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RESUMEN:

En este trabajo se aplica la teoria de Landau-de Gennes! para estudiar el cambio de fase isétropo-
nemético de coloides dipolares altamente diluidos expuestos a un campo externo. Esta teoria
propone escribir a la energia libre de exceso de una fase ordenada como una perturbacion (en un
Unico pardmetro de orden) con respecto a otra de menor orden.

Usando la energia libre y relaciones termodinamicas apropiadas, se puede calcular, por
ejemplo, la capacidad calorifica y la susceptibilidad. Para relacionar las variables de estado con
promedios en la escala molecular, proponemos que la susceptibilidad del sistema es igual

al promedio de ensamble de la fluctuacién del polinomio de Legendre de orden uno (a niUmeros de
onda pequefios).Usamos esta propuesta y derivamos la energia libre de exceso, en la transicion
de fase isétropo-nematica, inducida por un campo magnético en un coloide dipolar altamente
diluido. En este caso, la propiedad de estructura estatica promedio orientacional depende de los
parametros de orden uno y dos, que se obtienen del formalismo de la ecuacién de Smoluchowski?.
Se requerird proponer una cerradura entre estos dos parametro de orden. Nosotros asociamos al
parametro de orden uno con el de la escala termodinamica y obtenemos la susceptibilidad y la
capacidad calorifica del sistema3.

1. INTRODUCCION:

El cambio de fase is6tropo-nematico en un coloide formado por particulas que ademas de su
tamafio y masa tengan orientacion se logra ya sea cambiando su estado de equilibrio, variando los
parametros del potencial de interaccion a pares o aplicando campos externos como son campos
magnéticos o flujos. Desde el punto de vista tedrico los sistemas mas sencillos de estudiar son
sistemas coloidales formados por esferas con alguna propiedad vectorial en su centro de masa o
moléculas lineales. Para estos modelos, y desde un punto de vista microscépico, el cambio de fase
esta controlado por el promedio de ensamble de un polinomio de Legendre especifico. Por
ejemplo, si hablamos de esferas con un momento dipolar en su centro de masa, el polinomio de
Legendre involucrado es el primero y si se trata de rodillos duros, es el segundo. Desde el punto de
vista termodinamico, el cambio de fase se describe usando un potencial termodinamico apropiado.
El reto es como relacionar los promedios de ensamble con el potencial termodinamico idéneo.
Considere ahora que se tiene un coloide en presencia de un campo externo f*. La transformada
de Legendre de la energia libre de Helmholtz por particula escalada, @, que cambia la variable n
por su conjugada f* es,

=0 f 1)
En esta ecuacion, f* = puf, donde f es la magnitud del campo aplicado, 8~ =kzTypu la
maghnitud de la propiedad de orientacion de una particula, como por ejemplo, su momento
magnético. Ademas, n y f* son variables conjugadas. La expresion para n es,
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Ahora, la susceptibilidad del sistema, Y* = x/xo, €s la razén de cambio del parametro de orden
con respecto al campo aplicado, en el limite f* - 0

= (), = (o) ®

La dltima igualdad se obtiene considerando la ecuacion (2). y, es la susceptibilidad del sistema en
la fase isotropa. Ademas, la capacidad calorifica a volumen y f* constantes es,
CVf 2 9? P’

—F (aﬁz )V,f* 4
Una vez que se conozca el potencial termodindmico @' se pueden obtener las propiedades
termodinamicas del coloide e identificar el cambio de fase isétropo-nematico. En este trabajo se
considera un coloide dipolar muy diluido, se recurre a la teoria de Landau-de Gennes y se expresa
a @’ en términos del parametro microscépico de orden uno que controla el cambio de fase isétropo-
nemaético.
En la siguiente seccion se presenta el marco tedrico de este trabajo. En la secciéon 3 presentamos
nuestros resultados y finalizamos con las conclusiones, donde damos las perspectivas del presente
trabajo.

2. TEORIA

De acuerdo a la teoria de Landau-de Gennes, la energia libre de exceso de Helmholtz del fluido
dipolar expuesto a un campo externo estd dada como una serie de potencias en el parametro de
orden, n, que controla el cambio de fase isétropo-nematico,

AD = & — &y(T, V) = Xiey a; (T,V) 7} )
donde @,(T,V) es la energia libre de la fase is6tropa. Ademas, n = 1 en la fase ordena y cero en la
de referencia.

Para relacionar las propiedades de la escala termodinamica con aquellas de la escala coloidal,
consideramos que n es igual promedio de ensamble del primer polinomio de Legendre, conocido
como “el parametro de orden uno”. Asi que < p;(Cos 6) > es una variable de estado, en la que 6 es

el &ngulo que forma el vector unitario que indica la orientacién de la particula con respecto a f y el
simbolo < --- > indica promedio de ensamble usando la densidad de probabilidad de un cuerpo,
propiedad que obtenemos usando el formalismo de Smoluchowski?.

