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Resumen

En esta tesis se estudian distintos aspectos relacionados con la dindmica de
relajacién y transiciones de fase de copolimeros dibloque. En el primer capitulo
se hace un breve resumen de las caracteristicas mas importantes de lo copolime-
ros, y algunas aplicaciones de los mismos, sobre todo en procesos de nanoli-
tografia. Se detallan los modelos de Ginzburg-Landau y Brazovskii para un
sistema de copolimero dibloque, los cuales utilizaremos extensivamente durante
toda la tesis.

En el segundo y tercer capitulo se estudian la formacion y la dindmica de
defectos en estructuras hexagonales en films de copolimeros.

En los tltimos tiempos los copolimeros han despertado un gran interés en
aplicaciones nanotecnolégicas. Los procesos de nanolitografia con copolimeros
como molde es un campo tecnoldgico de interés creciente. El procedimiento basi-
co consiste en transferir el orden estructural presente en el copolimero sobre un
sustrato, generalmente de silicio. La aplicacion de esta técnica ha posibilita-
do el desarrollo de arreglos de nanopuntos con densidades del orden de 10'!
puntos por centimetro cuadrado. Para la implementacion definitiva de la técni-
ca es necesario generar patrones perfectamente ordenados en la estructura del
copolimero. Una técnica de facil aplicaciéon consiste en controlar la densidad
de defectos presentes en la estructura a través de un enfriamiento controlado
durante la transicion de fase del copolimero.

El segundo capitulo de esta tesis presenta los resultados obtenidos mediante
simulacién numérica, de la formacién de estructuras hexagonales en copolimeros
para diferentes velocidades de enfriamiento. Los resultados obtenidos se compa-
ran con el modelo de Kibble-Zurek, desarrollado originalmente en el contexto
del modelo standard.

El control de la densidad de defectos puede realizarse aplicando una defor-
macioén controlada sobre el film de copolimero. En el tercer capitulo se estudia
la formacién de inestabilidades sobre un sistema hexagonal de copolimeros fuera
del equilibrio. Se identifican las zonas de estabilidad e inestabilidad. Median-
te simulacién numérica se estudia la dindmica de las inestabilidades generadas
sobre la estructura hexagonal. Las inestabilidades de Eckhaus y Zig-Zag, son
discutidas. Se analiza también la dindmica de dislocaciones bajo la aplicaciéon
de un campo de tensiones o deformaciones y el proceso de aniquilacién entre
dislocaciones.

En el cuarto capitulo se estudia la separacién de fases de copolimeros confina-
dos en bulk. La simulaciones numéricas requieren un alto costo computacional,
debido al tamano del sistema simulado. Un algoritmo sumamente eficiente es
requerido para resolver numéricamente el modelo de Ginzburg-Landau utilizado
para modelar los copolimeros. En este capitulo se detalla la implementacién de
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un algoritmo incondicionalmente estable para sistemas gradientes, denominado
algoritmo de Eyre. Se extiende el desarrollo a sistemas de copolimeros-solvente.
En la parte final del capitulo se detallan algunos ejemplos de aplicaciéon del
modelo desarrollado. Se simulé la evolucién temporal de un sistema de lamelas
confinado entre un sustrato rigido y una superfice libre y la separacion de fase
de un copolimero confinado en nanogotas generadas por el proceso de dewetting
espinodal.

En el quinto y sexto capitulo se estudia la dindmica de una membrana de
copolimero. Se desarrolla el funcional de energia de Helfrich-Canham-Brazovskii
para estudiar la evolucién temporal de una membrana de copolimeros. Los pro-
cesos de inestabilidad eldstica (buckling) son analizados. Especificamente en el
quinto capitulo se estudia la dindmica de una membrana de copolimero con si-
metria hexagonal y en el sexto capitulo se analiza la dindmica de una membrana
con simetria esméctica.



Abstract

This thesis examines various aspects related to the dynamics of relaxation
and process of phase transition in diblock copolymers. The first chapter provi-
des a brief summary of the most important features of block copolymer systems
and block copolymer thin films. Nano-technological applications of block co-
polymers, including pattern formation and the nanolithography process, are
also discussed. Equilibrium and dynamic properties of block copolymer systems
suffering a symmetry breaking phase transition are analyzed within the frame
of the Ginzburg-Landau and Brazovskii theories. The second and third chapters
explore the formation and dynamics of topological defects in block copolymer
thin films with hexagonal symmetry.

The second chapter of this thesis analyzes the process of defect formation
in a block copolymer thin film with hexagonal symmetry suffering an order-
disorder transition via spinodal decomposition. The process of defect formation
is analyzed as a function of the cooling rate through a time dependant Ginzburg-
Landau model. The results are successfully compared with the Kibble-Zurek
model employed in the literature to study the density of defect generated during
a symmetry breaking phase transition.

In the third chapter, the appearance of pattern instabilities emerging as a
consequence of external fields is studied though a linear instability analysis. By
numerical simulation, the dynamics of Eckhaus and Zig-Zag, instabilities are
explored. In this chapter, the dynamics of dislocations under the application of
a stress or strain field and the process of defect annihilation is also studied.

The fourth chapter examines the process of phase separation in tri-dimensionally
confined systems. To numerically solve the Ginzburg-Landau model that des-
cribes the diblock copolymer, a new algorithm is developed. This model, based
on the unconditionally stable Eyre algorithm for gradient systems, is highly ef-
ficient as compared with the classical Cell Dynamic Model, widely used in the
literature to study block copolymers. The Eyre algorithm is employed here to
explore the equilibrium configurations of highly confined lamellar structures and
nanodroplets of block copolymers with hexagonal symmetry produced through
the spinodal dewetting mechanism.

The fifth and sixth chapters examine the dynamics of buckling instabilities
in block copolymer membranes with hexagonal and smectic symmetries. To
study the coupling between the block copolymer structure and the membrane “s
geometry, a new model, based on the Helfrich-Canham Hamiltonian and the
Brazovskii functional is developed.
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Capitulo 1

Copolimeros dibloque,
propiedades generales

1.1. Introducciéon

En este capitulo se detallan algunas de las caracteristicas fundamentales que
describen a un copolimero. Los conceptos béasicos utilizados en copolimeros son
heredados de la nomenclatura utilizada en polimeros.

Los polimeros son moléculas formadas por la unién de unidades bésicas, de-
nominadas mondmeros, a través de enlaces covalentes. El nimero de monémeros
N en la molécula se denomina grado de polmerizacion y es uno de los factores
determinantes en las propiedades de los polimeros [RC03] . El rango de varia-
cién de N es muy grande desde N ~ 10! para moléculas cortas denominadas
oligémeros hasta N ~ 103® para cromosomas. La masa molecular del polimero
M viene dada por M = M,,om N, donde M,,o,n es la masa molecular de los
mondmeros [Gen86.

Dos caracteristicas fundamentales determinan sus propiedades fisicas, la es-
tructura y el tipo de mondémero.

La forma en que se unen los monémeros, define la estructura del polimero.
Existe una gran variedad de estructuras posible, entre ellas se encuentran los
polimeros lineales, anillos, ramificados formando cadenas estrellas,etc.

El tipo de mondémero también constituye una caracteristica fundamental en
la fisica del polimero. Los polimeros puede estar formados por una o varias
especies de monémeros, un ejemplo de este tltimo son los copolimeros.

A escalas microscépicas, las interacciones monémero-monémero llevan a que
el polimero sea una cadena con cierta rigidez. Sin embargo, como los enlaces
covalentes tienen algiin grado de libertad, a mayores escalas el polimero luce
muy flexible y puede ser considerado idealmente como un camino aleatorio. La
longitud de cadena minima a partir de la cual no existen correlaciones entre los
segmentos se denomina longitud de Khun. De esta forma, es posible representar
una cadena de N monémeros con longitud de segmento [ y distancia extremo-
extremo media y maxima de < R? > y R4z, por una cadena equivalente sin
correlaciones de N segmentos de Khun con longitud de segmento b, tal que se
cumpla Nb = R0, v NV =< R? > [DESS].

Una medida caracteristica del tamano del polimero es el radio de giro R,
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del mismo. En el modelo més simple se puede considerar a la cadena sin inter-
acciones, formando una caminata aleatoria de N pasos de longitud b. En este
caso el radio de giro es del orden de R, ~ bN'/2. En este modelo las cadenas se
denominan gaussianas debido a que la densidad de probabilidad de distancias
extremo-extremo sigue la ley P(r) ~ exp(—3r?/2R2) [GKI0].

Si se considera un modelo mas realista, donde la cadena no puede atravesarse
a si misma, se obtiene que el polimero se hincha un poco, tal que el radio de
giro escala de la forma Ry ~ bIN 3/5_ Para cadenas ubicadas en solventes, estas
se pueden hinchar (buenos solventes) o colapsar (malos solventes). En el caso
de que la cadena esté inmersa en un fundido de cadenas similares (conocido
como melt), el radio de giro adquiere el mismo valor que el de una cadena ideal
Ry ~bN 1/2 Esto se debe a que las interacciones con cadenas vecinas apantallan
las interacciones del polimero con si mismo.

1.2. Copolimeros

Los copolimeros bloque son macromoléculas compuestas por dos o més blo-
ques de homopolimeros quimicamente distintos. Dependiendo del ntimero n
de bloques constituyentes, reciben el nombre de dibloque (n = 2), tribloques
(n = 3), etc. La arquitectura de los copolimeros son determinadas durante el
proceso de sintesis, es posible fabricar una gran diversidad de arquitecturas co-
mo ser dibloques, tribloques, multibloques, copolimeros estrella y grafts. En esta
tesis los copolimeros analizados seran unicamente dibloques.

1.2.1. Copolimeros dibloque

Los copolimeros dibloque son moléculas lineales formadas por dos subcade-
nas, unidas a través de una unién covalente. Las subcadenas estan formadas por
diferentes monémeros A y B.

A altas temperaturas, es decir por encima de la temperatura critica T, las ca-
denas de copolimeros se encuentran mezcladas en forma homogénea. Por debajo
de la temperatura critica la mezcla de copolimero se separa formando dominios
de orden nanométrico. Cuando la temperatura se reduce, la tendencia a sepa-
rarse en fases es favorecida por la componente entélpica de la mezcla. La contri-
bucién entélpica de separacion se relaciona con el parametro de Flory-Huggins
X [Gen86], el pardmetro x es inversamente proporcional a la temperatura. La
contribucién entrépica depende del grado de polimerizaciéon N.

La transicién desde el estado desordenado al estado ordenado es llamado de
orden-desorden (ODT), y ocurre para un valor critico de xN, dependiendo de
la composicién de copolimero f. Para un copolimero simétrico por ejemplo, el
valor de xN es de 10,5 de acuerdo con la teorfa de campo medio [Mat02].

En el estado ordenado, las estructuras formadas son lamelas, arreglos hexago-
nales de cilindros ,estructuras cibicas de esferas centradas en el cuerpo (BCC)
y giroides a3d, las cuales se consideran estructuras estables [Mat02],[MS94].
Por otro lado se han observado estructuras metaestables de lamelas perforadas
[TO86], [TWH93].

En la figura 1.1 se ilustra el diagrama de fase obtenidos experimentalmente
por el grupo de Bates [AKK95], para un copolimero poliestireno-polisopropeno,(PS-
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PI). En la figura 1.2 se ilustran las diferentes estructuras observadas experimen-

talmente mediante microscopia electrénica de transmisién (TEM). [Ham98].
La precision de los copolimeros para auto ensamblarse en estructuras or-

denadas, con dominios del orden de los nanémetros , tipicamente 10-100nm,

los convierten en materiales ideales para el desarrollo de aplicaciones a escala
nanométrica.

Hex
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Figura 1.1: Diagrama de fase obtenido experimentalmente por Khandpur a co-
laboradores [AKK95] para un copolimero PS-PI. Las fases ordenadas son es-
tructuras de esferas con arreglo BCC (Im3m), arreglo hexagonales de cilindros
(Hex), lamelas (Lam), giroides (Ia3d) y lamelas perforadas (Hpl). En el eje de
las absisas se indica la fraccién en volumen de bloque de polisopropeno (PI), y

en las ordenadas el parametro de interaccién yN. Las zonas sombreadas indican
las zonas predichas por la teoria de campo medio.
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Cilindros Lamelas
perforadas

Figura 1.2: Diferentes morfologias obtenidas para copolimeros PS-PI. Las ima-
genes corresponden a microscopia TEM [Ham98|.

1.2.2. Aplicaciones

Recientemente, los copolimeros han sido un foco de intenso estudio debido
a las posibles aplicaciones de los mismos en nanotecnologia, donde se requiere
la fabricacién de estructuras ordendas con distancias tipicas del orden de los
nanémetros. Entre algunas de las posibles aplicaciones de copolimeros bloque
en bulk se encuentran la formaciéon de membranas con porosidad controlada y
cristales foténicos [Ham98]. En films delgados, los copolimeros han sido utili-
zados como maéscaras para nanolitografia, donde mediante procesos litograficos
es posible transferir estas morfologias a sustratos de silicio. Esta técnica per-
mite desarrollar sistemas de almacenamiento de datos de ultra alta densidad
[MTRO5], microelectrénica [NAJ94], etc. Las nanoestructuras de los copolime-
ros han sido utilizadas también como nanoreactores para fabricar diminutas
esferas metdlicas [LBM99].
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1.2.3. Nanolitografia

En 1965, Gordon Moore enuncié una ley, segiin la cual, el nimero de transis-
tores en un chip de silicio se duplicaria cada dos anos, con lo cual en ese lapso de
tiempo, la potencia de las computadoras se duplicaria, y el precio se mantendria
practicamente constante. Esta ley no ha dejado de cumplirse desde entonces. Sin
embargo, las técnicas utilizadas para fabricar los chips estan llegando a su limite.
Las viejas 486, utilizaban tecnologia de una micra, actualmente los procesadores
Intel y AMD, han reducido este valor hasta 0,1 micras. De continuar la diminu-
tizacién de los elementos la técnica fotolitografica dejara de ser 1til. Esta técnica
con que se fabrican los actuales chips permite obtener cientos de ellos en una
hora y es una técnica econémica, pero no es aplicable por debajo de los 100nm.
La técnica sustituta debera combinar rapidez y economia de aplicaciéon. En es-
te sentido, el grabado con haz de electrones no resulta til, pues demandaria
més de una semana en fabricar un chip. Una nueva tecnologia que combina
los requisitos de velocidad y bajo costo, es la nanolitografia mediante patrones
de copolimeros. Con esta tecnologia pueden lograrse grabados del orden de los
20nm de manera rapida y a bajo costo.

Uno de los primeros trabajos realizados en nanolitografia con copolimeros
como patrén fue realizado por Park y su equipo de colaboradores [MP97]. Uti-
lizando un copolimero PS-PI, transfirieron la estructura del film a un soporte
de silicio. La técnica permite obtener arreglos de nanopuntos sobre el sustrato
de silicio del orden de 10! puntos por centimetro cuadrado.

La técnica utilizada se ha convertido en estandard para este tipo de procesos.

En esta técnica, una fina capa de copolimero, obtenida generalmente por
spin coating o flowcoating es depositada sobre un soporte de silicio. Uno de
los copolimeros mas empleados para obtener patrones es en base a poliestireno
(PS) y poliisopreno (PI). Los bloques del copolimero tienen distinta resistencia
al ataque de iones reactivos. Si sometemos al copolimero a la accién del O,, el
PI se degradara mas rapidamente que el PS. Este es el punto de partida de la
técnica de ataque por iones reactivos (RIE), la cual se utiliza para remover los
dominios de PI.

Una vez realizado este proceso, queda una superficie agujereada de PS sobre
el soporte de silicio. Para grabar el silicio se somete nuevamente el sistema a RIE
pero en este caso se utiliza tetrafluorometano C'Fy. El proceso puede apreciarse
en la figura 1.3.

También puede obtenerse el patrén inverso, es decir, degradar la matriz.
Para este fin, el PI se estabiliza por entrecruzamiento con tetraoxido de osmio,
entonces la matriz es degradada en vez de los dominios de PI. [TTA00].
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PS-PL~ Silicio
a OO0O0O0OO0OOOO0

RIE O,

RIE CF,

Remocion y Limpieza

Figura 1.3: Proceso de nanolitografia con copolimero como templante. Una mo-
nocapa de copolimero PS-PI es depositada sobre un sustrato de silicio. Mediante
ataque por iones reactivos (RIE) de O3 , se degrada uno de los bloques del co-
polimero. Posteriormente se produce el grabado del sustrato de silicio mediante
(RIE) de C'Fy. El proceso finaliza con la remocién y limpieza del sustrato de
silicio.
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Arreglos ultra densos de nanocolumnas también se obtienen con esta técnica.
Turn y Albrecht [VS91] han fabricado arreglos ultra densos de nanocolumnas
usando un copolimero poliestireno-polimetilmetacrilato PS-PMMA. La orienta-
cién de los cilindros de PMMA dentro de la matriz de PS se ha llevado a cabo
mediante la aplicacién de un campo eléctrico. Posteriormente, el PMMA ha sido
degradado por radiacion ultravioleta. Los restos de polimero han sido removi-
dos por medio de acidos. El resultado son nanoporos, los cuales se llenaron con
cobalto mediante electro deposicion.

Recientemente Russell [WCRO09] ha desarrollado un método no litografico
para preparar arreglos de puntos. Usando PS-PMMA como primer dibloque, los
cilindros de PMMA son removidos con RIE para formar una méscara porosa
de PS. Luego, se evapora cromo directamente sobre la muestra, la matriz de
PS y el exceso de cromo es removido, quedando un arreglo de diminutos puntos
de cromo. El resultado puede observarse en la figura 1.4, donde se muestra la
formacién de nanopuntos de cromo sobre un sustrato de silicio. Observese que
la estructura de los nanopuntos no se encuentra perfectamente ordenada, lo cual
representa una de las limitaciones de este proceso de nanolitografia. La imple-
mentacion definitiva de la técnica de nanolitografia con moldes de copolimeros
require del desarrollo de técnicas que permitan controlar el ordenamiento de la
estructura del copolimero usado como template.

200 nm

Figura 1.4: Imagen TEM. Nano puntos metélicos soportados sobre sustrato

de silicio obtenidos mediante nanolitografia con copolimeros como template
[WCRO09].
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1.3. Segregaciéon fuerte vs. segregacion débil.

En esta seccion se discuten dos limites cracteristicos del proceso de sepa-
racién de fases, el limite de segregacién débil, vélido para cadenas cortas o
temperaturas cercanas a la temperatura de orden desorden Topr, y el limi-
te de segragacién fuerte vélido para cadenas muy largas o bajas temperaturas
[Ham98].

La separacién en fase de una mezcla copolimeros es favorecida por la en-
talpia de mezcla. La cual es proporcional al parametro de Flory-Huggins x, que
se inversamente proporcional a la temperatura. Por otro lado una penalizaciéon
entrépica es proporcionada por la contraccion o plegado de la cadena, la cual
es proporcional al grado de polimerizacién N. El producto xN expresa el ba-
lance entélpico-entrépico que caracteriza la separacién de fase de una mezcla de
copolimeros.

Dependiendo del valor de xIV, se han establecido dos regiones llamadas de
segregacion débil y de segregacion fuerte. Para un copolimero simétrico f=0.5,
xN = 10,5 determina el fin de la zona de segregacion débil, una zona intermedia
comprendida entre 10,5 y 100, y una zona de segregacién fuerte para valor
mayores de YN [Mat02].

— D — — ||

Pa(x)
[_

Pa(x)

Figura 1.5: Perfil de composicion en el régimen de segregacién débil y segrega-
cion fuerte. La figura superior ilustra el perfil de composicién en el régimen de
segregacion fuerte y el inferior corresponde al régimen de segregacién débil. El
espesor de la interface £, y la longitud de onda D son indicadas.
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El limite de segregacién fuerte (xN > 100) se caracteriza por una marcada
separacion entre bloques, ver figura 1.5 . El borde o interfase entre ambos bloques
es una zona muy pequena comparada con el tamano del dominio. De acuerdo
con los resultados obtenidos por Senemov [BRFG88], para una cadena gaussiana
tenemos una energia de formacién de un dominio

Fdominios N D72
kT 12N
Donde D es el periodo del dominio, [ un largo estadistico , k la constante de
Boltzmann y T la temperatura absoluta.
Por otro lado la energia libre del dominio es balanceada por una energia libre
de interfase

(1.1)

Finterfase ~ YT~ NlX1/2
kT D

Donde ~ es la tensién superficial y o representa el tamano del drea por cadena.
Minimizando la energia total , se obtiene el valor para el dominio

(1.2)

D ~ IN?/3y1/6 (1.3)
El cual es correcto en el limite de xN — oo. El espesor de la interfase es
Enix 12 (1.4)

Por otro lado, cerca de la transiciéon de orden desorden, la composicién de la
estructura ordenada es aproximadamente sinusoidal ver figura 1.5. Esta region
recibe el nombre de segregacion débil. En esta region el espesor de la interface
se caracteriza por la relacién D ~ N2. El sistema es modelado de acuerdo con la
teorfa de Ginzburg-Landau,[QW97] donde la teoria de campo medio es aplicada
en torno a un valor promedio de la composicién.

1.4. Teoria de Ginzburg-Landau
En la zona de segregacion débil, la energia libre es expresada en funcién

del pardmetro de orden ¢, el cual expresa la diferencia en densidad entre los
mondmeros A y B que componen al copolimero dibloque A-B. [MN13].

¢ =da—9¢B (1.5)

donde ¢ 4 es la fraccién en volumen del monémero A y ¢p la fraccién en volumen
del monoémero B. Si la condicién de incompresibilidad es aplicada,

bat+op=1 (1.6)

La expresiéon del funcional de energia libre puede expresarse como

Flo) = [ arl5(v6) + W)
+5 [ ar [ dr G o0 - 666 - ) (17)
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donde ¢ representa la composicién media y
T
W(g) = —50° + 70" (18)

Representa un potencial del tipo ”doble pozo” [MN13] .
El operador de Green G = §(r — r "), verifica la condicién

~V?G =6(r—r") (1.9)

La ecuacién anterior fue formulada inicialmente por Leibler [Lei80] y comple-
mentada posteriormente por Otha-Kawasaki [TO86].

El orden mesoscopico es el resultado de la competencia entre una interaccién
atractiva de corto alcance, correspondiente al término gradiente de la ecuacion
5.80 y una interaccion repulsiva de largo alcance, correspondiente al segundo
término de la ecuaciéon que es impuesto para evitar la macroseparacién de fases
y fijar la periodicidad del copolimero.

La longitud de onda caracterstica es A\ = 27 /k, = a~'/* [MN13].

Los pardametros de la ecuacién 5.80, se pueden expresar en funcién de los
pardmetros que caracterizan a un copolimero [TO86]. Asi

_ X
Y=, (1.10)
o= ) (1.11)
D¢N212f2(1 _ f)2
g D1¢ (1.12)
a2

Donde, x es el pardametro de Flory-Huggins, IV, el indice de polimerizacion,

f la fraccién del bloque A (¢ =1 — 2f) y [ la longitud estadistica de Kuhn.

