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Resumen

El presente trabajo provee de una ruta analitica simple para la determinaciéon de las pro-
piedades estructurales de una suspension coloidal de esferas duras dipolares en equilibrio
termodinamico. Especificamente se utilizo la aproximacion de esfera dura con perturba-
cion para el calculo de la funciéon de correlacion directa asociada a un fluido dipolar.
Esto conduce al céalculo analitico de un conjunto de funciones de correlaciones estaticas,
definidas en términos de proyecciones en una base de armonicos esféricos, y que caracte-
rizan completamente el comportamiento estructural del sistema de interés en equilibrio
termodinédmico en la fase homogénea e isotrépica. Asi mismo, dichas propiedades estruc-
turales son utilizadas como insumo para la descripcién dinamica del sistema cuando este
se aproxima a condiciones de arresto dinamico, utilizando para ello el formalismo de la
teoria autoconsistente de la ecuacion generalizada de Langevin.

Aspectos cruciales en la determinacion de las funciones de correlacion arriba men-
cionadas, asi como caracteristicas importantes del comportamiento dindmico del fluido
dipolar en condiciones de arresto dinamico son presentados y discutidos en este trabajo,
incluida su comparacion contra resultados obtenidos a través de enfoques tedricos simi-
lares como la aproximacion de campo medio y de simulaciones de dindmica de Langevin.
Las prometedoras aplicaciones de este trabajo en la descripcion de estados vitreos y de

no equilibrio de materiales dipolares son brevemente discutidas.



Agradecimientos

Quiero manifestar mi gratitud a todas las personas que hicieron posible este trabajo.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia por la beca 920732 que permitio la
realizacion de este trabajo, al proyecto CB-A1-S-22362 ("Fondo sectorial de investigacion
para la educacion") y al Laboratorio Nacional de Ingenieria de la Materia Fuera de
Equilibrio (LANIMFE).

A los doctores Magdaleno Medina Noyola y Luis Fernando Elizondo Aguilera por la
direcciéon de este trabajo de tesis, por el tiempo dedicado a la discusion de diferentes
aspectos del mismo y por su motivacion al estudio de los fluidos complejos. Asi mismo a
Inés, Ricardo, Benigno, Pablo y Lety por su inmensa paciencia y todo lo que me ensenaron.

A los miembros del jurado que examiné esta tesis por sus comentarios y observaciones
a los manuscritos de la misma.

A mi familia, por su incondicional apoyo en la materializaciéon de mis metas.

A René, que ha estado conmigo las buenas y en las malas a lo largo de todo este
tiempo.

A mis amigos, que me han acompanado con el alma y me han mantenido con los pies

en la tierra: Daniel, Dinora y Bere.



Indice general

Introduccionl 1
(1. Conceptos generales| 5
[1.1. Espacios vectoriales| . . . . . . . ... ... .. ... ... 5
[1.1.1. Representacion en términos de funciones ortogonales| . . . . . . . 6

[1.2. Expansion en armoénicos estéricos| . . . . . .. ... L 7
[1.2.1. Expansion en armoénicos esféricos del potencial de interaccion dipolar] 9

[L3. Funciones de correlacionl . . . . . . . . . ... L 11
(1.3.1.  Extension para sistemas con potenciales no estéricos|. . . . . . . . 13

[1.3.2.  Expansion del factor de estructura estatico en armonicos estéricos| 15

[2. Aproximaciones de la estructura del fluido de esferas duras dipolares| 18

[2.1. Aproximacion de estera dura con perturbacionl . . . . . . . ... ... .. 18
[2.1.1. Aproximacion de campo medio para esferas duras dipolares/. . . . 19

212 Resultadod. . . . .. ... .. 21

[2.2. Aproximacion estérica medial . . . . . . . ... L 27
[2.2.1. La aproximacion estérica media para esteras duras dipolares| . . . 27

[3. Arresto dinamico del fluido dipolar| 33

[3.1. Teoria autoconsistente de la ecuacion generalizada de Langevin para el |

| fluido de esferas duras dipolares| . . . . . . . .. ... ... ... 33




\AraAl

35

[3.2. Version fuera de equilibrio de la teoria autoconsistente de la ecuacion ge-

neralizada de Langevin para el fluido de esteras duras dipolares|. . . . . . 38

[3.2.1. Transiciones de arresto usando la version fuera de equilibrio de la |
SCGLEl o o 40

. Conclusiones y perspectivas| 46



Introduccion

En las dltimas décadas, las suspensiones coloidales se han constituido como un objeto
de estudio de enorme relevancia en diversos ambitos cientificos y tecnologicos. Mas alla
de su innegable ubicuidad en la naturaleza [I]-[4], o de su enorme potencial en &mbitos in-
dustriales [5], [6], los coloides se han consolidado como sistemas prototipicos, dado que las
interacciones entre particulas coloidales pueden ser controladas experimentalmente con
un alto grado de precision, permitiendo asi profundizar el entendimiento de las propie-
dades mas esenciales de diversos fluidos complejos, ya sean de escala atéomica, molecular
o mesoscopica [6], [7]-]10] . Asi mismo, los sistemas coloidales son hoy dia concebidos
como precursores ideales en el diseno de nuevos materiales de funcionalidades especificas,
explotando para ello sus notables propiedades de autoensablaje [6], [7] y re-configuracion
5], 161, [8]-[12].

La mayor parte de las investigaciones experimentales, teéricas y de simulacién se han
enfocado en el estudio de sistemas en donde las interacciones entre particulas poseen
simetria esférica, dejando fuera del alcance una variedad significativa de fenémenos dina-
micos y estructurales de naturaleza orientacional con enorme relevancia para la ciencia
de materiales y la materia condensada blanda. Tal es el caso de suspensiones coloidales
dipolares [13], sistemas de rodillos duros, elipsoides [14] o particulas tipo Janus [I5] por
solo mencionar algunos ejemplos. En el caso concreto de suspensiones dipolares, el alto
grado de direccionalidad de la interacciéon dipolo-dipolo y la posibilidad de controlar pro-

piedades de autoensamblaje, estructurales y de transporte a través de campos externos,



ha despertado un renovado interés cientifico en los fluidos dipolares.

El autoensamblaje y relajacion estructural de los sistemas coloidales han sido explo-
radas mayormente en condiciones de equilibrio termodinamico [16]-[21], sin embargo, en
anos recientes la aparicion de estructuras de mayor grado de complejidad ha estimulado
el estudio de rutas de no equilibrio debido a que, en estas condiciones, las propiedades
estructurales, dinamicas y morfolégicas de un material dependen, no solo de parame-
tros macroscopicos (p.e., temperatura y densidad), si no también de la llamada historia
térmica del material en cuestion, es decir, del protocolo de fabricacion [22]-[24].

Existe evidencia experimental y de simulaciéon contundente sobre la ocurrencia de
estados amorfos y fuera de equilibrio termodindmico en suspensiones anisotropicas [20] -
[26]. En el caso particular de suspensiones coloidales dipolares, esto incluye geles y vidrios
con caracteristicas considerablemente més complejas en comparaciéon con suspensiones
coloidales con interacciones esféricamente simétricas. En general, la descripcion teodrica
de estados vitreos y dindmicamente arrestados permanece como uno de los retos mas
grandes para la mecanica estadistica y la materia condensada blanda, por los que las
caracterizaciones de primeros principios de estados fuera de equilibrio en suspensiones
dipolares son notablemente escasas. Cabe mencionar, que en efecto existen descripciones
realizadas en el marco de la teoria de acoplamiento de modos [27] (MCT, por sus siglas
en inglés), asi como de la teoria autoconsistente de la ecuacion generalizada de Langevin
[28] (SCGLE) que, de forma independiente han logrado determinar un escenario fisico
general de las distintas transiciones vitreas de fluidos dipolares.

Atn cuando varias de las predicciones de estas teorias han sido confirmadas a tra-
vés de simulaciones computacionales [29], ambas teorias enfrentan una severa limitacion:
su incapacidad para describir fenémenos de aniejamiento en estados vitreos, asi como la
dependencia de las propiedades estructurales y dinédmicas de vidrios y geles en el pro-
tocolo de fabricacion, las cuales son ampliamente reconocidas como dos huellas digitales

de cualquier estado vitreo. En anos recientes sin embargo, la teoria SCGLE ha sido ex-



tendida a condiciones genuinas de no equilibrio, abriendo la posibilidad de caracterizar
de forma més profunda autoensamblaje y reestructuraciéon de suspensiones anisotropicas,
incluyendo los fendmenos de anejamiento subyacentes. [27],[28)].

Ya sea en el contexto de teorias como MCT o SCGLE, o bien, de extensiones de no
equilibrio como NE-SCGLE, un insumo externo indispensable para el empleo de estos
formalismos son las propiedades estructurales. Contrastando con los sistemas con inter-
acciones esféricamente simétricas, en el caso de sistemas con interacciones anisotropicas
la determinacion de dichas propiedades estructurales constituye, por si solo, un problema
con un grado de complejidad conceptual y matemaética elevado [30], complicando asi la
aplicacion sistemética de estos formalismos para la caracterizacion de estados vitreos en
sistemas anisotropicos de enorme interés para la materia blanda.

