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RESUMEN

TITULO: VERIFICACION DE LA VIABILIDAD DE CONSTRUCCION DE UN
NANOCABLE FOTONICO VIA POTENCIAL DE AGOTAMIENTO SOBRE UNA
SUPERFICIE MOLDEADA  QUIMICAMENTE USANDO  SIMULACION
BROWNIANA Y METODOS DE MONTECARLO EN 2D*.

AUTOR: Carlos Andrés Jaimes Hernandez**

PALABRAS CLAVES: Cristales foténicos, coloides, movimiento browniano,
métodos de Montecarlo, potencial de agotamiento.

DESCRIPCION:

El desarrollo de materiales capaces de conducir fotones, es estudiado por la
ciencia de coloides ya que dichos materiales cristalizan en forma de cristales
foténicos, tales materiales como la silice pueden ser estudiados con dichos
propositos; La construccion de materiales de este tipo por medio de técnicas de
micro fabricacion es ampliamente estudiada, ademés del establecimiento de las
condiciones (Temperatura, presion osmotica, concentracion, etc.) en las cuales se
puede llegar a obtener dichos materiales.

Este trabajo hace un desarrollo exploratorio de la posibilidad de construir un
nanocable para la conduccion de fotones, usando particulas esféricas de silice de
una micra de diametro, por medio de simulaciones de dinamica browniana en una
caja de simulacion sobre una superficie modelada quimicamente con potencial de
agotamiento para potencial atractivo entre particulas correspondiente a un minimo
en el perfil de potencial de 3.25, 4.00 y 7.00kT a diferentes profundidades de
canal. Los métodos de Montecarlo fueron usados para proveer configuraciones
iniciales aleatorias realizando simulaciones con potencial de esfera rigida.

Los resultados fueron analizados usando histogramas de muestreo en 2D y ayuda
visual usando VMD. Se obtuvieron entonces las bases para el desarrollo de un
modelo para la construccion de un nanocable usando particulas de silice por
medio de simulacién, asi como una guia para los experimentos en laboratorio del
sistema estudiado.

“Trabajo de grado
**Facultad de ingenierias fisicoquimicas, ingenieria quimica, Director Dr. Michael Bevan.



ABSTRACT

TITLE: VERIFICATION OF THE VIABILITY TO BUILD A PHOTONIC NANOWIRE VIA
DEPLETION POTENCIAL ON CHEMICALLY PATTERNED SURFACES USING
BROWNIAN DYNAMICS SIMULATION AND MONTECARLO METHODS IN 2D.*

Author: Carlos Andrés Jaimes Hernandez**

Key Words: Photonic crystal, colloid, chemical pattern, Brownian motion, Montecarlo
methods, depletion potential, Bond-order correlation functions.

DESCRIPTION:

The development of materials able to conduct photons is studied by the colloids
science because of the capabilities of these materials to crystallize in form of
photonic crystals, such materials like silica can be studied with these purposes.
The construction of this type of materials by micro fabrication techniques is
broadly studied, besides the establishment of the conditions (Temperature, osmotic
pressure, concentration, etc.) in which this materials can be obtained.

This paper explain an exploratory development of the possibility of construction of
a nanowire for photon conduction, using one micron diameter spherical silica
particles using Brownian Dynamics simulations in a simulation box with a patterned
surface and depletion potential setting the minimal in the attractive potential profile
to 3.25, 4.00 and 7.00KT for different channel welldept . Montecarlo methods were
used to provide random initial configurations performing simulations with hard
spheres potentials.

The results were analyzed using 2D sampling histograms and visual help such
VMD. Then the bases for the development of a model for the construction of a
nanowire using silica particles by simulation were obtained, as well as a guide for
the experiments in laboratory for the studied system.

*Degree Work
**Physical-Chemical College, Chemical Engineering Department, Advisor Michael Bevan, PhD.



INTRODUCCION

El presente documento es un informe de la pasantia de investigacion realizada en
College Station, Texas durante seis meses en la Universidad de Texas A&M, Artie
Mcferrin departamento de ingenieria quimica bajo la supervision de PhD. Michael
Bevan director del grupo de investigacion en ciencia de coloides e interfases en
dicho establecimiento, este trabajo hace parte también de un proyecto de

investigacion en desarrollo de nuevos materiales a traves de coloides.

Como un objetivo del grupo se encuentra el estudio de la cristalizacion de
coloides, y una aplicacion directa de esta son los cristales fotdnicos que son
estructuras regulares tridimensionales con los que pueden manipularse la
propagacion y la emisiéon espontanea de fotones (luz), una analogia importante es
la manipulacion de los electrones en los semiconductores con todas las
aplicaciones que ello implica, asi se podria construir equipos en los que se
reemplazarian los electrones por luz (Fotones), que implica un aumento en la
velocidad de procesamiento de datos, disminucion del tamafio de las
componentes y del tiempo de simulacién asi como un aumento de la capacidad de
esta [1].

Los sistemas coloidales pueden presentar cambios de fase de dispersa a
aglomerados [2] y presentan diagramas de fases en equilibrio que han sido
desarrollados experimentalmente y por simulacion [3], las fases cristal son de
especial interés dado que pueden formarse cristales fotonicos [1], el estudio de la
formacion de dichos cristales por potenciales de agotamiento es bien entendido
[3], [4], [5], [6] asi como la formacidn de superficies moldeadas quimicamente [7] y
la cristalizacion sobre estos [7] , [8].



La transicion de una fase dispersa a dos fases coexistentes de mondmeros y
clusters es una funcion de la profundidad del potencial de interaccion.
Incrementando la profundidad aun mas, estructuras fractales son observadas por
simulacion. Estas estructuras tienen una distribucion hibrida en el sentido que
muestran empaquetamiento hexagonal de orden cristalino en la corta escala de

longitud y una naturaleza fractal ramificada en larga escala [9].