1.4.1. Diagrama de fase, estructuras de equilibrio.

En la regién de segregacién débil, el parametro de orden puede expandirse
en torno al valor medio

k=1

12 6
H(F) = ¢+ 2 Z ajcos(q;.7) + 2 Z brcos(py,.T) (1.14)
j=1

Donde a; , b; las amplitudes reales de cada modo y p;, q;, los vectores de la
base reciproca. Mediante un set apropiado de vectores de la base reciproca, es
posible representar las estructuras de lamelas, arreglos hexagonales de cilindros,
estructuras BCC y giroides [QW96].

q; :CQ(Qa_lvl) (115)
A2 = CQ(—Z’ L,1) (1.16)
qs :CQ(72371’1) (117)



CAPITULO 1. COPOLIMEROS DIBLOQUE, PROPIEDADES GENERALES11

a, = Cq(2,1,1) (1.18)
qs = Co(—1,-2,1) (1.19)
qs = Co(1,-2,1) (1.20)
a; = Co(—1,2,1) (1.21)
as = Co(1,2,1) (1.22)
qo = Co(1,-1,-2) (1.23)
a0 = Co(1,1,-2) (1.24)
a1 = Co(=1,1,-2) (1.25)
q = Co(1,1,-2) (1.26)
p; = Cp(2,2,0) (1.27)
py = Cp(2,-2,0) (1.28)
p; = Cp(0,2,2) (1.29)
py = Cp(0,-2,2) (1.30)
ps = Cp(2,0,2) (1.31)
ps = Cp(—2,0,2) (1.32)
Con

Cq= 526 (1.33)

Cp = 2\% (1.34)

Donde @ y P representan los médulos de los vectores q; y pj, respectivamente.
La fase lamelar se obtiene haciendo a; = Ap y cero la amplitud de los otros
modos.

Para la fase hexagonal a3 = —ag = ag = Ay y cero los restante modos.

De manera similar para la estructura BCC a; = 0(j = 1,...,12), by =
Bg(k =1,...,6). Finalmente la estructura giroide se construye con |a;| = Ag(j =
1,..,12) y |bk| = Bg(k =1,..,6) con la condicién

3

2 _ 952
Q*=7P (1.35)

Sustituyendo la expresién de cada fase en el funcional de la energia libre, e
ignorando arménicos de orden superior, se obtiene la expresiéon de la energia
libre en bulk de cada fase. Asi, para la fase lamelar se obtiene

«

Fp =Fpps + (Q° + o2

_ 3
— 7+ 3gd*) A% + 5gA% (1.36)

La energia de la fase hexagonal

«

F = Fpps +3(Q% + oz

- - 15
— 7+ 398%) A} + 3g(19AY + S AY)  (137)
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Para la estructura BCC
o

o Tt 390%) A% + 3g(160A% + 45A%)  (1.38)

Fp = Fpgs +6(Q2 +
y para la fase giroide

Ao o
3Q? Q?
+3g[102A¢, + T2A% B2 + 45B¢ + 16¢(A% + BY) — 240A%Bg]  (1.39)

3
Fe =Fpgps + 12(1692 + JAZ +6(Q% + — 7+ 39)B&

Donde Fpgg representa la energia de la fase desordenada.

52 74
Fpes = —T¢— + g¢— (1.40)
2 4

El diagrama de fase construido comparando la energia de cada fase para
diferentes valores de ¢ y 7, se muestra en la figura 1.6.

2.5
Giroide iroide

207

Hex Hex

Figura 1.6: Diagrama de fase del funcional de energia de Ginzburg-Landau. En
este caso se utiliz6 ¢ = 1 y a = 1. Las fases ordenadas son lamelas, arreglos
hexagonales de cilindros, estructuras BCC de esferas y fase giroide.
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1.4.2. Evolucién temporal.Ecuacion de Cahn-Hilliard

La evolucién temporal del parametro de orden responde a una dindmica
difusiva para un pardametro de orden conservado [QW97], [TO90]. La evolucién
temporal del parametro de orden es determinda por la ecuacién

o¢p 9 5 0F
— =MVy= MV — 1.41
ot K 50 (1.41)
Donde p representa el potencial quimico y M la movilidad.
Considerando M = 1 y reemplazando F por la expresion de la energia libre
de Ginzburg-Landau, obtenemos

0 e V—rotgs) —alo—F) (142
ot Y0,

La ecuacién recibe el nombre de Cahn-Hilliard [KYOO04].

El funcional de energia libre presentado en las ecuacién 5.80, no sélo re-
presenta un fundido de copolimeros, también representa a sistemas magnéti-
cos [Mur02a], densidad de polimero cargado en soluciones de polielectrolitos
[L.L80b], densidad de electrones o huecos en ondas de densidad de carga [VYBS8S],
superficies cataliticas [HKW199], concentracién de especies quimicas [VE93],
etc. Que pertencen a una clase de sistemas con interacciones de largo alcance
del tipo coulombianas.

Notar que si a= 0 obtenemos la expresién de la energia libre de una mezcla
binaria, utilizada en el estudio de separacién de fases [Bar(02]. Es interesante
notar que debido a la singularidad de la transformda de Fourier del potencial de
largo alcance para k= 0, el efecto del potencial tipo coulombiano es significativo
para longitudes de escala grandes, atin para valores de &« < 1 [Mur02b].

Para analizar el efecto del potencial coulombiano en el proceso de separacién
de fases tomemos una perturbacién sobre el valor medio ¢ = ¢ — ¢. En Fourier,
la correlacion de pares de las fluctuaciones en densidad sera

Vv
k|2 + 362 — 1+ alk| 2
Donde <>, representa el promedio sobre los vectores de igual magnitud.
Cuando |k| ~ 1, a|k|2 < |k|?, para a < 1. Se pueden descartar los téminos

de largo alcance de la ecuacién 4.43, obteniendose una funcién de correlacion de
pares

< |6¢z]* >ox (1.43)

< |60z]* >ox (1.44)

i + P
con m? = 3(;’;3 — 1 la longitud de escala carédcteristica [, es independiente de «
[LL80a].

I~1 (1.45)

Por otro lado cuando |k| < 1

<l > —— = (-

m2+alkl~2 m (1.48)
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El primer término representa las fluctuaciones locales del pardmetro de orden,
mientras que el segundo es la funcién de correlaciéon de Debye-Huckel. La lon-
gitud de escala es la longitud de apantallado L [PG94].

L~a /2 (1.47)

En sistemas con o < 1, el mismo se compone de dominios de longitud ~ R,
separados por una pared o interface de largo ~ [. Claramente las interacciones de
largo alcance no afectan de manera significativa al parametro de orden de forma
local, sin embargo afectan la localizacion de paredes. El tamano del dominio
queda determinado por la competencia entre la energia de superficie ~ R~1, y
por la energia de la interaccién de largo alcance aR%*2, siendo d la dimensién
del sistema [Mur97]. Se obtiene asi, la longitud caracteristica de los dominios
R~ a~ /3,

Para sistemas gradientes la dinamica consiste en la relajacién hacia el minimo
de la energia libre F'. Los funcionales de Lyapunov, cumplen con la condiciéon
[LL80a]

OF[p(r,1)]
91 <0 (1.48)
Son llamados sistemas potenciales o gradientes. Es facil comprobar que el fun-
cional de energia libre 5.80, cumple dicha condicién.
En Fourier, la ecuacién 3.1 se expresa de la siguiente manera

olor 5 OF
—FE =k 1.4
ot 0¢ -, (1.49)
Por otro lado OF  6F 0
i %E (1.50)
Combinando con la ecuacion anterior obtenemos
Oe OF a(b:k >
— = . dk 1.51
ot~ ) Soe ot (1.51)
Donde € = % es la energia por unidad de volumen.
Oe . _9 8(25];‘ 3¢:k -
5 —/k < o > dk (1.52)
Ademas 96 06 o2
K & B L
o o EYEY <@ (t)p o (t) > (1.53)
Donde
S(k,t) =< ¢ -.(t)¢ ~.(f) > (1.54)

Se denomina factor de estructura, el cual puede escribirse de la siguiente manera
[BST4].

Sk, t) = 1(t)"H (kI()) (1.55)

Siendo H(kl(t)) una funcién genérica.
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Finalmente

Oe

5 <0 (1.56)
En sistemas gradientes la energia libre del sistema siempre disminuye en el

tiempo, la evolucién temporal dada en la ecuacion 1.48, se cumple para sistemas

modelados con la energia libre de Ginzburg-Landau.

1.5. Expansién Brazovskii. Diagrama de fase

En el limite de segragacion suave, la expresion de la energia libre de Ginzburg-
Landau (ecuacién 5.80), puede expandirse en un entorno del valor critico k = k.,
donde k! = D, en la ecuacion 5.80 hemos utilizado Dy = 1 [FB89], [KS08] .

La expresién
D - _
S (Vo) 4+ SG(r,r ) (6(r) = §)(@(x ) — 9) (157)
expresada en Fourier es
D 1
SR+ S bz dac (1.58)

Con ¢y la transformada de Fourier de parametro de orden.
Una funcién genérica puede expandirse en serie de potencias en torno a un
valor a, de acuerdo con la expresién [Spe99]

1
f(z) = fla) + f'(a)(z —a) + 5 f(a)(z —a)” + ...e (1.59)
Utilizando la expresién anterior podemos expandir la funcién
1
f) = o5 (1.60)

En el entorno de k? = k2. Reemplazando

a=k? (1.61)
Obtenemos
1 o 1 |y 2 I s 212

El potencial presentado en la ecuacién 1.57, se puede aproximar por

Dy 9 @ . - . oL Q 9 Ja o
TP+ SO0 )(0w) =)0l ) ~0) ~ (V) + o+

«@
ot (V0

(1.63)
Por simplicidad, la ecuacién anterior puede adimensionalizarse, resultando

la siguinete expresion para la energia libre

Flo) = [ a2V - 2VoP + o+ oY (169)

con un valor critico
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1

V2

Un analisis similar al realizado en la seccién 3, permite obtener la energia
en bulk de cada fase [KY20].
Para la fase lamelar:

ke = (1.65)

Fr = Fp +3Q%A2 —4Q%A2 4+ 1A% 134242 (1.66)
Fase hexagonal:
Fy = Fp + 12Q* A% — 12Q% A%, + 37A% + 992 A% +126A% + %A‘}, (1.67)
Fase BCC:
Fs = Fp +24P*B? — 24P?B? + 67 B2 + 18¢* B2 + 484B> + 135B%  (1.68)
Fase giroide:

Fo = Fp48Q*AZ + 24P B2 — 48Q%*A% — 24
P?BZ + 127AZ + 67BZ + 36¢° AZ + 18¢°BZ +
306 A%, + 216 AZ + 135B¢ — 480 A2, + 48¢ B, — 126 A% Bg (1.69)

Donde Fp representa la energia de la fase desordenada.
- 1-

La amplitud de cada modo se obtiene de minimizar la energia libre de la fase
respectiva. Por ejemplo para la fase lamelar, se tiene

1—
AL = T (1.71)
3
La amplitud de la fase hexagonal resulta
1 5—5r—12
A = Z(=¢+ | —5—¢) (1.72)

Estas expresiones para la energia libre permiten analizar tanto las zonas de
estabilidad como de inestabilidad de cada fase y el diagrama de fase mostrado
en la figura 1.7 equivale al mostrado en la figura 1.6.
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- Hex Hex

T Lamelas

/ \

Giroide Giroide

Figura 1.7: Diagrama de fase realizado para el funcional de Brazovskii de energia
libre. Las fases ordenadas son lamelas,arreglos hexagonales de cilindros, estruc-
turas BCC de esferas y fase giroide

1.5.1. Evolucién temporal

La evolucién temporal del pardmetro de orden responde a una dindmica
difusiva para un parametro de orden conservado Para el funcional de energia
libre de Brazovskii, la evolucién temporal del parametro de orden es determinada
por la ecuacion

0 oF
99 _ g20F _ V2[AVi¢ +4V2¢ + 76 + ¢ (1.73)
ot 0

La ecuacién 1.73 ha sido utilizada para decribir la films Lagmuir [NAS97],

sistemas magnético [GD82], microemulsiones [GS90], etc.
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1.6. Conclusion

En este capitulo se expone de manera resumida, las caracteristicas princi-
pales de los copolimeros y sus potenciales aplicaciones en procesos de nanoli-
tografia. Se identifican las zonas de segregacion fuerte y débil, resaltando las
caracteristicas del parametro de orden en ambas zonas.

Se realiza una detallada descripcién del modelado de una mezcla copolimeros
bajo la teoria de Ginzburg-Landau, en el régimen de segregacion débil.

Se analizan las caracteristicas principales del funcional de energia caracteri-
zado por la interaccién de un término atractivo de corto alcance y un término
repulsivo de largo alcance del tipo coulombiano.

En el resto de la tesis se hard un extenso uso de los conceptos detallados en
este capitulo.

Especificamente en los capitulos 2 y 3, se estudian la dindmica de formacién
de dominios e interaccién de defectos para un sistema de copolimero modelado
bajo teorfa de Ginzburg-Landau.

En el capitulo 4 se explora las propiedades de un sistema gradiente, para
optimizar su resolucién numérica.

En el contexto de la segregacion débil, la energia de Ginzburg-Landau, pue-
de aproximarse por una expansién en torno al valor critico k.. La expresion se
conoce con el nombre de expansién de Brazovskii. En este capitulo se detalla su
deduccién y principales caracteristicas. La energia de Brazovskii serd extensa-
mente utilizada en los 1iltimos capitulos de esta tesis.



Capitulo 2

Dinamica de enfriamiento
continuo en copolimeros
bloque

2.1. Introduccion

Una de las caracteristicas mas importantes de los copolimeros bloque es su
capacidad de autoensamblarse en estructuras bien definidas. Esta capacidad ha
permitido el desarrollo de importantes aplicaciones en nanotecnologia.

Sin embargo cuando una muestra de copolimero es utilizada para preparar
un film, por ejemplo por spin-coating, el resultado es un policristal. Los dominios
o granos se presentan orientados de forma azarosa, en detrimento de un estado
perfectamente orientado requerido en la mayoria de las aplicaciones.

La fase mesoscopica se caracteriza por la presencia de defectos topoldgicos,
presentes en arreglos denominados bordes de grano y en dislocaciones y diclina-
ciones aisladas. Consecuentemente en general, no hay un alto orden orientacional
ni traslacional.

Por otro lado los defectos determinan la dindmica del sistema fuera del equi-
librio, produciendo largos tiempos de relajacion hacia el estado de equilibrio
termodindmico.

Las aplicaciones tecnolégicas requieren de una configuracién bien ordenada,
grandes zonas libres de defectos. Por esta razén se han disenado una gran varie-
dad de métodos para eliminar los defectos presentes en el sistema y obtener un
alto grado de orden orientacional. Podemos mencionar la aplicacién de campos
de corte [VKGK96], campos eléctricos [VOB09], graphoepitaxy [CRL00], etc.

La formacién de un film delgado de copolimero se realiza basicamente por
evaporacién de solvente [G09).

En el proceso la densidad inicial de defectos depende de la profundidad del
tratamiento térmico y de la historia térmica del sistema durante la transicion
de fase desde el estado desordenado al estado ordenado.

La densidad de defectos topoldgicos producidos durante una transicién de
fase desde un estado desordenado a un estado ordenado, o donde interviene
un quiebre de simetria no es relevante solo para films de copolimeros sino que

19
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ademds, es un area de interés de multiples ramas de la fisica incluyendo materia
condensada, materia blanda, mecanica estadistica y cosmologia.

En cosmologia por ejemplo, los defectos topoldgicos producidos durante la
etapa inicial de formacién del universo, son conocidos con el nombre de cuerdas
césmicas [AVOO].

Los fenomenos conparten una descripciéon comin basada en el quiebre de si-
metria de un potencial genérico que gobierna el parametro de orden del sistema.

Por ejemplo, las estimaciones de densidad de cuerdas césmicas desarrolla-
das por Kibble [Kib80] bajo el modelo standard, han sido utilizadas por Zurek
[Zur85] en sistemas de materia condensada.

El modelo se conoce actualmente bajo el nombre de mecanismo de Kibble-
Zurek, y es aplicado en diferentes ramas de la fisica para estimar la densidad de
defectos producidos durante un quiebre de simetria.

En este capitulo se estudia la formacién de defectos durante la transicién
de fase desde el estado desordenado al estado ordenado para un sistema de co-
polimeros con estructura hexagonal, para diferentes velocidades de enfriamiento.

El capitulo se comienza con una descripcion de la teoria de Kibble-Zurek.

Posteriormente se describen los diferentes defectos que aparecen en una es-
tructura hexagonal.

Se describen también los procesos de nucleacién y crecimiento y descompo-
sicién espinodal y en la parte final del capitulo se detalla la formulacién de la
descomposicién espinodal en un sistema de copolimeros, y los resultados sobre la
densidad de defectos para diferentes velocidades de enfriamiento obtenidas por
simulacién numérica de un sistema de copolimeros bajo la teoria de Ginzburg-
Landau.

2.2. Formacién de defectos en transiciones de fa-
se

La formacion de defectos durante una transicién de fase, es un campo de la
fisica de alto interés no solo en su formulacién tedrica sino también en aplica-
ciones practicas y tecnoldgicas.

Los defectos tienen un profundo impacto en las propiedades mecéanicas, 6pti-
cas y de transporte en diferentes materiales [Phi01].

Controlar la densidad de defectos, permite el desarrollo de materiales con
propiedades fisicas totalemente novedosas y con un profundo impacto en el
desarrollo de nuevas tecnologias.

En el capitulo anterior describimos el proceso de nanolitrografia usando un
film de copolimero como molde. Una limitaciéon importante en la implementacion
del proceso es la existencia de defectos sobre el patrén hexagonal utilizado como
molde. El control sobre la densidad de defectos es de vital importancia para la
implementacién masiva de la técnica.

En esta seccién se estudian las estimaciones desarrolladas por Kibble y Zu-
rek para la densidad de defectos producidos durante una transicién de fase en
funcién de la velocidad de enfriamiento. La seccién se divide en dos partes.

En la primer parte se realiza una breve descripcién del problema estudiado
por Kibble y Zurek en el contexto del modelo standard.
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En la segunda parte se plantea formalmente el modelo de Kibble-Zurek, y se
determina la relacion entre la densidad de defectos producidos después de una
transicion de fase y la velocidad de enfriamiento.

2.3. Breve historia del universo

Una fraccién de segundo después del Big Bang, cuando el universo se ex-
pandia y enfriaba, el campo de las fuerzas fundamentales, las cuales se encuen-
tran unificadas a altas temperaturas, sufria una serie de transformaciones de
fase con quiebre de simetria [AV00].

La consecuencia es la selecciéon de un minimo particular, el actual Universo,
con interacciones gravitatorias, electromagnéticas, interacciones débiles y fuertes
y diferentes clases de particulas elementales. Formular la evolucion del Universo
a través de quiebres de simetria plantea la existencia de defectos topoldgicos.
De existir los defectos serian regiones del Universo gobernadas por leyes fisicas
totalmete distintas a las que conocemos hoy dia [SCHR99).

El problema fue estudiado primeramente por Kibble quien predijo la exis-
tencia de defectos como monopolos, cuerdas césmicas y paredes [Kib85], aunque
actualmente no existe evidencia observacional de defectos topoldgicos en el uni-
verso [AV00].

En materia condensada, el quiebre en la simetria y la formacién de defectos
estd presente en la descripcion de la transicion de fase en sistemas de cristales
liquidos, superconductores, superfluidos, etc [PMC94].

Zurek [Zur85] en 1985, sugirié testear los mecanismos de transicién en sis-
temas de materia condensada, en particular testear las estimaciones tedricas
desarrolladas por Kibble [Kib80], [Kib85] en 1976 sobre la formacién de cuerdas
cosmicas.

Las primeras pruebas se realizaron sobre sistemas de cristales liquidos
[MJBS94], [CTY91], posteriormente se realizaron experimentos en helio-4 (He*)
[PCHWO94] y helio-3 (He?®) [CBP96], y en superconductores [PBGVO03], estu-
diando la densidad de vortices producidos después de la transicién de fase .

2.4. Mecanismos de Kibble-Zurek

Desarrollada inicialmente para estudiar la formacién y densidad de cuerdas
cOsmicas, la teoria de Kibble-Zurek, puede extenderse a otras ramas de la fisica
que involucren quiebres de simetria [LZ97].

Por tal razén en esta seccion se describird la teoria de Kibble-Zurek, para
un sistema genérico modelado por un pardametro de orden bajo la acciéon de un
potencial efectivo, que experimenta un quiebre de simetria durante la transicion
de fase a una temperatura critica 7.

El quiebre de simetria es inducido por un cambio en la forma del potencial
efectivo.

Por encima de la temperatura critica T, el potencial tiene un tinico minimo,
en el origen. El valor del parametro de orden fluctua en el entorno de un tnico
valor, correspondiente al minimo, ver figura 2.1
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Figura 2.1: Transicién de fase. El potencial presenta un solo minimo en funcién
del pardmetro de orden cuando la temperatura se encuentra por encima de la
temperatura critica. Por debajo de la temperatura critica, el potencial presen-
ta un minimo degenerado. La configuracién de la derecha suele referirse como
”sombrero mejicano”.

Por debajo de la temperatura critica, el minimo del potencial es un anillo.
La forma del potencial suele llamarse del tipo ”sombrero mejicano”, en la figura
2.1 se grafica el potencial antes y después de la transicién de fase.

La fase del parametro de orden complejo puede tomar cualquier direccién
dentro del anillo que representa el minimo del potencial. Como concecuencia
diferentes dominos con diferentes orientaciones creceran después de la transicién
de fase.

El tamano de los dominios es caracterizado por la longitud de correlacién
&, que en el equilibrio crece y diverge cuando la temperatura se aproxima a la
temperaturta critica.

Especificamente la longitud de correlacion se relaciona con la temperatura
absoluta 7' de la siguiente manera

) (2.1)

donde el exponente v depende del sistema considerado [GMO03].
Las fluctuaciones térmicas estdan caracterizadas por un tiempo caracteristico

T-T,
Te

El exponente p depende del sistema considerado.

Para un enfriamiento continuo, el tamano final de los dominios dependerd de
la velocidad de enfriamiento. Si el sistema se acerca a la temperatura critica 7
muy lentamente, la longitud de correlacién diverge al infinito y el sistema se
encuentra libre de defectos. Para determinar la relacién entre la longitud de
correlacion y la velocidad de enfriamiento, podemos expresar la temperatura en
funcién del tiempo t de la siguiente manera

(1) o ( )" (2.2)

T(t) = (1 - )T, (2.3)
TQ



CAPITULO 2. DINAMICA DE ENFRIAMIENTO CONTINUO EN COPOLIMEROS BLOQUE?23

Donde 1/7¢, representa la velocidad de enfriamiento.
El tamano de la longitud de correlacién, y el tiempo de relajacion se expresan
en funcién de la velocidad de enfriamiento y del tiempo de la siguiente manera

() ~ (1) (2.4)
TQ

(1) ~ (10 (2.5)
TQ

Cuando el tiempo de relajacién 7 coincida con el tiempo restante para al-
canzar la transicién de fase ¢, el sistema no tendra tiempo de adaptarse a su
condicién de equilibrio, el sistema estara fuera del equilibrio. El tiempo donde
esto sucede se denomina tiempo de Zurek.

7(t) = [ (2.6)

Reemplazando el valor del tiempo de Zurek en la ecuacién 2.4, obtenemos

€= () ox (mq)"/ (2.7)

Que representa el valor de la longitud de correlacién que tendra el sistema
después de la transicién de fase.

Ocurrida la transicién de fase, dominios con distintos valores de fase en el
parametro de orden aparecen en el sistema, con una longitud caracteristica é .
La colisién de tales dominios determinan la formacion de defectos topologicos.
En la figura 2.2 se grafica el sistema formado luego de la transicién de fase y la
localizacion de los defectos en los puntos de colision de los dominios.

La longitud de correlacion é , determina el numero inicial de defectos, Ny,
presentes después del enfriamiento. La relacién Ny ~ £~ [GMO3] puede enten-
derse perfectamente observando la figura 2.2.
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Figura 2.2: Después de la transicién de fase el sistema se encuentra formado por
dominios de longitud promedio f . La colisién de dominios con diferentes orien-
taciones conlleva la formacion de defectos topldgicos. La densidad de defectos
puede determinarse en funcién de la longitud de correlacion. Las flechas indican
la orientacién promedio dentro de cada dominio y los puntos rojos los defectos
formados por la colisién de dominios.

2.5. Defectos topologicos

Vértices, dislocaciones, disclinaciones, son términos que se utilizan en mate-
ria condensada para describir un mismo fenémeno, los defectos topolégicos. Los
defectos se producen en sistemas ordenados causando un incremento local de la
simetria [PMC94].

