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RESUMEN

En el presente trabajo, se presenta el disefio de un programa en Visual Studio 2005 implementando el
M¢étodo Monte Carlo Annealing (MCA), para minimizar el funcional de la energia de Helmholtz para
estudiar la transicion de fase Isotropica-Nematica. El programa se realizd en Visual Studio 2005
utilizando el lenguaje de programacion C#, esto debido a que es un lenguaje orientado a objetos, de
facil interaccion con bases de datos, multiples funciones matematicas y facilita la creacion de graficos,
con esto, se permitiod observar claramente los resultados arrojados por el programa. Ademas, al utilizar
C# permite montar la aplicacion sobre un servidor o Workstation, para que asi, el programa pueda ser
descargado desde internet y, ademas, pueda ser actualizado en tiempo real. En este mismo contexto, se
utilizd6 Microsoft Access como gestor de la base de datos.

Palavras-chave: Monte Carlo Annealing, Cristales Liquidos, Isotropico-Nematico.
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1 INTRODUCCION

Los cristales liquidos (CL) [1-2] son sustancias que exhiben una fase de la materia que tiene
caracteristicas entre un liquido convencional y un cristal s6lido, pueden fluir como un liquido pero las
moléculas estan orientadas como un cristal, ademas presentan birrefringencia (doble refraccion de la
luz producida por cristales minerales, pueden llegar a producir dos imagenes de un mismo objeto visto
a través del cristal). Cuando estan vistas debajo de un microscopio usando una fuente de la luz
polarizada, diversas fases de cristal liquido pareceran tener una textura distinta. Cada remiendo en la
textura corresponde a un dominio donde las moléculas del CL se orientan en una diversa direccion. La
mayoria de los CL presentan polimorfismo o una condicion donde mas de una fase es observada
(mesofases), entre las cuales, unas de las mas importantes son la fase Isotropica (I), en donde las
moléculas no presentan orden orientacional ni orden posicional (presente en los gases y en los liquidos)
y la fase Nemadtica (N), en donde las moléculas no poseen un orden posicional, pero tienen una
tendencia de apuntar en promedio en la misma direccion que definen al campo director. Una de las
transiciones mas importante que presentan los CL es la transicion I-N, la cual es utilizada para fabricar
dispositivos electronicos, entre los cuales destacan los indicadores electro-Opticos y las pantallas de
CL. Tradicionalmente dicha transicion de fase se efectiia por medio de funcionales de la densidad,
Monte Carlo y diversos procesos de optimizacién y minimizacion, sin embargo, en el presente trabajo
se llevara a cabo a través del método Monte Carlo Annealing. Es decir, El proceso de optimizacion
realizara una serie de calculos matematicos que permitan efectuar la minimizacion de la energia a
través del lenguaje de programacion C # con Visual Studio 2005 basado en el método Monte Carlo
Annealing (MCA), esto, para minimizar el funcional de la energia libre de Helmholtz para la transicion
de fase I-N [3].

El método Monte Carlo fue llamado asi en honor del principado de Moénaco por ser la capital
del juego de azar, fue inventado por John von Neumann y Stanislaw Ulam durante la segunda guerra
mundial para mejorar la toma de decisiones en condiciones inciertas [4]. El método de Monte Carlo es
un método no deterministico o estadistico numérico usado para aproximar expresiones matematicas
complejas y costosas de evaluar con exactitud. Por otro lado, el método de Monte Carlo Annealing es
una herramienta de investigacion y planeamiento, basicamente es una técnica de muestreo artificial,
empleada para operar numéricamente sistemas complejos que tengan componentes aleatorios. Para
ello son realizadas diversas simulaciones donde, en cada una de ellas, son generados valores aleatorios
para el conjunto de variables de entrada y parametros del modelo que estan sujetos a incertidumbre.
Tales valores aleatorios generados siguen distribuciones de probabilidades especificas que deben ser
identificadas o estimadas previamente. El programa se realizard en Visual Studio 2005 utilizando el
lenguaje de programacion C#, esto debido a que es un lenguaje orientado a objetos, de facil interaccion

con bases de datos, multiples funciones matematicas y que facilita la creacion de graficos, con esto,
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permitira observar claramente los resultados arrojados por el programa. Ademas, permitira montar la
aplicacion sobre un servidor o workstation, y asi, el programa podra ser descargado desde internet y
por otro lado, podré ser actualizado en tiempo real. En este mismo contexto, se utilizara Microsoft
Access como gestor de la base de datos porque es compatible con Visual Studio 2005 y permitira

almacenar los datos.