De esta forma el presente trabajo tiene por objetivo proveer de una ruta analitica sim-
ple para la determinaciéon de insumos estructurales necesarios para teorias como MCT,
SCGLE y NE-SCGLE en el caso de sistemas anisotropicos. Especificamente se considera
una propuesta para aproximar la funcién de correlacion directa de un fluido de esferas du-
ras dipolares: la aproximacion de esfera dura con una perturbacion (HSPP). Este célculo
permite determinar los insumos estructurales necesarios para realizar una caracterizacion
de estados vitreos en el contexto de las teorias arriba mencionadas. Una vez obtenidas
dichas propiedades, ilustramos la utilidad de nuestras aproximaciones a través de su apli-
cacion en el marco de las teorias SCGLE y NE-SCGLE para el calculo de los diagramas
de arresto dinamico, que bosquejan de forma general las distintas transiciones a estados
de no equilibrio de una suspensiéon dipolar.

Nuestra expectativa mas ambiciosa es que la infraestructura desarrollada en este tra-
bajo sea facilmente extendida a sistemas con mayor grado de complejidad, permitiendo
asi la aplicacion sistemética de las teorias SCGLE y NE-SCGLE en diversos sistemas de
interés para la Ciencia de Materiales y campos afines.

A continuacién se describe brevemente el contenido de esta tesis, resaltando los as-



pectos importantes de cada una de las partes que conforman este trabajo. En el capitulo
primero, en la primera y segunda seccion se exponen algunos conceptos matematicos que
sientan las bases que se utilizaran a lo largo de este trabajo. De igual forma en la tercer
seccion se abordan nociones de la teoria de liquidos y de su generalizacion a sistemas con
interacciones anisotropicas, necesarias para la descripcion del sistema de DHS (esferas
duras dipolares, por sus siglas en inglés).

En el segundo capitulo se abordan dos aproximaciones para la funciéon de correlaciéon
directa, y que en conjunto con la ecuaciéon de Ornstein-Zernike permite determinar el
factor de estructura estatico del sistema de interés. En dicho capitulo se encuentra la
contribucion original de este trabajo, que consiste en proponer la aplicacion de la aproxi-
macion de esfera dura con perturbacion para la funcién de correlaciéon directa del sistema
de DHS, adicionalmente se discuten los resultados estucturales obtenidos contrastdndolos
con datos de simulacion y con la estructura descrita por la aproximacion esférica media
(la cominmente utilizada para describir al fluido de DHS).

En el capitulo tres, se aborda brevemente la teoria SCGLE en la seccién uno y su
version de no equilibrio NE-SCGLE en la seccion dos. A partir de la aplicacion de las
teorias mencionadas y utilizando como insumo estructural el factor de estructura estatico
(o factor de estructura) obtenido via la aproximacion HSPP se determinan diagramas de
arresto en el marco de las dos teorias correspondientes al sistema de DHS.

En el capitulo cuarto se discuten ampliamente las conclusiones derivadas del analisis
estructural del sistema de DHS, ademas de las consecuencias del uso de este como insumo

en las teorias dinamicas y de no equilibrio (SCGLE y NE-SCGLE).



Capitulo 1

Conceptos generales

En este capitulo se exponen nociones esenciales de teoria de liquidos, revisando el len-
guaje matematico necesario para abordar su generalizacion a sistemas con interacciones
anisotropas. Para esto a continuacion se expone el procedimiento formal para expresar
cualquier funcién en términos de de funciones linealmente independientes. En particular,
estaremos interesados en expansiones en la base generada por los armoénicos esféricos de

las funciones de correlacion relevantes para este trabajo.

1.1. Espacios vectoriales

Un conjunto no vacio V' es un espacio vectorial sobre un cuerpo K si en el se han
definido dos operaciones, para las cuales es cerrado llamadas respectivamente suma y
producto por un escalar. En algebra lineal, dado un espacio vectorial V', se llama sistema
generador de V' a un conjunto de vectores pertenecientes a V' a partir del cual se pue-
de generar el espacio vectorial V' completo. Si los elementos del sistema generador son
linealmente independientes, entonces dicho conjunto se denomina base. Entonces, pode-
mos decir que si un conjunto es ortogonal, es capaz de generar a todo el espacio V y sus

elementos son linealmente independientes, tal conjunto forma una base.



Existen muchos ejemplos de conjuntos que cumplen con las propiedades mencionadas

(polinomios de Legendre, armonicos esféricos, polinomos de Laguerre, etc.) y la expansion

de una funcién sobre alguna base es llamada la representacion de la funcion en esa base.

1.1.1. Representacion en términos de funciones ortogonales

Sea Fla,b] el espacio de funciones definidas en el intervalo [a,b] considerando un

conjunto de funciones:

on(x) € Fla,b],n=0,1,...

con producto interno definido como

b
(s B} = / b

bajo dicho producto interno, las funciones ¢,, son ortogonales entre si, es decir

<¢n7 ¢n> = 5n,m
Por otra parte, definimos un operador de proyeccioén

p(2,7) = 3 fu(@) (')

cuyo producto interno con una funcion arbitraria f(x) tiene la forma:

<pf 2= Y onla) [ 6n(a) @)
=S fuml@) = f(2)

con f,, dado por:

b
for = / bu(@) f ()’

Los coeficientes f,, de la expansion son la representacion de f(x) en la base de { ¢y, ..

(1.1)

s o

}.

Los elementos matematicos presentados en esta seccion seran de utilidad para la

representacion de funciones de interés en una base especifica.



1.2. Expansiéon en armoénicos esféricos

Para los fines de este trabajo se ha de prestar especial atencion a los armoénicos es-
féricos, los cuales son funciones armonicas que representan la variaciéon espacial de un
conjunto ortogonal de soluciones de la ecuaciéon de Laplace cuando la solucion se expresa
en coordenadas esféricas y posee simetria azimutal. Como mostraremos a continuacion,
el conjunto formado por los armoénicos esféricos provee una base ideal para la descripcion

de sistemas de muchas particulas interactuantes a través del potencial dipolar.

Los armonicos esféricos estan dados por:

donde Py, (cosf) son los polinomios asociados de Legendre, y los indices [, m corren
de [0,00) y de [—[,I] respectivamente. El producto interno de dos armonicos esféricos

satisface:
<Y21m17Y21m2> = /dﬂlyiﬂm (:u )Yijmg (:& ) = 611125m1m2

ahora es necesario definir la expansion de una funcién en dos armonicos esféricos, pues
para nuestra finalidad seré necesario considerar funciones que dependen de dos orienta-
ciones, por lo que debemos tomar en cuenta expansiones que involucran dos armoénicos

esféricos, debido a la forma del potencial dipolar U = U(r, 0,, 01,02, ¢1, p2, &).

Para la base de dos armonicos esféricos definimos el producto interno de f, g para
funciones de la forma
}: 2: fhts -~ -
/’L17/’L2 mimso llml /’L )3/2271’@(11’2)
1l mima

este sera:



(f.q) = / djis / diinf (i, i) g (s i)
:/ /d,UJQZ Z 7%?7712 lima Ml) ®}/l2m2 /4L2 Zzg Y)\;L ®Y)\’ ( )

l1ls mime AN !

=2 D Fotnatiims (1.2)

l1lo mima
donde ® representa el producto tensorial.

Por otro lado, es también importante considerar la expansion en armonicos esféricos

de la funciéon delta de Dirac:

5(1&17/12;/137”4 Z Z l1m1 lgmz(ﬂ‘l)][ifllml (1&/1)}/227712 ([LQ)] (13)

l1lo mima

asi:
(1) = [ din [ oo )3 i s s, )
- Z Z lim1 ﬂ3 ®}/22’H’L2 ,U4 /dﬂl/duzf ,ulnu2 l1m1 (Hl) @ l2m2<:u )

l1lo mima

o Z Z f#bﬁm l1m1 >®Y22m2(,u )

l1lo mima

= f(ﬂ37 ﬂ4)

Con esto es posible representar, mediante el producto interno (1.2)) y la representacion
delta (1.3]) a una funcion en la base de dos armoénicos esféricos, para ello basta determinar
llo y
los coeficientes f,12, de la expansion.
El fin practico de esta seccion consistié en puntualizar los detalles de el procedimiento
matematico que se ha de seguir a lo largo de esta tesis, pues es de especial atencion

considerar las restricciones matematicas en el método aqui expuesto, ya que es de gran

importancia tenerlas en mente para una posible generalizacion y uso del mismo.



1.2.1. Expansion en armoénicos esféricos del potencial de interac-
cion dipolar

Con el fin de estudiar las proyecciones de las funciones de correlacion del sistema de
esferas duras dipolares, realizamos el desarrollo en serie del potencial de interaccion, el
cual permitird una interpretacion mas clara de la informacién contenida en el y en el
posterior tratamiento de este.

Una vez mas, partiendo de una base de la forma { Y}, m, (f11) Yigm, (f12) Yigms (f23) | 11, 12, I3 €
Z+ U {0},m € [l;,—l]}, cuyo producto interno es (Yi,m, Yioms Yigmss Yau Y Yo >=
01O A1 Ot O 17 O Para, determinar los coeficientes de la expansion en armonicos

esféricos del potencial dipolo-dipolo, consideremos:

N A A M _
Uprp (7, fir, fi1, fi2) = ) [37’ 2(#1 1) (r - fip) — fia 'N2]

Donde g es la magnitud del momento dipolar y u; su direccion.