Las fluctuaciones térmicas no remueven facilmente los defectos, hecho que
los distinguen de las deformaciones espontaneas que pueda sufrir el material.

En sistemas de cristales liquidos los defectos, disclinaciones, aparecen como
una variacion en la orientacién del vector director, en otras palabras, existe una
ruptura en la simetria rotacional.

En sistemas de copoliméricos la palabra disclinacion se utiliza de manera
analoga para caracterizar las alteraciones en el orden rotacional de una zona
del material. Cuando la alteraciéon topoldgica se produce en la traslacién del
sistema, el defecto se conoce con el nombre de dislocacién de igual forma que
en sistemas cristalinos.



CAPITULO 2. DINAMICA DE ENFRIAMIENTO CONTINUO EN COPOLIMEROS BLOQUE?25

2.6. Disclinaciones

Las disclinaciones estdn asociadas a sistemas de cristales liquidos. Por ejem-
plo la fase nematica debe su nombre a la palabra griega vnua , que significa hilo,
en alusion a la forma de los defectos, disclinaciones, que aparecen en materiales
neméticos [Cha93]. En la fase nematica los centros de gravedad de las moléculas
carecen de cualquier tipo de orden. Al igual que en un liquido la difraccién por
rayos X no muestra ningun pico caracteristico de Bragg. Las posiciones de las
moléculas son similares a las de un liquido, de hecho, el sistema fluye igual que
un liquido. Sin embargo existe un orden a nivel macroscépico, debido a que las
moléculas del sistema tienden a alinearse en torno a un eje comin [MJBS94].

La orientacion de las moléculas esta caracterizada por un vector, que en
promedio representa la orientacién de los ejes moleculares. Este vector se conoce
con el nombre de vector director.

Cuando en una regién del material el vector director no tiene una direccién
definida, se dice que en esa zona existe un defecto. En ese punto el vector director
no tiene una direccién definida. Las disclinaciones se clasifican de acuerdo al
valor que se obtiene de hacer una integral cerrada sobre una determinada region
del sistema que contenga al defecto

?{dez/rvezs (2.8)

Donde 6(7), es el dngulo de orientacién del vector director y s = 27/n la
carga topoldgica, con n=2 para un sistema nematico. Los valores s = 0, £, ..
caracterizan los diferentes defectos. En dos dimensiones, la integral se realiza
por convencién en sentido contrario a la de las agujas del reloj.

2.7. Dislocaciones

En sistemas cristalinos los defectos estan asociados con la destruccién de la
simetria de la red . Estas distorsiones en la red cristalina ocurren como conse-
cuencia de la roto-traslaciéon de una parte del cristal con respecto a otra. Esta
distorciéon produce un solapamiento de las lineas que contienen a los atomos
provocando una destruccién local del orden cristalino.

En sistemas cristalinos el campo de desplazamiento @(7), es andlogo al dngu-
lo de orientacién 6(7), y se utiliza para describir las distorsiones sobre la red
cristalina.

Para caracterizar una dislocacién se evaliia un circuito cerrado sobre el de-

fecto
}{duk = f@zukdxl = bk (29)

Donde b, representa el vector de Burgers, que caracteriza la dislocacion. Las
dislocaciones provocan una alteracién en la isotropia traslacional del sistema.

2.8. Defectos en sistemas hexagonales

En sistemas triangulares perfectamente cristalinos cada punto de la red esta
rodeado de 6 puntos vecinos. La alteraciéon de la periodicidad de la red ocurre
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como consecuencia de que algin 4tomo contiene un nimero mayor o menor de
atomos vecinos. Esta alteracién en una pequena parte del sistema se conoce
con el nombre de disclinacién. En la red tringular (n = 6), los valores +%
representan disclinaciones en el sistema hexagonal.

Asi, un dtomo que contenga 5 vecinos producird una alteracién en la rotacién
del sistema, del mismo modo que un atomo cuyos vecinos sumen 7.

Los puntos que contienen 5 vecinos se denominan disclinaciones positivas
(s = %), y los que contiene 7 disclinaciones negativas (s = =" ). Los defectos se
ilustran en la figuras 2.3y 2.4.

Las dislocaciones formadas por una disclinacion positiva y una negativa se-
paradas por un elemento de red, introducen dos lineas extras de atomos dentro
del cristal. En la figura 2.5 se ilustra una dislocaciéon indicando su vector de
Burgers y las lineas extras de atomos. Las dislocaciones afectan o destruyen el
orden traslacional del sistema pero practicamente no afectan el orden rotacional.

Figura 2.3: Disclinacién positiva en una red hexagonal. El atomo central esta ro-
deado por cinco atomos vecinos.
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Figura 2.4: Disclinacién negativa en una red hexagonal. El &tomo central esta ro-
deado por siete 4&tomos vecinos.

Figura 2.5: Dislocacion. En verde se ha senalado un camino que rodea el defecto,
caracterizado por un vector de Burgers (amarillo). Las lineas naranjas indican
las lineas extras de dtomos introducidas por el defecto sobre la red hexagonal.

2.9. Bordes de grano y puntos triples

La energia de una disclinaciéon en un sistema hexagonal calculada mediante
la teorfa de elasticidad en un medio continuo resulta [PMC94]

- K082 R2

F, = 2.10
327 ( )



CAPITULO 2. DINAMICA DE ENFRIAMIENTO CONTINUO EN COPOLIMEROS BLOQUE?28

Donde Kj representa el médulo de Young. s la carga topoldgica y R el
tamano del sistema.

Este valor de energia es prohibitivamente alto en un sistema plano. Por
esta razdn, las disclinaciones aparecen rodeadas por arreglos de dislocaciones,
que apantallan el el campo de deformacién producido por las disclinaciones. De
esta manera la energia diverge en forma lineal con el tamano R del sistema.
En la figura 2.6 se ilustra la disclinacién rodeada de arreglos de dislocaciones,
llamados bordes de grano. Los bordes de grano separan los dominios del sistema
de distinta orientacién.

Consideremos un borde de grano formado por dos granos con una diferencia
de orientacién 6. Se establece la siguiente relacién [Tra03]

2Rsen(6/2) = nb (2.11)

Con n el nimero de dislocaciones y b médulo del vector de Burgers. Asumien-
do un espaciado constante entre dislocaciones D, la ecuacién anterior resulta

2sen(%) = % (2.12)

donde m representa el nimeros de bordes de granos que rodea a la disclina-
cién. Por ejemplo en la figura 2.6, la disclinacién estd rodeada por tres bordes
de grano m = 3.

La energfa total del conjunto formado por la disclinacion y los bordes de
granos que la rodean resulta

(s —mb/D)?
327

Donde ¢ es una constante, (para mas detalles consulte la referencia [Tra03]).

De la ecuacién anterior se obtiene una carga efectiva s — mb/D. Para un
apantallado perfecto,s = mb/D, el término cuadrético en R se hace nulo y la
divergencia de la energia resulta lineal con el tamano del sistema.

De la ecuacién anterior podemos observar una caracteristica muy interesante
sobre la formaciéon de puntos triples, La relacién entre el nimero de bordes de
granos que forman el arreglo m y la separacién D entre las dislocaciones que
conforman cada borde de grano. Los puntos triples desempenan un papel muy
importante en la dinamica hacia el equilibrio, en etapas avanzadas de coarsening
[GO09].

F= KoR? 4+ cR (2.13)
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Figura 2.6: Punto triple. Una disclinacién aislada presenta una energia de confi-
guracién prohibitivamente alta en un sistema plano. Por esta razén las disclina-
ciones aparecen apantalladas por lineas de dislocaciones conocidas como bordes
de grano. En la figura se detallan las lineas de dislocaciones indicando su vector
de Burgers con flechas amarillas. La distancia entre dislocaciones D depende
del nimero de bordes de grano que rodean a la disclinacién m. En la figura, R
representa el tamano del sistema y @, el angulo del borde de grano. Ver texto.

2.10. Nucleacién y crecimiento y descomposi-
cion espinodal

El proceso de separacién de fases puede ocurrir por dos mecanismos, nuclea-
cién y crecimiento y descomposicion espinodal. En el proceso de nucleacion y
crecimiento, para que se produzca la transicién de fase, las fluctuaciones nece-
sitan formar una gota o dominio de baja simetria y con un tamano superior al
radio critico para que fase se propague y crezca.

En el proceso de descomposicién espinodal, el radio critico decae a cero,
cualquier fluctuacién desestabiliza el sistema y crece exponencialmente en el
tiempo [Bra02a].

Para definir los procesos de nucleacién y crecimiento y descomposicion espi-
nodal utilizaremos como ejemplo un sistema binario de composicién A y B.

La expresiéon para la energia libre para un sistema binario

1—
F= %‘:ln(qﬁA) L 1—2a) Nj“)

En la cual, ¢4 representa la fraccién en volumen del componete A | si la
condicion ¢4 + ¢p = 1 es aplicada. El parametro x, es el pardmetro de inter-

In(l—¢a)+ xpa(l —da) (2.14)
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accién de Flory-Huggins vy Na y Np representan la cantidad de moléculas de
cada especie.

La transicién desde el estado desordenado al estado ordenado puede ocurrir
a través de nucleacién y crecimiento o por descomposicién espinodal. A tem-
peraturas superiores a la temperatura de orden-desorden Tpp, la energia libre
del sistema presenta un solo minimo como funcién de ¢4, representa un siste-
ma en un estado desordenado. Cuando la temperatura desciende se produce la
separacién de fase y la enregfa libre tiene dos minimos (modelo de Gibbs), ver
figura 2.7. En esta situacién pueden coexistir mezclas de diferentes composicio-
nes. Para que esto ocurra el potencial quimico debe ser igual en ambas mezclas.
El potencial quimico se define como la derivada de la energia libre F', respecto
a la composicion ¢ 4.

OF
= 2.15
"= Poa (2.15)
De acuerdo con la expresién anterior, los puntos que verifican

oF
— ¢ =0 2.16
e (216)

son (1

~in(l=64) (2.17)

Xbinodal = N(l — QQZ)A)

Donde N = Ng + Np.

La ecuacién anterior determina la curva binodal [Bra02a]. Dentro de esta
zona, el sistema cambia de fase a través de un proceso de nucleacién y creci-
miento. En la regién metaestable, se crean por fluctuaciones térmicas, gotas o
dominios cuya composicién representa un minimo de la energia libre. Los domi-
nios creceran o decaeran dependiendo de su tamano.

Existe un radio critico, por encima del cual los dominios crecen creando re-
giones con la nueva fase de equilibrio. La formacion de dichas gotas, se denomina
nucleacién.

La transicién puede ocurrir también por descomposicion espinodal. Esto ocu-
rrird cuando el sistema se encuentre dentro de la campana espinodal [Bra02a].
La curva espinodal se determina de acuerdo con la condicién

0*F
—— ¢ =0 2.18
Sl (215)
para la energia libre presentada en la ecuacion 2.14 obtenemos
1
(2.19)

Xespinodal = m

En la figura 2.7 se ilustra la transicién de fase para una mezcla binaria.
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Figura 2.7: Nucleacién y crecimiento y descomposicién espinodal. La energia
libre presenta un solo minimo por encima de la temperatura critica. El sistema
se encuentra en un estado desordenado. Por debajo de la temperatura critica,
la energia presenta dos minimos, se produce el proceso de separacién de fases.
En la figura inferior se indican las zonas binodales y espinodales.

2.11. Descomposicion espinodal en copolimeros
bloque

Los proceso de sepracién de fases en copolimeros son escencialmente los
mismos que para mezclas binarias. La diferencia mas notable es la presencia de
un potencial de largo alcanca, establecido por el tamano de la molécula, que
introduce una longitud caracteristica y genera estructuras periddicas.

Esta etapa se caracteriza porque las fluctuaciones crecen en vez de decaer y
por lo tanto no requiere una energia de activacién en contraste con el proceso
de nucleacién y crecimiento.

Recordemos la expresién de la ecuacién de Cahn-Hilliard para un copolimero
dibloque
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90 _ w20 92V - 16+ g6%) - alo — §) (2.20)
ot Y0,

En la ecuacién anterior el pardmetro 7 (temperatura reducida) regula la
transicion desde el estado desordenado al estado ordenado.

Para 7 < 0, el sistema se encuentra en un estado desordenado, cuando 7 > 0,
las fluctuaciones son amplificadas, de acuerdo con la inestabilidad espinodal.
Para analizar la dindmica inicial de la descomposicién espinodal realizaremos
un andlisis lineal de la ecuacién 2.20. Usando

dp=0¢+6 (2.21)

donde § es una perturbacién respecto del valor de equilibrio ¢, obtenemos la
aproximacion lineal de la ecuacién 2.20.

0

5 = V-V —715+g3< 8 >)—as (2.22)
donde el término 3 < 62 > es la contribucién del término no lineal ¢* del
doble pozo.
Realizando la transformada de Fourier en la ecuacién anterior
- +oo —
5(t,F) = / dieaplif. 75 (t, 7) (2.23)
La ecuacién anterior resulta

S(t, k) =k (=1 — k*)6 — ab (2.24)

Con 7 < 0, todos los modos que caracterizan la fluctuaciéon son estables. Sin
embargo para 7 > 0, algunos modos son inestables y crecen exponencialmente.
Sea

0 = exp(mt) (2.25)

reemplazando en la ecuacion 2.24, resulta

m=k*(—1 —k*) — (2.26)

Donde m representa el factor de amplificacién de cada modo, siendo positivo
para algunos valores de k y negativos para otros. Esto determina el creciemiento
o decaimiento de los diferentes modos de Fourier.

El maximo de amplificacién se obtiene para

T

2 — —
kmaa: - 4 (227)

por lo tanto

72

m=k, (-1 —k2,)—a= _5T6 — (2.28)

Observar que el ntimero de modos inestables crece con la reduccion de la
temperatura (aumento de 7). También se observa que para 7 ~ 0, existe una gran
selectividad de modos y solo aquellos en la vecindad del k4, serdn amplificados.

El analisis lineal serd valido hasta que la contribucién de la parte no lineal
sea comparable a los términos lineales.
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«Q

(=7 — k2

max

)=3<d%> (2.29)

kmax
En la figura 2.8 se ilustra el factor de crecimiento de los distintos modos de
Fourier que componen el sistema.
Aquellos modos fuera de la zona de inestabilidad (m < 0), decaerdn expo-
nencialmente, mientras que aquellos con (m > 0), serdn amplificados.

m(ua.)

Kk(u.a.)

Figura 2.8: Representacion del factor de amplificacion de los distintos modos
que conforman al sistema. La grafica indica un valor creciente de 7.

2.12. Enfriamiento continuo en copolimeros blo-
que

Como se discutié en la seccién anterior, el proceso de separacion de fases se
realiza através de nucleacién y crecimiento o por descomposicién espinodal.

En la etapa inicial, la profundidad del tratamiento térmico y la historia
térmica determinan la densidad de defectos y el tamano de los dominios del
sistema formado. Posteriormente el sistema evoluciona por interaccién y aniqui-
lacién de defectos, mediante un proceso llamado coarsening [GO9].

En esta seccién se detalla el estudio realizado mediante simulacién numérica,
sobre un sistema de copolimero modelado con la teoria de Ginzburg-Landau,
para diferentes velocidades de enfriamiento.

En el modelo de Otha-Kawasaki detallado en el capitulo 1, el parametro T,
representa el parametro critico. relacionado con la temperatura.

En este estudio se simulé un descenso lineal de temperatura de la forma

T(t) = Vo)t + 7o (2.30)

Donde V representa la velocidad de enfriamiento y 7y el valor critico espinodal.

Mediante simulaciéon numérica se estudié la formacién de patrones hexago-
nales de copolimeros para diferentes velocidades de enfriamiento. Para la simu-
lacién se empleo el algoritmo CDS [G(9)].
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Se simulé el sistema con un grillado de 1024x1024, con Az = 1, At =0.01
y condiciones de borde periddicas. Para el copolimero se utilizé6 ¢ =1, a =1y
¢ =0.1 la estructura de equilibrio en bulk corresponde a una formacién BCC de
esferas, en el sistema 2D estudiado, corresponde a un arreglo hexagonal.

La condicién inicial correspondié a una fluctuacién aleatoria en el pardmetro
de orden.

Las velocidades de enfriamiento se eligieron en un rango donde el tamano
del domio final no sea menor que el tamano de red de la fase hexagonal y no
mayor a 1/4 del tamano del dominio simulado, para evitar errores asociados a
las condiciones de borde.

En la figura 2.9 se ilustra la evolucién temporal de < ¢? >, donde podemos
observar la evolucién temprana del sistema mediante el proceso de descomposi-
cién espinodal. En la figura también se grafica la evolucién temporal de < ¢? >,
predicha por la aproximacion lineal descrita en la seccién anterior.

Es interesante notar la fuerte similitud entre ambos valores para tiempos
menores que el tiempo de Zurek t,.

En la figura se ha senalado el tiempo de Zurek ¢,. El tiempo de Zurek se
asocia en este sistema con el tiempo que dura la descomposicién espinodal, de
acuerdo con la aproximacién lineal detallada en la seccién anterior.

En la figura 2.10, se ilustra la evolucién temporal del sistema de copolimeros
con simetria hexagonal.

T T T T T T T T T \
i} a0 100 150 200 250 300

t(u.a.)

Figura 2.9: Grafica de < ¢? >, donde se observa una etapa inicial de crecimeinto
exponencial relacionada con el proceso de descomposicién espinodal,seguido de
una saturacion producida por la accién de los términos no lineales. Los puntos
grises corresponden al sistema simulado. La linea naranja representa la aproxi-
macion lineal. Se indica el tiempo de Zurek.
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Figura 2.10: Evolucién temporal del proceso de separacién de fase espinodal en
un patron hexagonal de copolimeros dibloque. Partiendo desde un estado desor-
denado, el sistema evoluciona mediante el proceso de descomposicion espinodal y
posteriormente mediante el proceso de coarsening. Los tiempos graficados a=0,
b=50, c=70, d=90, e=500, f=1000. A la derecha de los graficos e y f se identi-
fican los defectos presentes en el sistema. En verde se indican las diclinaciones
negativas y en rojo las positivas.
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Resulta til analizar la evolucién temporal mediante el factor de estructura,
el cual definimos como

S(k) =< ¢(k)d(k)* > (2.31)

Donde <> representa el valor promedio radial para cada valor de |E |

En la figura 2.11 se grafica la evolucion temporal del factor de estructura. Se
observa un pico centrado en el valor k = kpqr = % T, correspondiente al valor
méximo predicho en la teoria de descomponcién espinodal, (ver ecuacién 2.27).

Los picos ubicados en v/3kmaz ¥ V4kmazs VTkmae caracterizan la estructura
hexagonal y han sido observados experimentalmente en sistemas de copolimeros

dibloque en fase hexagonal.

®

S(k)wa)

0 1 2
K/Kypax (n.a)

Figura 2.11: Factor de estructura obtenido para un sistema de copolimero di-
bloque con simetria hexagonal. La evolucién temporal muestra un marcado cre-
cimiento de los modos de Fourier predichos por la teoria de descomposicién
espinodal. A tiempos avanzados se observa claramente la formacion de cuatro
picos ubicados en kmaz, V3kmaz » V4kmaz V VTkmaz, marcados con los puntos
amarillos 1, 2, 3 y 4 respectivamente. La linea verde corresponde al tiempo t=10,
la linea naranja al tiempo t=>50, la linea gris t=90 y la linea negra t=200.

El tamano de los dominios que componen el sistema se calculé a través de
la longitud de correlacién orientacional & [G09).

Para calcular dicha magnitud, primeramente se extrajo la posiciéon de los
centros de las esferas.

A continuacién se realiz6 una tringulacién de Delaunay, obteniendose la
orientacién de cada celda que compone la red hexagonal, (ver figura 2.12).

El sistema se caracterizé a través del parametro orientacional g = exp(6i0(7)),
donde 6(7) representa la orientacién local de la red, ver figura 2.13.

Del analisis de la funcién de correlacion orientacional se observa que la misma
decae exponencialmente con la distancia, entonces, se calculd &g, la longitud
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de correlacién orientacional ajustando la funciéon de correlacién orientacional
promediada para distintos dngulos gg (1) =< 16(0)ts(7) > con la expresién

96(r) ~ exp(—r/&) (2.32)

o+
S
5 L

Figura 2.12: La tringulacién de Delaunay permite identificar los puntos cuyos
vecinos difieren de seis. En patrones con simetria hexagonal, los puntos con cinco
vecinos se llaman disclinaciones positivas y con siete disclinaciones negativas.
En la gréfica, las disclinaciones positivas se muestran en rojo y las negativas en
verde. Observese la formacion de bordes de grano que decoran los dominios con
diferentes orientaciones.
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Figura 2.13: Representacién del campo de orientacién 6(7). Observese las dis-
tintas clases de defectos presentes en un sistema hexagonal. El mapa de color
de las orientaciones se indica en el extremo superior izquierdo. Los inset a, b y
¢ ilustran la ruptura orientacional producida por disclinaciones positivas, nega-
tivas y disclinaciones. Los puntos triples indicados con cuadrados y circulos, se
detallan en el texto.

2.13. Resultados y discusién

En la etapa inicial de la descomposcién espinodal, cercana al tiempo cero,
el parametro de orden se caracteriza como una superposiciéon de modos de alta
temperatura de diferente amplitud orientacién y longitud de onda.

La fuerte selectividad en modos k, generada por la descomposicion espinodal,
restringue los valores de los modos a un entorno reducido del valor k4 = %\/?,
en un breve periodo de tiempo luego de iniciada la descomposciéon espinodal.

Contrariamente a la intuicion fisica, la superposicion de modos con k cons-
tante y amplitudes, fase y direcciones aleatorias, no resulta en una distribucion
del tipo speckle, sino que exiben una red de fluctuaciones definidas, conocidas
con el nombre de Scarlets [VG09]. Las etapas incipientes del proceso pueden ob-
servarse en la figura 2.10, en los inset a y b. La formacién de Scarlets se observa
claramente.

Como consecuencia de la amplificacién continua del pametro de orden, a
medida que transcurre el tiempo, los términos no lineales, adquieren una impor-
tancia relativa y la dindmica no-lineal comienza a tener peso en la evolucién.
Sin embargo debido a la presencia de scarlets, el efecto de las no linealidades no
es homogeneo. Aunque hay una continua amplicacién del valor del pardmetro
de orden en todo el sistema, este se amplica en mayor medida sobre los scarlets.

Este proceso de "nucleacién”, en el regimen de descomposicién espinodal se
describe detalladamente en [VG09].
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El crecimiento exponencial del parametro de orden ocurre hasta la saturacién
producida por los efectos no-lineales.

En este momento los dominios coherentes formados inicialente sobre los scar-
lets propagan rapidamente sobre el sistema con perfecto orden traslacional y
orientacional.

Identificamos el tiempo que dura el proceso de descomposicién espinodal, de
acuerdo con la expresién (—7 —k2,,, — =) 3 < ®? > , es decir el tiempo en
que las contribuciones no lineales cobran un papel preponderante en el proceso
de separacion de fase.

Este tiempo se asocia con el tiempo de Zurek, descrito en la seccion 2, que
referia al tiempo donde el sistema se ” congela”, determinando una longitud de
correlacion caracteristica para los dominios que presenta el sistema inmediata-
mente posterior a la transiciéon de fase.

Se midié el tiempo de Zurek para diferentes velocidades de enfriamiento.
Los resultados se ilustran en la figura 2.14. Las mediciones corresponden a un
promedio sobre 10 sistemas simulados con diferentes condiciones iniciales, para
cada valor de velocidad.

El ajuste de los datos se realizd con una ley de potencia entre la velocidad
de enfriamiento V; y el tiempo de Zurek ¢, medido. Concretamente del ajuste
se obtuvo ty = ‘/(;0,4410,01_ La temperatura de Zurek 7., se midié de manera
analoga. La temperatura de Zurek se asocia con el valor de temperatura en la
cual finaliza la etapa lineal.