2 METODOLOGIA

En este trabajo se gener6 un programa en Visual Studio 2005 basado en el método Monte Carlo
Annealing (MCA), el cual minimizara el funcional de la energia de Helmholtz para la fase Nematica
e Isotropica, en este, se reemplazaran valores al azar con el fin de minimizar la energia libre. Para esto

se considerara inicialmente la restriccion.

: (1)
j £(0)dQ = zmez £(6,)send; = 1

La energia libre de Helmholtz para esferocilindros rigidos uniaxiales estd descrita de la

siguiente manera:

A M InC+ o + Co(H
NKT KT

)

Aqui py representa al potencial quimico estandar de las particulas a una temperatura T en un
disolvente de potenciales quimicos L. La concentracion de la densidad C = (L / D) se escribe en
términos de la fraccion de empaquetamiento n = NV, / V, para el modelo de esferocilindros rigidos
formados por un cilindro de longitud L y didmetro semiesférico D, N es el nimero de particulas, V es
el volumen total del sistema, y Vo es el volumen del esferocilindro. Para determinar o(f) y p(f) se

utilizan las expresiones siguientes, que son funcionales de la funcion de distribucion de particulas f(€2):

o(f) = f f(Q) In( 4mf(Q))dQ 3)
p(H) = 4/m | siny [f(Q)f(Q")dQdQ 4)

En estas expresiones y es el angulo entre los dos vectores que describe la orientacién molecular.

Aqui se considera que el volumen excluido entre dos esferocilindros es 2(L/D)? sen 7 ; ya que las demas

contribuciones al volumen excluido son mas pequefios.
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Cada orientacion Q0 comprende dos angulos, un angulo polar 6 y un angulo acimutal ®@. Asi
o(f) representa una doble integral y p(f) una integral cuaddruple. Sin embargo, el esferocilindro posee

simetria cilindrica sobre su eje molecular, y, por tanto, la funcidon de distribucion orientacional depende

del angulo polar 6. Las funcionales o(f) y p(f), por lo tanto, pueden ser descritas por las ecuaciones:

T ()
o(f) = fo fo f(0) In(47f(0)) sin 6 dOd¢

Y 2 T f2T0 ,TC (6)
p(f) = 4/1T.f .f .f f | siny |f(0)f(6") sin® d6d¢ sin 6’ d8'd¢’
o Jo Jo Jo
Debido que f(0) no depende de @, la dependencia acimutal de o(f) puede ser integrada dando
un factor de 2 7 . En el caso de p(f) la posicion de la primera molécula con respecto al angulo acimutal
es arbitraria, sin embargo, el valor de y depende del segundo angulo acimutal. En consecuencia, el

funcional puede ser escrito como:

p(f) = 2m f 1Tf(e) In( 4mtf(6)) sin 6 dO ()

Y 2W T ATO (8)
o(f) = 8f f j | siny |f(6)f(6") sin 6 d6 sin 6’ d6'd¢’
o Jo Jo
Es necesario separar la dependencia acimutal de dependencia seny del angulo polar. Esto se

puede hacer, utilizando la expansion de Legendre de cosy,

o )
siny = Z d,Pn(cosy)
n=0

Donde d. son los coeficientes de expansion y P, son los polinomios Legendre utilizando el

teorema de adicion a la serie Legendre, se tiene que

(n —m)! (10)

n
P,(cosy) = P,(cos 0)P,(cos ") + 2 Z P (cos 0)P"(cos8") cosm ¢’
m=1

- (n + m)!