Las propiedades de transmision de fotones han sido estudiadas ampliamente por
el grupo de investigacion en cristales fotonicos del instituto tecnolégico de
Massachussets, entre otros, para cristales en tres (3D) dos (2D) y una (1D)
dimension mencionando el conjunto de dispositivos llamado “photonic micropolis”
en el se observan dichos cristales del cual resaltamos lo que parece un cable de

color rojo, un cristal foténico simulado por ellos como de 1D (ver anexo 1).

Al unir las ideas mencionadas en los parrafos anteriores se estudia en este
documento la viabilidad de construccion de un nanocable foténico via potencial de
agotamiento usando simulacion browniana y métodos de Montecarlo en 2D
ubicando los fractales que crecen con estructura lineal sobre superficies
moldeadas quimicamente lo cual guiaria el crecimiento del cristal en una sola
direccién. Este estudio explora la identificacion de las diferentes estructuras
predichas por Chakrabarti, y la localizacién de estos sistemas sobre una superficie
moldeadas quimicamente parabdlica y cuasi-cuadrado, la creacion de histogramas
de muestreo en 2D con lo que se encontraron zonas de potencial aptas para la
formacion del nanocable ademas de bases para realizar los experimentos, y
nuevas ideas como la realizacion en tres dimensiones de superficies moldeadas

fisicamente.



1. MARCO TEORICO

1.1 COLOIDE

Un coloide, suspension coloidal o dispersiéon coloidal es un sistema fisico que esta
compuesto por dos fases: una continua, normalmente fluida, y otra dispersa en
forma de particulas, por lo general sélidas, de tamafio mesoscopico (es decir, a
medio camino entre los mundos macroscopico y microscopico). Asi, se trata de
particulas que no son apreciables a simple vista, pero mucho mas grandes que
cualquier molécula. En particular, la comunidad cientifica define la escala
mesoscopica como la situada entre unos 10 nandmetros y 10 micrémetros, como

se puede observar en la figura 1.

Muchas sustancias que son familiares incluyendo mantequilla, leche, crema,
aerosoles (niebla, smog, humo), pinturas, pegantes, y espuma de mar son
coloides. Este campo de estudio fue introducido en 1861 al igual que su nombre
“coloide” que proviene de la raiz griega kolas que significa que puede pegarse, por
el cientifico escoses Thomas Gram, este nombre hace referencia a una de las
principales propiedades de los coloides: su tendencia espontanea a agregar o

formar coagulos.

1.2 POTENCIALES INTERPARTICULARES

Todo cuerpo presenta una interaccion con sus vecinos, el caso de los coloides no
seria la excepcion, muchos tipos de fuerzas interparticulares se han planteado
para responder al que mantiene dispersan las particulas de tamafio coloidal o por
gue estas se aglomeran. Para nombrar algunas estan: Fuerzas de tipo van der
Waals, fuerzas de exclusion de volumen, fuerzas entropicas y fuerzas estericas,

estas Ultimas producidas en soluciones donde los polimeros



Figura 1.Localizacion de los coloides segin su tamafio.
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estdn presentes, de especial interés para este documento son las fuerzas de
agotamiento o potencial de agotamiento entre particulas las cuales son un tipo de
fuerza esterica, este tipo de potencial atractivo se trato de la forma descrita
teéricamente por Asakura y Oosawa [10], quienes proponen y explican
detalladamente este tipo de potencial, para este documento solo se expondra lo
suficiente para entender sus variables, este tipo de potencial se presenta en
soluciones de particulas con diferencias de tamafio, en donde las particulas mas
pequefas (miselas) pueden generar diferencias de presion osmdética en los sitios
donde no pueden penetrar cuando las particulas de mayor tamafio estan muy
cerca. Asi este tipo de fuerzas entonces depende de la presidon osmética, dado
gue la presién depende del area sobre la cual es aplicada, entonces, el potencial
de agotamiento depende de dos factores uno la geometria del sistema, fija para
este caso puesto que son particulas esféricas en todo el documento y de la
presion osmdtica ejercida por una solucién de particulas pequefas, esto puede
verse esquematizado en la figura 2. La segunda solucion es tratada como ideal lo

cual es altamente conveniente para bajas concentraciones [10].



Figura 2. Representacion de una mezcla de particulas de diferente tamafio que conducen a
potenciales de agotamiento y la ecuacion deducida por Asakura y Oosawa que predicen este

potencial.
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Las fuerzas de exclusion de volumen o potencial de este tipo, son una forma de
denominar la imposibilidad de penetracion de cuerpos rigidos; también son
conocidos como potenciales de esfera rigida (HS por sus iniciales en inglés) y se
definen por dos expresiones para el potencial asi: el potencial es cero para
cualquier separacion mayor al didmetro de la particula y es infinito para
separaciones menores a este.
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Como se observa es una ecuacion de potencial simple pero algunos sistemas
coloidales se comportan de esta forma, también es de especial interés para la
producciéon de configuraciones iniciales aleatorias en una simulacién de

Montecarlo como fue usada en este caso.
1.3 MOVIMIENTO BROWNIANO Y DINAMICA BROWNIANA

Llamado asi en honor a Robert Brown, cientifico escocés quien observd por

primera ves el movimiento aleatorio de pequefias particulas en un fluido, Brown



murié sin resolver este problema pero afios sucesivos en 1905, Einstein en una de
sus tres publicaciones de ese afio planted y solucioné matematicamente este
problema en su trabajo "Sobre el movimiento de particulas pequefas en liquidos
estacionarios demandado por la teoria cinético-molecular del calor", donde se
explicaba la dependencia del desplazamiento cuadratico medio de las particulas

desde el punto de vista estadistico [11].

Afos mas tarde Langevien resolveria este problema aplicando la segunda ley de
Newton a las particulas rodeadas por un fluido, con una ecuacion clasica de
movimiento mas un termino equivalente a una fuerza aleatoria originada por el
movimiento browniano de la particula, asi en este punto podia ser incorporada una

resistencia debida a la friccion con el fluido en el balance de fuerzas [12].