Los resultados se ilustran en la figura 2.14, donde se observa que 7z escala
con la velocidad de enfriamiento de acuerdo con 75 = V,2-55F0.01,

En el panel e de la figura 2.10, se ilustra la forma final del sistema al tiempo
t.. Se aprecia claramente los dominios con diferentes orientaciones que confor-
man el sistema. El tamano promedio de dichos dominios se calculé con la longi-
tud de correlacién orientacional £g. Los resultados se ilustran en la figura 2.15.
Se obtuvo una relacion de ley de potencia entre la velocidad de enfriamiento y
la longitud promedio de los dominios, & = V,0:34£0.02,

En sistemas hexagonales de copolimeros se han determinado los exponen-
T-To —2/3
Tc

tes criticos para la longitud de correlacién & ~ ( ) v el tiempo de

relajacion T ~ (£1e 71) [VHAT05].

C

entonces el modelo de Kibble-Zurek predice para dichos valores, & ~ V(;U/ A+m

V(;U ®_ en excelente acuerdo con el valor obtenido numéricamente.

La longitud de correlacion orientacional representa el valor promedio del
tamano de los dominios en el sistema. Los dominios se caracterizan por pre-
sentar una orientacién muy uniforme dentro de los mismos, donde los defectos
se encuentran confinados en los bordes de grano que separan los dominios con
diferentes orientaciones, entonces las disclinaciones libres son fuertemente apan-
talladas por un arreglo de bordes de grano en buen acuerdo con las predicciones
tedricas.

En una red hexagonal, las disclinaciones libres conforman los puntos triples.
La densidad de desclinaciones libres se midi6 para diferentes velocidades de
enfriamiento.

Dado que en la mayoria de los defectos se encuentran en arreglos lineales a lo
largo de los bordes de grano, en un sistema caracterizado por dominios de longi-
tud promedio &, el nimero de defectos Ny se espera inversamente proporcional
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a dicha longitud Ny ~ ¢~ [LZ97].
Concretamente se obtuvo una relacién con la velocidad de enfriamiento Ny =
1/70,3140,02
p .

Los resultados se ilustran en la figura 2.15, en excelente acuerdo entre con
los resultados obtenidos &g ~ ‘/(;1/3 y Ng ~ V}}/g.

Como parte final de la discusion es importante remarcar las diferencias y
semejanzas entre la teoria de Kibble-Zurek y el proceso de descomposicién es-
pinodal.

El mecanismo de Kibble-Zurek utiliza argumentos de escala para sistemas en
equilibrio. El proceso de descomposicién espinodal decribe un proceso fuera del
equilibrio. Sin embargo los exponentes predichos tedricamente concuerdan satis-
factoriamente con los determinados numéricamente en este trabajo. Resultados
similares se han obtenido en sistemas similares como ser sistemas modelados
por la ecuacién de Swift-Hohenberg [GMO03] y en sistemas experimentales de
Bénard-Marangoni [H.B0O].

10’ F
104:—
t, _
3
10° b 310'
11l " At 2 s aisd " a3 s aaaal .:
10” 10" 107 10°
Vq(ua)

Figura 2.14: Tiempo de Zurek ¢z vs. velocidad de enfriamiento V. Sobre el mar-
gen derecho se indica la temperatura correspondiente a cada valor de velocidad.
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Figura 2.15: Longitud de correlacion &g vs. velocidad de enfriamiento V5. Inversa
de la densidad de defectos N, vs. velocidad de enfriamiento.

2.14. Conclusion

En este capitulo se estudié la formacién de defectos durante una transicién
de fase para diferentes velocidades de enfriamiento.

El sistema estudiado corresponde a un copolimero modelado bajo la teoria
de Ginzburg-Landau. Mediante simulacion numeérica se estudié la formacion
de defectos en un sistema de fase hexagonal, para diferentes velocidades de
enfriamiento.

Partiendo desde un estado homogeneo por encima de la temperatura critica
se analizé la dindmica de descomposicién espinodal.

Los resultados obtenidos se comparan con las predicciones desarrolladas por
Kibble y Zurek.

En este caso asociamos el tiempo de Zurek al tiempo donde la aproximacién
lineal deja de ser valida.

El sistema formado durante este periodo se caracteriza por presentar domi-
nios donde la orientacién de la red hexagonal es uniforme, separados por bordes
de grano.

El tamano promedio de dichos dominios caracterizados con la longitud de
correlacién orientacional &g, se asocia con la longitud de correlacién predicha
por Kibble-Zurek.

En excelente acuerdo con la teoria, la relacién entre la velocidad de enfria-
miento y la longitud de correlacion orientaconal responde a una ley de potencia
donde & ~ V; /3.

El niimero de disclinaciones libres est4 directamente relacionada con el niime-
ro de puntos triples formados en el sistema luego de la transicién de fase.
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Mediante un simple argumento geométrico se puede predecir una relacién
inversamente proporcional entre el nimero de defectos y la longitud promedio
de los dominios.

En este caso se obtuvo Ny ~ Vql/ 3, con lo cual se comprueba la relacion entre
la cantidad de disclinaciones libres presentes en el sistema y la longitud de los
dominios. Ny ~ & .

Los resultados anteriores tienen una gran importancia a nivel tedrico y
préctico.

A nivel tedrico los copolimeros han demostrado ser candidatos ideales pa-
ra testear tedrias de formacién de defectos como por ejemplo los modelos de
transicién de fase mediados por defectos, KTHNY y XY .[You79], [NH79] .

A nivel préctico o tecnolégico, el control de defectos por medio de un tra-
tamiento término es de facil implementacion. Los resultados muestran un gran
potencial para la fabricacién de films con estructura hexagonal con grandes
regiones libres de defectos, mediante un adecuado tratamineto térmico.



Capitulo 3

Dinamica de defectos en
sistemas hexagonales de
copolimeros.

3.1. Introduccion

Una gran variedad de sistemas exhiben una modulacién periddica en su
formacién. Por ejemplo, celdas de conveccion de Rayleigth-Bénard [H.BO0O],
Bénard-Marangoni [Pea58|, patrones de solidificacién [Vic89], sistemas quimi-
cos dominados por procesos de reaccién-difusién [QO91], en dunas de arena
[MUS95], 6ptica no lineal [AKNST73], sistemas granulares [PBU9S], de copolime-
ros [VHAT05], bioldgicos [Mur89], etc. Dichos sistemas muestran una carac-
teristica comtn en la formacién de patrones periddicos.

En particular, un sistema de Rayleigth-Bénard consiste en una fina capa
de fluido confinada entre dos placas sujeta a un gradiente de temperatura VT,
donde el pardmetro de control es el nimero de Rayleigth R. Para un ntmero
bajo de Rayleigh, el calor se tranfiere desde la placa inferior a la superior por
conduccion. Para un cierto valor critico de R, el fluido experimenta un fenémeno
de conveccién. En este caso, el movimiento del fluido forma un patrén de rollos
con una longitud de onda caracteristica k, forméndose en el liquido, un patrén
de con simetria esméctica (rolls) con una bien definida longitud de onda.

Cuando un patron se forma fuera del equilibrio, es decir, con una longitud de
onda que no corresponde con el valor 6ptimo, diferentes inestabilidades aparacen
sobre él para modular y corregir la longitud de onda.

Los primeros trabajos tedricos y experimentales en el estudio de las inesta-
bilidades producidas en sistemas convectivos de Rayleigth-Bénard, fueron reali-
zados por Busse, quien identific6 una zona en el espacio de R y q en el la cual él
sistema permanece estable, zona que recibe el nombre de balén de Busse [H.B00].
La formacién de inestabiliades también sucede en sistemas con simetria triangu-
lar o hexagonal, en los cuales y de manera analoga a lo que sucede en sistemas
con simetria esméctica, difentes inestabilidades aparecen fuera del equilibrio.

En este capitulo se estudian los diferentes procesos que experimenta un sis-
tema hexagonal de copolimeros fuera del equilibrio.

43
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De manera similar a los sistemas de Rayleigth-Bénard, aqui encontramos
mecanismos de re-equilibracién equivalentes y donde los defectos topoldgicos
juegan un papel fundamental.

Se observa que los defectos topoldgicos también intervienen en la reconver-
sién del vector de onda de un sistema fuera del equilibrio. En la segunda parte
de este capitulo se estudia la dindmica de defectos bajo la accién de un campo
externo que induce una deformacién del patrén hexagonal.

3.2. Inestabilidades en sistemas de copolimeros.
Motivacién

Una de las técnicas desarrolladas para ordenar y alinear films de copolimero
en fase de lamelas es la aplicacién de un campo de corte [Doi96].

La aplicacién de un campo de corte, brinda una buena respuesta en cuanto
se alcanza un alto orden orientacional. Sin embargo la técnica tiene un defecto,
la compresion del patrén de lamelas genera la aparicion de inestabilidades que
causan una deformacién sobre el patrén de lamelas.

Esto ha motivado un gran ntimero de estudios, tedricos y experimentales,
sobre la generacién de inestabilidades en sistemas de copolimeros en fase de
lamelas. Un excelente trabajo puede consultarse en la referencia [Doi96].

En patrones con simetria hexagonal, una técnica similar se aplica para or-
denar la estructura hexagonal [APMO7].

Sin embargo las inestabilidades en estructuras hexagonales en sistemas de
copolimeros no han sido exploradas.

En esta seccién se estudia la formacién de inestabilidades en una estructura
hexagonal de copolimeros, mediante simulacién numérica.

Primeramente se realiza un breve resumen de las inestabilidades de Eckhaus
y Zig-Zag [Eck65]. Para su descripcién se ejemplifica sobre un sistema de lamelas.

Posteriormente se analizan las inestabilidades sobre un sistema hexagonal.

En la parte final de esta seccion se determinan las diferentes zonas de es-
tabilidad e inestabiliadad en un sistema de copolimeros dibloque modelados
bajo la teoria de Ginzburg-Landau. La formacién y evolucién temporal de las
inestabilidades se estudia con simulaciéon numérica.

3.3. Inestabilidad de Eckhaus y Zig-Zag

En esta seccién se describen las inestablidades de Eckhaus y Zig-Zag. [Eck65],[LK87].
Por simplicidad primeramente se definen las inestabilidades sobre un siste-
ma de lamelas. Posteriormente se analizan las inestabilidades sobre sistemas
hexagonales.

3.4. Inestabilidades en patrones lamelares

Cuando se aplica una perturbacion sobre el valor 6ptimo del vector de onda
de las lamelas, crecen y propagan inestalidades sobre el sistema que modifican
el vector de onda desde el valor modificado hacia el valor éptimo.

Recordemos la ecuacion de Cahn-Hilliard para un sistema de copolimeros
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LY ) Ry N
5 = V55 = V(Y00 +96%) —a(o—9) (3.1

La solucién para una estructura de lamelas es

B(Z,1) = [A(z,y,t)e*® + c.c] + O(e) (3.2)

donde hemos considerado un sistema de lamelas bidimensional orientado
perpendicular al eje x. Con un valor del vector de onda

k. =al/4 (3.3)

La amplitud A es una funcién compleja que varia suavemente respecto de
las coordenadas espaciales y temporales.
Reemplazando en la ecuacién 3.1 obtenemos

0A i

)65)214 —|A]?A (3.4)
Con

€= (1 —2k%)/k? (3.5)

pardmetro que mide la distancia desde el valor criticio 7. = 2k2.

La ecuacién anterior se obtiene por perturbacién y expandiendo respecto de
€!/2, la ecuacién de Cahn-Hilliard.

La ecuacién 3.4 es idéntica a la ecuacién de Swift-Hohenberg [CH93] pa-
ra describir la conveccion de Rayleigh-Bénard y se conoce con el nombre de
ecuacién de amplitud.

Una solucién de la ecuacion de amplitud para € > 0, puede expresarse como

Ap(z) = ape'™ (3.6)

con amplitud

ap = (e — k*)1/? (3.7)

La ecuacién anterior representa un sistema de lamelas con un vector de onda
distinto al vector 6ptimo, la variacion respecto al valor 6ptimo se cuantifica con
el valor k.

Calculemos la estabilidad lineal de la ecuacién anterior, introduciendo una
pequeiia perturbaciéon § A(Z, t) [CH93] sobre la solucién expresada en la ecuacién
3.6

A(Z,t) = Ap(Z) + JA(Z, 1) (3.8)
Donde la perturbacion es de la forma
SA(Z,t) = e**[day (£)e'F + Sa_ (t)e Q7] (3.9)

Sustituyendo en la ecuacién 3.4 y linealizando respecto de los parametros
da4 ,obtenemos

Oday = —(p* + Uy)day — p*da_ (3.10)
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dida_ = —(p*day — (p> +U_)da_ (3.11)
Q2
conp? =e—k% yUsr = [(k:tQm)2+ﬁ] — k%
La razén de crecimiento oi(Q)de los distintos modos de la perturbacién
resulta

—

day ~ el@x(@)) (3.12)
donde

oH(Q) = 1~ S(Us + U )£ '+ 4 (U U )P (313)

Los modos con o(Q) < 0, decaen exponencialmente en el tiempo. Estos
modos son estables. La region del plano €, k donde se cumple la condicién o(Q) <
0, se denomina balén de estabilidad de Busse [CH93].

Dentro de esta regién, el sistema permanece estable bajo perturbaciones.

La curva de neutralidad N es

k2 = e (3.14)

La curva de neutralidad se obtiene de igualar a cero la amplitud Ay dada en
la ecuacién 3.6. Esto significa que fuera de la curva de neutralidad, la amplitud
de la lamela decae a cero, es decir las perturbaciones sobre el vector de onda
destruyen la estructura lamelar.

Las inestabilidades de Eckhaus, corresponden a inestabilidades en la direc-
cién longitudinal G = Q7, [Eck65]. Ver figura 3.2

Las inestablidades de Eckhaus aparecen en la zona delimitada por la curva

2 1o €

Dentro de la zona de inestabilidad de Eckhaus, k > kg, el modo que crece
maés rapidamente es

Qmax - %(kz - %)(6 + kQ)k72 (316)
con una velocidad de crecimiento de
9 €
Uk(Qmam) = i(kz - §)2k—2 (317)

La inestabilidad de Zig-Zag,[LK87] corresponde a una modulacién transver-
sal al vector de onda Ver figura 3.2.
La condicién que delimita las inestabilidades de Zig-Zag es

kz =0 (3.18)

con Q = Qy. En este caso, el modo de mayor crecimiento es

2 = 2kolk| (3.19)

max

con una razén de creciemento
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0k (Qumaz) = 3k> k<0 (3.20)

El balén de estabilidad y las zonas de inestabilidad se ilustran en la figura
3.1.

—_
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Figura 3.1: Limites de estabilidad para un sistema de lamelas. Se grafica el
pardametro de control reducido € vs. la desviacién del vector de onda desde el
valor critico k. Las abreviaturas corresponden a N neutral, Z zig-zag, E Eckhaus

|
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Figura 3.2: Inestabilidades de Eckhaus y Zig-Zag. a-Patron inicial libre de ines-
tabilidades. b-Inestabilidad de Zig-Zag. c-Inestabilidad de Eckhaus.

La limitacién del anélisis anterior se encuentra en que solo permite analizar
las inestabilidades para una direccién definida, en este caso en la direccién x.
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Un andlisis més completo se realiza con el método de dindmica de fases [ST94].
El método de dinamica de fases se utiliza en la siguiente seccién para analizar
las perburbaciones sobre un sistema hexagonal.

3.5. Inestabilidades en patrones hexagonales

Un patron hexagonal se describe como la superposiciéon de tres modos con
una orientacién relativa entre ellos de 27/3, que cumplen con la condicién de
resonancia k_i + k;_é + k'_é = 0. De manera similar a la seccién anterior, la ecuacién
de amplitud para la formacién de un patrén hexagonal es [ST94]

% = €A1 + (n’iV)2A1 + a0A2A3 — ’y(|A2|2 + |A3|2)A1 + |A%|A% (321)

Donde A; representa la amplitud del modo 1. De igual manera para los
restantes modos As v As.

El valor de los parametro v, ag, €, los definiremeos en la proxima seccién
adaptandolos para describir un sistema de copolimeros en fase hexagonal.

Consideremos una solucion de las ecuaciones anteriores con un vector de
onda k ligeramente distinto al valor 6ptimo k..

A; = AT (3.22)

con ¢; = Ez- — EC, la perturbacion sobre el vector de onda y Ay = Ay = A5 =
H # 0 la amplitud de los modos.

La estabilidad de esta solucién es determinada considerado una perturbacién
de la forma

A; = He' %% (1 +r; +ig;) (3.23)

donde 7; y ¢;, son la amplitud y la fase de la perturbacién.
Reemplazando en la ecuacién 3.21 y linealizando respecto de los valores r; y
¢;, obtenemos

0
0L — 021 + 200101 — 0 H (92 + 05— 1) (3.24)
Donde se uso la notacién 9; = n;.V, de manera similar se obtienen las

ecuaciones para los restantes ¢;, ;.

La ecuacién puede manipularse adecuadamente para transformarse en dos
ecuaciones difusivas, para la parte transversal y longitudinal de la fase. La fase
se reescribe como

§ = (~(62+ du). =, (62— 60)) (3.25)
Con lo cual se obtiene

By = Dy V2o, (3.26)

Oy = D1V (3.27)
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La deduccién explicita se encuentra en la referencia [ST94]. Donde Dy y
D, representa a los coeficientes de difusion y 51, qi, la parte longitudinal y
transversal de la fase respectivamente.

La expresién de cada coeficiente es

™)

1 gq

D =-—— 3.28
VI (3:28)

3 ¢*(4u+v)
D=1 3.29
I 4 2uv ( )

con

u=H?(1-7)+ay (3.30)
v=2H*(1427y) — ag (3.31)

El analisis lineal muestra que el sistema es estable bajo perturbaciones de
la fase cuando D1 > 0 y D > 0. La zona delimitada por Dy > 0y Dy > 0,
corresponde a la zona de estabilidad denominada balén de Busse. Dentro de
esta zona el sistema es estable bajo perturbaciones o modificaciones del vector
de onda.

La curva D; = 0, delimita la zona donde el sistema es inestable. En esta
zona aparecen inestabilidades del tipo Zig-Zag, que desestabilizan el sistema.

La curva D) = 0 representa la zona de inestabilidad del tipo Eckhaus.

Un analisis similar puede realizarse sobre las perturbaciones en amplitud r;,
obteniendose la condicién de inestabilidad en amplitud. La zona esta delimitada
por la condicién u = 0. La curva delimita la zona donde el patrén hexagonal
es inestable, la perturbacién sobre el vector de onda produce la transicion del
sistema hexagonal al sistema desordenado.

En la siguiente seccién identificaremos las zonas antes descritas para un
sistema de copolimeros modelado bajo la teoria de Ginzburg-Landau.

3.6. Inestabilidades en patrones hexagonales de
copolimero bloque

Las regiones de inestabilidad, presentadas en la seccién anterior, pueden
reescribirse para un sistema de copolimeros bloque con simetria hexagonal mo-
delada con la teoria de Ginzburg-Landau. En este caso se utiliza la notacién K
para indicar la perturbacién del vector de onda respecto del valor 6ptimo k. y
7 como parametro critico. En la figura 3.3 se ilustran las diferentes regiones de
estabilidad en el plano K, 7.

La linea que delimita el balén de estabilidad (zona I) corresponde a la ex-

presion
1 [~y — 2+ (14 27)/24p(1 +7) + 1)2
K?=—" [1+4u+8uy— 3.32

Donde p = 3[7 — 3¢* — 2\/a]/[36¢] y v = 2p
La estructura serd inestable sobre la linea (zona IV)
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—3¢—2 1
2 _lr=30-2 (3.33)
R a1+2y)
Esta linea representa la transicion hacia el estado desordenado.
Por otro lado, la zona delimitada entre ambas lineas se divide en dos partes,
con la expresién

o33+ 1+ V2(y + )72
8 (1+29)(y-1)?

Aqui, las inestabilidades que se producen sobre el sistema son las inestabili-
dades de Eckhaus y Zig-Zag. Las primeras producen una alteracién del patron
y la formacién espontédnea de defectos topoldgicos (zona II), mientras que las
segundas desestabilizan el sistema produciendo una transicién hacia un patron
de lamelas (zona III).

[36)% + 32 4 2V (3.34)

e —

0 0.02 0.04 0.06 0.08 010
T-T

Figura 3.3: Regién de estabilidad. La zona I representa el balén de estabilidad.
En dicha regién el patrén hexagonal permanece estable para pequenas pertur-
baciones en su vector de onda. La zona II delimita la regién donde el sistema
experimenta inestabilidades, que reconstruyen el patron con un vector de onda
optimo a través de la creacion de defectos. La zona III presenta inestabilidades
que destruyen la simetria hexagonal, y conforman un nuevo sistema con estruc-
tura lamelar y un vector de onda éptimo. En la zona IV, el patrén hexagonal
es completamente inestable y decae al estado desordenado.
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Las formacién de inestabilidades se estudié mediante simulacién numérica,
explorando las difrentes regiones de estabilidad e inestabilidad.

3.7. Simulacién numérica

Se utilizé el método CDS [GO9] para resolver numéricamente la ecuacién de
Cahn-Hilliard para describir la evolucién temporal del sistema de copolimeros
modelado bajo la teoria de Ginzburg-Landau.

Se simulf el sistema con un grillado de 1024x1024, con Az = 1, At =0.01 y
condiciones de borde periddicas.

Para el copolimero se utiliz6 ¢ = 1, « = 1 y ¢ =0.1. La estructura de
equilibrio en bulk corresponde a una formacién BCC de esferas. En el sistema
2D estudiado, corresponde a un arreglo hexagonal.

Las condiciones iniciales fueron generadas mediante diferentes patrones he-
xagonales con vectores de onda diferentes al vector de onda 6ptimo k..

3.8. Resultados

Para analizar la evolucion temporal del patrén hexagonal inicial, se deter-
miné el factor de estructura S(k) del sistema en distintas etapas de la evolucién
temporal.

El factor de estructura permite diferenciar claramente las modificaciones
sobre el valor del vector de onda y la transicién entre diferentes estructuras.

Las simulaciones realizadas sobre una region comprendida por el valor K =0.1,
y (7 —7.) =0.01,0.02,0.03,0.04,0.05,0.06, mostraron la estabilidad de la configu-
racion hexagonal inicial.

En esta region el sistema se encuentra dentro del balén de estabilidad, zona
L.

Las simulaciones realizadas en la regién (7 — 7.) =0.02, K =0.5,0.6,0.7,0.8
(zona II), mostraron la formacién de inestabilidaes del tipo Eckhaus, las cua-
les inducen sobre el sistema la formacién de defectos. Los defectos propagan
modificando la estructura inicial y el vector de onda al valor éptimo. En la figu-
ra 3.4, se ilustra el proceso de formacién de defectos para los valores K =0.5 y
7—7. =0.02. En la figura 3.5, se ilustra para el mismo sistema el factor de estruc-
tura de la configuraciéon inicial y la configuracién final. Se observa claramente
la modificacién del valor del vector de onda, producido por las inestabilidades
que propagan sobre el sistema induciendo la formacion de defectos.

La zona (III), se estudié para los valores 7—7, =0.06 y K =0.5,0.6,0.7,1,1.1,1.3.
En esta zona las inestabilidades del tipo Zig-Zag desestabilizan el sistema hexa-
gonal produciendo una transicién hacia el estado de lamelas. En la figura 3.5, se
ilustra el factor de estructura para la configuracién inicial y final de un sistema
con K =0.6 y 7 — 7. =0.06.

Puede observarse la modificacién del pico principal, relacionado con el valor
del vector de onda principal, y los picos secundarios, que caracterizan la estruc-
tura. En este caso se observa la transicion desde el estado hexagonal al estado
de lamelas.