Ty

Figura 1.1: Representacion de dos esferas duras dipolares



Utilizando el teorema de adicién de armonicos esféricos [4], obtenemos:

1 1
A 4m 4T
UDIP(% Moy 415 /L2> = [ ( Z 1m1 Yiml ) ( Z lmg Yim2 (:u ))

mi=—1 mo=—1
1
47
(5 3 vt
ma3=—1
UDIP<T7 ﬂr;ﬂl;ﬁ@) = T35 2 [47T Z leml )/lml( r>}/1m2< Yim2 ] Z Yimg }/lmg( )
mimsa ma=—1

entonces, los coeficientes de la expansion del potencial dipolar en armoénicos esféricos

estan dados por:
UM s i) = [ i [ i [ QUi v v ) B3 Vi i) Y i)

calculando las integrales obtenemos:

1
. 47‘(‘ MQ 2)\//+ 1 2 1 1 A//
UM, r - 101 Oy Oy (—1)H200% 3
' (T‘ u ,ul,ug) 3 3 mlzmz 1AC1A 14 z,u( ) mi+ma A7 00 0
1 1 A

mg 51)\5m3,u 61)\’ 6m3,u’ 50)\” 50#”

mi Mg Mi+ Mms ZV47T

a b c
donde los elementos son los simbolos 3j de Wigner [37] .

d e f

Tomando en cuenta las propiedades de los simbolos 37 de Wigner las proyecciones no

nulas son:

. R 3
Yio(f)Yio(fi2) = ECOS 0, cos b, (1.4)

. . . . 3 . )
Yia ()Y (fi2) + Yaa (f11) Y1a (f12) = — 5 o 01 sin 0 cos (1 — ¢2) (1.5)

Vaoljie) = | 1o (3cos? 6, — 1) (1.6)
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el potencial queda:
2

3cos?0, — 1
U(r, fiy, i1, flo) = —% {2 cos 0 cos By — sin 0y sin G, cos (¢ — (bz)(cosz—)} (1.7)

Esta expansion es de gran relevancia, pues seréd fundamental para la caracterizacion
estructural del sistema bajo cualquiera de las aproximaciones expuestas en el siguiente
capitulo, asi como para la interpretacion de los resultados estructurales que se han de

obtener.

1.3. Funciones de correlacion

Un elemento central de la teoria de liquidos es el estudio de funciones de correlaciones
pares, por ejemplo la funcién de distribucion radial, la funcién de correlacion total y la
funcion de correlacion directa. Se asume que el lector posee conocimiento basico sobre
dichas funciones, para mayores referencias, el lector es referido a [32] y [34].

Las funciones de correlacion caracterizan completamente las propiedades macroscopi-
cas de un sistema en equilibrio termodinamico y , como recién mencionamos, su determi-
nacion es el objetivo central de la teoria de liquidos. Para ello, existen diferentes rutas:
técnicas experimentales (rayos X, microscopia confocal) [5], [6], simulaciones computacio-
nales (dindmica molecular, dinamica de Langevin, montecarlo) [30] y teorias integrales
(ecuacion de Ornstein y Zernike, teoria de funcionales de la densidad, etc) 0[40].

Concretamente las propiedades estructurales de equilibrio de un liquido coloidal pue-
den expresarse en términos de la funcion de distribucion radial g(r) o equivalentemente
mediante el factor de estructura estatico S(k). Consideremos un liquido atémico o coloi-
dal conceptualizado como un sistema de N particulas idénticas de masa M confinadas en
un volimen V' y en equilibrio con su solvente a una temperatura 7T'. La probabilidad de

encontrar la i-ésima particula en la posicion r puede ser expresada utilizando la funcion

11



delta de Dirac y esta caracterizada por una funciéon de distribucion de probabilidad

N

p(r) = Z((S(ri —r)) = ZLN /dr1 - drye PUN Zd(ri —r) (1.8)

-

donde 8 = 1/kgT con kg siendo la constante de Boltzmann y 7T la temperatura, Uy es

la energia potencial total del sistema y Zn(V,T) es la integral de configuracion definida

ZNE/---/G_U/kBTdrl---drN

Para un sistema homogéneo la probabilidad de encontrar dos particulas, una en r; y otra

COomo:

en r, respectivamente e irrespectivamente de las N — 2 restantes es dada por:

p(ri,T2) = Z<5(Fi —11)6(r; — r2)) = pg(riz)

= pg(r)

donde p = N/V es la densidad macroscopica.
Otra observable fisica de enorme importancia es el denominado factor de estructura

estética, S(k), que esté relacionado con la funcion de correlacion total, h(r) a traves de:
S(k)=1+ p/drh(r)e_ik'r (1.9)
donde h(r) esta relacionada a g(r) a traves de

h(r)=g(r) -1 (1.10)

Ecuacion de Ornstein-Zernike

La ecuacion de Ornstein-Zernike es una ecuacion integral de convolucién que propone
la separacion de una contribucién directa e indirecta de la funcién de correlacion total.

El uso de relaciones aproximadas entre la funcién de correlacion directa ¢ y la total h nos

12



ofrece la posibilidad de una solucion cerrada de la ecuacion de Ornstein-Zernike (OZ).
Estas aproximaciones han sido propuestas en distintas formas: Perkus-Yevick (PY), mean
spherical approximation (MSA), hypernneted chain (HNC), [33] entre otras.

La propuesta de Ornstein-Zernike puede interpretarse de la siguiente forma:

= La contribuciéon directa esta definida como la funciéon de correlacion directa, deno-

tada por ¢(r2).

= La parte indirecta es debida a la influencia de la molécula 1 sobre una tercera
molécula, etiquetada con 3, la cual, a su vez, afecta a la molécula 2, directa e
indirectamente. Este efecto indirecto se pondera con la densidad y se promedia
sobre todas las posibles posiciones de la particula 3. Esta descomposicion puede

escribirse matematicamente para un fluido isotrépico y homogéneo como [32]:

h(rig) = c(ri2) + p/drgc(rlg)h(rzg) (1.11)

Donde el primer término representa la parte directa y la segunda parte la indireta de
h(r).

Los elementos que se describieron en esta subseccién son los conceptos de la teoria
de liquidos necesarios para este trabajo, que permiten caracterizar estructuralmente a un
liquido cuyo potencial es radialmente simétrico, lo cual asienta las bases su generalizacion

a sistemas anisotropos.

1.3.1. Extensién para sistemas con potenciales no esféricos

Como se menciond, el objetivo central de este trabajo concierne a sistemas con interac-
ciones no esféricas, por lo que es importante exponer la forma que toman las funciones de
correlacion abordadas en la subseccion anterior para ese caso. A continuacién se exponen

algunos elementos de teoria de liquidos en su representacion en armoénicos esféricos.
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Considerando la densidad microscopica en dicha representacion:

plrfist) = —= 3 6(r = 1 (0)3(i — fua(t)) (1.12)

la cual describe la densidad de particulas en posiciéon r y con orientacion fi a un tiempo
t. La transformada de Fourier de p(r, fi;t) en r y las proyecciones en armoénicos esféricos

de fi son:

ol i t) = Tlﬁ S5 Oy, ()Y (in(®)) (1.13)

donde k = kjfiy, es el vector de onda con orientacion fiy = (6k, ¢r). Si consideramos que
t = 0 obtenemos entonces p(k, i;t = 0) = p(k, i) lo que nos permite definir un factor de

estructura estatico. El factor de estructura estatico queda:

S(k, fir, fiz) = (p(k, fu)p' (k, fi2)) (1.14)

N
1 iker * ~ ~ ~ * ~
= Z <N Z € Krming Y21m2 (/’Lnl)KQmQ (Mn2)> Y21m1 (:ul) lama (MQ)

limy,lamsg ning

donde los brackets indican promedio sobre el ensemble y los indices [ y m corren de la
forma usual con [ = 0,1,2,... y m = [—[,[] para cada [.

La generalizacion de la ecuacion de Ornstein-Zernike a sistemas no esféricos y azi-
mutalmente simétricos posee una estructura muy similar al caso esférico, puede verse el

desarrollo minucioso en [34], la ecuacioén para este caso es:

h(12) = ¢(12) + p/d(3)c(13)h(32) (1.15)
la relacion entre la funcién de correlacion directa y el factor de estructura esta dada por

[34]

Sty = [1- Letk)] (1.16)

En resumen en esta subseccion se presento la generalizacion de elementos de teoria de
liquidos para sistemas con interaccion anisétropa y axialmente simétrica, dichos elementos
permiten determinar la forma que toman algunos de los correladores que han de utilizarse

posteriormente para determinar el factor de estructura estatico del fluido de DHS.
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1.3.2. Expansion del factor de estructura estatico en armoénicos

esféricos

A continuacién se abordaran detalles importantes de puntualizar cuando se realiza la
proyecciéon en armonicos esféricos del factor de estructura. Para profundizar en detalles
se sugiere consultar [34].

Al analizar la ecuacion ((1.14)) es muy importante senalar que la parte encerrada en
paréntesis angulares no debe considerarse como los coeficientes generales de la expansion
en armonicos esféricos del factor de estructura, pues éste es funcion, en el caso mas general

de k, ji; y fis. La expansion correspondiente al caso més general es:

S(k, fun, f2) = Y Surie(k) D ellalalimimami) Yiom, (1) Yigms (7i2) Yy, (i) (1.17)

l1laly mimomyg

Z Z Slllglk l112lk‘mlm2mk)( ]‘>m2}/}ka(ﬂ ) 1/217”41 (lu )}/E;Tle(IEL )

limilomeo Llgmyg

Donde fiy, fi1 y fiz estan referidos a un marco de referencia de laboratorio y ¢(lylalx|mimomy,)
son los coeficientes de Clebsh-Gordan (CG) cuya relacion con los simbolos 3j de Wigner
puede consultarse en [37]. Las funciones Sj,;,;, (k) son comtnmente llamadas como los
coeficientes irreducibles de la expansion de S(k, fi1, fia).