Después de integrar con respecto de @ y evaluar en los limites @ entre 0 y 27, la dependencia
acimutal se presenta como un factor de 2w, y la dependencia simplemente se convierte en una

expansion de los polinomios Legendre.
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2T

(11

k(6,0") = .[ sinyde’ = ZRZ d,, P,(cos 8)P,(cos ")
n=0

0
Ahora los funcionales dependen solo de los angulos polares. Formalmente, la expresion de la

energia libre de Helmholtz puede reducirse al minimo con respecto a las variaciones de f(0), y el

resultante de la ecuacion integral nos da,

In(4mf(0)) = A — %f seny (Q,Q)Hf(6")dQ’ (12)

Dicha expresion puede resolverse numéricamente por una serie de métodos. Aqui A es el
multiplicador indeterminado de Legendre consiste en expandir el Kernel [Seny| y a f(8) como
separador una serie de Legendre [5,6] y con esto, la ecuacion (12) se resuelve con respecto a los
coeficientes de expansion desconocidos utilizando una técnica iterativa. Otro método fue utilizado por
Lekkerkerker et al. [7], es idéntico al primero, excepto que en Inf(0) es una serie de Legendre. El tercer
método consiste en una ecuacion exponencial de los angulos polares [8]; que es minimizado utilizando
un esquema iterativo. En lugar de utilizar cualquiera de las anteriores técnicas, para determinar el
minimo de la energia libre funcional, usamos el método de Monte Carlo Annealing (MCA).

En la técnica MCA, se propone que la funcidn de distribucion orientacional discreta por
particula f(6) pueda ser descrita en términos de un histograma en 6 con ¢ columnas de igual anchura
AB. La energia libre primero es calculada para una distribucion isotrépica, en donde todas las columnas
tienen una altura 1/(4r). El siguiente paso consiste en realizar cambios al azar de f(0) asegurandose

que f(0) permanezca normalizada de acuerdo a la restriccion:

c 13
J £(0)dQ = 2nAez £(6,)send; = 1 (4

La restriccion puede ser satisfecha cambiando al azar dos columnas del histograma, realizando
un cambio positivo al azar + |D| en la altura de una columna y un cambio negativo - |D| de igual
magnitud en otra. |D| es un ndmero al azar entra O y Dmax. La integral en la expresion de la energia

libre, se convierte en una sumatoria expresada de la manera siguiente:

< (14)
o(f) = ZnAGZ £(6,) In( 47£(6,)) sin( 6;)
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C C 15
o(f) = 16n(A9)ZZZk(9i ) £(6;, 8;) £(8;) sin( 8;) sin( 6)) (49

i=1 j=1

Donde, después de realizar un cambio al azar en f(6), se procede a calcular el cambio en la
energia libre que este dado por A(A/NKT)=[A(nueva) — A vieja)]/NKT. Siguiendo un procedimiento
estdndar Monte Carlo, la nueva distribucion f(0) es aceptada si A(A/KT) < 0; esto significa que el
sistema tiende a un estado de minima energia y, si A(A/NKT) > 0, para aceptar la nueva distribucion,
f(6) se compara con el nimero al azar () generado uniformemente entre 0 y 1 con el pseudo factor de
Boltzmann exp[-A(A/NKT)/TA], donde T es la temperatura annealing, la cual es disminuida
lentamente conforme la rutina Monte Carlo converge al minimo en su energia. Si  es menor que el
pseudo factor de Boltzmann la nueva distribucion es aceptada. Se puede observar que esta ultima
condicion permite aceptar cambios para valores de energia positivos. Esto se hace con el fin de que el
sistema, desde el inicio, no quede atrapado en un minimo local de la energia libre. Es de gran ayuda
comenzar con un valor relativamente grande para el maximo cambio en la altura de la columna Dmax Y
disminuir gradualmente este valor conforme el procedimiento annealing converge.

Una vez que la energia libre es minimizada, la presion, el potencial quimico y la ecuacion de
estado para la parte nematica, pueden ser calculados por medio de las siguientes relaciones

termodindmicas estandar:

P = —(0A/ dV)nr (16)

w= (0A/ ON)yr (17)

Asi, por nuestro sistema a nivel del segundo coeficiente virial, se tiene:

Pu, (18)
Tr = +Cp(D)
T (19)
H—H
T InC + o(f) + 2Cp(f)