Basados en las ecuaciones planteadas por diferentes autores para dar solucion al
planteamiento matematico del movimiento browniano surgié lo simulacion de
sistemas que pudiesen ser representados por dicho modelo. A esto se le
denomina dindmica browniana, y se basa en seguir la evolucion en el tiempo de
una configuracion inicial segun las ecuaciones que lo describen , estas ecuaciones
diferenciales que incluyen términos probabilisticos dado el desarrollo aleatorio del
movimiento, pueden ser tan complejas como se quiera, incluyendo fuerzas
intermoleculares de pares o trios interaccionando, incluir la resistencia o friccién
del fluido, la fuerza hidrodinamica (fuerzas de largo alcance ocasionadas por la
capacidad de los liquidos de transmitir la presion) y la fuerza browniana. Los
métodos de simulacion abarcan desde stokesian dynamics (donde se incluyen las
tres dimensiones y todos los tensores actuando sobre la particula) hasta llegar a

simular solo el camino aleatorio en 1D de el cual depende la difusion.

Para mayor descripcion, las teorias de dinamica browniana fueron dadas

Principalmente por Ermark y Mc Mammon [12], donde se presenta un algoritmo y



desarrollo de la simulacion gobernados por la ecuacion de Langevien con
consideracion de las interacciones de las particulas:
m-v(t)=-4-m-v(t)+ f(t)+R(t)

Donde m es la masa de la particula. A Representa el coeficiente de friccion que
produce una fuerza no conservativa y no sistematica inducida por el solvente, f(t)
es una fuerza conservativa y sistematica debida al potencial interparticular. De
mayor y particular interés es la fuerza R(t) que es la responsable del movimiento
browniano, el cual es considerado como un proceso gaussiano aleatorio [13]. Un
algoritmo detallado para la integracion de la ecuacién de Langevien basada en el
desarrollo de Ermark y Mc Mammon se encuentra en Computer simulation of

liquids de Allen y Tyldesley.
1.4 METODOS DE MONTECARLO

Son llamados métodos de Montecarlo todos aquellos que usan nimeros aleatorios
con el fin de resolver un problema dado; los hay desde la solucién de integrales
definidas hasta problemas de optimizacién, dado que las soluciones de estado
estacionario, son problemas de optimizacion, de minimizacion de energia, cuando
se trata de sistemas coloidales, se puede minimizar la energia total del sistemas
de particulas para encontrar configuraciones a diferentes condiciones, de esta
manera se necesita un criterio de probabilidad para aceptar o rechazar un paso en
las iteraciones. El algoritmo metropolis, con el nombre del mismo autor minimiza la
energia moviendo aleatoriamente cada particula en cada direccion de manera que
esto conduce a un nuevo estado, la energia de cualquier nuevo estado es
calculada de acuerdo al potencial interparticula que se esta estudiando, de esta
forma si la energia disminuye al probar la nueva configuracion, esta es una
configuracion mas estable y por ende se acepta el paso, si la energia en algun
caso es igual, este es aceptado con cierta probabilidad descrita por la ecuaciéon de
Boltzman [14].



Explicaciones mas detalladas de los métodos de Montecarlo aplicados a sistemas

coloidales pueden ser encontradas en [13, 14].

1.5 SUPERFICIES MOLDEADAS FiSICAS Y QUIMICAMENTE

Una superficie lisa sobre la cual permanece un sistema coloidal puede ser
cambiada fisica 0 quimicamente para generar diferentes topologias y estudiar los
fendmenos interfaciales de los sistemas coloidales, una superficie moldeada
quimicamente o fisicamente pretende crear una diferencia de potencial distinta a

la que se generaria con la superficie lisa.

Supongase un sistema de particulas esféricas de silice sobre una superficie con la
cual no interactla, o se desprecia, y sobre esta se establece un canal con una
profundidad dada que proporciona una diferencia en el potencial gravitacional que
afecta al coloide, o un simple agujero en la superficie creado de manera especial,

esto es denominado una superficie moldeada fisicamente.

Si en lugar de crear un agujero de manera fisica se deposita otro material sobre la
superficie lisa, este interactuarA de manera distinta con las particulas en
comparacion a como lo haria una superficie lisa de un solo material. Supéngase
ahora que sobre una superficie de vidrio se distribuye una fina lamina de oro con
un arreglo especial de espesores tal que genera diferentes formas de interaccion
entre una particula de silice y la superficie de oro segun el espesor, dependiendo
de la posicion, el cambio en el potencial ahora no se ha dado fisicamente, se ha

hecho quimicamente con un nuevo material.

La simulacion de las superficies moldeadas quimicamente es posible en 2D mas
no las fisicas, pero estas ultimas pueden ser aproximadas en 2D de la forma en

gue se describira mas adelante.



La auto-asociacion de micro esferas coloidales monodispersas en un cristal
coloidal es un fenédmeno cientificamente importante y tecnolégicamente util en
parte por que tales cristales pueden servir como plantillas para 3-Dimensional
photonic bandgap material (materiales fotdnicos) [15]. Las superficies moldeadas
qguimicamente asisten el proceso de autoasociacion hacia materiales Utiles con

formas definidas.

Para la simulacion en 2D de una superficie moldeada quimicamente se crea un
potencial extra en direccion normal al plano, ahora si las particulas se difunden
sobre la superficie tendran mayor probabilidad de estar en valores mas bajos de
potencial, luego se adiciona al codigo fortran unos renglones en los cuales cuando
la particula esta fuera de determinada distancia del centro de la caja de
simulacion, o zona del canal (por la geometria usada en este caso a ser
estudiada), el potencial en direccibn normal agregado es cero y para la region
cercana al centro o zona del canal esta descrito por la siguiente ecuacion.

ULM: wd (L)n —wd

kT wth-a

Donde Upp es el potencial en la zona del canal, wd es la profundidad, y wth el

ancho del canal expresado como unidades de radio.