La ecuacion puede ser simplificada al considerar el marco de referencia inter-
molecular, en el que el eje polar se elige por conveniencia en direcciéon del vector 7, por
lo que se vuelve innecesaria la determinacion de los dngulos ¢ y ¢2 pues solamente es
necesario especificar su diferencia. Con ello, uno concluye que m; = msy vy, debido a las
reglas de seleccion de los coeficientes de CG (se debe cumplir que mq +mgy+my, = 0), au-
tomaticamente se puede afirmar que my = 0, esto reduce la expansion arriba considerada

a:
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K, jin, i) = Y St (k Z@ Lol |mamy 0)Ym, (1) Yiom, (2)Yipo(w) — (1.18)

lilaly

Combinando las ecuaciones (1.14)) y (1.18):

N
1 ~ o iker
Shsy (k) = Z(—l)m@(lll2lk|mlm10)<ﬁ > { / djipe™ T
mi ning HE

Yiw(ﬂk) }erml (/lm >Y22m1 (:&nz) >

Otra posibilidad para la expansion de S(k, fi1, fi2) es considerar el k-frame [34], donde

se elige el eje polar a lo largo del vector k de tal forma que:

2L, + 1
4

~

YLkMk (:Uk) =

On,0 (1.19)
La expansion queda:

/2L +1 . R
Z k Slllng @(lllsz‘M1M1O)YhM1(Nl)YzzM(/@) (1-20)

l1l1 Ly,
Z SlllQM llMl( ))/ZQM(/JQ)

l1lo My

Con los coeficientes Sy, ;,ar, (k) de la expansion del k-frame dados por:

2L, +1
St (k) = D\ = Sunp (F)e(lloLi| MiM,0) (1.21)
Ly,

Resaltando que en general Sy, (k) es distinta a Sy, (k), debido a que se han obtenido

en marcos de referencia distintos, pero estan relacionados de la siguiente forma. Se sugiere

consultar las referencias [34], [30] para un desarrollo minucioso:
2y, + 1
Siuan (k) = Z \ = St ()e(blal | M1 M, 0) (1.22)
k
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y conversamente:
47
Shu (k) = A1 > Sutoan (k)e(lilale| My M, 0) (1.23)
M,

La mayor parte de los resultados obtenidos de forma tedrica estan en el k-frame,
debido a que éste simplifica los célculos, mientras que la informacion estructural obtenida
de simulaciones usualmente se reporta en el marco de referencia intermolecular, por lo que
es importante siempre tener en mente el marco de referencia en el que se trabja asi como
tener al alcance la forma de contrastarlo con informacion obtenida en otros marcos. Como
nos estamos concentrando solamente en las contribuciones isotropicas de s(k, i1, o) se

describiréan en el presente trabajo solamente las funciones de la forma:

Sutat=0(k) = > (=1)"¢(ly10[mmO0) s, 1,m (k) (1.24)

m
En resumen, en esta subseccion se puntualizaron detalles de suma importancia al
momento de expandir el factor de estructura estatico en armoénicos esféricos, pues dicha
expansion no es independiente del marco de referencia elegido. Se expuso también el pro-
cedimiento que se ha de seguir para la transformacién de una expansiéon en un marco
de referencia a otro, pues en general las simulaciones y los resultados teéricos son obte-
nidos en distintos marcos de referencia, lo cual permite la correcta comparacion de las

proyecciones del factor de estructura estatico.
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Capitulo 2

Aproximaciones de la estructura del

fluido de esferas duras dipolares

A continuacion se abordaran dos aproximaciones teéricas mediante las que se determi-
naron las proyecciones en armonicos esféricos del factor de estructura estatico del sistema
de esferas duras dipolares. En general el factor de estructura permite caracterizar las
propiedades termodinamicas del sistema de estudio. Es importante resaltar que en este
trabajo el principal interés no radica en calcular las proyecciones del factor de estructu-
ra en una base de armonicos esféricos para la caracterizacion termodinamica del fluido
dipolar, sino para mostrar como ellas conducen a la determinaciéon del escenario general

de arresto dindmico de un fluido dipolar, cuando son utilizadas como insumo para las

teorias SCGLE y NE-SCGLE.

2.1. Aproximacion de esfera dura con perturbaciéon

La aproximacion de esfera dura con perturbacion fue planteada originalmente por
Sharma y Sharma [38] para un sistema de pozo cuadrado. Para dicho sistema el factor

de estructura calculado con la aproximacion HSPP al ser utilizado como insumo en la
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SCGLE y NE-SCGLE ha arrojado un escenario dindmico muy rico [35], por lo que la
exploracion de esta aproximacion como insumo en teorfas dinamicas y fuera del equili-
brio es extremadamente prometedora. Dicha exploraciéon en especifico para el fluido de
DHS fue realizada inicialmente por [42], donde se pudieron notar las primeras huellas
caracteristicas de esta aproximacion, por ello extenderla y constatarla es particularmente
relevante y consiste en la contribucion original de este trabajo.

La propuesta concreta para la funcién de correlaciéon directa que caracteriza a la

aproximacion HSPP para potenciales anisotropicos es:

(7, fur, i, i) = cs(r) — BUprp (7, fir, i, fia) (2.1)

Donde cg(r) es la expresion analitica para la funcion de correlacion directa del fluido

de esferas duras de diametro o y fraccion volumen de ny 8 = 1/kgT.

2.1.1. Aproximacion de campo medio para esferas duras dipola-

res

Dado que, en este caso, la funcion de correlacion directa debe ser dependiente de
la separacion y orientacion de las particulas c(r, fi,, fi1, fl2), €s necesario primeramente
determinar las componentes de su expansion en armonicos esféricos. Se considerara la
componente angular de funciéon de correlacion directa en armonicos esféricos y el espacio

de Fourier para la coordenada r:

A 1 Sl Cikr s
c(r,,ul,,ug) = A7V 2 /dkzzz(ll ZQ)Cl1m1,lzm2(k)e 8 Yzﬂnl(“l) lzmg(MQ) (22)

limq loamo

con

Clrnon oy (K) = A1) / i / djis / dre(r: jir, /i)Y (i) Yimafin).  (2.3)
Vv

Puede verse en la ecuacion (2.3) la dependencia de los coeficientes de la funcion de

correlacion directa con el vector k, sin embargo al restringirnos al caso isotrépico en
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el vector de onda, ¢, i, 1,,m, serd funcion tnicamente de la magnitud de k y no de su
direccion.

Centrando la atenciéon ahora en la transformada de Fourier de los coeficientes de la
expansion de la funcion de correlacion directa y definiendo f(k, fix, fi1, fiz) como funcion

auxiliar:

Pk s i1, fiz) = cs(k) — B / ArUpp (1 iy, it fia) <% (2.4)

donde ¢,(k) corresponde a la solucion obtenida por Wertheim [4] en la aproximacion de

Perkus-Yevick.

Ahora considerando la transformada de Fourier para la componente dipolar

_ﬁ/drUD1P<Tv /)r:lzlylzZ)eikmoser =

oo s 27
—Bu? / / / drd,do, sin 0,r = D(fi,, iy, fig)e"cosOr
0 0 0

Realizando analiticamente la transformada de Fourier angular queda

. o° 2¢ink
—ﬁ/drUmp(r, fir, fin, fiz) e’ o0 =5u2/ dr, [—( i r) cos 0 cos O+

o
0

(k*r? — 2) sin kr + 2kr cos kr

6 1372

sin kr — kr cos kr

) cos 0y cos @y — 127 ( R, ) cos (¢ — ¢2)1
(2.5)

Denotamos a partir de ahora T* = kgT/u? y sustituyendo el resultado (2.5) en la
ecuacion queda por resolver de forma numérica la componente radial de la trans-
formada de Fourier y las proyecciones en armoénicos esféricos, con ello se obtienen las
componentes tensoriales en el espacio de Fourier de la funcién de correlacion directa.
Debido a la forma matematica del potencial dipolar los indices no nulos son los que co-

rresponden al = 0,1y m = —1,0, 1 pues son los que sobreviven en la expansion del factor
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de estructura en el k-frame. Debido a la simetria angular de la funciéon de correlacion di-
recta las proyecciones ¢;_1(k) y ¢11(k) seran iguales y como las componentes tensoriales
no nulas forman una matriz diagonal en [ y m, es inmediato determinar las componentes
del factor de estructura, dados por:

Sin(k) = [1 = Lcan(h)] - (2.6)

El en resumen el procedimiento expuesto en esta seccién consistié en determinar las
proyecciones del factor de estructura estéatico utilizando la ecuacion de OZ y la aproxi-

macion HSPP, lo cual consiste en el aporte principal de esta tesis.

2.1.2. Resultados

Tras la implementacion de la aproximacion HSPP los resultados obtenidos en la de-
terminacion del factor estatico de estructura se presentan a continuacion.

Las proyecciones Spo(k) del factor de estructura para distintas fracciones de volumen
se muestran en la figura Esta componente describe de forma separada la influencia
de los grados de libertad traslacionales en las propiedades estructurales del sistema. Para
nuestro caso especifico debido a la forma de la funciéon de correlacion directa propuesta
por la aproximacion HSPP el factor de estructura estatico corresponde al de esfera dura

descrito bajo la aproximacion de Perkus-Yevick [39)].
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Figura 2.1: Proyecciones Spo(k) del factor de estructura determinada con la aproximacion

HSPP a distintas fracciones volimen (indicadas en la figura).