Usando las expresiones de las propiedades de condiciones termodinamicas dimensionales para
la fase de transicion Isotropica-Nematica (I-N) pueden ser resueltos T'=TN, P'=PN y p'=uN. Es 1til
observar que o(f)=0 y p(f)=1 en la fase isotropica, el Annealing en consecuencia, no tiene que ser
utilizado para la Fase Isotropica. Es conveniente describir el ordenamiento orientacional en la fase

anisotropica lo cual se evalua utilizando el parametro de orden P».
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P, = f f(ﬂ)(; cos? 0 — %) da (20)

La representacion discreta de f () se puede escribir con:

- 3 1 1)
P, = 2mA® Z H{CD) (E cos? 0 — E) sin 0;
i=1

3 IMPLEMENTACION Y RESULTADOS

El procedimiento para obtener datos del modelo tedrico se puede apreciar en la Figura 1 y es el
siguiente. En la primera etapa, se introducen los valores de las variables leg, hnist, eta, nmove, nsub,
icont, nons, fmax, rld y t, con los cuales se generan los valores 0;, que nos permiten evaluar f(6). En
una segunda etapa se selecciona la fase con la cual se hara el estudio, ya sea fase isotropica (f(0)=1/4m)
o fase Nematica (f(0) propuesta por Onsager), con estos valores de f(0) se determinan pardmetros
esenciales para estudiar la transicion Isotropico-Nematico que son sigmaf, rhof, y fexold. En la tercera
etapa se calcula la subrutina Monte Calo Annealing. En la cuarta etapa se determinan las propiedades
que nos permiten analizar la transicion. En la quinta etapa se aplican las condiciones de equilibrio que
implica tener una igualdad de presiones y temperaturas para al final determinar p2ave y press.

En la figura 2 se describe el diagrama de flujo del proceso del método Monte Carlo Annealing.
Dicho diagrama consta de las siguientes etapas. En la primera etapa se toman los valores de las
variables sigmaf{(1), rhof(i), fexold(1), 6i y f(0i), los cuales fueron generados en procedimientos
anteriores. En una segunda etapa se seleccionan 2 numeros al azar i y k, enseguida se hace una
comparacion entre fexold (j) y fexold (k), si son diferentes de 0, se genera otros dos nimeros al azar y
se efectuia el proceso de manera iterativa, hasta que la diferencia entre fexold (j) y fexold (k) se acerca

a 0 con un error de 10, cumpliéndose esta restriccion, se evalian los parametros finales.
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Figura 1. Diagrama de flujo del Monte Carlo Annealing.
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Figura 2. Diagrama de flujo de la subrutina MCA.
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De manera inicial, el estudio para la fase Isotropica, se hizo mediante una corrida inicial con
1000 ciclos, para eta=0.6586, icont=0 y nons= 0, el resultado se muestra en la figura 3, como se pueden
apreciar, los valores para la funcion son constantes, lo cual esta de acuerdo a la consideracion de que
en la fase Isotropica esta funcion es constante. Al aplicar el Método Monte Carlo Annealing, es
necesario efectuar varias corridas y efectuar analisis del comportamiento de la funcién f(0). En la figura
4 se muestra una segunda corrida con 1000 ciclos, con eta=0.6586, icont=1 y nons= 0, como se puede

apreciar el comportamiento se mantiene ya que la funcion sigue siendo constante y presentan los

mismos valores, por lo que ya no es necesario seguir efectuando mas corridas.

Figura 3. Grafica de la corrida inicial en la fase Isotropica.
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Figura 4. Grafica de la segunda corrida en la fase Isotropica.
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De manera inicial, el estudio para la fase nemadtica, se hizo mediante una corrida inicial con
1000 ciclos, con eta=0.84, icont=0, nons= 1 y el resultado se muestra en la Figura 5, como se pueden
apreciar, los valores de la funcion describen un comportamiento de tipo Gaussiano. Al aplicar el
método Monte Carlo Annealing, es necesario efectuar varias corridas y efectuar analisis en el

comportamiento de la funcion f (0). En la figura 6 se muestra una segunda corrida con 1000 ciclos,
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L
con eta=0.84, icont=1, nons= 1, como se puede apreciar el comportamiento se mantiene, ya que la
funcién sigue presentando un comportamiento tipo Gaussiano, se pudiera pensar que con esta etapa es

suficiente en lo que respecta al comportamiento de la funcién, pero se requieren mas corridas

dependiendo del comportamiento de las diferentes variables incluidas en el programa.