Las zona IV, se estudié para los valores 7 — 7. =0.04 y K =1.5,1.6,2.2.1.
En todos los casos el sistema mostré una transicion desde el estado hexagonal
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inicial hacia el estado desordenado.
Resultados similares se han sido observados experimentalmente en celdas
convectivas en sistemas de Bénard-Marangoni. [ST94],[SS04].

Figura 3.4: Partiendo desde un sistema hexagonal con una perturbacion del vec-
tor de onda, correspondiente a la zona II de inestabilidad, se dejé evolucionar
el sistema hexagonal. Como resultado se ilustra la apararicién de pares de dis-
locaciones que tranforman el patrén en un nuevo patrén con un vector de onda
optimo. Notese la conservacion de la carga topolégica.
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Figura 3.5: Representacion de la evolucién temporal del sistema a través del
factor de estructura. En la imagen superior se ilustra el patrén final de lamelas
(inestabilidad correspondiente a la zona III). En la imagen central se ilustra el
proceso de nucleacién de pares de dislocaciones (zona II). La imagen inferior
muestra el patron hexagonal inicial. Observese la correccién del valor del vector
de onda y la modificacién de los picos caracteristicos que identifican la estructura
hexagonal y lamelar.

3.9. Dinamica de defectos bajo deformacién.Motivacién

La dindamica de dislocaciones bajo un campo externo de deformaciones, es
una herramienta potencial en el control de defectos sobre un sistema en el cual
se desea obtener un patrén perfectamente ordenado. La aplicacién de una defor-
macién controlada permitiria dirigir el movimiento de los defectos, agrupandolos
y generando zonas perfectamente ordenadas.

por esta razén resulta fundamental conocer la respuesta de los defectos a la
deformacion aplicada en el sistema.

En esta seccién se detalla primeramente la dinamica de dislocaciones en
sistemas esmécticos y a continuacién la dinamica de dislocaciones en sistemas
hexagonales.

Se detallan los resultados obtenidos mediante simulacién numérica de la
dindmica de dislocaciones para un sistema de copolimeros en fase hexagonal
modelado bajo la teoria de Ginzburg-Landau.
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3.10. Dinamica de dislocaciones en fase esmécti-
ca bajo deformacion.

La microestructura de una fase condensada y la distribuciéon de defectos
topoldgicos determinan la respuesta mecdanica, de transporte y termodinamicas
de las configuraciones fuera del equilibrio [TC86]. En el caso de un sistema de
lamelas, las dislocaciones juegan un rol importante en el proceso de seleccion de
longitudes caracteristicas.

Una dislocacién aislada en un sistema de lamelas divide el patrén en dos
regiones. En cada region la longitud de onda es distinta. Vease figura 3.6.

Dividamos la regién que contiene la dislocacién en dos partes A y B, donde,
la regién A contiene una lamela extra introducida por el defecto. A cada region
le asignaremos un vector de onda de magnitud k4 y kp, respectivamente con
ka>kp.

Recordemos que los sistemas convectivos de Rayleigth-Bénard como los sis-
temas de copolimeros se caracterizan por la formacién de un patrén con una
longitud de onda perfectamente definida que denominamos k..

Si el patron lamelar donde esta contenido el defecto tiene un vector de onda
distinto al 6ptimo (k. — k), con k la perturbacién sobre el valor éptimo, el
movimiento del defecto dependerd de la magnitud de la perturbacion k.

Si la magnitud se encuentra comprendida entre k4 < k— k. < kp, el defecto
no se moverd [AG90].

Cuando el vector de onda se ecuentra fuera de dicho intervalo una fuerza,
denominada fuerza de Peach-Kohler [AG90] actuara sobre el defecto; el cual
comenzara a moverse.

El movimiento de los defectos tiene como objetivo reestablecer el valor épti-
mo del vector de onda que ha sufrido una perturbacién.

Si k. — k < kp, el defecto se movera sobre el sector B, a fin de adecuar el
vector de onda del patrén. Por otro lado si k.—k > k4, el defecto se movera sobre
el sector A, removiendo la lamela extra y modificando el vector de onda.

El movimiento de dislocaciones en direcciéon perpendicular al vector de Bur-
gers, se denomina movimiento Climb. El movimiento en direccién paralela al
vector de Burgers se denomina Glide. El movimiento Glide no introduce una
variacién sobre la longitud de onda del patrén de lamelas [AG90] y en general,
es el que menor energia de activacion requiere para moverse.
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Figura 3.6: Dislocacion en fase esméctica. Una dislocacion se compone de un
defecto +1/2 indicado con el punto rojo y un defecto -1/2 indicado con el punto
verde. El vector de Burguers que caracteriza la dislocacién se indica con la letra
b. El patron esméctico se ha dividido en la region A y B para indicar la diferencia
de longitud de onda, en ambos lados. La zona A presenta un vector de onda k4
y la zona B un vector de onda kp.

3.11. Dinamica de dislocaciones en fase hexago-
nal bajo deformacion.

En un sistema con simetria hexagonal, los defectos mas comunes son las
dislocaciones formadas por un punto del patrén con cinco vecinos (disclinacién
positiva) y un punto con siete vecinos (disclinacién negativa), separados por
una distancia de red. De manera analoga a las dislocaciones en fase esméctica,
las dislocaciones en fase hexagonales se caracterizan a través de un vector de
Burgers. En la figura 3.7 se ilustra una dislocacion en fase hexagonal.

~—
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Figura 3.7: Dislocacion en un sistema hexagonal. El par de disclinanciones po-
sitivas y negativas que conforman al defecto se indican con los puntos rojos y
verdes respectivamente. Los puntos negros indican las lineas extras introducidas
en el sistema. El patrén hexagonal ha sido dividos en sus tres modos. Como se
observa, la formacién de una dislocacién en una fase hexagonal corresponde a
la suma de dos dislocaciones sobre dos de sus modos. Se indican los vectores de
cada modo ky, ko, k3.

Una dislocacién en un sistema hexagonal puede expresarse también como la
suma de dos dislocaciones sobre dos de sus modos. Recordemos que un patréon
hexagonal se obtiene como la suma de tres vectores de onda que distan 2/3m,
entre ellos. En este caso utilizaremos la notacion kq, ko, k3 para referirnos a los
vectores (0,1), (—v/3/2,-1/2) y (v/3/2,—1/2).

En la figura 3.7 se muestra la descomposicén del patrén hexagonal en sus
tres modos.

El movimiento de las dislocaciones en un sistema hexagonal bajo una de-
formacién aplicada responde a la combinacién dos fuerzas de Peach-Kohler que
actuan sobre las dislocaciones de cada modo.

De manera analoga a la nomenclatura utilizada en sistemas esmécticos, cuan-
do el movimiento de la disclinacion es perpendicular al vector de Burguers, el
movimiento se denomina Climb. Cuando es paralelo recibe el nombre de Glide.

El movimiento de Climb requiere de creaciéon y aniquilaciéon de elementos
de la red hexagonal, mientras que el movimiento Glide , solo una reestructura-
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cion, por esta razén el moviemto Glide predomina sobre el movimiento Climb
[Eck65].El proceso de describe detalladamente en la referencia [DW84], mediante
procesos llamados T1 y T2.

Tsimring [Tsi95] ha realizado un estudio tedrico y simulaciéon numérica de la
dindmica de dislocaciones inmersas en un patrén hexagonal fuera del equilibrio
modelados con la ecuacién de amplitud.

Para simplificar el problema Tsimring asume una velocidad constante del
defecto.

En el patréon hexagonal formado por los vectores ky, ko, ks, (ver figura 3.7),
la deformacién de cada modo se nota con las letras Ky, Ko, K3, la velocidad y
direcciéon de movimiento del defecto respecto del vector ki, se denota con V' y
1) respectivamente.

Después de un arduo trabajo algebraico y numérico, Tsimring obtiene un
conjunto de ecuaciones algebraicas no lineales que relacionan la deformacion
introducida en el sistema K7, K5, K3,la magnitud de la velocidad del defecto V,
y el angulo de desplazamiento 1

gVLTL(UJlV) + VILn(weV)cos(2¢p) = —2Kasen(yp — ;TF) + 2K3sen(v + ;ﬂ')
(3.35)

V Ln(wsV)sen(2¢) = 2Kacos(¢ — §7r) — 2K3c0s() + %7‘(’) (3.36)

con wy = 1,24, wy = 1,14, w3 = 2,00

Los célculos numéricos realizados para la obtencion de las ecuaciones ante-
riores se realizaron para valores particulares de la ecuacién de amplitud [Tsi95].
Por esta razén las ecuaciones anteriores no pueden ser utilizadas para ajustar los
valores obtenidos en las simulaciones realizadas sobre sistemas de copolimeros.
Podemos sin embargo inferir el comportamiento de los defectos bajo determi-
nadas condiciones. Por ejemplo, podemos ver que para Ky = Kj3, obtenemos
1 = 0, es decir el defecto se movera con direccion paralela al vector libre de
defectos k1.

Trabajos experimentales han sido realizados en celdas convectivas de Benard-
Marangoni, corroborando las predicciones anteriores, pero observando una va-
riacion en la celeridad de los defectos durante su movimiento. En concreto Sem-
wogerere [ST94],[SS04] decribe los procesos involucrados en el movimiento de los
defectos como colapso de celdas y mitosis de celdas. Un proceso similar hemos
observado en la dindmica de defectos en sistemas de copolimeros con simetria
hexagonal, el cual discutiremos en la siguiente seccion.

3.12. Dinamica de dislocaciones en fase hexago-
nal en copolimeros dibloque. Simulacion
numeérica.

Se utiliz6 el método CDS para resolver numéricamente la ecuaciéon de Cahn-

Hilliard para describir la evolucién temporal del sistema de copolimeros mode-
lado bajo la teoria de Ginzburg-Landau.
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Se simulo el sistema con un grillado de 1024x1024, con Az = 1, At =0.01 y
condiciones de borde periddicas. Se utilizaron los mismos parametros detallados
en la seccién 7 de este capitulo

La condicién inicial se trataba de un patrén hexagonal con una dislocacién en
el centro del sistema. La dindmica de los defectos se estudiaron para diferentes
magnitudes y direcciones de la deformacién aplicada sobre el sistema.

La magnitud de la deformacién se eligié en un intervalo con un valor minimo
debajo del cual la dindmica del defecto era extremadamente lenta, con tiempos
de simulacién excesivos, y un valor maximo por encima del cual la deformacion
introducida provocaba inestabilidades en el sistema simulado.

Mediante tringulacién de Delaunay, se localizé la posicion del defecto y se
midio la posicion a intervalos regulares de tiempo.

3.13. Resultados y discusion

Partiendo desde un sistema hexagonal con una dislocacién se estudié la evo-
lucién temporal para diferentes compresiones aplicadas sobre el sistema.

Cuando la perturbacién se aplicé de igual manera sobre los modos ko y ks,
las dislocaciones se movieron en direccion paralela al vector ki, en concordancia
con la teorfa, a este movimiento lo denominamos Climb. La magnitud de la
deformacion se nota con K.

La velocidad del defecto v se midi6é para diferentes magnitudes de la defor-
macién K. En la figura 3.8 se detallan los resultados obtenidos.

El movimiento en el mismo sentido del vector kq, se realiza en a través de la
creacion de nuevos elementos en la red hexagonal, utilizando la misma notaciéon
que la utilizada en la referencia [ST94], el proceso se denomina mitosis.

La secuencia es la siguiente: el punto rodeado por siete vecinos, se divide en
dos puntos, un punto se encuentra rodeado por seis vecinos y el otro por cinco. La
presencia del punto con cinco vecinos conlleva a que el punto inmediatamente
superior contenga siete vecinos. Posteriormente este punto con siete vecinos
repetira la secuencia anterior, provocando el movimiento ascendente del defecto.

En la figura 3.9 panel (b), se muestra este proceso.

Cuando la deformacién produce un movimiento descendente, en sentido
opuesto al vector ki, el proceso se realiza mediante la eliminaciéon de elementos
de red.

La secuencia es la siguiente: el punto rodeado por cinco vecinos, colapsa
dejando el punto inferior a el rodeado por cinco vecinos. El proceso se repi-
te nuevamente sobre este punto, resultando en el movimiento del defecto en
direccién descendente.

En la figura 3.9 panel (a), se muestra este proceso. Este proceso a sido
observado en sistemas de Benard-Marangoni donde recibe el nombre de colapso
de celda.
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Figura 3.8: Velocidad del defecto vs. deformacion. El movimiento Glide se re-
presenta con puntos tringulares. El movimiento Climb descendente corresponde
a los puntos circulares y los puntos cuadrados representa el movimiento Climb
ascendente. Observese la diferencia de velocidad entre el movimiento Climb as-
cendente y descendente.

La creacién de dominios de la red hexagonal (mitosis), demanda un tiempo
mayor al tiempo de eliminacién (colapso). Por esta razén la velocidad de los
defectos resulta mayor en la direccion descendente. Aqui se encontré que tanto
el movimiento de Climb como el de Glide siguen una ley de potencia con la
deformacion. Para el caso del movimiento Climb descendente se obtuvo

v = K%6+01 (3.37)

Para el movimiento Climb ascendente

v = K28+0.1 (3.38)

Puede apreciarse que la velocidad en la direccion descendente el mayor.
Cuando la compresién o perturbacion se aplica de manera opuesta sobre los
vectores de onda ko v k3, el resultado es el movimiento del defecto en la direc-
ci6n perpendicular al vector kq, (Glide).

El movimiento Glide solo requiere de la reordenacién de los elementos de
red (ver figura 3.9 panel ¢), por esta razén el movimiento resulta més réapido
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que el movimiento Climb. En este caso, los resultados arrojaron también una
relacién de ley de potencia entre la velocidad del defecto v y la magnitud de la
deformaciéon K para el movimiento Glide

v = K%5%01 (3.39)

Esto concuerda perfectamente con la dinamica de dislocaciones estudiada
en sistemas afines. Por ejemplo en el modelo de Swinft-Hohenberg, la velocidad
de Climb resulta proporcional a K3/2 [CH93], por otro lado, para simetrias
hexagonales, cuadradas, o dodecagonal, modeladas bajo la dindmica de Lifshitz-
Petrich, la relaciéon entre la velocidad de Climb y la deformacién resulta en
exponentes menores v ~ K [TC86], a los observados aqui.

Experimentalmente, se ha establecido una relacion entre la velocidad v de los
defectos presentes en diferentes metales y la deformacion o tension aplicada K,
v~ K™ Donde m se encuentra en el rango de 1-5 para metales puros [AG90].

En todos los casos la relacién entre velocidad y deformacién presenta una
ley de potencia, cuyo exponente depende del sistema considerado.

En este sentido la universalidad del proceso concuerda perfectamente con los
resultados obtenidos.

(a) (h) (c)

Figura 3.9: Movimiento Climb y Glide. En la figura de la izquierda se muestra
el movimiento del tipo Climb descendente, el cual requiere de la formacién de
vacancias. Fl grafico central corresponde la movimiento Climb ascendente, el
cual se realiza introduciendo elementos extras de la red hexagonal. En la ima-
gen de la derecha se ilustra el movimiento Glide, este movimiento solo implica
reordenamiento de elementos de la red.
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3.14. Interaccidon de defectos

La energia de configuracién en un sélido 2D de un par de dislocaciones esta
dada por [Eck65]

Ya() R 2
E = pp (Ln(ao) cos=(0)) (3.40)

Donde ag representa la constante de red, Y, se relaciona con los coeficientes
de Lamé Y = %, R la distancia entre defectos y @, el angulo relativo entre
vectores de Burgers.

De las ecuacién anterior podemos obtener la fuerza de interaccién entre
dislocaciones Fy;s, la cual resulta proporcional a la inversa de la distancia, F;s ~
% [Eck65].

Considerando un movimiento del tipo viscoso, donde la velocidad es propor-
cional a la fuerza aplicada, la velocidad resulta proporcional a la inversa de la
distancia entre defectos.

Concretamente V' ~ %. Por lo tanto V' ~ t~/2; de manera equivalente
R~ /2,

El tipo de interaccién (atraccién o repulsion) entre dislocaciones queda de-
terminada a través del nimero [Tsi95]

3
N=> 4;5 (3.41)
j=1

donde (81,63, 63)y (02,03, 93), representan la descripcién del defecto a través
de la descripcién de sus tres modos.

En esta notacién, por ejemplo (0,1, —1), representa un defecto formado por
la suma de dos dislocaciones una positiva en el modo dos y otra negativa en el
modo tres.

El ntmero N tiene cuatro posible valores -2,-1,1,2. Si N es negativo los de-
fectos se atraen y si es positivo se repelen. Por otro lado , si la suma sobre
cada modo es cero los defectos se aniquilan completamente. Por ejemplo, para
el par de defectos representados en la figura 3.10, tenemos (0,1,-1)y (0,-1,1), los
defectos se atraeran y aniquilaran completamente.

En cambio el par de defectos (0,1,-1)y (-1,0,1), nos da un valor de N = —1, es
decir la interaccién serd atractiva, sin embargo no se aniquilaran completamente.
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Figura 3.10: Par de dislocaciones en un sistema hexagonal. La descripcién de
los defectos es (0,1, —1) para el defecto superior y (0,—1, 1) para el inferior. Los
nineros 1, 2, 3, 4 indican las dislocaciones sobre los modos 2 y 3

La dindmica de interaccién entre dislocaciones para un sistema hexagonal se
estudié mediante simulacién numérica de la ecuaciéon de Cahn-Hilliard, para el
funcional de energia libre de Ginzburg-Landau.

3.15. Simulacién

La interaccion de un par de defectos (dislocaciones) se estudié para distintas
posiciones relativas iniciales.

Se utiliz6 el método CDS para resolver numéricamente la ecuacién de Cahn-
Hilliard para describir la evolucién temporal del sistema de copolimeros mo-
delado bajo la teoria de Ginzburg-Landau. Para la simulaciéon se emplearon
parametros similares a los descritos en la seccién 7 de este capitulo.

La condicién inicial correspondia a un par de dislocaciones ubicadas a una
misma distancia pero con posiciones relativas distintas.

Mediante tringulacién de Delaunay, se localizé la posicién de los defectos y
se midi6 la posicién relativa a intervalos regulares de tiempo.
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3.16. Resultados y discusion

El movimiento de los defectos resulta de la combinacién de dos movimien-
tos Climb y Glide. Hemos mencionado la diferencia entre ambos, resultando el
movimiento Glide de mayor velocidad que el Climb.

Los resultados obtenidos para diferentes posiciones iniciales se ilustran en la
figura 3.11.

En buen acuerdo con la teoria de interaccién entre dislocaciones, los defectos
presentan una relacién R o (t, — t)/?, siendo R la distancia entre defectos y
to, el tiempo de aniquilaciéon de los mismos..

Puede verse la diferencia de velocidad para difentes posiciones relativas ini-
ciales. Cuando el dngulo entre ellos es o = 7/2, el movimiento de aniquilacién
resulta puramente Climb. Cuando o = 0, el movimiento resulta puramente Gli-
de. Para dngulos intermedios, el movimiento es la combinacién de movimiento
Climb y Glide y la respuesta dindmica es intermedia entre ambos mecanismos.

3
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Figura 3.11: Distancia entre defectos R(t) vs. tiempo t. Los puntos tringulares
representan un movimiento Glide a« = 0, los puntos circulares un movimiento
Climb o = 7/2. Los puntos cuadrados corresponden al dangulo o = 7/4. Las
lineas continuas representan un ajuste con la funcién R ~ (t — t)*/?
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3.17. Conclusion

En este capitulo se estudiaron los diferentes procesos que experimenta un
sistema hexagonal de copolimeros fuera del equilibrio.

En primer término se estudiaron las inestabilidades de Eckhaus y Zig-Zag. Se
determinaron las zonas de estabilidad e inestabilidad y se comprobaron mediante
simulacién numérica.

Las inestabilidades del tipo Zig-Zag provoca sobre el sistema hexagonal una
transiciéon hacia un estado de lamelas, con un vector de onda 6ptimo.

La inestablidades del tipo Eckhaus provocan la generacion espontanea de
defectos los cuales propagan sobre el sistema modificando el vector de onda.

Es importante remarcar que no existe en la literatura ningin trabajo que
estudie las inestabilidades en sistemas hexagonales de copolimeros.

En una segunda parte se determiné la relacién entre la velocidad de despla-
zamiento de una dislocacion en un sistema hexagonal sobre el cual se aplicé una
deformacion.

La relacién es de ley de potencia, lo cual concuerda con la universalidad del
proceso observado en distintos sistemas, por ejemplo dislocaciones en metales
[AGY0] o sistemas modelados por la ecuacién de Swinft-Hohenberg [CH93].

En este caso se obtuvo V = K26+0.1 para el movimiento Climb descendente,
V = K?8+0.1 para el movimiento Climb ascendente y V = K250 para el
movimiento Glide. La velocidad del movimiento Climb resulta mas lenta que el
movimiento Glide, debido a que los procesos involucran la formacién o remocién
de dominios de la red. Este proceso coincide con los observados en sistemas
convectivos de Bénard-Marangoni [SS02],[SS04]

Finalmente se estudid la dindmica de aniquilacién de dislocaciones. Los re-
sultados mostraron una relacién R  (t, —t)'/? entre la distancia entre defectos
R, y el tiempo t. La cual demuestra una interacciéon bajo una fuerza inversa-
mente proporcional a la distancia F' ~ 1/r, en concordancia con la dindmica de
dislocaciones desarrollada bajo la teorfa de elasticidad [Eck65].



Capitulo 4

Copolimeros dibloque
confinados en 3D.

4.1. Introduccion

La capacidad de autoensamblarse de los copolimeros a escala nanométrica
ha despertado un gran interés en el desarrollo de potenciales aplicaciones.

Las morfologias en bulk de copolimeros dibloque han sido estudiadas exten-
sivamente tanto en forma experimental como tedrica.

Tal como se detalla en el paitulo I, dependiendo de la composicién de los
bloques que lo conforman y del pardmetro y IV, las estructuras en bulk corres-
ponden a lamelas, giroides, arreglos hexagonales de cilindros y estructuras BCC
de esferas.

Recientes investigaciones han demostrado que el confinamiento es una pode-
rosa herramienta para quebrar la simetria de una estructura, y obtener nuevas
formas, distintas a las obtenidas en bulk.

Nuevos estudios han demostrado que el confinamiento en 2D y 3D, por ejem-
plo ,copolimeros inmersos en nanoporos cilindricos o esféricos, inducen nuevas
morfologias [HXRO01], [MMR10],[CL07]. El proceso es producido por el efecto
combinado de confinamiento y curvatura.

Las nuevas morfologias potencian nuevas aplicaciones, como el desarrollo de
membranas en celdas de combustible [FR06] , membranas para filtracién de vi-
rus [LRKT94], materiales foténicos [KWM96], dispensadores de medicamentos
[KHLT02], etc

Teniendo en cuenta, por un lado, las dificultades experimentales para anali-
zar los efectos de confinamiento y curvatura sobre la morfologia y por otro, el
éxito de los modelos tedricos, resulta muy importante contar con herramientas
de célculo eficientes que permitan explorar el conplejo mapa configuracional de
copolimeros confinados.

La simulacion de los procesos de formacién de estructuras de copolimeros
confinados requiere de un alto costo computacional. Por esta razén es imprescin-
dible contar con un algoritmo altamente eficiente para realizar las simulaciones
numéricas.

En sistemas de copolimeros modelados bajo la teoria de Ginzburg-Landau,
la evolucién temporal se realiza a través de la ecuacion de Cahn-Hilliard.

65
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El método tradicional para su simulaciéon numérica es el método de simula-
ci6n de dindmica de celdas (CDS) [OP88]. En este capitulo discutiremos ven-
tajas y desventajas de este método y lo compararemos con un nuevo esquema
numérico desarrollado por Eyre [Eyr| para el estudio de sistemas gradientes y
modificado aqui para copolimeros.