A grandes rasgos, la componente Syy(k) describe el comportamiento tipico del fluido
de esferas duras con incrementos en la fraccién de volumen. El crecimiento notable del pico
principal de esta funciéon (que tipicamente proporciona informacion sobre la localizacion
de la primera capa de vecinos), un corrimiento hacia valores mas grandes del vector
de onda con mayor densidad (asociados, entonces, a un mayor congestionamiento) y la
aparicion de oscilaciones notables a vectores de onda méas grandes (indicando la aparicion
de otras capas de vecinos).

Asi mismo las contribuciones estructurales originadas por las interacciones anisotro-
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picas son explicitamente descritas por las proyecciones Sio(k) y Sii(k) presentadas en
la figura [2.2] que son por construccion, dependientes de la temperatura y fraccion de
empaquetamiento. Es muy importante mencionar que estas dos proyecciones describen
el grado de correlacion orientacional de las particulas respecto a una de referencia, para
cada una de las proyecciones en armonicos esféricos y en ondas planas. Respecto a la
interpretacion fisica de las proyecciones Sio(k) y S11(k) se debe tomar en cuenta que en
estos casos se involucran correlaciones angulares en el espacio de Fourier, en proyecciones
en armonicos esféricos, lo cual hace incierta una interpretacion directa.

El panel superior, por ejemplo, considera la proyeccion Sio(k) a lo largo de tres isoco-
ras, especificamente n=0.2, 0.4, 0.6 y para las temperaturas reducidas 7™ = 2,1.5,1,0.75
y 0.5. El comportamiento ilustrado en estas figuras, muestra la relevancia que las contri-
buciones orietacionales adquiren a medida que baja la temperatura y crece la densidad,
tal efecto es atribuible a que la contribucién orientacional en el potencial de interac-
cion, (por consiguiente en la funciéon de correlacion directa y del factor de estructura)
es inversamente proporcional a la temperatura. Aunque solo se observa un corrimiento
moderado de la posicion del pico principal en Sio(k), podemos observar un marcado cre-
cimiento del pico como funcién del enfriamiento, indicando un mayor grado de correlacion
orientacional, este efecto es mas notorio con densidad creciente.

En el panel inferior de la misma figura, se presentan las proyecciones Si;(k) para los
mismos parametros macroscopicos que en el panel anterior. En este caso podemos ver
que esta funcién de correlaciéon muestra la emergencia de una senal grande en el régimen
k — 0 a medida que disminuye la temperatura reducida es un efecto atribuible a la

formacion de cadenas [30].
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Figura 2.2: Proyecciones Sio(k) y S11(k) obtenidas via la aproximacion HSPP evaluadas

a distintas fracciones de empaquetamiento (como se indica en las graficas) y temperatura

reducida (T* = 2.0,1.5,1.0,0.75,0.5).
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Por otra parte las proyecciones obtenidas a partir de la aproximacion de HSPP se
compararon con datos de simulacion para un fluido DHS con nucleo suavizado mediante
WCA obtenidas por medio de dinamica de Langevin y proporcionadas por el Dr. Ricardo
Peredo. Dichas simulaciones fueron realizadas con LAMMPS, considerando 6750 particu-
las y determinando las propiedades estructurales con 5000 configuraciones de equilibrio.
En la figura se muestra la comparacion de las proyecciones correspondientes a la
isocora 17 = 0.4188 donde las lineas continuas corresponden a los datos obtenidos via la
aproximacion HSPP y las punteadas a datos de simulacion.

En el primer panel de izquierda a derecha se presentan las proyecciones esféricamente
simétricas Spo(k) las cuales son bastante semejantes, sin embargo, notamos que esta
funcién presenta pequenas diferencias entre teoria y simulacién, y que son atribuibles a
la suavizacion del nticleo repulsivo en el caso de las simulaciones [30].

El panel central, en cambio, muestra el comportamiento de la componente Sio(k),
podemos notar que en comparacién con los resultados de simulacion, la aproximacion
HSPP tiende a subestimar y/o sobrestimar ligeramente el valor del correlador Sio(k),
aunque describiendo en esencia el mismo comportamiento funcional, otra desviacon im-
portante de mencionar un ligero corrimiento del pico principal de esta funcién a valores
de k mayores y a temperatura decreciente.

Asi mismo, la componente Si; (k) dada por la aproximacion HSPP muestra a grandes
rasgos el mismo comportamiento de las simulaciones para k = 5 o mayores. Sin embargo,
en el régimen k — 0 existen diferencias grandes, caracterizadas por el surgimiento de una
senal grande y que podria atribuirse a la formacion de cadenas dipolares. Estos efectos

han sido discutidos, por ejemplo, en las referencias [29], [30].
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Figura 2.3: Correladores correspondientes a Soo(k) (en el panel de la izquierda), S1o(k) (en
el panel del medio) y Si1(k) (en el panel de la derecha) obtenidas mediante simulaciones
de dindmica de Langevin (simbolos rellenos rellenas) y la aproximacion HSP (simbolos

abiertos) para fraccion de empaquetamiento n = 0.4188 a dos temperaturas T* = 0.2967

(circulos) T* = 0.7633 (cuadrados).

En esta subsecccion se mostraron los resultados obtenidos de las proyecciones del
factor de estructura estético utilizando la aproximacion HSPP, mostrandolos a distintas
condiciones macroscopicas y resaltando los alcances de la aproximacion, asi como el nue-
vo escenario fisico que deja ver la aproximacion HSPP respecto a la posible formacion
de cadenas, en especifico en las proyecciones que poseen caracter orientacional (las pro-
yecciones Sig(k) v la Si1(k)). También se muestra el contraste del factor de estructura
determinado via la aproximacion HSPP con simulaciones de dindmica de Langevin, donde
salen a relucir las debilidades de la aproximacion, asi como su rango de aplicabilidad a

nivel de aplicaciéon para descripcion estructural correspondiente a altas temperaturas y

bajas densidades.
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2.2. Aproximaciéon esférica media

En general la MSA esta definida para potenciales intermoleculares U(r) de la siguiente

forma:

Ur) si r>0
Donde o es el diametro de esfera dura.
La MSA para potenciales esféricamente simétricos U;(r) = U(r) consiste en dos rela-
ciones de cerrradura, involucrando la funcion de distribucion radial g(r) y la funcion de

correlacion directa ¢(r). La primera corresponde a un nucleo de esfera dura:

g(r)=0 sir<o (2.8)

La segunda relacion es la aproximacion que caracteriza al modelo MSA

c(r)y=—=pU(r) sir>o (2.9)

Estas relaciones junto con la ecuacion de Ornstein-Zernike ec. (1.11)) representan un

problema cerrado.

2.2.1. La aproximacién esférica media para esferas duras dipola-

res

La estructura del fluido de esferas duras dipolares es tradicionalmente calculada utili-

zando la aproximacion esférica media [27],[29][30][14]. Por ello se expone a continucacion
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la aplicacion de ésta aproximacion para el fluido de DHS con el fin de establecer escenario
comparativo de esta con la calculada en la secciéon anterior.

Para esferas duras dipolares, el potencial U;(r), ahora con dependencia angular es:

2
Upip(r, jun, fis) = S5 - i) = 3 (jir - 1) 2 - )

Donde g es el momento dipolar de las particulas, fi; es un vector unitario en direccion

del momento dipolar de la molecula iy r = |r; — ra|.

Al tratarse de un potencial no esférico, la funcion de correlacion directa c(r, fiq, fia) es
funcién de las variables r, 6,., 61, 05,0,, ¢1 y ¢2. Debido a la forma de su dependencia y
debido a la forma matematica del potencial dipolar es posible expresarla como el producto
de una funcién dependiente sélamente de r y de otra funcién angular dependiente de 6,,
01, 0, &, ¢1 and ¢o. Esta expansion fue propuesta originalmente por Wertheim [40)].

El conjunto de tres funciones angulares en las que se realiza la expansion del potencial

112) = 1 (2.10)
A(12) = (fu - fi2) (2.11)
D(12) = 3r~*(fu - v)(jio - 1) — (jun - fi2) (2.12)

estas funciones forman un conjunto cerrado ante ante una operacién binaria definida
como la convolucién generalizada de la ecuacion ([1.15)). Expresando la base propuesta en

armonicos esféricos de tiene:

I=1 (2.13)
A1) =TS (C1)Y A6 )Y, (02, 6) (2.14)
D(12) = 43 (61, 0¥ (0o, 62) — o 3 (C1"VABL oYL, () (219

A partir de la expansion en base propuesta y de sus propiedades (descritas en [40]),

Wertheim propone que la funciéon de correlaciéon directa tendra la forma:
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c(12) = ¢5(r) + ep(r)D(12) 4 ca(r)A(12) (2.16)

donde el subindice s se refiere a la componente independiente angularmente, la cual
corresponde a esfera dura.
Debido a la invarianza de la base ante transformada de Fourier, la ecuacion ([2.16))

toma la siguiente forma en el espacio k:

¢(12) = &(k) + XA (r)A(12) + &5, (r) Dy (12) (2.17)
donde
(k) = 4m'”/ drr?j, (kr)e(r)
0
Jn(kr) son las funciones esféricas de Bessel.
Introducimos las variables auxiliares, con el fin de tener elementos linealmente inde-

pendientes respecto a las proyecciones en armonicos esfericos: Jo =1, J; = (A+ D)/3y

Jo = (2A — Dy)/3 reescribiendo (2.17)) en términos de estas nuevas variables queda:

&(12) = (k) + [AA(k) + 282 (k)] J1 + [EX (k) — 5 (k)] J, (2.18)

la base introducida se relaciona con los armoénicos esféricos de la forma:

Jo = 4mY5 (61, 1) Y5 (62, ) (2.19)
= Y 0, 00Y, 62, 6) (2.20)
1
Jo = %rmzl(—l)mi/nﬁ(@h b1) — %Y_lm(ea, ¢2) — Yy (61, 01)Yy (62, 62) (2.21)

Asi mismo, la solucion de PY [39] para la funciéon de correlacion directa del fluido de

esfera dura esté dada por:
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[A+Br+Cr® si r<co
cs(r,m) = (2.22)
0 st >0

donde los coeficientes A,B y C' estan dados por:

A=—(1+2n)?*/1—n)* B=6nl+3n)?*/(1-n)?* C= gA (2.23)

A su vez, las funciones ca (k) y cp(k) pueden ser escritas en términos de un parametro
acumulativo k que queda determinado a través de la siguiente ecuacion:

8n  (1+4sn)?* (1 —2xn)?