Figura 5. Gréfica de la corrida inicial en la fase Nematica.
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Figura 6. Gréafica de la segunda corrida en la fase Nematica.
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En esta seccion se procedié a efectuar la optimizacion del proceso de simulacion en la fase
Isotropica con respecto a parametros esenciales en desarrollo tedrico, especificamente pardmetro de
orden y presion reducida. En la figura 7 se puede observar que conforme se efectian diferentes
numeros de ciclos (entre 1000 y 4000), el valor que se obtiene para el parametro de orden es constante,
lo que nos llevaria a concluir que con 1000 ciclos es suficiente para calcular dicho pardmetro. En la

figura 8 se muestra que el comportamiento anterior se mantiene, ya que conforme se incrementa el
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numero de ciclos, el valor de la presion reducida se mantiene constante, por lo que se puede concluir

que con 1000 ciclos son suficientes para determinar el valor de la presion para la fase Isotropica.

Figura 7. Grafica que presenta los parametros de orden en la fase Isotropica.
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Figura 8. Grafica que presenta la presion en la fase Isotropica.
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En la figura 9 se puede observar que conforme se efectian diferentes niumeros de ciclos (entre
1000 y 15000) el valor que se obtiene para el parametro de orden no es constante, pero tiene un
comportamiento ciclico o periddico, cualitativamente parecido a la grafica de una funcion seno o
coseno, suponiendo que se realicen mas ciclos se esperaria que dicho comportamiento se mantenga,
por lo que se sugiere considerar el valor para el nimero de ciclos correspondiente a un valor entre 0.5
y 0.6, que caracteriza al valor que presentaria el parametro de orden en la fase Nematica, esto nos

llevaria a concluir que con 15000 ciclos es suficiente para calcular dicho parametro.
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Figura 9. Grafica que presenta el parametro de orden en la fase Nematica.
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En la figura 10 se puede observar que conforme se efectian diferentes niimeros de ciclos (entre
1000 y 15000) el valor que se obtiene para la presion reducida no es constante, pero se tiene un
comportamiento tipo Gaussiano, suponiendo que se realicen mdas ciclos se esperaria que dicho
comportamiento se mantenga, por lo que se sugiere considerar el valor para el numero de ciclos
correspondiente a un valor entre 0.5 y 0.6 en el parametro de orden, que caracteriza al valor que
presentaria en la fase Nematica, esto nos llevaria a concluir que con 15000 ciclos es suficiente para

calcular dicho parametro.

Figura 10. Grafica que presenta la presion en la fase Nematica.

120

100 /\

80 \
press o \

40 \

20 \
\

0 T T T 1
a 5000 100040 15000 20000

Ciclos

Como se puede apreciar en la Figura 11, la linea azul con cuadros representa los datos obtenidos
por medio del Método Monte Carlo Annealing con la teoria descrita en este trabajo, la linea roja con

triangulos representa la ecuacion de estado de Boublik [10] que se encuentra debajo de los resultados
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anteriores de la linea azul, esto era de esperarse ya que dicha ecuacion de estado presenta términos
adicionales en la energia libre de Helmholtz. En la linea negra con rombos se presentan los resultados
de datos de simulacion tipo Monte Carlo y se encuentran situados entre las 2 predicciones anteriores,
que como se puede apreciar cualitativamente predicen el comportamiento isotropico.
Cuantitativamente no predicen dicho comportamiento, en virtud de que los métodos utilizados no
presentan la misma teoria, pero para conocer que método es mas eficiente, seria necesario efectuar una

comparacion de estos resultados con datos experimentales.

Figura 11. Grafica de comparacion de resultados de la fase Isotropica para L/D=5.
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Como se puede apreciar en la Figura 12, la linea azul con cuadros representa los datos obtenidos
por medio del método Monte Carlo Annealing con la teoria descrita en este trabajo, la linea roja con
tridngulos representa la teoria de Boublik [10] que se encuentra abajo de los resultados anteriores de
la linea azul, debido a que la ecuacion de estado presenta términos adicionales en la energia libre de
Helmbholtz. En la linea negra con rombos se presentan los resultados de datos de simulacion tipo Monte
Carlo, se encuentran situados entre las 2 predicciones anteriores, que como se puede apreciar
cualitativamente predicen el comportamiento nematico. Al igual que el caso isotropico,
cuantitativamente no predicen dicho comportamiento, en virtud de que los métodos utilizados no
presentan la misma teoria, pero para conocer que método es mas eficiente, seria necesario efectuar una

