistema. Un nimero significativo de configuraciones resul-
tantes muestran arreglos caracteristicos y, en algunos casos, la formacion de capas concéntricas.
En la mayoria de los casos, se definen morfologias complejas en la superficie del cilindro, visto
en arreglos empaquetados y estructuras quirales. Clasificando las configuraciones resultantes de
acuerdo a su morfologia imperante y, elaborando diagramas de fase para una dimension cilindrica
fija, se identificaron los roles que desempeiian los pardmetros estudiados. En el volumen de confi-
namiento, se observd que mientras este aumenta permite el surgimiento de mas capas concéntricas,
y probablemente es el resultado de efectos estéricos debido a las caracteristicas geométricas de la
cavidad. Mientras que a volumenes reducidos se observo la tendencia a distribuirse en camulos,
columnas o estructuras amorfas. Esto se entiende por el hecho de que al reducir R, el sistema se
vuelve cuasi-unidimensional, y por lo tanto, para que las particulas interactien se requieren coronas
mas grandes (a densidad pequefia) y/o densidades mds altas (para coronas pequefias). Para el radio
de confinamiento més pequeiio estudiado, la fase compacta se reemplaza con bloques de particulas
que forman estructuras columnares. La fase columnar se distingue por filas de particulas a lo largo
del cilindro. La extension espacial de la corona dicta el rango de estructuras ordenadas obtenidas
en el sistema. A medida que aumenta el rango de la corona, también lo hace el nimero efectivo
de interacciones en la muestra. Para dimensiones de corona mds pequeiias, la particula core-corona
se acerca a un limite de esfera dura, en donde se espera un nimero bajo de interacciones o nin-
guna. Esto lleva a la formacion de estructuras aleatorias o arreglos compactos, dependiendo de la
densidad del sistema. Las dimensiones de corona mds grandes contribuyen a un mayor nimero
de interacciones entre particulas, lo que lleva a estructuras complejas y bien definidas como do-
bles hélices y multiples espirales. Tales estructuras mejoran a medida que aumenta el volumen de
la cavidad. Cuando se dispone de mds espacio aparecen capas concéntricas en forma de espirales
y anillos. A muy bajas densidades las particulas se dispersan aleatoriamente cuando la extension
espacial de la corona es limitada. A medida que aumenta el rango de la corona, las particulas se
organizan en pares o cimulos distribuidos uniformemente. En densidades intermedias se observa
una variedad de estructuras en las que predominan fases ordenadas de estructuras concéntricas, co-
mo anillos, espirales, hélices o simplemente capas de particulas (ya sea organizadas aleatoriamente
o exhibiendo una estructura compacta). En las densidades més altas, las estructuras tienden a or-
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denarse en estructuras densas compactas, con un mayor ordenamiento a mayores valores de A, de
hecho en el limite de esferas duras siempre se formé una distribucion densa aleatoria. En algunos
casos donde se obervaron capas y ordenamientos interesantes se analiz6 su estructura proyectando
arreglos de particulas en un mismo intervalo del radio en un plano. El orden dentro de las capas se
analiz¢6 calculando el difractograma y el factor de estructura, proporcionando informacion sobre la
organizacion de estos sistemas en condiciones de equilibrio e identificar el nivel de cristalizacion
en ellos. Un andlisis de la energia configuracional revela que no es posible un simple mapeo para
distinguir de forma tnica las morfologias resultantes. Esto resalta la importancia de modelos como
el que se utiliz6 para identificar principios de disefio y posibilitar la reproduccién de éstos sistemas
en estructuras novedosas basadas en la interaccion de solo unos pocos parametros (por ejemplo, la
extension espacial de la cavidad y la corona), que ademds se ha visto al comparar los resultados
con otros estudios. Aunque el modelo no considera caracteristicas moleculares microscépicas, co-
mo la deformacién de la corona, los resultados muestran que es capaz de capturar caracteristicas
generales del autoensamblaje de nanocristales coloidales bajo confinamiento cilindrico.

6.1. Trabajo a futuro

El segundo programa que se desarroll6 en el lenguaje de programacion CUDA, tiene como
intencion llevar a cabo procesos paralelos durante las simulaciones de Monte Carlo. Se espera
que con él se reduzca el tiempo de calculo en las simulaciones. Hasta ahora, se ha trabajado en
una primera version de este programa, ciertas pruebas se han realizado que resultan inconlusas en
cuanto a la evolucion del sistema para llegar al autoenamblado, por lo que aun requiere de algunas
modificaciones. Cuando se ejecutan programas en CUDA, si la comunicacion entre el host (CPU) y
el device (GPU) es realizada numerosas veces puede resultar contraproducente realizar operaciones
en paralelo ya que se gastaria tiempo computacional en esta comunicacion, por lo que en algoritmos
secuenciales, como Monte Carlo, es idoneo comunicar inicamente las condiciones iniciales y las
finales entre dispositivos, ejecutando principalmente el programa en el GPU para aprovechar la
aqruitectura de multiples nucleos. Fundamentalmente este punto se debe mejorar en el cédigo, en
el que se busca subdividir el espacio de confinamiento en subdominios donde se llevarian a cabo
los desplazamientos de particulas en hilos paralelos. Una vez hecho el desplazamiento en cada
subdominio, un solo hilo recorre cada uno aceptando o rechazando los desplazamientos, siempre
comparando con el estado anterior.
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