En este capitulo se desarrolla la implementacion del algoritmo de Eyre, para
la resolucién numérica de la ecuacién de Cahn-Hilliard en sistemas de copolime-
ros modelado bajo la teorfa de Ginzburg-Landau.

Se extiende su implementacién a sistemas de copolimero-solvente.

En la parte final del capitulo se detallan algunas aplicaciones realizadas con
el nuevo esquema numérico.

En particular, se presenta la simulaciéon de la evolucién temporal de un
copolimero con estructura de lamelas confinado entre un sustrato rigido y una
superficie libre. La formacién de islas y agujeros en la superficie libre es discutida.

También se simulé el proceso de formacion de nuevas morfologias por con-
finamiento en nanogotas, creadas a partir de un proceso de dewetting. Las es-
tructuras obtenidas se comparan con los resultados experimentales presentes en
la literatura.

4.2. Ecuacion de Cahn-Hilliard

La ecuacién de Cahn-Hilliard fue desarrollada en el ano 1958 para modelar
el proceso de separacién de fase de una mezcla binaria [KYOO04], [Cah61]. El
modelo ha sido extendido a muchos otras ramas de la ciencia tan discimiles como
sistemas de polimeros, [NCO01], crecimiento poblacional [HGO0O0], procesamiento
de imagenes [JB92], estructuras formadas en el fondo de los rios [Cha04] y teoria
de formacién de galaxias [JB92] ,entre otros.

El modelo de Cahn-Hilliard es un modelo minimalista que contiene los ele-
mentos indispensables para describir tanto la dindmica como las propiedades de
equilibrio de una gran variedad de sistemas.

El esquema general de la ecuacion de Cahn-Hilliard es

Ovp = V21 (4.1)
con - OF s
pu(w) = m (4.2)

Donde i representa el potencial quimico y F' el funcional de energia libre
que describe al sistema estudiado.

En particular para un sistema binario, la expresion de la energia libre esta da-
da por [Cah61]

Flo) = [ dal3|VoP + 1 - 17 (13)
Con ¢, el parametro de orden que representa la densidad local de los com-
ponentes.
La separacién de fase ocurre durante el enfriamiento del sistema desde un
estado desordenado, de alta temperatura, hacia un estado de baja temperatura
formado por dos fases.
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La dindmica es dominada por una longitud caracteristica L, que se incre-
menta con una ley de potencia en el tiempo L(t) ~ /3.

Esta ley de crecimiento implica una velocidad extremadamente lenta a tiem-
pos avanzados en la separacion de fase, con una velocidad de los dominios
v~ OL/Ot ~ t72/3,

No existe una solucién analitica para todo tiempo de la ecuacién de Cahn-
Hilliard, por lo que métodos numéricos son requeridos para su resolucién.

Una gran variedad algoritmos han sido desarrollados para resolver numérica-
mente la ecuaciéon de Cahn-Hilliard, un extenso analisis de los diferentes métodos
desarrollados se puede consultar en la referencia [OP88].

El método tradicional es el método de dindmica de celdas (CDS), cuyas
ventajas y desventajas se analizan en la siguiente seccién.

4.2.1. Meétodo CDS

El método standard para la resolucién numérica de la ecuacién de Cahn-
Hilliard es el método de simulacién de dindmica de celdas CDS. El método CDS
corresponde a un esquema numérico del tipo Euler [RED88]. La convergencia del
algoritmo de Euler depende fuertemente de la discretizacién de tiempo utilizada
At. Por encima de un cierto valor de At, el sistema es inestable numéricamente,
presentando inestabilidades del tipo “tablero de ajedrez” [REDS88], en conse-
cuencia, el algoritmo CDS estd sujeto a la restricciéon [REDSS]

Atpae ~ Azt (4.4)

Donde Az es la discretizacion espacial.

Para valores At < 1, el método CDS brinda una buena convergencia, sin
embargo requiere de un excesivo tiempo computacional.

Por otra parte, la evolucién de los sistemas de coarsening presentan una
evolucién de la longitud caracteristica L(t), de la forma L(t) ~ t™. En el caso
de Cahn-Hillard n = 1/3 [Bra02b).

Esta caracteristica de crecimiento tiene asociada una velocidad de los domi-
nios v ~ 2L ~ t72/3. Es decir, el sistema presenta una dindmica muy lenta a
tiempos avanzados del proceso de coarsening. Seria ideal contar con un esquema
numérico que brinde una buena convergencia y permita variar el paso de tiem-
po At, adaptandolo al proceso de coarsening. Como vimos, el método CDS no

puede cumplir este requisito ya que el At estd limitado segin la ecuacién 4.4.

4.2.2. Algoritmo de Eyre

El algoritmo desarrollado por Eyre [VLRO03] para sistemas gradientes pre-
senta la ventaja de ser incondicionalmente estable para todo At.

El algoritmo garantiza estabilidad si se divide el funcional de energia libre
F en su parte contractiva FC y expansiva F¥, y se evaltia de manera implicita
el término contractivo y de manera explicita el término expansivo.

El esquema numérico para la resolucién de la ecuacion de Cahn-Hilliard es

Grar — AV UG n = ¢ + AV (4.5)

Donde los superindices C y E indican la divisién de la energia libre en con-
tractiva y expansiva.
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La condicién de estabilidad queda garantizada si se cumple [VLRO3]

1
Nomaz < iAmin (4.6)

Donde AP y X son los autovalores de las matrices Hessianas M de la parte
expansiva de la energia y de la energia total respectivamente.

La implementacion del algoritmo de Eyre para un sistema concreto requiere
de evaluar la energia libre que caracteriza al sistema.

Por ejemplo para un sistema binario, cuya energia libre es de la forma

1 1
Flo) = [ dal3|VoP + 1 - 17 (47)
Podemos expresar la divisiéon de la energia en sus partes contractivas y ex-
pansivas de la siguiente manera

3
FO=3"(1—-a;)F" (4.8)

3
Fﬂzipm@ (4.9)
i=1

Con F=F®M 4 p®@ 4 FG)

1
FO =Y 8 (4.10)
1
FO = =37 |V, (4.11)
1
FO = -3 2ot (4.12)

Donde se ha discretizado la integral con una sumatoria sobre los sitios de
red.

El valor de ay, as, as, se elige de manera adecuada para que la expansién
verifique la condicién representada por la ecuacion 4.6.

Calculemos las matriz Hessiana de cada término

92FM)
Y= Gepa = O (4.13)
92F )
2= = (=V?),;, 4.14
2,7 a(blaqu ( \Y )%J ( )
9*F®
3 — = 3025 . 4.1
3 5'@3925] 3¢1 5%] ( 5)

donde los indices i,j denominan a los sitios de red correspondientes a la
discretizacién espacial.

El autovalor de F'(!) es siempre negativo (—1).

El autovalor de F(?) es siempre positivo, ( los autovalores del operador la-
placiano V? son siempre negativos) [VLRO3].
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El autovalor de F®) dependen del valor del pardmetro de orden ¢. Con
| ¢ |~ 1 (valor tipico), tenemos un valor acotado en el intervalo [0,3].

La condicién expresada en la ecuacién 4.6, se puede escribir en funcién de los
resultados anteriores y realizando una adecuada eleccién de los valores aq, as,
as. Por ejemplo, a1 > 7/2, as < 0y as = 1, verifican la condicién de estabilidad.

Reemplazando la divisiéon de la energia expresada en las ecuaciones 4.8 y 4.9,
en la ecuacién 4.5, obtenemos el esquema de resolucién numeérica de Eyre

¢t+At — (1 — al)AtV2¢t+At — (1 — ag)Atv4¢t+At +
(1 — az) AtV2[03, aoy] = 1 + a1 ALV ¢y + as AtV ¢y — az AtV ¢;  (4.16)

Cona; >7/2, a2 <0yag=1.

La division de la energia en sus partes contractivas y expansivas no es tnica,
la division presentada es solo una posibilidad, el esquema numérico anterior es
uno de los muchos posibles.

La eleccién de los términos ay, as, az debe evaluarse no solamente para que
verifiquen la condicion de de estabilidad, sino también para que el esquema
numérico resulte de facil implementacién. Por ejemplo elegir valores de az # 1,
implica resolver un esquema numérico implicito [VLRO3].

En la préxima seccién desarrollaremos el esquema numérico de Eyre para el
funcional de energia de Ginzburg-Landau de un sistema de copolimero dibloque.

4.3. Aplicacion del algoritmo de Eyre a sistemas
de copolimeros bloque
En esta seccién desarrollaremos el esquema numérico de Eyre para el funcio-

nal de energia libre de Ginzburg-Landau de un sistema de copolimero dibloque.
Recordemos la expresion de la energia libre de Ginzburg-Landau

Flo) = [ drl5(V0)* + W(o)
+5 [ ar [ dr G o) - 366 - ) (4.17)

donde W (¢) representa el potencial de doble pozo

T2, 9.4
W(¢)=—5¢"+5¢ (4.18)
2 4
Después de dividir la energia en sus términos contractivos y expansivos, de
acuerdo con la divisién propuesta en el capitulo anterior y de evaluar en forma
explicita la parte expansiva y de forma implicita la parte contractiva, obtenemos,

th—i-At — AtVQ[,(l — a1)7¢t+At + 0 - V%HN + 0 + 0] + Atagﬁt_,_m =
b1+ AtV [—ar¢y + go; + 0] + aAtd(4.19)

La condicién de estabilidad dada en la ecuacién 4.6 resulta
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La ecuacién 4.19 representa el algoritmo de Eyre para la resoluciéon numérica
de la ecuacién de Cahn-Hilliard para un sistema de copolimero dibloque.

4.4. Comparacion CDS vs. Eyre

El algoritmo CDS presenta una buena convergencia en la resolucién numérica
de la ecuacién de Cahn-Hilliard. Sin embargo su eficacia se ve acotada por la
limitacién de requerir un paso de tiempo At extremadamente pequeno.

En esta seccion se comparan los algoritmos CDS y Eyre para la resolucion
numérica de la ecuacién de Cahn-Hilliard para un sistema de copolimero diblo-
que modelado con el funcional de energia libre de Ginzburg-Landau.

Se simul6 la evolucion temporal de un sistema 2D con un grillado de 1024x1024,
con una discretizacién espacial Ax = 0,5 y condiciones de borde periédicas.

Para el copolimero se utilizé g =1, a = 1 y ¢=0.1 y 7 =2.1. La estructura
de equilibrio en bulk corresponde a una formaciéon BCC de esferas, mientras que
en el sistema 2D estudiado, corresponde a un arreglo hexagonal.

La condicion inicial correspondié a una fluctuacion aleatoria del pardmetro
de orden.

Al método CDS se le asigné un valor de At =0.03.

A fin de comparar ambos métodos se calculé la diferencia entre las solucio-
nes numeéricas obtenidas por cada algoritmo para el sistema antes mencionado.
La solucién del método CDS se tomé como referencia. La energia del sistema
se calculé en cada paso de tiempo, recordemos que en sistemas gradientes, la
energia disminuye conforme avanza el tiempo.

Las soluciones se compararon a iguales valores de energia libre, el error E
asociado al método de Eyre se calculé mediante la expresién

B \/< (pcps — Pryre)* > (4.21)

< ¢cps — ¢ >

Donde ¢cpg representa la solucién numérica obtenida por el método CDS
Y ®Eyre, la solucién numérica obtenida por el método de Eyre. La notacién <>
indica un promedio sobre todos los puntos del grillado espacial.

Los resultados para diferentes valores del At del algoritmo de Eyre se pre-
sentan en la figura 4.1. Donde el valor del error para un dado At corresponden
a un promedio sobre 100 comparaciones de la soluciéon de Eyre respecto de la
solucién tomada como referencia a iguales valores de energia.
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Figura 4.1: Error E vs. discretizacién temporal At. Error cometido por el algo-
ritmo de Eyre en la resolucién numérica de la ecuacién de Cahn-Hilliard para
un sistema de copolimero. Los detalles de la simulacién se detallan en el texto.

Para un error acotado en un tres porciento el algoritmo de Eyre resulté 120
veces mas veloz que el método CDS.

4.5. Sistemas copolimeros-solvente

Si se desea simular un sistema de copolimero dibloque confinado entre un
sustrato rigido y una superficie libre (aire), se necesita modelar las interacciones
entre el copolimero y el sustrato y entre el copolimero y el aire.

Esto se realiza considerando un sistema ternario, copolimero-solvente, donde
el aire se modela como un mal solvente [[t098]. La interaccién entre el copolimero
y el sustrato se modela mediante un potencial externo [], que actua sobre el
sistema de copolimero [OI95].

En esta seccion se desarrolla la energia libre de un sistema de copolimero-
solvente, modelados bajo la teoria de Ginzburg-Landau.

Primeramente se detalla la formulacién general de un sistema ternario, ob-
teniendose la energia de mezcla.

Con los resultados anteriores se desarrolla la expresion de la energia libre de
un sistema copolimero-solvente.

A continuacién se detalla el algoritmo de Eyre necesario para resolver numéri-
camente las ecuaciones de Cahn-Hilliard que modelan la evolucion temporal del
sistema copolimero-solvente.
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4.5.1. Sistemas ternarios

En esta seccion se detalla la formulacion de la energfa libre de un sistema
ternario. Los resultados desarrollados seran utilizados posteriormente para de-
terminar la energia libre de un sistema formado por un copolimero dibloque y
un solvente.

La energia libre de mezcla de un sistema de tres componentes A, B y C, esta
dada por [OI95]

1 1
flea,eB,0c) = —paln(pa) + —¢pln(ep) +
Na Np
woln(oc) + XaBYaYB + XAacpapc + XBcYBYC (4.22)

En este caso A, B representan dos polimeros y la especie C representa un
solvente. En la ecuacién anterior w4, ¢, pc son las fracciones en volumen de las
especies A,B y C respectivamente. Los nimeros N4,Np, representan la longitud
de cadena con N¢ = 1 para el solvente. Los pardmetros x;; son los pardmetros
de interaccién entre los diferentes elementos.

Si aplicamos la condicién de incompresibilidad

patyeptoc=1 (4.23)

La energia puede reescribirse en funcion de dos pardmetros de orden

¢=9a—¢B (4.24)
n=¢a+¢p—Yc (4.25)

Con ¢ una constante cuyo valor determinaremos mas adelante.
Expandiendo la energia libre a cuarto orden respecto de los parametros ¢ y
7, obtenemos,
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29po N 4 29cNp )77¢
1 1 )
N, " wEn "
1 1 5
T EN, T aEng™
1 2,2
IR TS
1 1 1 1
( 0’6+ ( Jno” (4.26)

603 Ns  6UENp 603 N4  6UENp

Sin pérdida de generalidad, puede considerarse, N4 = Npg, y eligiendo un
valor de ¢, que anule los término cubicos en la ecuaciéon anterior, podemos
reescribir la energia libre de la mezcla ternaria como la suma de tres partes

f:f(n)+f(¢)+f(na¢)a con

£ = Sew + quin’ (a.27)
_1 2 1 4
f(o) = 70205 + iuqu (4.28)
b2 2 b4 2,2
f(n,¢) =bign — SN+ (4.29)

Donde
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—XAB 2
= - 4.30
c1 9 + XAc + XBC boN ( )
2
- - 4.31
SN (4.31)
—XAC XBC
— e 4.32
Co 9 + 9 (4.32)
2
. 4.33
XAC XBC
by = —X49 4 ABC 4.34
1 9 + 9 ( 3 )
by = — (4.35)
T YIN '
y
by = — (4.36)
YTYAN :

La expresién de la energia libre se compone de dos términos del tipo ”doble
pozo”, y de un término que acopla a ambos pardmetros de orden. Las constantes
b; cuantifican la interaccién entre los parametros de orden.

En base a la expresién obtenida para la energia libre de un sistema ternario,
podemos plantear la energia de un sistema de copolimero-solvente, como se
detalla en la proxima seccién.

4.5.2. Energia libre de sistema copolimero-solvente

Utilizando los resultados obtenidos en la seccién anterior, podemos expresar
la energifa libre de un sistema ternario de copolimero-solvente en funcién de los
parametros de orden 7 y ¢. Donde ¢ representa la composicion de la mezcla de
copolimeros y 7 el solvente [It098],[OI95].

La energia se compone de un término de corto alcance F[¢,n]s y de un
término de largo alcance F'[¢)];.

El término de corto alcance es

Flovil, = [ drifyn) + £a(0) + Wion) + VAP + 2296 (137)

Donde D7 y D5, son parametros fenomenoldgicos relacionados con la energia
de interface. Las expresiones f, (1), f4(¢) refieren a potenciales del tipo doble
pozo, explicitamente

Falin) = —geur” + (139)
fol#) = —gesd? + 28 (439)

La expresién W (¢, n) sefiala el potencial de interaccién entre ambos pardme-
tros de orden, su expresion esta dada por
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b b 1
W(g,n) =bign — 52779#2 + 5477%2 — §b3n2¢ (4.40)

El término de largo alcance es

Floh = [ dr [ arGrnr)§o0) - d)ot) - 3) (4.41)

Relacionado al parametro ¢, que representa al copolimero.

Los parametros b;, del potencial de interaccion caracterizan las interacciones
entre los bloques del copolimero y el solvente y son andlogos a los obtenidos en
la seccién anterior. Por ejemplo el padramtre by = —xac/2 + xpc/2, determina
la interaccién entre los mondémeros que conforman los diferentes bloques del
copolimero y el solvente.

La evolucién de los pardmetros de orden ¢ y 7 representan la evolucion del
copolimero y del solvente respectivamente.

La evolucién temporal resulta un conjunto de ecuaciones diferenciales aco-
pladas para parametros de orden conservado

an oy 0F
T \Y4 (—577) (4.42)
dp o, 0F
o =V (4.43)

4.5.3. Resolucion numérica del sistema copolimero-solvente
usando Eyre
El algoritmo de Eyre desarrollado anteriormente para un sistema de co-
polimeros puede adaptarse para resolver el set de ecuaciones de Cahn-Hilliard
que modelan la evolucién temporal del copolimero y el solvente, ecuaciones 5.80

y 4.43.
La expresién del algoritmo es

DitAt — AtV2(—(1 —a1)cagsyne +0— DyV2¢uynr +0+ 0) + Atagiiar =
o + At

b _
VE(—arcar +ua? + 0+ bin — bond — 0 + ban®6) — B — 77) + alHH.44)

MNt+At — AtVQ(,(l — ag)Cﬂ]H_At + O — D1V2¢)t+m + O + O) + At777t+At =
e+ At

b _
V3 (—agermy +uinp +0 — 52¢2 +b1¢ — bynd + baned®) — BAL(d — &) + YAL{H.45)

Con las siguientes condiciones de estabilidad

1
a; > *[sz

3
2 + §b2 + 3U2] (4.46)
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A fin de evaluar la resolucién numérica obtenida por el método de Eyre, se
simulé la evolucién temporal de un sistema 2D de copolimero-solvente.

Se simul6 el sistema con un grillado de 512x512, con Az =0.5, At =1.5y
condiciones de borde periédicas para ambos parametros de orden.

Las condiciones iniciales corresponden a fluctuaciones aleatorias en ambos
parametros de orden.

Para el copolimero se utilizé ¢; =0.1, us = 1, Dy = 1lya =1, ¢ = 0.
Para este conjunto de parametros, la estructura corresponde de copolimero a
una estructura de lamelas.

Para el solvente se utilizé ¢; =0.3, u; = 1, D1=0.5.

Los parametros de interaccion fueron by =0.07, by =0.2, b3 = 0 y by =0.1.

En la figura 4.2 se muestra la evolucién temporal de la separacién de fase
del sistema copolimero-solvente.

El pardmetro by, determina la preferencia o afinidad del solvente con uno
de los bloques del copolimero. Para el valor b; =0.07, se observa una marca-
da afinidad con uno de los bloque lo que origina la fomaciéon de micelas de
copolimero.

Si disminuimos el valor de by, a un valor de 0.03, el sistema obtenido se
ilustra en la figura 4.3.

Un valor menor de by, se traduce en una afinidad semejante entre los bloques
del copolimero y el solvente. Esto se observa en la figura 4.3 donde la interfase
de los dominios de copolimero estd compuesta de manera uniforme por ambos
bloques.

El parametro by, permite modelar la interacciéon entre el solvente y los blo-
ques del copolimero. Una adecuada eleccién de by, permite simular procesos
observados experimentalmente como ser la formacién de miscelas de copolimero
inmersas en un solvente [OI195].

3
+ §b3 + 3u1] (4.47)
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Figura 4.2: Representacién del pardmetro de orden ¢, que representa al co-
polimero. Los tiempos de simulacién que representa cada imagen son a-t=0,
b-t=100, c-t=500, d-t=1000. Los valores de simulacién se detallan en el texto.
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Figura 4.3: Representacién del pardmetro de orden ¢, que representa al co-
polimero. Los tiempos de simulacién que representa cada imagen son a-t=0,
b-t=100, c-t=500, d-t=1000. Los valores de simulacién se detallan en el texto.

4.6. Aplicaciones

El modelo desarrollado anteriormente permite la simulacion de un gran
nimero de procesos. En especial procesos de confinamiento de copolimeros entre
un sustrato rigido y una interface libre.

En la siguiente seccién se simula la evolucion temporal de un film de co-
polimero con simetria de lamelas, confinado entre un sustrato y una superficie
libre. Se analiza la evolucién de la orientacién de la estructura lamelar y se
compara con los resultados experimentales presentes en la literatura.

Otro sistema simulado corresponde a la formacién de nuevas estructuras
producto del confinamiento de la mezcla de copolimero en nanogotas obtenidas
por el proceso de dewetting. Los resultados obtenidos se comparan con recientes
trabajos experimentales, realizados por Farrell [RAFM11].

4.6.1. Sistema de copolimero en fase lamelar con superfi-
cie libre

Cuando un film de copolimero dibloque (aproximadamente de 100nm), con
simetria lamelar, es depositado sobre un sustrato plano la diferencia de energia
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superficial de los bloques con el sustrato genera una orientacién preferencial
paralela al sustrato. El espesor del film presenta un espesor cuantizado en su
estado ordenado.

En este caso, el espesor del film satisface la ecuacién

dy =nH (4.48)

dy = (n+1/2)H (4.49)

Donde H es la periodicidad del sistema.

En realidad después de depositar el film, de espesor inicial d, el espesor
siempre tendra un valor comprendido entre d,, < d < d, 41, para algin valor de
n. La fuerte seleccién de periodicidad que caracteriza a los copolimeros gene-
rard la desestabilizacién del espesor inicial en diferentes zonas del film. Asi, el
film contendra zonas con un espesor d,, y areas con espesor d, 1. Estas zonas
son llamadas islas o agujeros [PCMG95]. Ver figura 4.4.

Para las islas, el espesor del film d se encuentra comprendido entre

dy < d < (2ot (4.50)
y para los agujeros
(d”%d”“) <d<d, (4.51)

La superficie libre presenta una dimensién caracteristica de los dominios
A(t), que representa el tamano promedio de los agujeros. Se ha observado que
la evolucién temporal de A(t), responde a una ley de potencia A(t) ~ t*, con
a=1/3 [PCMGY95].

En la figura 4.5 se reproduce la imagen perteneciente a la referencia [OP88],
de la surpficie libre de un film de copolimero en fase lamelar soportado sobre
un sustrato rigido. La imagen obtenida mediante microscopia de fuerza atémica
(AFM), muestra una configuracién tipica de la superficie libre del film con islas
y agujeros.