comparacion de estos resultados con datos experimentales.
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Figura 12. Grafica de comparacion de resultados de la fase Nematica para L/D=5.
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En base a los resultados obtenidos en la figura anterior, y con el objetivo de mejorar las
predicciones del método Monte Carlo Annealing, se procedié a ampliar valores para el nimero de
ciclos para la fase Nematica, esto en base a que el valor de la presion reducida estd fuertemente

relacionada con respecto al nimero de ciclos, esto se puede apreciar en la tabla 1.

Tabla 1. Resultados tedricos del Monte Carlo Annealing.

eta=0.417

P2ave Sigmaf Rhof Press fmax t corridas iniciales
0.84558381| 1.91914897| 0.49520798| 4.2377805 0.01 0.001 1000
1.31832009 3.64E+00| 1.69937174| 9.47255133 0.01 0.0001 2000
1.56040785 5.09E+00| 3.61302272( 17.7916227 0.01 0.00001 3000
1.60699985 6.49E+00| 6.37751904( 298095102 0.001 0.000001 4000
1.4464133| 7.80526163| 9.85970556| 449473585 0.001| 0.0000001 5000
1.08978332| 9.02895675| 13.7768706( 61.9761564 0.001| 0.00000001 6000
0.57021451| 10.1472731| 17.7420551| 79.2137053 0.0001 1E-09 7000
-0.05957412| 11.1532084| 21.3179623| 94.75897886 0.0001 1E-10 8000
-0.72905386| 12.0404485| 24.0355312( 106.572862 0.0001 1E-10 9000
-1.34769893| 12.7667729| 25.3324253( 112.210753( 0.00001 1E-11 10000
-1.79752922| 13.1481736| 24.4590242( 108.413882( 0.00001 1E-11 11000
-1.93097046| 12.7237745| 20.6552441( 51.8779936( 0.00001 1E-11 12000
-1.60162024 | 10.8299541| 14.0378568( 63.1107219( 0.000001 1E-12 13000
-0.7461032| 7.13804244| 6.56099962| 30.6071416| 0.000001 1E-12 14000
0.52568792| 2.33555282| 0.9431638| 6.18514524| 0.000001 1E-12 14001
0.52568792| 233555282 0.9431638| 6.18514524| 0.000001 1E-12 14002
1.0369489| 2.73351852| 0.95328078) 6.22912596) 0.000001 1E-12 14003

En la tabla 1 se puede apreciar que para 14001 ciclos se tiene un valor de 0.52568792 en el
parametro de orden, valor caracteristico de moléculas en la fase Nematica, analizando dicha tabla se
puede observar que para 14003 ciclos el parametro de orden es muy alto, por lo que se puede concluir

que para 14001 ciclos se tiene la mejor prediccion para el valor de la presion reducida.
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4 CONCLUSIONES

Se encontrd en este trabajo, que, para el nivel de concurrencia requerido, se tiene para un valor
nhist igual a 100 columnas entre 6=0 y 7/2 y son suficientes para describir f(8) durante la minimizacion
de la energia libre de Onsager. Para la temperatura Annealing se toma un valor inicial T=1x107 para
comenzar la minimizaciéon y un valor final de T=1x10"'? cuando la solucién a convergido en 2
decimales. El valor inicial conveniente para fmax=1x10" ya que permite cambios en (), con el
proposito de explorar grandes areas de intervalos de la energia libre. El método Monte Carlo Annealing
usualmente toma entre 12000 y 15000 ciclos para convergir.

En conclusion, para determinar las propiedades de la transicion de fase Isotropico-Nematico se
tomaran 1000 ciclos para determinar las propiedades en la fase isotropica y de 14000 a 15000 ciclos
para la fase Nematica, con la restriccion de que el valor para el parametro de orden debe estar entre
0.5 y 0.6. Este caso se analizd el comportamiento en la transicion para el caso particular L/D=5

teniendo una prediccion adecuada de dicha transicion de fase.
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