Otra consideracion es que la susceptibilidad del coloide dipolar es igual al promedio de ensamble de
la fluctuacion primer polinomio de Legendre alrededor de su valor promedio,

X' = F(k=0) (6)
De las ecuaciones (1), (3) y (6) se concluye,
(e =0) = (3=la0 11 ) » )

Y de la propuesta de Landau- de Gennes, ecuacion (5), se obtiene

2 L 2
—F(k=0)=[ ] Vi1 i =D a; n'~ 2+(af:]2)TVZi=11ainl 1—2(3—,1)TV—

PG, ®)

Se observa que una vez que se determine 7, de consideraciones microscopicas, esta expresion
para F(k = 0) , conduce al sistema de ecuaciones que debera resolverse para determinar las
ai(V, T) .
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3. RESULTADOS

Consideramos el caso especial de un coloide dipolar suficientemente diluido, de tal manera que el
cambio de fase is6tropo-nemético ocurre por la aplicacién de un campo externo, f* = fuB donde
B es la magnitud del campo magnético aplicado. Por lo tanto, el problema de muchos cuerpos se
reduce al de uno expuesto al campo externo. En estas condiciones el parametro de orden
involucrado en A® se debe exclusivamente al campo externo.

Se puede demostrar que la auto-correlacién de las fluctuaciones del primer polinomio de
Legrendre evaluado en nimero de onda cero es3,

Flle=0)=5+2 (p) = (p)? (9)
donde p,(x) = x y p,(x) = (3x% — 1)/2 son, respectivamente, el primero y el segundo polinomio de
Legendre. Para calcular los promedios de ensamble de estos dos polinomios se requiere la funcién

de densidad orientacional de un dipolo que se obtiene usando la ecuacion de Smoluchowski para

una particula coloidal en presencia de un campo magnético. Los resultados son:
1

P) = (L + (T = Dexp{2f7}) (10)

T F (expl2 fl*}—l)
(p,) = (3A+f)+f*=[30—-f)+f?]exp{2f}) (11)

T (exp2 f3-1)

Para escribira F(k = 0) sélo en términos {p,) se dibuja a (p,) en funcién de {p,) y se ajusta la
curva resultante; se obtiene,

(p2) = au(p1)* — az(p1)® + ax(p1)* — ay (p1) + o (12)
donde,

a, = 1.07514, a; = 1.00780, a, = 0.99333, a, = 0.05135, a, = 0.00104 (13)
Se sustituye la ecuacion (12) en la (9) y se obtiene,

—F(k = 0) = —by + by (p1) — by (p1)* + b3 (p1)® — by (p1)* (14)
donde

b0:(1+2)a0/3, b1:2a1/3, b2:2a2/3_1, b3:2a3/3, b4:2a4/3 (146.)

Ahora, como la potencia cuarta es la mas alta en (p;) que aparece en la ecuacién (14), en la

ecuacion (9) el subindice i toma Unicamente los valores de 1 a 6. La expresién resultante es,
—Fk=0)=-w+fras +2ff a +[2fa, +6 f{ as] (p1) + [3fr a5 + 12 f a, ] (p1)* +

[4 f, s + 20 f2 a5 ] (p1)* + [5f, as + 30 f7? ag] (p1)* + 6, ag (p1)° (15)

donde con f; y f, son, respectivamente, la primera y segunda derivada de (p,) con respectoa f*y

w(f*) =2fi + " f.

El sistemas de ecuaciones para las «a; se obtienen comparando las ecuaciones (14) y (15); se
obtiene el siguiente sistema de ecuaciones,

—bp=—-w+fha +2fFa, (16a)
by=2f, a2+6f12 a3 (16b)
—b,=3f,a; +12 f2 a, (16c)
by =4 f,a, +20 f? as (16d)
—b, = 5f, as (16e)

Este sistema de ecuaciones se resuelve usando un paquete de algebra simbdlica y se obtienen
expresiones explicitas para las «; involucradas. De esta manera se determina la expresion para
Ad® y como consecuencia para A’ = @' — &y, = AD — f* (p,)

En la siguiente figura se presenta al potencial termodinamico A®’ como funcion del primer
pardmetro de orden, (p,) = n para de diferentes valoresde f*=1/T*conT* =T /T,y T, = uB/kg .
Nosotros encontramos que para f* < 1.71, A®' es una funcion estrictamente creciente del primer
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pardmetro de orden. En f* = 1.71, el potencial de exceso A®’ presenta un minimo en n = 0.0217
de valor —0.0004 y a medida que el valor de f* se incrementa, la magnitud de la n.tiende a 1. Por
ejemplo, para f* = 2.0, n, = 0.5470 y A®' = —0.2789. Si se sigue incrementando el valor de f~,
aparece primero un maximo de A®’ seguido de un minimo. Por ejemplo, para f* = 2.4, A®' tiene
un méximo de valor (0.0016) en 1,,,, = 0.0360 y un minimo de magnitud (—0.6372) en 9, =
0.7984. Los maximos de A®' corresponden a estados de equilibrio de inestabilidad y los minimos a
estados de equilibrio estables. En el caso de particulas coloidales sin orientaciones, Dhont?
asegura que en la region de estados de equilibrio inestables se llegan a formar geles. La propuesta
de Landau-de Gennes para la energia libre de exceso de Helmholtz esta formulada para detectar
el cambio de fase is6tropo-nematico y no esta en posibilidad de adentrarse en la fase nematica del
coloide, por lo que debe tenerse cuidado al aplicarse.

et (IR A S
ox]| &+ 2D i
04| -+ =22 T,
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4. CONCLUSIONES

En otro trabajo consideraremos coloides dipolares concentrados expuestos a un campo magnético
y determinaremos la capacidad calorifica a volumen y campo externo constantes. En este caso, se
requerira la funcion de correlacion par. Nosotros consideramos la propuesta de R. Schilling para las
proyecciones de la funciéon de correlacién directa. Estamos buscando si la capacidad calorifica
presenta el punto Lambda en el cambio de fase isétropo-nematico. En el caso particular que
revisamos en este trabajo no observamos este comportamiento.
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