El exponente n depende de dos tipos de canales estudiados, el canal parabdlico y
el canal cuadrado, el canal parabdlico n=2 que proporciona una ecuacion
armonica. El canal cuadrado necesitaria una pendiente negativa infinita en las
proximidades del canal lo cual no es posible, para esto se construye un potencial
con n par suficientemente grande para lograr dicha pendiente y que semeje un
canal cuadrado. Aunque es aproximado, se escoge n=200 por que le toma poco
decaer a cero para el ancho de canal escogido, el potencial denominado cuadrado

intenta describir una superficie moldeada fisicamente en 2D.



Se escogio un ancho de canal (wth) de 3.1 y diferentes profundidades de canal
(wd), 3, 6, 9 y 12kT. La explicacion de la deduccion de la ecuacion se puede

encontrar en el anexo 2.
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2. SIMULACION DE PARTICULAS USANDO CODIGOS DE FORTRAN

No se presenta el codigo usado, este fue desarrollado por el grupo de
investigacion basado en el libro “Computer Simulation of Liquids” de Allen
Tyndesley donde se encuentra la descripcion detallada de la matematica, en este
documento solo se describen los datos necesarios para llevar a cabo la simulacion
de forma tal que sea suficiente para entender los procedimientos realizados asi
como los cambios en los tipos de fuerzas o potenciales introducidos y también los

parametros cambiados.

Resumen del procedimiento:

e Calcular los parametros de simulacién usando el documento de MathCAD
‘2d.es.parameters’. (este documento es una hoja de calculo basicamente
donde las ecuaciones de los parametros son modificadas dependiendo de las
condiciones de la simulacion)

e Generar una matriz 2D de coordenadas de particulas usando el codigo de
generacion de configuracion inicial.

e Completar una simulacion de Monte Carlo 2D usando el cédigo de Monte Carlo
y el correspondiente archivo run.txt.

e El simulaciones de Dinamica Browniana se pueden empezar a partir del la
matriz 2D de la configuracion inicial o a partir de la Gltima configuracion de la
resultado de una simulacion de Monte Carlo.

e Completar los andlisis de muestreo, MSD, g(r) etc. Usar VMD para visualizar la

simulacion.
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2.1 GENERADOR DE LA CONFIGUARCION INICIAL

Una matriz 2D de coordenadas de particulas es creada basada en los parametros
de entrada, a todas las particulas se les es dada una coordenada comun z y todas
las coordenadas resultantes estan en unidades del radio de la particula y

normalizadas por este. El programa requiere las siguientes entradas:

e Fraccion de éarea (basada en el diametro de la particula esférica esta
ecuacion se usa para el calculo del tamafio de la ventana de simulacién con

una fraccién de area fija)

2

n part

part w

~ window _ area

e Numero requerido de particulas
Variable declarada integer (un valor entero)
e Nombre del archivo de datos de salida.
Name.txt
e Coordenada z normalizada por el radio.
h

m

a
Se abre el codigo y se ejecuta, se entran los parametros requeridos en la ventana

del programa y el archivo de salida es guardado donde esta localizado el cédigo.
2.2 PROGRAMA DE SIMULACION DE MONTE CARLO

Simulacion 2D la cual provee coordenadas de particulas para la cual la energia de
la configuracion es minima, las coordenadas estan en unidades del radio de la
particula, un analisis de g(r) es también una salida de este programa. Las entradas
requeridas son:

e Numero de particulas
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Un valor entero (integer) debe ser igual al ingresado en el cédigo de
generacion de configuracion inicial.
Numero de ciclos (pasos)
Numero de pasos entre datos guardados

Empezar a recolectar datos después de
Al menos entre 10000 y 100000.

pasos

Entrar el nombre del archivo de la configuracion inicial de particulas
‘Name.txt’
Nombre del archivo de informacion de salida
Name_info.txt
Nombre del archivo de la configuracion de particulas de salida
Name_Xxyz.txt
Nombre del archivo de salida para el g(r)
Name_gr.txt
Radio de la particula (nm)
Temperatura (°C)
Distancia para el cutoff (en radios de particula)
Ver en la grafica del potencial versus distancia normalizada por el
radio de la particula el valor del eje x en el cual el potencial entre
particulas tiende a cero.
Densidad, fraccion de area (basada en el didmetro de la particula esférica
esta ecuacion se usa para el calculo del tamafio de la ventana de

simulacion con una fraccién de area fija)

2

n part

part w

- window _area
Bp%_l_ se refiere a parametros del potencial

Kappa*A (referente a parametros del potencial también)
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Se deben suplir los parametros necesarios en el archivo run.txt y guardarlo en al
carpeta donde el cédigo de Monte Corlo esta localizado, también guardar la
configuracion inicial en este folder. Abrir el cédigo de Montecarlo e iniciar el
programa, los archivos de salida seran guardados en el mismo lugar que el codigo

Monte Carlo.

2.3 PROGRAMA DE SIMULACION DE DINAMICA BROWNIANA

Este programa simula la difusion de particulas coloidales en 2D; la configuracion
de particulas de entrada puede ser tomada como la ultima configuracion de
particulas de una simulacion de Montecarlo. El programa simula en dos
dimensiones permaneciendo la coordenada z constante e igual a la introducida en
el codigo de generacion de configuracion inicial, las interacciones hidrodinamicas
entre particulas son despreciadas en la simulacién, interacciones hidrodinamicas
con el fluido (resistencia) e interacciones particula-particula estan incluidas; las
coordenadas de salida de las particulas son dadas en unidades de nm. Las

entradas requeridas son:

Numero de particulas
Un valor entero (integer) debe ser igual al ingresado en el cédigo de
generacion de configuracion inicial.

e Numero de ciclos (pasos)

e Intervalo para escribir datos de salida (pasos entre lineas de salida)

e Empezar a recolectar datos después de
Al menos entre 10000 y 100000.