Experimentalmente se ha observado una caracteristica importante de este
proceso de ruptura, donde una transicién desde el estado paralelo a la superficie
del sustrato a perpendicular ocurre cuando el espesor del film se incrementa.
Esta transicién ocurre sobre ciertos nimeros de lamelas entre 3 y 8 [CT94].
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Figura 4.4: Formacion de terrazas y agujeros en la superficie libre de un film
de copolimero con fase lamelar, soportado sobre un sustrato rigido. En la figura
a, se representa la configuracién inicial, la periodicidad de la fase lamelar se
indica con la letra H. En la figura b, se grafica la formacion de ruptura del film,
produciendo terrazas y agujeros. La longitud caracteristica A es indicada.
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Figura 4.5: Imagen AFM. Se ilustra la topologia de la superficie libre de un film
de copolimero PS-PB en fase de lamelas.Se indica las formacién de terrazas y
agujeros. La figura se extrajo de la referencia [OPS88] .
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4.6.2. Simulacion

Para simular la evolucion temporal de un film de copolimero en fase de lame-
las confinado entre un sustrato rigido y una interfase libre (aire), se modelé al
sistema copolimero-aire como un sistema ternario (copolimero-solvente), donde
el aire se traté como un mal solvente.

La interaccién con el sustrato se simulé a través de un potencial externo de
la forma [It098]

P(z,y,z) = Pyexp[—z/z0]¢ (4.52)

donde el signo de P, determina la preferencia hacia uno de los bloques del
copolimero. El término zy determina el alcance del potencial de interaccion .

La coordenada z referencia la direccion normal al sustrato. En la figura 4.7,
se ilustra el sistema representado.

Aire-(mal solvente)

Copolimero

Sustrato rigido

Figura 4.6: Representacién del sistema simulado. Un film de copolimero es con-
finado entre un sustrato rigido y una superficie libre.

Se simulé el sistema con un grillado de 512x512x128,(x,y,z) con Az = Ay =
Az = 1, At = 2 y condiciones de borde periédicas en las direcciones x e y.
En la direccién z se utilzaron condiciones de borde de no flujo [OI95]. Para la
evolucién temporal se utilizo el algoritmo de Eyre detallado anteriormente y las
derivadas espaciales se resolvieron mediante un método espectral [It098].

Para el copolimero se utilizé ¢z = 0,1, up =1, Do =1y a=1, ¢ =0 que
corresponde a una estructura de lamelas.

La interaccién entre el aire y el copolimero se modeld considerando al aire
como un mal solvente, es decir, con una baja afinidad entre el solvente y el
copolimero. Para ello se eligieron adecuadamente los valores del potencial de
interaccion.

Los pardmetros de interaccién fueron by = 0,02, by = 0,5, b3 =0y by = 1,
para obtener una baja afinidad entre el solvente (aire) y el copolimero.

La interaccién entre el copolimero y el sustrato se simulé mediante el po-
tencial externo presentado en la ecuacién 4.58. Se utilizé el valor Py = 0,01 que
representa una baja interaccién entre el sustrato y el copolimero y zg = 0,1
que limita la interaccion del potencial a una distancia extremadamente pequena
cerca de la pared (del orden de 50 nm, menor que el espesor H de las lamelas).
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La condicién inicial se ilustra en la figura 4.7 y representa la conformacion
de un film de copolimero en fase desordenada confinado entre el sustrato y la
superficie libre.

-004 Q03 002 -001 1] 0.01 0.02 0.03 0.04

Figura 4.7: Condiciones iniciales de los parametros de orden ¢ y n respectiva-
mente. La condicién inicial representa un film de copolimero en fase desordenada
confinado entre un sustrato rigido y una superficie libre. Las escalas de colores
indican el valor de los parametros de orden ¢ y 7.

En la figura 4.8, se ilustra la evoluciéon temporal del film de copolimero.
Inicialmente la estructura de lamelas tiende a formarse paralela al sustrato,
inducida por la interaccion del sustrato y la afinidad hacia uno de los bloques
que conforman el copolimero. La fuerte selectividad de longitud de onda que
caracterizan a los copolimeros produce en una segunda etapa en la evolucion
temporal en la cual la estructura se ordena en forma perpendicular al sustrato.
Este proceso responde a que el espesor inicial del film no corresponde a un valor
multiplo de la longitud de onda caracteristica del copolimero [CT94].

Por estd razon la formacién de una estructura paralela al sustrato se ve
fuertemente frustrada. El cambio en orientacién resulta de la competencia entre
dos interacciones, por un lado la fuerte selectividad de la longitud de onda, por
otro lado la afinidad del sustrato sobre uno de los bloques del copolimero. En
este caso se utilizé un valor bajo de intercacién o afinidad del sustrato, por lo
cual se observa la transicion desde un estado inicial paralelo hacia un estado
perpendicular.

El proceso es un proceso gradual mediado por una interface con estructura
de lamela perforada. En la figura 4.9, se aprecia claramente la evoluciéon de los
dominios con orientacién perpendicular.
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Figura 4.8: Evolucién temporal de un copolimero en fase lamelar confinado entre
un sustrato rigido y una superficie libre. Los tiempos de simulacién son a-t=10,
b-t=100, c-t=500,d-t=1000, e-t=5000,f-t=10000. Inicialmente la estructura de
lamelas tiende a alinearse paralela al sustrato, inducida por la interaccién del
sustrato. La fuerte selectividad de longitud de onda que caracterizan a los co-
polimeros produce en una segunda etapa la alineacién perpendicular. La alinea-
cion perpendicular se produce cuando el espesor del film es distinto a algun valor
de equilibrio del copolimero, y para valores bajos de interaccién del sustrato.
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Figura 4.9: Morfologia del film de copolimero para un tiempo ¢t = 5210* En
la superficie libre se aprecia claramente la formacién de zonas con estructura
de lamelas perforadas, que producen la transicion entre las regiones donde el
patrén de lamelas estd orientado perpendicularmente respecto del sustrato y
zonas cuya orientacién es paralela.

Este comportamiento se ha observado en sistemas experimentales [CT94].

Las simulaciones realizadas muetran una dindmica comun a sistemas de film
de copolimeros confinados entre un sustrato rigido y una superficie libre.

Por ejemplo, el grupo de Lyaklova [KSLS06] ha estudiado mediante simula-
cion DSCFT la orientacion de los cilindros que conforman la fase hexagonal de
un film de copolimero bloque soportado sobre un sustrato. La orientacion res-
ponde fuertemente a el espesor del film. La transicién entre los cilindros paralelos
al sustrato en la parte inferior de las terrazas y los cilindros perpendiculares en
la parte superior, son separados por una interface mezcla de cilindros paralelos
y lamelas perforadas.

Es importante remarcar que la dindmica de ordenamiento es imposible de
simular con el método DSCF'T.

Por esta razén el método detallado en esta seccién presenta grandes venta-
jas frente al método DSCFT [MMR10] o simulaciones de Monte Carlo [CLO7],
ya que permite estudiar la dindamica de formaciéon de un film de copolimero
confinado.

Por otro lado el algoritmo Eyre utilizado para su resoluciéon numérica brinda
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un eficiente manejo los recursos computacionales requeridos para la simulacién.

4.6.3. Estructuras de copolimeros confinados en nanogo-
tas obtenidas por dewetting

El proceso de dewetting es un fenémeno que ocurre sobre un film liquido.
Partiendo desde un film homogeneo depositado sobre un sustrato, el proceso de
dewetting tiene como resultado la ruptura del film y la formacion de arreglos de
gotas [Rei92].

Generalmente, el film es preparado por spin-coating y depositado sobre un
sustrato plano. Durante el proceso de annealing la superficie del polimero es
dominada por ondas excitadas térmicamente.

Las modulaciones z inducidas térmicamente en la superficie del liquido se
modelan con la expresion

z(7,t) = h + dhewpliq.7] (4.53)

donde h es el espesor inicial del film.
con

0h = dhoexp(t/T,] (4.54)

Donde 7, representa el tiempo de relajacién de los modos ¢ que presenta la
perturbacién.

Siguiendo la dindmica de descomposicién espinodal, las perturbaciones son
amplificadas exponencialmente si son menores a un valor critico g.. El modo
que crece mas rapidamente es

a
qm = 3/2ﬁ (4.55)
con h el espesor inicial del film y a, el tamano molecular.
La fluctuacion méxima tiene un tiempo caracteristico
7r
T‘hn = ﬂ (4'56)

6a

Con 7 la viscosidad y = la tensién superficial. En un film de poliestireno, por
ejemplo, un valor tipico es g, es ¢, ~ (1 — 10)105m~! [Rei92].

Las inestabilidades generan la ruptura del film en puntos sobre la superficie.

Una vez producida la ruptura del film, los agujeros creceran de forma pro-
porcional al tiempo R ~ t, donde R representa el tamano promedio de los
agujeros [Rei92]. La evolucién y colisién de los agujeros, transforma al film en
una estructura de Voronoi de bordes. Durante la evolucién posterior, los bordes
aproximadamente toroidales, decaen en una forma de corona de gotas aisladas.
La ruptura de los bordes es debida a inestabilidades de Rayleigh.

La forma final de las gotas presenta un angulo de contacto determinado por
la ley de Young

"Ysg — Vsl
Vig
Donde vsq4,7s1 ¥ 7ig Tepresentan las tensiones superficiales entre las interfaces

sélido-gas, sélido-liquido y liquido-gas respectivamente. Tipicamente para un

film de PS, el d4ngulo de contacto se encuetra entre 8 y 12 grados [Rei92].

cos(0) = (4.57)
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El angulo de contacto se ilustra en la figura 4.10.

Gas

Sustrato

Figura 4.10: Angulo de contacto. El dngulo de contacto 6 de la gota de liqui-
do formada después del proceso de dewetting se determina con la ecuacion de
Young. En la gréfica, 74, representa la tensién superficial liquido-gas, s, repre-
senta la tensién superficial liquido-sélido y 7,4, representa la tensién superficial
sélido-gas.

El proceso de deweting puede observarse en la figura 4.11. Las imagenes
corresponden a un proceso de dewetting de un film de PS. La figura es extraida
de la referencia [Rei92].

Cuando el liquido utilizado es homogeneo, la forma de la gota queda de-
terminada por las tensiones superficiales de acuerdo con la ecuacion de Young.
Sin embargo si la composicién del liquido es anisotropica la forma de la gota
cambia. La competencia entre la tension superficial y la estructura interna de-
terminan la forma ultima de la gota. Por ejemplo, por efectos de anisotropia, se
han observado en sistemas de copolimeros en fase lamelar la formacién de gotas
con estructura piramidal [CMMDVO06].

Hemos mencionado que confinar un copolimero altera su estructura en volu-
men. Utilizando un proseso de dewetting se han fabricado nanoanillos, obtenidos
de confinar en nanogotas una mezcla de copolimeros con estructura hexagonal

[RAFM11].
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Figura 4.11: Imagen de microscopia éptica. Proceso de dewetting de un film de
PS, soportado sobre un sustrato de silicio. a-inestabilidades térmicas propagan
sobre la superficie del film provocando la ruptura en pequenos agujeritos. b-el
tamano de los agujeros crece en el tiempo. c-la colisién de los agujeros provoca
la formacién de bordes (rim). d-la etapa avanzada de dewetting finaliza con la
desestabilizacién de los bordes formando pequenas gotas. La figura se a extraido
de la referencia [Rei92].

4.6.4. Simulacion

Para simular la evolucién temporal de una gota de copolimero depositada
sobre un sustrato rigido se modelé al sistema copolimero-aire como un sistema
ternario (copolimero-solvente), donde el aire se traté como un mal solvente.

La interaccién con el sustrato se simulé a través de un potencial externo de
la forma

P(z,y,2) = Poexp[—z/z0]¢ (4.58)

donde el signo de P, determina la preferencia hacia uno de los bloques del
copolimero. El término zy determina el alcance del potencial de interaccion .

La coordenada z referencia la direcciéon normal al sustrato. En la figura 4.12,
se ilustra el sistema representado.
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Aire (mal solvente)

Copolimero

Sustrato

Figura 4.12: Representacion esquematica del sistema simulado. Una gota de
copolimero soportada sobre un sustrato rigido.

Se simuld el sistema con un grillado de 128x128x64,(x,y,z) con Az = Ay =
Az =0.3, At = 2 y condiciones de borde periédicas en las direcciones x e y.
En la direccién z se utilzaron condiciones de borde de no flujo [OI95]. Para la
evolucién temporal se utilizo el algoritmo de Eyre detallado anteriormente y las
derivadas espaciales se resolvieron mediante un método espectral [It098].

Se estudié el efecto del confinamiento para las estructuras en bulk de lamelas,
cilindros y estructuras BCC.

Para el sistema de lamelas se utilizé ¢c; =0.1,uo =1, Dy =1lya=1,¢ =0

Para el sistema de cilindros se utilizé6 ¢ =0.1, us =1, Do =1y a =1,
¢ =0.05

Para el sistema BCC se utilizé ¢co =0.1, us =1, Dy =1lya=1, ¢ =0.1

La interaccion entre el aire y el copolimero se modeld considerando al aire
como un mal solvente, es decir, con una baja afinidad entre el solvente y el
copolimero. Para ello se eligieron adecuadamente los valores del potencial de
interaccion.

Los pardametros de interaccién fueron by = 0,5, b3 = 0y by = 1, para obtener
una baja afinidad entre el solvente (aire) y el copolimero.

La interaccion entre el copolimero y el sustrato se simulé mediante el poten-
cial externo presentado en la ecuacién 4.58. Se utilizaron difrentes valores para
la interaccion Py , para estudiar los efectos del sustrato sobre las morfologias
obtenidas. Al pardmetro zp se le asigné un valor de 0,1 que limita la interaccion
del potencial a una distancia extremadamente pequena cerca de la pared, mucho
menor que el radio de giro de las moléculas. .

La condicién inicial se ilustra en la figura 4.13 y representa la conformaciéon
de un copolimero en fase desordenada confinado en una nanogota depositada
sobre un sustrato.
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Figura 4.13: Condiciones iniciales de los parametros de orden ¢ y 7 respectiva-
mente. La condicién inicial representa una gota de copolimero en fase desorde-
nada soportada sobre un sustrato.

La fase lamelar se simulé para diferentes valores de b; y Py. Los pametros
anteriores representan la afinidad sobre uno de los bloques del copolimero con
el aire y con el sustrato. La relacién entre ambos generan diferentes morfologias
de las gotas de copolimero.

En la figura 4.14 se ilustran las diferentes estructuras desarrolladas por el
copolimero confinado en una nanogota. En todos los casos la forma de la gota
presenta una forma del tipo piramidal, inducida por la estructura lamelar del
copolimero. Se observa en todos los casos una orientacion paralela al sustrato.

Trabajos experimentales presentes en la literatura muestran una formacion
similar de las estructuras dentro de las nanogotas. En particular se presenta en
la figura 4.15, la imagen de una nanogota obtenida por el proceso de dewetting
un copolimero dibloque poliestireno-polimetilmetacrilato (PS-PMMA) en fase
de lamelas. Los detalles pueden consultarse en la referencia [CMMDV06].
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Figura 4.14: Estructuras de nanogotas obtenidas para un copolimero en fase
bulk de lamelas. Las imagenes reflejan la interaccion del sustrato y la superficie
libre, que determinan la forma final de la nanogota. Los valores de interaccion
son a P =0.01, b6;=0.02. b P =0.01, b;=0.03. ¢ P =0.01, b;=0.05. d P =0.02
b1=0.02. En las figuras ¢ y d se muestra un corte para observar el interior de
la gota.

Figura 4.15: Imagen AFM. Nanogota de copolimero en fase de lamelas obtenida
mediante el proceso de dewetting. Puede observarse la forma escalonada de la
gota inducida por la competencia entre la tensién superficial en la superficie
del liquido y la estructura de lamelas que conforma la gota de copolimero. La
imagen se extrajo de la referencia [RAFM11]
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Notar la excelente concordancia entre lo resultados de la simulacién (figura
4.14, panel a) y los datos experimentales mostrados en la figura 4.15. Al igual
que en la figura 4.14, los experimentos muestran la generaciéon de una estructura
de terrazas que emerge como consecuencia de la estructura del copolimero.

La fase BCC se simulé para diferentes valores de by y Py =0.02.

En la figura 4.16 se ilustran las diferentes estructuras desarrolladas por el
copolimero confinado en una nanogota.

En este caso las morfologias corresponden a un valor fijo de interaccion con
el sustrato y diferentes valores de interaccién con el aire. Cuando la interaccion
del aire es suave, la morfologia de las gotas presenta una gran similitud con las
obtenidas en confinamientos esféricos para copolimeros en fase BCC [CLO7] ( in-
set a y b). Con una interaccién fuerte del aire, la estructura BCC es fuertemente
alterada, formandose una estructura lamelar concéntrica (inset c).

Figura 4.16: Estructuras de nanogotas obtenidas para un copolimero en fase bulk
de esferas BCC. Las imagenes reflejan la inetraccién del sustrato y la superficie
libre, que determinan la forma final de la nanogota. Los valores de interaccion
son aP =0,02,b; =0,01. b P =0,02,b; = 0,01. ¢ P =0,02,b; = 0,06. La figura
c se muestra en corte para observar el interior de la gota.

La fase hexagonal se simulé para diferentes valores de b; y Py = 0,02.
En la figura 4.17 se ilustran las diferentes estructuras desarrolladas por el
copolimero confinado en una nanogota.
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Figura 4.17: Estructuras de nanogotas obtenidas para un copolimero en fase
bulk de arreglos hexagonales. Las imagenes reflejan la inetraccion del sustrato y
la superficie libre, que determinan la forma final de la nanogota. Los valores de
interaccion son a P =0.02, b; =0.01. b P =0.02, b;=0.02. ¢ P =0.02, b;=0.03.
d P =0.02 b;=0.04

En la figura, las imagenes corresponden a valores crecientes de by. El fuerte
confinamiento inducido por el sustrato y el aire producen una marcada alteracion
de la fase hexagonal. Por efectos de curvatura los cilindros se tranforman en
anillos paralelos al sustrato.

Trabajos experimentales presentes en la literatura muestran una formacion
similar de nanoanillos obtenidos en gotas generadas por dewetting. En particular
se presenta en la figura 4.18, la imagen de una nanogota obtenida por el proceso
de dewetting un copolimero dibloque PS-PS en fase hexagonal de cilindros. Los
detalles pueden consultarse en la referencia [RAFM11].
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100 nm

Figura 4.18: Imagen TEM. Nanogota de copolimero en fase de cilindros en arre-
glos hexagonales obtenida mediante el proceso de dewetting. El fuerte confi-
namiento transforma la estructura en bulk del copolimero. El proceso permite
fabricar nano-anillos. Los detalles experimentales se pueden consultar en la re-
ferencia [RAFM11].

Notar la excelente concordancia entre los resultados obtenidos (figura 4.17
panel b) y los resultados experimentales presentados en la figura 4.18.

4.7. Conclusion

Las morfologias en bulk de copolimeros dibloque han sido estudiadas exten-
sivamente en la literatura tanto en forma experimental como tedrica.

Dependiendo de la composicion de los bloques que lo conforman, las estruc-
turas en bulk corresponden a lamelas, giroides, arreglos hexagonales de cilindros
y estructuras BCC de esferas.

Recientes investigaciones han demostrado que el confinamiento es una pode-
rosa herramienta para quebrar la simetria de una estructura, y obtener nuevas
formas, distintas a las del bulk.

La simulacién de los procesos de formacién de estructuras de copolimeros
confinados requiere de un alto costo computacional. Por esta razén es imprescin-
dible contar con un algoritmo altamente eficiente para realizar las simulaciones
numeéricas.

En sistemas de copolimeros modelados bajo la teoria de Ginzburg-Landau,
la evolucién temporal se realiza a través de la ecuacién de Cahn-Hilliard.

El método tradicional para su simulacion numérica es el método de simula-
cién de dindmica de celdas (CDS). El método CDS presenta una buena conver-
gencia, sin embargo requiere de un paso de tiempo extremadamente pequeno
para ser estable.

En este capitulo se desarrollé la implementacién del algoritmo de Eyre, para
la resolucién numérica de la ecuacién de Cahn-Hilliard en sistemas de copolime-
ros modelado bajo la teoria de Ginzburg-Landau.

Se comparé la soluciéon numérica obtenida por el método de Eyre y CDS.
Para un error acotado en un rango de 3-5 porciento en la solucién, el método
de Eyre result6 hasta 100 veces mas veloz que el método CDS.



CAPITULO 4. COPOLIMEROS DIBLOQUE CONFINADOS EN 3D. 94

Este resultado tiene fuertes incidencias en el tiempo computacional requerido
para evaluar la dindmica de sepracién de fases en un sistema de copolimero.

Para estudiar precesos de separacién de fase de film de copolimeros confina-
dos entre un sustrato rigido y una superficie libre, se model6 el sistema como
un sistema ternario copolimero-solvente.

La fase aire se model6 como un mal solvente, y la interaccion del sustrato a
través de un potencial externo.

Para su resolucién numérica se desarrollo el algoritmo de Eyre para un sis-
tema copolimero-solvente.

En la parte final del capitulo se detallan algunas aplicaciones realizadas con
el nuevo esquema numérico.

En particular se simulé la evolucién temporal de un copolimero con estruc-
tura de lamelas confinado entre un sustrato rigido y una superficie libre.

También se simulé el proceso de formacién de nuevas morfologias por confi-
namiento en nanogotas, creadas a partir de un proceso de dewetting. Las estruc-
turas obtenidas mostraron una gran similitud con los resultados experimentales
presentes en la literatura.

El modelo captura las interacciones fundamentales que determinan la dindmi-
ca del proceso de separacion de fase de un sistema de copolimero confinado entre
un sustrato rigido y una superficie libre.

Ademas, su resoluciéon numérica es altamente eficaz producto de la imple-
mentacion del algoritmo de Eyre. Si bien es este estudio no se ha realizado
un estudio extensivo de las simetrias y diagramas de fases que emergen como
consecuencia del confinamiento, este andlisis queda para trabajos futuros.



Capitulo 5

Membranas de copolimero
con fase hexagonal.

5.1. Introduccion

El estudio de arreglos cristalinos de particulas en superficies curvas, tiene su
origen hace més de 100 anos con el problema de Thompson [Tho04]. El problema
original hace referencia al estado fundamental de un conjunto de electrones,
sobre un cascarén esférico. En el plano, la configuracién de equilibrio de un
conjunto de particulas cargadas con igual signo es un arreglo o red cristalina
hexagonal perfectamente ordenada, es decir libre de defectos.

La curvatura gaussiana favorece la formacién de defectos topoldgicos que
serian energéticamente prohibitivos en cristales planos. La forma esférica tiene
una curvatura gaussiana positiva que afecta la configuracion de equilibrio de las
particulas confinadas en el cascarén. Las configuraciones de equilibrio contienen
defectos sobre la estructura hexagonal, algo totalmente inesperado en un cristal
plano.

En cistales esféricos con un niimero bajo de particulas (< 150), las configura-
ciones de equilibrio contienen 12 disclinaciones positivas ubicadas en los vértices
de un isocaedro [KKGO03].

La generalizacién del problema de Thompson incluye sistemas biolégicos co-
mo virus [BKGS99], coloidomas [KKGO03], granos de polen [ARBWO03], sistemas
de multielectrones en burbujas de helio [Lei95], fulerenos [HWKS85], etc.

En sistemas fuera del equilibrio, la curvatura también altera la dindmica de
las dislocaciones, a través de un potencial geométrico modificando el movimiento
Glide y Climb de las dislocaciones [VVNOG].

El problema inverso también es muy interesante. Supongamos que tenemos
un sistema con orden cristalino, ;qué sucedera si permitimos que el sustrato se
deforme?. Cuando un defecto se encuentra sobre una membrana con libertad
de desplazamiento se producira sobre la superficie una inestabilidad que defor-
mara la superficie. El problema se conoce con el nombre de buckling. EI proceso
de buckling tiene como resultado el apantallamiento de la carga topolégica del
defecto mediante curvatura. Recientemente el estudio de buckling ha despertado
un alto interés en films de grafeno [Car07]. Las ondulaciones sobre la membrana
de grafeno alteran las propiedades electrénicas del material. Estas ondulaciones
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se creen provienen de instestablidades creadas por defectos [Gaz09].