= 2.24
T (1 —2kn)* (1+ kn)? ( )
al resolver la ecuaciéon y evaluando, se obtiene:
2k{[A(2Kp) — A(=kp)| + [B(2kp) — B(—kp)]r
ea(r) = +[C@kp) — c(—kp)lr®} i r<o (225
0 st r>0
eo(rin) = ’i[2B(2mp) + B(—kp)]r + 5[2C(2kp) + C(—kp)r3] si r<o (2.26)
ﬁf—g st r>0

Utilizando las ec. (2.26) y (2.25]) en (2.18]) considerando la invarianza de la base en

el espacio de Fourier y la correcta transformacién de cp y ca via las transformaciones
de Hankel (ec. , se obtienen las proyecciones en armoénicos esféricos del factor es-
tatico de estructura. Esta aproximacion para el factor de estructura estéatico del DHS es
la comtnmente utilizada [40], por lo que es importante compararla con la aproximacion
HSPP, a continuacioén, en la figura se presenta un escenario comparativo de la estruc-
tura obtenida con MSA y con la aproximacion HSPP comparando el factor de estructura

a fraccion de empaquetamiento n = 0.4 y a temperaturas reducidas 7" =1y T* = 0.2:
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Figura 2.4: Proyecciones del factor de estructura estatico del fluido de esferas duras
dipolares con Syo(k) (panel de la izquierda), Sio(k) (en el centro) y Sii(k) (en el panel de
la derecha). Comparacion de la aproximacion HSPP (simbolos abiertos) y MSA (simbolos

rellenos) a temperaturas 7* = 0.2 (cuadrados) y 7" = 1 (circulos) para la fraccion de

empaquetamiento de n = 0.4.

En el primer panel de la figura anterior se muestra la proyeccion esféricamente si-
métrica Soy(k), donde debido a la forma de aproximaciones (MSA Y HSPP) se observa
el factor de estructura de esfera dura descrito bajo la aproximacion de PY. Pasando al
panel del medio, relativo a la proyeccion Sio(k) puede verse que las dos aproximaciones
coinciden a temperatura 7" = 1, sin embargo al enfriar el sistema un orden de magnitud
la proyecciéon dada por la aproximacion HSPP comienza a sobreestimar el valor del pico
principal. Para la proyeccon Sy (k) se puede ver, que la aproximacion HSPP para k < 5
tiene una gran diferencia con la MSA respecto a los valores del correlador y para k > 5
la aproximaciéon HSPP muestra oscilaciones que en MSA no se presentan.

En esta seccion se mostro la aproximacion de MSA para DHS, la cual es la via usual

mediante la que se determina el factor de estructura estético del fluido de esferas duras di-
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polares [40]. También se contrasté el resultado con el obtenido utilizando la aproximacion
HSPP, calculado en la secciéon anterior, con el fin se establecer un escenario cualitativo
comparativo entre las dos teorfas, que permitié discutir las caracteristicas estructurales

relevantes que revelan cada una de ellas.
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Capitulo 3

Arresto dinAmico del fluido dipolar

Finalmente, ilustraremos la utilidad y relevancia de los factores de estructura presen-
tados en el capitulo anterior, considerando los resultados de la aproximacion HSPP para
la determinacion del escenario fisico general de arresto dinamico y vitrificacion de un flui-
do dipolar. Para ello, por supuesto, emplearemos las teorias dindimicas antes mencionadas
SCGLE y NE-SCGLE que, en general, requieren como insumo externo las proyecciones
estructurales S, (k) ec.. Aunque el propésito de este trabajo no concierne a la dis-
cusion de propiedades dinamicas, es metodolégicamente conveniente resumir brevemente
las ecuaciones y conceptos fundamentales de ambas teorias para facilitar la interpretacion

de los resultados mostrados a continuacién.

3.1. Teoria autoconsistente de la ecuacién generalizada
de Langevin para el fluido de esferas duras dipo-
lares

La teoria SCGLE es un formalismo candénico que conduce a la determinacion de ecua-

ciones de evolucion de las funciones de dispersion intermedia (ISF por sus siglas en inglés),
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las cuales caracterizan completamente la dindmica de un sistema coloidal dado. Tal y co-
mo en el caso de las propiedades estructurales, uno expande dichas funciones de dispersion
en proyecciones de armonicos esféricos. En el caso concreto del fluido dipolar, y utilizando
el sistema de referencia k-frame, denotamos a tales proyecciones de las ISFs como Fj,, (k, t)
y F3,(k,t). Las ecuaciones obtenidas en el marco de la teorfa SCGLE pueden escribirse en
términos de su transformada de Laplace (para consultar el desarrollo detallado se sugiere

consultar [28]):

Sim (k)
Em(kaz) - N k2D9.5; -1 (k) X I(14+1) D%, S; ! (k) <31)
2T TRAGENT R T T A (A (R)
) 1
Fy(k, 2) = K2D0 1+ 1) D%, (3:2)
z+ LHAC (2) A (k) - LHAC ()N (k)

Donde D% y DY corresponden al coeficiente de difusion libre rotacional y traslacional
respectivamente, mientras que Ap(k) = 1/[1 + (kﬁc)Q] con k. =27 x 1.305 y Ag(k) = 1.
Las funciones de friccion A’ (7) (a« = T, R) , que describen los efectos de memoria debido

a interacciones directas, pueden escribirse como:

1D

AG(t) = =

dkk* Y (20 + 1[1 = ;" (k)2 Fj (k, £) Fio (k. t) (3.3)

_1Dgp 1

AG(1) = 5t s [ D12+ ) Lo Pl O P 1) (30

Con Apom = [} Omstm + pOm-1ml ¥ 5, = VI Fm)I £m +1).

Las ecuaciones , , y forman un conjunto autoconsistente y cerrado
de ecuaciones, cuya soluciéon permite conocer la evolucién temporal de los correladores
Fin(k,t) y FS.(k,t), asi como de las funciones de memoria. Como se ha mencionado
ya, para obtener la solucion (numérica) de estas ecuaciones diferenciales no lineales, es
indispensable la determinacion externa de las propedades estructurales Sy, (k), para lo

cual emplearemos la aproximacion HSPP antes discutida.
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3.1.1. Transiciones de arresto usando la SCGLE

Una manera simple de caracterizar las propiedades de arresto dinamico de un sistema

modelo, es la determinacion de un diagrama de arresto 28], donde se identifica en el

espacio de los parametros macroscopicos las regiones donde el sistema en cuestion es

ergodico, asi como las regiones en donde el sistema sufre una transiciéon hacia un estado

metaestable y dinamicamente arrestado (o no ergodico).

Con este proposito, de las ecuaciones (3.1])-(3.4) es posible derivar los llamados pa-

rametros de no ergodicidad, que, como se detalla en [30] pueden ser utilizados para

determinar el diagrama de fases arrestadas de un fluido dipolar una vez que los insumos

estéticos Spo(k), S10(k) y S11(k) son proporcionados. Concretamente, tales ecuaciones se

obtienen de:

_ o Bk t)
fim(k) = &?@m

i) = Jimn (k1)

AC) = 1im A% (t)

t—00

como resultado, uno obtiene las ecuaciones:

fim (k) [Sim ()N (k)X (K)

T S ()N ()N () + k2yp A (k) + (1 + 1)yrAlm (k)

_ NP (RN
MNP (R)ANE (k) 4 K2yp A5 (k) 4 1(1 4 1)yp A (K)

con los parametros de orden definidos

fin(K)

DO
AC;(OO)

determinados por la soluciéon de las siguientes ecuaciones

Vo =

1 1

v 6np / dkk ZZW +1J[1 = Si5 ()] Sio (k) fiy (k) fuo (k)
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1 1

v 167%p /0 dka;[zl + 1[S! (k) = 1128, (k) £, (k) fim (k) Al (3.12)

Las soluciones de las ecuaciones , permiten determinar la ergodicidad o la
no ergodicidad de un estado caracterizado por ciertos parametros macroscopicos, pues
los estados completamente ergddicos son caracterizados por la condicién de que los para-
metros dinamicos de orden vy y g son ambos infinitos. Cualquier otra solucién posible
de estas ecuaciones indican total o parcial pérdida de ergodicidad. Uno de los dos po-
sibles casos donde hay pérdida de ergodicidad se da cuando yr es finito y yg = oo, tal
estado corresponde a un estado mezclado en el que los grados de libertad traslacionales
se encuentran dindmicamente arrestados pero no los orientacionales. Un dltimo escenario
posible es el correspondiente al arresto dinamico total donde ambos parametros de ergo-
dicidad son infinitos, es decir 77 = 0o y 7g = co. Es importante notar que de acuerdo
a las ecuaciones de ergodicidad el estado mezclado en el cual los grados de
libertad orientacional estan arrestados pero no los traslacionales es matematicamente im-
posible, sin embargo tales restricciones podrian ser resultado de todas las aproximaciones
y suposiciones empleadas en el desarrollo y construccion de la teoria.