pasos

e Entrar el nombre del archivo de la configuracién inicial de particulas
‘Name.txt’
e Nombre del archivo de la configuracién de particulas de salida
Name_xyz.txt

e Radio de la particula (nm)
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e Temperatura (°C)

e Fraccién de area en términos del radio de la particula

2
part

n

part

ar
v= window _ area
e Paso de tiempo para la integracion (ms)
e Tiempo inicial para empezar(ms)
e Tag: ‘'n’ para nuevo archivo de coordenadas, ‘0’ para continuar un archivo
e |duumy (entero negativo)
La simulacién incorpora un programa de generacion de nameros
aleatorios como parte del calculo de la “fuerza browniana”. Dos
simulaciones idénticas que corren con el mismo numero dummy
inicial (idummy) proveeran resultados idénticos
e Fgrav (parametro relacionado a la fuerza de gravedad ejercida sobre la
particula)
e Debye (longitud de Debye necesaria solo cuando fuerzas electrostaticas
son estudiadas)
e Bpp (pardmetro del potencial electroestéatico entre particulas)
e Fnhw (constante de boltzman multiplicada por la temperatura y normalizada
por el radio de la particula)
e Facl y Fac2 (son constantes relacionadas con la resistencia que opone al
fluido)

Se suplen los parametros necesarios en el documento run.txt y se guarda el
archivo en la carpeta donde el codigo de Dinamica Browniana esta localizado.
También se guarda la configuracion inicial en esta carpeta. Abrir el codigo de
Dinamica Browniana y correr el cédigo, los archivos de salida se guardan el la

misma carpeta donde el cédigo esta localizado.
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3. METODOLOGIA

Las simulaciones realizadas se dividen en dos grupos basicos ambos como
simulaciones en Dindmica Browniana, el primer grupo de simulaciones pretende
reproducir el comportamiento descrito por Chakrabarti y colaboradores a pequeia
escala y con fraccion de area 0.3 de la estructura como funcion del potencial
atractivo de tipo agotamiento, y en el segundo tipo de simulaciones se observa
como responden este tipo de estructuras a diferentes tipos de atraccion de una
superficie moldeada quimicamente en forma de parabola y cuadrada o cuasi-
fisica.

3.1 ESTRUCTURA COMO FUNCION DEL POTENCIAL

Chakrabarti y colaboradores [9], muestran como al incrementar el potencial
atractivo de tipo agotamiento la estructura morfologica de los cristales formados es
distinta, como se observa en la figura 4. (Tomada directamente de la referencia) a
bajos potenciales de atraccion la estructura son cristales circulares y la fase
dispersa no cristal es abundante tal y como nos imaginariamos la fusiéon de un
solidé, para nivel medio de potencial los cristales son mas largos que anchos y la
fase dispersa no cristal es poca tal como la sublimacion de un sdlido, y por ultimo
tenemos que para altos potenciales la morfologia es ramificada y lineal lo que

denominan fractal sin presencia de fase dispersa como un cristal y vacio.

Antes de efectuar la simulacion del nanocable se debi6é primero demostrar que el
codigo de Dinamica Browniana desarrollado por el grupo de investigacion
reproducia el comportamiento ya descrito pero en un sistema a menor escala
sobretodo el nivel mas alto de atraccion 7.00kT el cual posee la estructura lineal
de interés con la cual se pretende desarrollar el cable. Se tomaron 256 particulas

de silice con un radio de 500nm y fracciéon de area 0.3, el tamafio de la miscela
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50nm de radio, el potencial de agotamiento es como lo describen Azakura y
Oosawa [10] mas una funcién que simula la esfera rigida como lo uso Chakrabarti

dado por la siguiente expresion:

3t % [:rj3
WerL gy

kT t a8 dn L31
upp(rj =kT|— —?(&+ i = (P

2a

Donde a representa el radio de la particula coloidal, L el radio de la miscelay P la
presion osmética calculada como una solucion ideal segun la ley de van Hofft, k es

la constante de boltzman, y Uy, es el potencial particula-particula.

La ecuacién descrita posee un minimo el cual mide la fuerza de la atraccién, este
se fijo para ser de 3.25, 4.00 y 7.00 KT, entendiendo que KT tiene unidades de

energia.

Figura 3. Evolucién de la estructura como funcién del potencial descrita por Chakrabarti donde se
observan los fractales para nivel alto de atraccién o potencial de agotamiento. Evolucién temporal
de tres diferentes niveles de atraccion. La primera fotografia muestra fotografias en t = 3000, 6000,
23000 y 40000 para |[Uy| = 3.25. La segunda columna muestra fotografias en t = 3000, 20000,
43000 y 84000 para |Uy| = 4.00. La tercera columna muestra fotografias en t = 1000, 3000, 10000
y 86000 para U,| = 7.00, la morfologia de los coloides agrupados muestra distintos cambios
cuando la profundidad del potencial es variado.

250 T Ty
00 e -!jﬂ‘q_

o
s B2 BB, s 82 B¥. B2 BB BE

il oy N SEw,
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250

X

0 A Argse s
0 50 100 150 200 250

17



Asi las simulaciones que se realizaron fueron las mismas descritas por

Chakrabarti siguiendo el siguiente esquema y con los perfiles de potencial

mostrados en la figura 4:

Figura 4. Perfil de potencial, grafica del potencial usado para la simulacién de Dinamica Browniana

con los pardmetros de ajustados para obtener los minimos 3.25 (potencial de atraccion bajo), 4.00

(potencial de atraccién medio,) y 7.00kT (potencial de atraccién alto).

kT

e Construir una configuracion inicial Cubica Centrada en las Caras en 2D

para 256 particulas con fraccion de area 0.3 con el codigo generador de la

Potencial Profile

-8

900

950 1000 1050 1100

r/nm

configuracion inicial.

e Realizar una simulacion de Montecarlo con potencial de Esfera Rigida

MCHS (HS por sus iniciales en inglés), con fraccion de area 0.3, 1000000
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de pasos en total, empezando a recolectar pasos a partir del paso 50000 y
guardando datos cada 1000 pasos con el cddigo de Montecarlo.

e Tomar la dltima configuracibn de MCHS como configuracion inicial para las
simulaciones en BD.

e Realizar las simulaciones en BD para atraccion de 3,25, 4.00 y 7.00kT con
50000000 pasos en total, escribiendo cada 10000 pasos e ignorando los
primeros 10000, con fraccion de area de 0.3 y un paso para integracion de
0.0011ms.

e Construir un video con ayuda de VMD para visualizar los resultados.

e Comparar cualitativamente los resultados con los descritos por Chakrabarti.
3.2 SIMULACION DEL NANOCABLE

El sistema anteriormente descrito se redujo en tamafo a aproximadamente la
quinta parte para economizar en tiempo de simulacion, ademas segun datos
reportados por el grupo de investigacion de simulaciones anteriores para efectos
de superficies moldeadas fisicas y quimicas se obtienen datos estadisticos

confiables a pequefia escala.