La figura ilustra el resultado de aplicar la metodologia arriba descrita para el caso
concreto de un fluido dipolar, utilizando la aproximaciéon HSPP para determinar los in-
sumos estructurales Soo(k), S10(k) y S11(k) que permiten resolver las ecuaciones (3.11)) y
. El espacio de estados, generado por la dupla (1, T%), puede dividirse en tres regio-
nes. La region I, en donde la teoria SCGLE predice que el sistema permanece en equilibrio
termodinamico, la region Il en la que ambos pardmetros de ergodicidad se vuelven finitos
y por tanto, la dindmica asociada a los grados de libertad traslacional (GLT) y orienta-
cional (GLO) permanece arrestada, y una region III correspondiente a estados mixtos, en
donde solo la dindmica de los GLT muestra arresto dinamico (en la forma de un sistema
de esfera duras, caracterizado por la linea verde discontinua) mientras que la dindmica de

los GLO permanece ergodica (un estado comunmente denominado solido pléstico [27]).
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Cabe mencionar que este escenario fisico ha sido cualitativa y semicuantitativamente
validado por simulaciones de dinamica molecular [29].

Caracteristicas fisicas importantes de las lineas que separan las distintas regiones
pueden ser remarcadas a través de los pardmetros de no ergodicidad detallados arriba,
sin embargo tal discusiéon esta fuera del alcance de este trabajo, pudiendo consultarse en
[28],[27]. Es de resaltar que la topologia general de este diagrama de arresto dinamico es

idéntica al diagrama correspondiente al uso de la aproximacion MSA [30].

3
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Figura 3.1: Diagrama de arresto del sistema de esferas duras dipolares con insumos estruc-
turales determinados por la aproximaciéon HSPP con el parametro k. de la teoria SCGLE
ajustado al valor 27 x 1.305. Las tres regiones mostradas corresponden a: I) Region de
estados ergodicos, IT) Region de arresto dinamico total, IIT) Region de estados mixtos,

con arresto traslacional pero no orientacional.
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Al haber determinado el diagrama de arresto del sistema de esferas duras dipolares,
utilizando como insumo estructural los obtenidos con la aproximacion HSPP, un hecho
interesante y novedoso, es la deteccién de una regiéon que sugiere una inestabilidad termo-
dindmica (Linea punteada delgada azul de la fig. que puede observarse a través del
comportamiento de la componente Si;(k), determinada al evaluar las componentes del
factor de estructura en k& = 0 en todo el espacio termodinamico (n,T*) y explorando el
punto de cambio de signo de tal funcién, lo cual esta relacionado con la compresibilidad
isotérmica del sistema. Esta caracteristica no es observada en la aproximacién MSA que,
al basarse en la aproximacion de PY, estd impedida para caracterizar transiciones de fase.
Esto sugiere que la aproximacion HSPP podria ser utilizada para investigar fenémenos
de descomposicion espinodal interrumpida empleando la teoria NE-SCGLE, tal y como
se ha hecho para sistemas atractivos [35] y que discutimos brevemente a continuacion.

En resumen, en esta seccion se expuso brevemente la teoria SCGLE, también se for-
mularon las ecuaciones correspondientes a los parametros que de ergodicidad, las cuales
son las herramientas mediante las cuales fue posible calcular el diagrama de arresto co-
rrespondiente al sistema de DHS. El diagrama de arresto se calcué utilizando como tnico
insumo estructural el obtenido de aplicar la aproximacion HSPP, revelando con ello un
escenario fisico caracteristico de esta aproximacion y topoldgicamente consistente con

otros determinados con MSA [2§].

3.2. Versiéon fuera de equilibrio de la teoria autocon-
sistente de la ecuacién generalizada de Langevin
para el fluido de esferas duras dipolares

Por dltimo, mostraremos cémo los mismos insumos estructurales determinados via
la aproximacion HSPP pueden ser utilizados en la version de no equilibrio de la teoria

autoconsistente de la ecuacion generalizada de Langevin (NE-SCGLE) desarrollada ori-
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ginalmente para sistemas esféricos [48] y generalizado a no esféricos en [28]. El objetivo
fundamental de la teoria NE-SCGLE es predecir la respuesta de un sistema liquido ante
su manipulacién térmica y mecanica, con especial énfasis en describir esa respuesta cuan-
do el protocolo de manipulacién arroja al liquido a una regiéon metasestable de arresto
dindmico, tal y como las regiones II y III mostradas en la Figura [3.1] predichas con la
teoria SCGLE.

La teoria NE-SCGLE provee de un conjunto de ecuaciones que describen la respuesta
del fluido en términos de la evolucion temporal de las propiedades estructurales y dinami-
cas antes mencionadas, una vez que se efecttia la manipulaciéon de parametros macrosco-
picos del sistema, especificamente, enfriamientos instantdneos isocéricos y compresiones
isotérmicas. Para mas detalles, el lector es referido a [29]. Una ventaja significativa que
justifica el empleo de esta teoria, mucho més robusta en la descripcion fenémenos de
arresto dinamico y vitrificacion, es su capacidad para revelar caracteristicas inherentes
de todo estado vitreo, como el anejamiento de las propiedades estructurales y dinamicas
al transcurrir el tiempo.

Como ya se ha mencionado, teorias como MCT y SCGLE son capaces de describir
las propiedades dindmicas de liquidos cerca de condiciones de arresto dindmico, pero atn
en equilibrio termodinédmico. Una consecuencia no menor de ese hecho es su incapacidad
para describir fenémenos fuera de equilibrio tales como el anejamiento de las propiedades
estructurales referidas anteriormente. Por tanto, mostramos aqui que esta teoria, comple-
mentada con el insumo estructural determinado en el capitulo anterior, provee también
de un escenario fisico complejo y que caracteriza las diferentes transiciones vitreas del

fluido dipolar.
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3.2.1. Transiciones de arresto usando la versiéon fuera de equili-

brio de la SCGLE

Tal y como en el caso de la teoria SCGLE, la teoria NE-SCGLE permite obtener
diagramas de arresto dindmico a través de sus soluciones asintoticas. Como se mostro en
la seccion anterior, dichos diagramas describen en términos generales el escenario fisico de
arresto dinamico de un fluido dipolar una vez que los insumos estructurales Soo(k), Sio(k)
y S11(k) son proporcionados. A continuacion se presenta el resultado de la aplicacion del
formalismo de la NE-SCGLE para la determinacion de un diagrama de arresto tras haber
sido alimentada con la aproximaciéon HSPP discutida en el capitulo anterior.

En el contexto de la teoria NE-SCGLE, la determinacion de evoluciéon temporal de
las propiedades estructurales y dinamicas de un fluido dipolar sometido especificamente a
enfriamientos iscoricos instantaneos , puede realizarse a través de la solucion del siguiente

sistema de ecuaciones:

OSym(k;t
O5mUISt) _ _alk2DFHT(0) + 1 + 1) DR Olel, () S (st) — 1/t ()] (313
con las movilidades traslacionales y rotacionales dadas por:
v =11 +/ dTAGH(T3t)] (3.14)
0
b =1+ / drACH(T;1)] (3.15)
0
definidas en términos de las fricciones traslacionales y rotacionales que pueden escri-
birse como:
AG -t—lD% dkk* Y [20+ 1][1 — S (k) "2 (k, 75 t) Fo (K, 75 3.16
G(rit) = 355 220+ T o)™ P Fih, 7 ) Fa(komit) - (3.16)
ACh(rit) = L PP 1 / e S 20+ 1o (ks )2 [ Avom 2 [Sinl (s ]2 Fy (b, 73 ) Fio (K, 75 )
R ) 8 (27_[_)3 (47T)2 l ) ;0m Im ) 10 y Iy sy I

(3.17)
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En estas ecuaciones, Fy,(k,T;t) son las proyecciones de las ISFs, no estacionarias y
dependientes tanto del tiempo de correlacion 7, y del tiempo de espera ¢ (similarmente

para la parte self) F} (k,T;t), las cuales en el espacio de Laplace toman la forma:

Sim (k,t)

Flm(k’ Z;t) - k2D9.S; ! (k,t) I(14+1)DY,S;, ! (k,t) (3’18)
2T ARG GONT (D) T T4 ACH (0N (k)

F? (ko z:t) = ! 3.19

lm( 7Z7t) - k2DY, I(1+1)D% ( : )

z+ 1T AG (20N (kD) + T+ AC (2 )N ()

Una de las posibles soluciones estacionarias para la ecuaciéon (3.13) corresponde al
caso en donde el factor [Sy, (k;t) —1/e] (k)] es igual a cero, lo que indica que Sy, (k;t) es
capaz de alcanzar su valor correspondiente de equilibrio, representado aqui por la funcion
El];n(k) y que estd definida como las proyecciéon en armoénicos esféricos de la segunda
derivada funcional de la energia libre, es decir las funciones & (k), & (k) v € (k) que
corresponden a los insumos estructurales que determinamos con la aproximaciéon HSPP.
La segunda clase de soluciones estacionarias puede encontrarse cuando las funciones b” (t)
y/o bf(t) se anulan y las proyecciones del factor de estructura alcanzan un valor que no
corresponde al de equilibrio y que depende del protocolo de preparacion del sistema.