Figura 5. Representacion de canal parabdlico y cuadrado sobre la caja de simulacién, la zona raya

da corresponde al lugar donde este es aplicado dentro de la caja de simulacién.

N L

wth
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Se tomaron 50 particulas para ser simuladas con las mismas caracteristicas de
atraccion interparticular pero sobre un canal ubicado en el centro de la caja de
simulacion a manera de superficie moldeada quimicamente como se muestra en la
figura 3, el ancho de canal escogido fue de 3.1, con el objetivo de fijar cerca de 3
particulas en el canal y el 0.1 adicional para permitir el movimiento browniano

dentro de este.

Entonces se siguio el siguiente esquema para las simulaciones del nanocable:

e Construir una configuracion inicial Cubica Centrada en las Caras en 2D para 50
particulas con fraccion de area 0.3 con el codigo generador de la configuracion
inicial.

e Realizar una simulacion de Montecarlo con potencial de Esfera Rigida MCHS
(HS por sus iniciales en ingles), con fraccion de area 0.3, 1000000 de pasos en
total, empezando a recolectar pasos a partir del paso 50000 y guardando datos
cada 1000 pasos con el cédigo de Montecarlo.

e Tomar la ultima configuracion de MCHS como configuracion inicial para las
simulaciones en BD.

e Construccion de la ecuacion para describir el potencial de la superficie
moldeada quimicamente y derivarla para encontrar la fuerza como funcién de
la distancia.

e Ajustar los pardmetros de potencial interparticular iguales a 3.25, 4 y 7kT como
en la seccion 3.1.

e Realizar las simulaciones en BD para atraccion de 3,25, 4.00 y 7.00kT con
50000000 pasos en total, escribiendo cada 10000 pasos e ignorando los
primeros 10000, con fraccién de area de 0.3 y un paso para integracién de
0.0011ms, cada uno de estos con profundidad de canal igual a 3, 6, 9 y 12kT
para canal parabdlico y cuadrado.

e Construir un video con ayuda de VMD para observar la simulacion, y construir

los histogramas en 2D de muestreo de particulas.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS.

4.1 ESTRUCTURA COMO FUNCION DEL POTENCIAL

Las simulaciones realizadas en dinamica browniana arrojan como resultado una
serie de tablas las cuales deben ser convertidas y visualizadas, las siguientes son
fotos del la evolucion de los sistemas construidos para intentar reproducir el

comportamiento ya descrito por Chakrabarti y colaboradores.

Para el minimo en el perfil de potencial de atraccion correspondiente a 3.25kT no
se observa en las fotos figura 6 pero si en el video (incluido como material
adicional), que los cristales se forman y disuelven, se podria pensar en una
dependencia del tamafio del sistema, o explicarse segun la teoria de nucleacion,
es posible que el tamafio necesario para empezar la formacion del cristal sea mas

grande que 256 particulas aun asi esta explicacion necesita mas soportes.

Figura 6. Evolucién en el tiempo para el sistema de atraccion 3.25kT para la configuracion inicial, la

mitad del tiempo y la configuracion final en dindmica browniana.

Para el minimo en el perfil de potencial de atraccion correspondiente a 4.00kT La
figura 7 muestra los resultados que se encuentran muy similares a los mostrados

por Chakrabarti, las particulas se agregan en formas casi redondeadas y
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formando cristales ademas las particulas de la frontera del cristal se liberan y unen
constantemente pero con la permanencia del cristal, este es un comportamiento

de dos fases la dispersa y el cristal.

Figura 7. Evolucién en el tiempo para el sistema de atraccion 4.00kT para la configuracion inicial, la

mitad del tiempo y la configuracion final en dindmica browniana.

L
AL

Para el minimo en el perfil de potencial de atraccion correspondiente a 7.00kT las
particulas se agregan en estructura lineal sin formar una segunda fase dispersa
como se observa en la figura 8, este tipo de estructura es la de primera
importancia en este documento pues es a partir de la cual se pretende crear el

nanocable.

Figura 8. Evolucion en el tiempo para el sistema de atraccion 7.00kT para la configuracion inicial, la

mitad del tiempo y la configuracion final en dinamica browniana.
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El que para 3.25kT de atraccion no se encuentren los mismos resultados que
Chakrabarti reporta no es de preocupar dado que la estructura mas importante
gue se estaba buscando eran los fractales formados en niveles altos de atraccion,
en este punto se demuestra que el cddigo aunque no en su totalidad, y sin
saberse la verdadera razon, reproduce los resultados esperados para proseguir

con la simulacién del nanocable lo cual es satisfactorio.

4.2 SIMULACION DEL NANOCABLE

Los resultados de la simulacion del nanocable también se visualizan en VMD y se
adicionan dos linea blancas sobre la superficie para delimitar el canal creado, la
superficie dentro de las dos lineas corresponde a la superficie moldeada
quimicamente sobre la cual se pretende crear el nanocable, los dos tipos de
canales creados, parabdlico y cuasi-cuadrado (o fisico) son analizados en cuanto
a si forman o no un cristal lineal sobre su superficie con los diferentes tipos de

atraccion entre particulas con ayuda de los histogramas en 2D.

El canal parabdlico se escogio por que el grupo ha investigado sobre superficies
moldeadas quimicamente con esta geometria antes pero no en forma de canal,
para estos ha desarrollado ya teorias sobre la difusion, y la cantidad de energia
necesaria para abandonar la superficie y migrar [16], y el canal cuadrado por que

simula una superficie moldeada fisicamente.

Este es el primer estudio que el grupo realiza sobre el tipo de superficies
moldeadas quimicamente que se escogio, por ende, no se posee una teoria sobre
su comportamiento ni de su difusion sobre estos, es asi que el presente aunque es
un estudio por simulacion, también es experimental, puesto que se hacen varios

intentos a diferentes condiciones para observar solo el comportamiento.
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Los histogramas muestran las zonas de mayor muestreo de las particulas, donde
las zonas moradas corresponden a bajo nivel de muestreo y las zonas rojas a
altos niveles de muestreo, las dos graficas no se encuentran a la misma escala de

color, este se ajusto de manera que permitiera ver la estructura cristalina.

Figura 9. Histogramas en 2D para el canal parabdlico y cuadrado, profundidad 3kT (primer
rengléon), 6kT (segundo renglén), 9KT (tercer renglon) y 12kT (Gltimo renglén) con atracciéon de
3.25KT entre particulas (primera columna), 4.00kT (segunda columna y 7.00kT (Ultima columna).

Canal parabdlico Canal cuadrado

En la figura 8 se puede observar primero que todo que la superficie moldeada
guimicamente existe por que las particulas pasan la mayoria del tiempo en la zona
del canal y se observa una estructura hexagonal en el empaquetamiento dentro

del cristal propia de un cristal coloidal en 2D.

4.2.1 Atraccion de 3.25kT. Los histogramas muestran que se presentan mayor
localizacién y orden en de las particulas dentro del canal cuadrado que el
parabdlico, pero presentandose aun migraciones y disolucion del cristal en el

tiempo (obsérvese el video en el material adjunto), este tipo de comportamiento
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presentaria dificultades si se intentara construir el nanocable con estas

condiciones.

Los anexos C y D muestran la representacion en VMD de las simulaciones sobre
el canal parabdlico y cuadrado respectivamente, con atraccion de 3.25kT entre
particulas. Para todas las profundidades estudiadas en los dos tipos de canal la
introduccion de la atraccion con la nueva superficie ayuda en el desarrollo de la

fase cristal y esta aumenta con la profundidad del canal.

4.2.2 Atraccion de 4.00kT. En esta ocasion es evidente que la atraccion hace que
la fase dispersa sea menor y la mayoria de las particulas se agolpen hacia el
cristal (obsérvese el video en el material adjunto), pero no se presenta la
disolucion del cristal como en el caso de 3.25kT de atraccion, en estas el cristal
siempre permanece en el centro para todos los casos y ademas se observa que la
profundidad de 3kT no es capas de orientar totalmente el crecimiento del cristal de
forma lineal -como se ve en los histogramas- en el canal parabdlico lo cual si
sucede en el canal cuadrado mostrando nuevamente ventajas la configuracion

cuadrada frente a la parabdlica.

El anexo E y F muestran la representacion en VMD de las simulaciones sobre el
canal parabdlico y cuadrado respectivamente con atraccion entre particulas de
4.00kT donde se observa también que a medida que aumenta la profundidad del
canal la orientacion de crecimiento del cable permanece como en el caso de
profundidad de canal correspondiente a 9kT y 12kT. Esto es favorable para la

construccion del nanocable.

4.2.3 Atraccion de 7.00KkT. Es tal vez, el sistema sobre el cual se tienen mayores
expectativas para los resultados puesto es una de las motivaciones la estructura
fractal que se predijo formaban con el tipo de potencial que se estaba estudiando,

pero en contra a todo, esta configuracion como se observa en los anexos 7 y 8 no
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presento los mejores resultados para cualquiera de las simulaciones realizadas en
los dos tipos de canales, la atraccién entre particulas es tan grande que no es
posible redireccionar el crecimiento del cristal, asi el que las particulas se
encuentren en dos fases dispersa y cristal hace posible que difundan y pasen

sobre este quedandose ahi como en los casos de atraccion baja y media.

Como se observa en los histogramas no de manera lamentable, este nivel de
atraccion genera la formacion de cristales en regiones fuera de la superficie del
canal, es también notable que el cristal es bastante estable presentandose no
difusion de mondémeros y si el movimiento del cristal en conjunto (obsérvese el

video en el material adjunto).

Este tipo de comportamiento no previsto no es satisfactorio en lo que refiere a la
formacion del nanocable sobre la superficie moldeada quimicamente a partir de
una estructura fractal, pero los resultados muestran que la atraccion media es un

medio posible de construccion.

Los videos adjuntos muestran que sobre los canales al intentar construir el cristal
se desarrollan defectos lineales y de borde de grano, los cuales se mueven a
través del cable, este tipo de defecto podria presentarse por la pequefia curva que
provoca el forzar con el exponente igual 200 en el canal cuadrado, pero esto no es
una conclusion dado que necesita desarrollarse entonces simulaciones en 3D para

corroborar este hecho.
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CONCLUSIONES

El codigo de dindmica browniana desarrollado por el grupo de investigacion en
coloides del Departamento de Ingenieria Quimica de Texas A&M University es
capas de reproducir un comportamiento observado antes por Chakrabarti para el
caso de atraccion de potencial de agotamiento de 7.00kT entre particulas que es

sobre el cual se pensaba construir el nanocable.

El presente trabajo demuestra que es viable construir un nanocable fotonico sobre
una superficie moldeada quimicamente via potencial de agotamiento, desde un
punto de vista exploratorio, pero que las mejores condiciones para dicho
crecimiento no son a partir de cristales fractales como se supuso en un comienzo
sino a través de potenciales medios de atraccion del potencial estudiado como por
ejemplo 4.00KkT los cuales desarrollan la difusién de mondmeros de particulas de
silice sobre toda la superficie de simulacion con lo que se permite a estas ubicarse

sobre el canal.