Para resolver la ecuacion (3.13)), es necesario introducir las variables:

ur(t) = /0 t br(t")dt’

UR(t) = /Ot bR(t/)dt,

donde ¢ debe cumplir relaciones muy especificas descritas detalladamente en [28]. Al

reescribir y resolver (3.13)) el factor de estructura correspondiente al estado final queda:

S(k;t) = 5 (ks ur(t), up(t)) = Shy (k) CmEa himum) 4 (3.20)

6lfm(k7 T}k)_l[l — 6_(alm(k)uT+Blm(k)uR):|

con

(k) = 2k* DY.ep (k; Ty) (3.21)
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Bim (k) = (1 + 1) Dyem (k; Ty) (3.22)

donde Sj,,(k)=S}, (k;ur = 0,ur = 0) representa una condicién inicial arbitraria. La

expresion en (3.20) interpola S;, (k;ur,ur) entre el valor inicial S} (k) y el valor de la
/

! (k)]7! en el estado final caracterizado por la temperatura

propiedad termodinamica [e
final del enfriamiento 7.
Para determinar si el sistema sometido a un enfriamiento instantaneo dado ha de
alcanzar el equilibrio, retomamos las ecuaciones y (3.12)) correspondientes a los
pardametros de ergodicidad en la version de equilibrio resaltando que ahora el input es-
tructural sera de la forma Sy, (k;ur,ur) por lo que en la version fuera de equilibrio de
la SCGLE, los pardmetros de ergodocidad , seran dados para cada ur y ug, entonces

la via por la cual se ha de determinar el diagrama de arresto bajo el formalismo de la

NE-SCGLE sera resolviendo las siguientes ecuaciones:

1 1 o

— = dkk*S 20+ 1][1 — St (k; 2 3.23

YT 67r2p/0 ;[ +1][ 10 (ks ur, ug)] ( )
Siwo(k; ur, ur) fio(k; ur, ur) fio(k; ur, ug)

11 /wdkk22[21+1][51(k'u ug) — 172 (3.24)

1
S (ks wr, wg) [, (ks wr, wr) fim (k; ur, ug) Afop,

tal y como es para el caso de la SCGLE, el sistema permanecera ergddico si v, (ur, ug) =
oo para 0 < up < ooy 0 < urp < 00. Si en vez de ello existen valores finitos u}, u% de
los pardmetros ur,up tal que v, permanece finito solamente dentro de 0 < up < u$ y
0 < ur < u%, el sistema no se equilibrara y se volvera arrestado en sus grados de libertad
traslacional (aw = T') o rotacional (o = R) segun sea el caso, con el factor de estructura

dado por S¢. (k).
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St (k) = S, (ks uf, uf) = Sy (k)e Com i HomOLR) 4 (3.25)

el (B Tp) 11 — e~ (@b +n(kyu)]

Como resultado de aplicar la metodologia recién descrita, se obtiene el diagrama de
arresto dindmico mostrado en la figura [3.2] Metodologicamente, procedemos como sigue:
elegimos una temperatura suficientemente alta para garantizar que el sistema esta en un
estado ergodico y realizamos enfriamientos isocéricos a diferentes temperaturas finales.
Los parametros de ergodicidad de no equilibrio nos indican entonces, cuando el estado
final del protocolo de enfriamiento corresponde a un estado ergodico (cuadros vacios en la
Fig. y cudndo a un estado no ergédico (cuadros solidos en la misma figura). De esta
manera, podemos determinar las regiones de arresto del fluido dipolar. Por referencia,
en la misma figura hemos considerado nuevamente el resultado obtenido con la teoria

SCGLE (mostrado en lineas, como en la Figura |3.1)).
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Figura 3.2: Diagramas de arresto determinados con las versiones de equilibrio y fuera
de equilibrio de la SCGLE para el liquido de DHS con insumo estructural dado por la
aproximacion HSPP. Los cuadros vacios representan enfriamientos isocoricos instantaneos
cuyo estado final es de equilibrio, mientras que los cuadrados rellenos representan estados

finales de no equilibrio

Se ha obtenido tras la aplicacion de la teoria NE-SCGLE un diagrama de arresto
consistente y con la misma informacion respecto fisica respecto al determinado mediante
la teoria SCGLE.

Recapitulando, en esta seccién se describieron concisamente los elementos principales
de la NE-SCGLE y de la forma en la que es posible determinar un diagrama de arresto

en el marco de esta teoria, posteriormente se calculé un diagrama de arresto utilizando
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como insumo el factor de estructura estatico dado por la aproximacion HSPP. Es im-
portante resaltar que el objetivo de este capitulo consistié en ilustrar la aplicabilidad de
la estructura obtenida en el segundo capitulo, no de realizar un analisis dindmico y de
no equilibrio exhaustivo, sin embargo es valioso resaltar que se obtuvo un diagrama de
arresto consistente con el calculado a partir de la versién de equilibrio de la SCGLE, lo
cual sugiere que la aproximaciéon HSPP posee una amplia aplicabilidad en la dindmica
y en procesos fuera del equilibrio, asi como en su posible generalizaciéon a otra clase de

sistemas anisotropicos.
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Capitulo 4

Conclusiones y perspectivas

En este trabajo, hemos caracterizado la estructura estatica de un fluido dipolar en
términos de las proyecciones en armonicos esféricos del factor de estructura estatico.
Dichas componentes fueron determinadas explicitamente utilizando dos aproximaciones
diferentes: la aproximacion de esfera dura con perturbacion y la aproximacion de campo
medio. Ambas rutas fueron discutidas y comparadas, poniendo énfasis en sus similitudes
y diferencias més importantes a nivel de las funciones de correlacion resultantes Soo(k),
Slo(l{?) y Su(k?)

En el régimen de altas temperaturas, ambas aproximaciones parecen conducir al mis-
mo escenario fisico, aunque mostrando diferencias cualitativas y cuantitativas que fueron
puntualizadas en nuestro estudio. La méas importante de estas diferencias fue observada
en el comportamiento de la componente Si; (k) para valores pequenios del vector de onda
k. Esta funciéon de correlacion estructural es de especial interés pues, junto con la compo-
nente Sio(k), esta explicitamente asociada a los grados de libertad orientacionales, esto
es, a los efectos producidos por las interacciones dipolares.

Asi mismo, los resultados de la aproximacion de esfera dura con perturbaciéon fueron
comparados contra resultados similares obtenidos a través de simulaciones computaciona-

les, especificamente, de dindmica de Langevin. Aunque se observaron algunas tendencias
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cualitativamente similares, encontramos también diferencias cualitativas y cuantitativas
significativas, ello invita a realizar una exploracion mas exhaustiva de los alcances de esta
aproximacion. Tal caracterizacion, sin embargo, esta fuera del alcance de este trabajo y
sera reportada en el futuro.

Para ilustrar la utilidad y relevancia de la contribucion presentada en este trabajo,
utilizamos los insumos estructurales otorgados por la aproximacion de esfera dura con
perturbaciéon para la determinaciéon del diagrama de arresto dindmico en el contexto
de la teoria de la ecuacion generalizada de Langevin, asi como través de su extension a
condiciones genuinas de no equilibrio. Por un lado, mostramos que dicho ejercicio conduce
a un escenario fisico completamente consistente con el que puede obtenerse utilizando
la aproximacion esférica media. Asi mismo, mostramos que las dos teorias dinamicas
conducen en esencia a la misma topologia del diagrama de arresto en el espacio de estados
macroscopicos. De esta forma, queda justificado parcialmente el uso de aproximaciones
tan simples como la expuesta en esta tesis para el uso de ambas teorias en la descripcion
de sistemas dipolares. No hay razones para pensar que una metodologia similar no pueda
ser aplicable a sistemas con momentos multipolares de orden mayor.

Mas alla de la consistencia de varios de nuestros resultados y también de las dife-
rencias enumeradas a lo largo del mismo, un hecho de suma relevancia cientifica es la
aparente capacidad de la aproximacion de esfera dura con perturbacién para detectar
inestabilidades termodinamicas, expresada a nivel de una de las proyecciones en armo-
nicos esféricos para el caso del fluido dipolar. Esta caracteristica, que por construccion
esta definitivamente fuera del alcance de la aproximacion esférica media, ha sido previa-
mente encontrada en el estudio de sistemas atractivos y tiene un significado crucial en
el estudio de los procesos de formaciéon de vidrios atractivos y geles como consecuencia
de descomposicion espinodal interrumpida, en donde la teoria NE-SCGLE ha mostrado
una destacada capacidad para revelar las huellas digitales més fundamentales de dichos

procesos. Asi, la expectativa mas grande a futuro es que el presente trabajo de investiga-
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cion siente las bases y pavimente el camino para realizar una caracterizacion exhaustiva
de fenomenologia similar en sistemas multipolares o con interacciones direccionales mas

complejas, por ejemplo, particulas Janus.
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