Se demostré también de manera exploratoria y visual que un canal cuadrado (o
cuasi-fisico) presenta mejor control del crecimiento del cable sobre el canal que
una superficie parabdlica, las cuales fueron probadas en este documento, pero
también que los dos presentan un tipo de defectos en las zonas del canal. Estos
tipos de defectos se asumieron podrian presentarse por la pequefia curva
presentada al forzar un cuadrado con el exponente n=200 en la ecuacion para el
potencial de la superficie moldeada quimicamente ya que representan en mayores

ocasiones en el canal cuadrado.

27



RECOMENDACIONES

Realizar simulaciones en sistemas de mayor tamafio para verificar una
dependencia del numero de particulas sobretodo en atraccién entre particulas de
3.25kT donde no se presento formacion de cristal para observar si existe un
tamano critico para empezar el crecimiento como se explicaria por la teoria de la

nucleacion.

Ya que el canal cuadrado (o cuasi fisico) presenta las mejores condiciones para el
desarrollo del cristal se deberian realizar simulaciones en tres dimensiones para
obtener un comportamiento mas real, asi también se debera incluir un tipo de
interaccion entre la pared no moldeada quimicamente segun el material que se

escoja.

Cambiar el tipo de potencial que simula una esfera rigida que asume Chakrabarti
por un potencial repulsivo de tipo electroestatico entre las particulas con los datos
para silice en medio acuosa alcalina, ya que estas son las condiciones que se

pueden crear el laboratorio del grupo de investigacion.

Desarrollar un modelo para la difusibn sobre el canal analizando el
desplazamiento cuadratico medio sobre el canal, sobre la superficie exterior al
canal, y sobre toda la superficie para posibilidades de comparacion y observar los

tiempos necesarios para que el sistema estabilice.

Calcular las funciones de muestreo, g(r), funcion de correlacion de orden de
enlace ¥s y desplazamiento cuadratico medio para compararlas con la teoria
existente de la referencia 16 para la superficie moldeada quimicamente estudiada

en ese caso.
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Anexo A. Micropolis fotonica

“La figura de arriba retrata una micropolis fotonica, un collage imaginario de
muchas diferentes dispositivos cristales fotonicos. En lugar de tratar de atribuir
alguna asociacion con sentido colectivo, solo se describen los diferentes
componentes que se pueden observar en la figura.” (Tomada directamente de la
pagina Web del grupo de investigaciéon en cristales fotdnicos del Instituto de
Tecnologia de Masashuset)
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Anexo B. Ecuaciones y modelo que describen la superficie moldeada

guimicamente.

La ecuacion de una parabola desplazada Wd unidades hacia el eje negativo y esta
dada por la siguiente ecuacion en el plano xy:
y=4.ax’ —wd

Si y representa el potencial extra adicionado por la superficie moldeada
quimicamente y X la separacion entre particulas r se tiene la forma de calcular el
valor de 4a para un ancho de canal dado wth en el cual el potencial es igual a cero
es decir:

r =wth — Y 0

K
r=0- i =-wd
KT

Introduciendo esto y cambiando las variables se tiene la ecuacion que describe la

superficie moldeada quimicamente en términos del ancho y profundidad del canal

v (W—dj.rz —wd
KT \wth

Para la construccion del canal cuadrado es necesario solamente modificar el

parabdlico.

exponente 2 por 200, dado que esto aplana la curva.

Esta ecuacion descrita arriba es el potencial, puesto que su derivada es la fuerza
ejercida sobre las particulas debe ser derivada e insertada dentro del codigo para
esto se adiciono una constante de dimensionalidad C para llevar las unidades a

nanometros y nanoNewtons que son las unidades que maneja el programa.

F-c.kt 2 (W—d].rz ~wd
dr |\ wth
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La anterior ecuacion fue la adicionada al cédigo fortran para cuando la separacion

en el canal era inferior a wth.
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Anexo C. Simulaciones sobre el canal parabdlico de profundidad 3kT (primer

renglén), 6kT (segundo rengldn), 9kT (tercer renglon) y 12kT (ultimo renglén)

con atraccion de 3.25kT entre particulas, la primera columna corresponde a
la configuracién inicial, la segunda columna a la mitad del tiempo de

simulacién y la ultima a la configuracion final.
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Anexo D. Simulaciones sobre el canal cuadrado de profundidad 3kT (primer

renglén), 6kT (segundo rengldn), 9kT (tercer renglon) y 12kT (ultimo renglén)

con atraccion de 3.25kT entre particulas, la primera columna corresponde a
la configuracién inicial, la segunda columna a la mitad del tiempo de

simulacién y la ultima a la configuracion final.
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Anexo E. Simulaciones sobre el canal parabdlico de profundidad 3KT (primer
renglon), 6kT (segundo rengldn), 9KT (tercer renglon) y 12kT (ultimo renglon)
con atraccion de 4.00kT entre particulas, la primera columna corresponde a

la configuracion inicial, la segunda columna a la mitad del tiempo de

simulacién y la ultima a la configuracion final.
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Anexo F. Simulaciones sobre el canal cuadrado de profundidad 3kT (primer
renglén), 6kT (segundo rengldn), 9kT (tercer renglon) y 12kT (ultimo renglén)
con atraccion de 4.00kT entre particulas, la primera columna corresponde a

la configuracién inicial, la segunda columna a la mitad del tiempo de

simulacién y la ultima a la configuracion final.
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Anexo G. Simulaciones sobre el canal parabdlico de profundidad 3kT (primer
renglén), 6kT (segundo rengldn), 9kT (tercer renglén) y 12kT (ultimo renglén)
con atraccion de 7.00kT entre particulas, la primera columna corresponde a

la configuracién inicial, la segunda columna a la mitad del tiempo de

simulacién y la ultima a la configuracion final.
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Anexo |. Simulaciones sobre el canal cuadrado de profundidad 3kT (primer
renglén), 6kT (segundo rengldn), 9kT (tercer renglén) y 12kT (ultimo renglén)
con atraccion de 7.00kT entre particulas, la primera columna corresponde a

la configuracién inicial, la segunda columna a la mitad del tiempo de

simulacién y la ultima a la configuracion final.
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