En este capitulo se estudia la dindmica de una membrana de copolimero
dibloque en fase hexagonal. Denominamos membrana de copolimero dibloque
a un film de copolimero con espesor del orden del tamano de los dominios
y que presenta la posibilidad de deformarse libremente. En un sistema plano
de copolimero, la dindmica de coarsenig produce la relajaciéon de la energia
mediante difusion y aniquilacién de defectos. En una membrana de copolimero,
la relajacion de la energia de la fase hexagonal resulta de un efecto combinado
de la difusién y aniquilacion de defectos y del proceso de buckling, el cual es
inducido por los defectos y genera un apantallamiento de los mismos. En la
membrana los defectos se encuentran parcial o totalmente apantallados, lo que
modifica la dinamica respecto al proceso de coarsening generado en un sistema
plano.

En la primera parte del capitulo se analizan las propiedades geométricas de
membranas dentro de la parametrizacién de Monge. Posteriormente se detallan
la interaccién entre defectos y curvatura y el proceso de buckling.

A continuacién se desarrolla el modelo de Helfrich-Canham-Brazovskii que
se utilizard para modelar la membrana de copolimero. En la parte final del
capitulo se presentan los resultados obtenidos mediante simulacién numérica de
la dindmica de una membrana de copolimero. Se analizan y discuten los procesos
de buckling.

5.2. Parametrizacion de Monge, definiciones de
geometria analitica

En este capitulo se utlizara la parametrizacién de Monge, para describir la
superficie de la membrana y sus propiedades geométricas.

En la parametrizacion de Monge la posicién de un punto perteneciente a una
superficie embebida en un espacio 3D , cuyas coordenadas son ¥ = (x1, x2, x3), se
expresan a través de sus coordenadas en el plano (x1,x2) y con una componente
z, funcién de las coordenadas (z1,x2), la cual denominamos h(x1,z2) [VVNOG],
[FSTO07]. La posicién del punto bajo la representacién de Monge se escribe como

r= [$17I27h(1‘1,$2)] (51)
Los vectores tangentes a la superficie se definen de la siguiente manera

oh

e1 = (1,0, 67:1) = (1,0,0:h) (5.2)
- oh
é = (0,1, @) = (0,1,02h) (5.3)

El vector normal de la superficie resulta

. €1 N éy 1
= —— = —(—(01h),—(02h),1 5.4
i YA \/g((l) (02h),1) (5.4)

Los vectores €7 , € y 7, cumplen con la siguiente relacion
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&.i =0 (5.6)

Coni,j=1,2
La representacion de Monge se ilustra esqueméticamente en la figura 5.1.
Las coordenadas sobre la superficie reciben el nombre de coordenadas locales.

Figura 5.1: Parametrizacién de Monge de una superficie embebida en un espacio
3D.

El tensor métrico ¢;; = €;.€; que caracteriza a la superficie, cuya expresién
general es

w= (20 02 5.7
se escribe en la parametrizacion de Monge de la siguiente manera
95 =\ (61h)(D2h) 1+ (2h)? '
su inversa es

gL ( 1+ (0zh)? _(alh)(agh)> (5.9)
g \(=01h)(8:h) 1+ (01h)? '
El determinante del tensor métrico en la representacién de Monge, tiene la
siguiente expresién

9= lgij| = (1 +(81h)* + (8:1)%) (5.10)

Dos parametros caracterizan a una superfice, la curvatura media y la curva-
tura gaussiana. La curvatura media se define
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_l1, 1,
C2'Ri Ry
Con Ry y Rs, los radios de curvatura principales de la superficie.
En la parametrizacion de Monge, la curvatura media se expresa de la si-
guiente manera

H,, (5.11)

1
Con K, la traza del tensor de curvatura Kj;, el cual se define como
. (n.0ier .0
Rij = <ﬁ.82é’1 ﬁ.az(?z) (5.13)

El tensor de curvatura Kjj;, es la proyeccion sobre el vector normal de la
derivada del vector € respecto de la direccién 4. En la parametrizacion de Monge
su expresion es

o 1 (011h O12h
Kij = _% (821h 822h> (5.14)

La inversa del tensor es

121 112
iji_ (9 9 Ky K2\ (g g
KY = 5.15
<gu g22> (K21 Kgg) <gz1 922> ( )
La traza del tensor es dada por
K =g¢"K;; (5.16)

O, explicitamente

1 1
K= ——(811h+622h)+—[(81h)2811h+261h62h612h+(82h)2822h] (517)

Vi N

La curvatura gaussiana se define de la siguiente manera

11
= —— 5.18
R R (5.18)
En la parametrizacién de Monge se expresa de la siguiente manera
K? - KVK;;
G=R/2= (—j) (5.19)

2

Donde R representa la curvatura escalar, cuya expresion en términos de h
es

2
R= E[allhaQQh — (012h)? (5.20)
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5.2.1. Operadores diferenciales

Definimos a continuacién los operadores diferenciales respecto de las coor-
denadas locales.
El gradiente de una funcién escalar f, se define de la siguiente manera

Vif = (01f,02f) (5.21)
La divergencia de un vector v se define
Vi’Ui = aﬂ)j - Ffjvk (522)

Donde F}k = ¢'™€,,.0;€), representa a los simbolos de Christoffel.
Bajo la parametrizaciéon de Monge, se obtiene

O1h (O11h  O12h
I ! 11 12
T == (821 h o h> (5.23)
O2h (O11h  D12h
2 _ Y2 11 12

El operador laplaciano desarrollado en coordenadas locales para una funcién
f, queda expresado como

Af=V'V,f =g"V,V,f (5.25)

En la parametrizacién de Monge

Af =g" 0 f+29"0af + g% 0 f
—(g"'T1, +29"°T1y 4 g%T59)01 f — (9"'T3, 4+ 29"°TT, + g°°T5,)02f  (5.26)

El operador se conoce con el nombre de operador de Laplace-Beltrami [PLI6].

5.3. Cristalografia en superficies curvas

El formalismo clédsico utilizado en la descripcién de estructuras cristalinas
sobre sustratos curvos fue desarrollado originalmente por Nelson y Carraro. La
descripcién se basa en la teoria de elasticidad lineal, adaptada para incorporar
la curvatura del sustrato. [VVNOG]. Su formulacién se detalla a continuacién.

La energia de un cristal embebido en un sustrato curvo cuya superficie se
describe usando la parametrizacién de Monge 7(x1,22) = (z1, 22, h(z1,22)),
tiene la siguiente expresion

F=j [ddos@u@ = [aapmd @+ Jaid@)  G20)

con T = (x1,x2).

Los coeficientes p, A son los coeficientes de Lamé y dA es el diferencial de
superficie ,en la representacién de Monge dA = dxdy,/g.

En una superficie curva, la expresion del tensor de deformacién u;; se expresa
de la siguiente manera
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Donde u representa al vector desplazamiento.
El tensor contiene un término adicional comparado con el tensor en el plano,
el término A, ;

A;5(@) = Oh(@);h() (5.29)

que acopla los desplazmientos en el plano u;(Z), con el desplazamiento fuera
del plano h(Z).

El vector desplazamiento para una dada configuracién de defectos en la fase
cristalina se determina minimizando la energia dada en la ecuacién 5.27 respecto
del desplazamiento u;(&).

Minimizando la ecuacién 5.27 respecto de u;(Z), obtenemos la siguiente ecua-
cién para el tensor de tensiones o0;;.

Que representa una ecuacién de equilibrio de fuerzas.
Si reescribimos el tensor de tensiones en funcién de las funciones de Airy
[PL96]

Tow = ?;); (5.31)
Ozy = ;gjgx (5.32)
Tyy = % (5.33)
La ecuacién 5.30 se transforma en la siguiente expresién
KLOVLX = gi;lgzz + (ggy)z +5(%) (5.34)

Que representa la ecuacién biarménica para xy [VVNO6], donde Ko = 4pu(p+
A)/ (2 + A) es el médulo de Young en 2D.
%% +( aa;;y)z’ representa la curvatura gaussiana G(Z) de la
membrana. En la ecuacién 5.34 el término S(Z) representa la densidad de carga
topolégica de los defectos presentes en la estructura cristalina.

Por ejemplo para una disclinacion la densidad de carga topoldgica se expresa
de la siguiente manera

El término

S(&) = s6(Z — xp) (5.35)

Donde s es la carga topoldgica del defecto ubicado en la posicion xg.
Para una dislocacién, la densidad de carga se expresa como

S(SE") = Gmblajé<f — l‘_é) (536)

Donde b es el vector de Burgers que caracteriza la dislocacién ubicada en el
punto zg.
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En manera compacta, podemos expresar a la ecuacion 5.34 de la siguiente
manera

1 4. = —
7 Vi = 5(@) - 6(@) (5.37)

La expresién es analoga a la ecuacién biarménica de un cristal plano con
una densidad efectiva de carga topoldgica (S(Z) — G(Z)).

Hay que remarcar que el término G(Z), es introducido por la curvatura del
sustrato y no aparece en la expresién de la ecuacién biarmoénica de un cristal
plano. En otras palabras, la curvatura induce sobre la estructura cristalina una
densidad adicional de defectos.

La energia del cristal expresada en la ecuacién 5.27 puede reescribirse en
funcién de las funciones de Airy, concretamente

F= % /dA(v2X(f))2 (5.38)

Combinando la ecuacién anterior con la ecuacién 5.34 y la ecuacién 5.38
obtenemos

Pt / dA / AA(S(@) - G (g (@) - GE)  (539)

Donde (%) es el operador de Green definido sobre la superficie [VNO04].

La ecuacion 5.39 recibe el nombre de energia coulombiana por representar
en el plano a la energfa de un gas coulombiano de cargas [PL96]. En un espacio
no euclideo, la carga efectiva es (S(Z) — G()). La ecuacién 5.39 muestra una
clara interaccion entre la carga de los defectos (S) y curvatura gaussiana (G).

Notar por ejemplo que la carga topolégica positiva(negativa) de una disclina-
cion, puede ser parcial o totalmente apantallada por la deformacién del sustrato
que tenga asociada una curvatura gaussiana positiva(negativa).

Un ejemplo clasico de interaccion de defectos y curvatura es el problema
de Thompson, acerca de como organizar particulas cargadas eléctricamete con
igual signo sobre un cascarén esférico [Tho04].

En el plano, la configuracién de equilibrio de un conjunto de particulas car-
gadas con igual signo es un arreglo o red cristalina hexagonal perfectamente
ordenada, es decir libre de defectos.

En una esfera de radio R, la curvatura gaussiana es igual a G = 1/R?, siem-
pre positiva. Las particulas confinadas en el cascarén presentan configuraciones
de equilibrio que contienen defectos sobre la estructura hexagonal inducidos por
la curvatura gaussiana, algo totalmente inesperado en un cristal plano.

Para sistemas con un nimero bajo de particulas < 150, las configuraciones
de equilibrio contienen 12 disclinaciones positivas ubicadas en los vértices de un
isocaedro [KKGO3].

La dindamica de defectos también se ve alterada por la curvatura de la red
cristalina. La curvatura produce la existencia de un potencial geométrico que
modifica la dindmica de interaccién entre defectos.

Por ejemplo en una red cristalina hexagonal con deformaciones conformadas
por bumps gaussianos, el potencial generado por la curvatura reduce fuertemente
el movimiento Glide de las dislocaciones [VNO4].
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Las configuraciones de equilibrio de cristales coloidales han sido estudia-
das para diferentes geometrias. En todos los casos se observa una clara inter-
accion entre la curvatura y la estructura cristalina. Las disclinaciones positi-
vas(negativas) se ubican en las zonas de curvatura gaussiana positiva(negativa)
[PLBO5].

Las configuraciones de equilibrio de un cristal de particulas que interactian
bajo un potencial del tipo Yukawa confinadas en una superficie de bumps gaus-
sianos han sido estudiadas mediante simulacién de Monte Carlo. Los resultados
muestran la interaccién del potencial geométrico, que modifica fuertemente la
dindmica de las dislocaciones, reduciendo parcial o totalmente el movimiento
Climb [HVKF07].

5.4. Buckling

El proceso de buckling es un proceso de deformaciéon que ocurre por ines-
tabilidades elasticas. El proceso de buckling consiste en la deformacién de la
membrana como resultado de la competencia de dos interacciones. Por un lado
el orden cristalino interno favorece una configuracién deformada de la membra-
na que apantalla la carga de los defectos topoldgicos presentes en la estructura
cristalina. Por otro lado existe un costo energético asociado con la deformacion
de plegado de la membrana, que favorece estado plano de la membrana.

La energia que modela la membrana cristalina se compone de un término
coulombiano asociado a la estructura cristalina (ver ecuacién 5.39)

Fe % / dA / dA(S(z) - G(f))(%)(g(%) —G@) (5.40)

Y de una contribucion relacionada con la curvatura media H,, de la mem-
brana, denominada energia de bending.

Fy = %k/dA(Hm)Q (5.41)

Donde k es la rigidez de bending.
En la parametrizaciéon de Monge la energia de bending se puede expreasr de
la siguiente manera

Fy= %k / dA(V?h)? (5.42)

La energia total resulta de la suma de la ecuacién 5.40 y 5.41, concretamente

1
V2

P(S@)-G@)+5k [dATH? (543)

F = %/dA/dA(S(f)—G(f))(
El primer término proporcional a K, favorece la configuraciéon deformada
de la membrana, cuya curvatura gaussiana apantalle la carga de los defectos
presentes en la estructura cristalina. Si el término de bending fuera cero, la
configuracion de minima energia para una configuraciéon de defectos S seria
una membrana deformada con curvatura gaussiana G = S. El segundo término
proporcional a k, favorece las configuraciones de minima curvatura media, es
decir, el estado plano.
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Las inestabilidades de buckling se espera que ocurran para un dado valor de
la relacién Ko/k.

En las siguientes secciones se analizan las configuraciones de buckling para
disclinaciones positivas,negativas y bordes de grano.

5.4.1. Disclinaciones positivas

Para determinar el valor de Ky/k que induce buckling, y la forma de la
deformacion producida por una disclinacién positiva en un cristal hexagonal
(s = 1/6), ubicada en el origen se busca el minimo de energia (ecuacién 5.43)
[PC95].Teniendo en cuenta la simetria del campo de tensiones generado por una
disclinacién positiva, en la representacién de Monge la forma propuesta de la
membrana es R(r,¢) = (rcos(d),rsen(d), h(r,d)) con h(r,¢) = mr y r, ¢ las
coordenadas polares. En la figura 5.2 se ilustra la forma cénica utilizada.

Figura 5.2: Superficie cénica. Representacion de la superficie utilizada para mo-
delar el proceso de buckling generado por de una disclinacién positiva. R repre-
senta el tamano del cono, C' el contorno de la superfie y r, ¢, las coordenadas
polares.

El tensor métrico que caracteriza a la superficie del cono tiene las siguientes
componentes
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Grr = 1+ m2 (544)
oo =1 (5.45)
9rp = Gor = 0 (546)

el determinante de g tiene la siguiente expresion

g =r*(1+m?) (5.47)
La energfa de bendig
Fy = %k/dA(Hm)z (5.48)
Se obtiene de calcular la curvatura media H,, de la superficie cénica,
o, ——m 1 (5.49)

V1i+m2r

La energia coulombiana

Fo== [aa [ads@ - @)@ - 6@)  (550)

representa la interaccién entre la densidad de carga del defecto S(Z) y la
curvatura gaussiana G(7) de la superficie.
Para una diclinacién positiva en una red hexagonal, la densidad de carga es

S(7) = %5(5) (5.51)

Donde §(Z), representa la funcién delta de Dirac [PC95]. Para una superficie
conica la curvatura gaussiana es

G(r,¢) = 27:/‘;*5(77) (5.52)

Donde s., representa la "carga” generada por la deformacion de la mem-
brana. El valor de s se calcula utilizando el teorema de Gauss-Bonnet[PC95],
el cual relaciona la curvatura gaussiana de la superficie y la curvatura geodésica
[PCI5] en el contorno de la superficie.

/ GdA + / kgdl = 27 (5.53)
M C

Donde k£, es la curvatura geodésica del contorno C, de la superficie M.
Para un cono de radio R (ver figura 5.2), la expresién del contorno es

C = (Rcos(¢), Rsen(¢), mR) (5.54)
la curvatura geodésica en el contorno es

1

FNier (5.55)
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Reemplazando en la ecuacién 5.53, obtenemos

27
do
GdA + —— =27 5.56
M 0o V1+m? (5.56)
que permite determinar el valor de s
1
sp=1-— (5.57)

V14 m?2

Reemplazando la expresién de la carga S, (ecuacién 5.51) y de la curvatura
gaussiana, (ecuacién 5.52), en la expresién de la energia coulombina (ecuacién
5.50), obtenemos

F, = WKO(% —s)) 27r(v12)(0) (5.58)

Donde (gz)(0) representa al operador de Green evaluado en el origen.

Para determinar G, asumimos la forma —Aln(r/rg) con r¢ un largo carac-
teristico.

La constante A se calcula utilizando la siguiente identidad [PC95]

1 o §(F —7)
donde A representa al operador de Laplace-Beltrami
La expresién anterior puede escribirse de la siguiete manera

Al=y

-

/ dA/GA( VZ)(F 7) / dA/g ; =— (5.60)

Reemplazando el la ecuacion anterior la expresion del operador de Green
(1/V?) = —Aln(r/ro) , obtenemos

1 - 7 a rrA
/dA\/‘&A(ﬁ)(r —7) = /dsag b\/gach = —/dsrg - (5.61)

donde ds, = §,1rde
El valor de la constante A, resulta entonces

A=—V1+m?/27 (5.62)

Con el valor de A calculado el operador de Green resulta

1 1+ m?2
(er)r) = /13

El operador de Green evaluado en el origen tiene como resultado

=V1+m2in(R/a) (5.64)

donde a es un radio de corte, que representa el radio del nicleo del defecto.
Si se reemplaza la expresién de (1/V?)(0) en la ecuacién 5.58, se obtiene el
valor de la energia coulombiana de una disclinacién positiva de carga topolégica
s = 1/6 sobre una membrana cénica con pendiente m. La energia total resulta

(in(r/a) —In(R/a)) (5.63)



CAPITULO 5. MEMBRANAS DE COPOLIMERO CON FASE HEXAGONAL.106

de la suma de la energia de bending y la energia coulombina, la expresion final
de la energia es

m2
V14 m?2

Expandiendo la energia a cuarto orden en m, obtenemos

F(m) = Fy+F. = n[k +K0(1—1+#)\/1 + m2]zn(§) (5.65)

6 1+ m?2

1 k11, , .8 k. , R

~ 1K +(——==)m
o5+ % 72
Para valores del cociente k /K, mayores que 11/72 la energfa tiene un minimo
en m = 0, es decir la configuracion de minima energia es el estado plano. La
transiciéon de buckling ocurre para valores menores al valor critico k/Ky =
11/72, donde el minimo de energia corresponde al valor

1136 — 2/ K,
™=\ 35736 + b/ Ko (5.67)

que representa la forma del cono inducido por el proceso de buckling.
En la figura 5.3 se ilustra la forma de buckling inducida por una disclinacién
positiva.
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Figura 5.3: Disclinacién positiva y negativa. Las configuraciones en el plano
(figuras superiores), presentan una energia de configuracién prohibitivamente
grande ~ R?. En la configuracién de buckling la membrana puede reducir drésti-
camente la energia de la red cristalina a expensas de la energia de bending. En
este caso la energfa diverge logaritmicamente ~ Log(R).

5.4.2. Disclinaciones negativas

Para estudiar el proceso de buckling producido por una disclinacién negativa
s = —1/6, utilizamos un procedimiento andlogo al de la seccién anterior. En
este caso utilizaremos una superficie tipo “silla de montar ' [PC95] h(r,¢) =
mrcos(2¢). En la figura 5.4 se ilustra la superficie utilizada.
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h(r)=mrcos(¢)

Figura 5.4: Superficie tipo silla de montar que reduce la energia de disclinaciones
negativas. Representacién de la superficie utilizada para modelar el proceso de
buckling de una disclinacién negativa. Donde R representa el tamano de la silla
de montar, C' el contorno de la superfie y r, ¢, las coordenadas polares.

Las componentes del tensor métrico para esta superficie son

Grr = 1+ m?cos?(2¢) (5.68)
9op = (1 +m?sen?(2¢)) (5.69)
Gré = Gor = —2rm>cos(2¢)sen(2¢) (5.70)

mientras que el determinante del tensor métrico resulta

g =r*(14+m?(1 + 3sen?(2¢)) (5.71)

La energia de bendig se obtiene de calcular la curvatura media H,, de la
superficie silla de montar

1+ m2cos?(2¢)
(1 4+ m2(1 + 3sen2(29)))3/2

En la energia coulombiana la densidad de carga de una diclinaciéon negativa

o, - —3Tmcos(2¢) (5.72)

S(%) = —%5(5) (5.73)

mientras que la curvatura gaussiana es
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2mws_

V9
Donde s_ representa la ”carga” generada por la deformacién de la membra-
na.
La curvatura gaussiana se calcula a través de la curvatura geodésica, eva-
luada en el contorno C' = (Rcos(¢), Rsen(¢), mRcos(2¢)) de la superficie. De
acuerdo al teorema de Gauss-Bonnet obtenemos

2m 2
B (1 + 4m?)dé
/ckgdl N /0 (1 + m2cos2(2¢))1/2(1 + 4m2sen2(2¢))3/2 (5:75)

El valor de s_ resulta

G(’I“, ¢) =

5(7) (5.74)

o gL 2 (1 +4m?)d¢
T 21 Jo (1 +m2cos2(2¢))/2(1 + 4m2sen?(2¢))3/2

(5.76)

La energia coulombiana se obtiene de reemplazar las expresiones de la carga
S, ecuacion 5.73 y de la curvatura gaussiana G, ecuacién 5.74 en la expresion
de la energia coulombiana,

F= WKO(% + s,)%(%)(m (5.77)

Donde (gz)(0) representa al operador de Green evaluado en el origen, el
célculo es analogo al desarrollado en la seccién anterior.

La energia total F' es la suma de la energia de bending (ecuacién ?7) y la

energfa coulombina (ecuacién 5.77 ). Expandiendo en potencias de m a cuarto
orden, obtenemos la siguiente expresién para la energia

1 9 k 13, 5 2743 207 k

F(m) = nKo|— 4+ 2 (— — == ke
(m) == 0[36+2(K0 216" (3306 16 K,

ym*)in(R/a)  (5.78)

Para valores del cociente k/Kj superiores a 13/216, el minimo de energfa
corresponde al valor m = 0, es decir el estado plano. Para valores de k/Ky <
13/216 se produce la transicién de buckling, en este caso la configuracién de
minima energia corresponde al siguiente valor de m

_ (13/216) — k/K,
" i\/(2743/10368) — (23 /4(;1€ /Ko (5.79)

En la figura 5.3 se ilustra la configuracion de buckling para una disclinacién
negativa en una red hexagonal.

En el plano las energias de configuracion de las disclinaciones positivas y
negativas tiene el mismo valor ~ R2. Sin embargo en las disclinaciones bajo
el proceso de buckling la energia de configuracion cambia. La energia de las
disclinaciones positivas es menor que la de las disclinaciones negativas. En la
figura 5.5 se grafica las energias de configuracion de una disclinacién positiva y
una negativa para valores de k/Ky = 0,3, cuya configuracién de minima energia
corresponde al plano y para k/ Ky = 0,02, que corresponde al estado de buckling.
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Se observa la igualdad de energia para los defectos en la configuracion plana y
la diferencia en el estado de buckling.

JAVAVAVAVAYAS
QOO

Figura 5.5: Energia de configuracion de disclinaciones positivas y negativas. F vs
m. Las lineas verdes corresponden a la disclinaciéon negativa. Con verde oscuro
se grafica la energia para una configuracién de k/Ky = 0,3, con verde claro
para k/Ky = 0,02. En rojo y naranja se grafica la energfa para una disclinacién
positiva. LA linea roja corresponde a la configuracién k/Ky = 0,3 y la linea
naranja a k/Ky = 0,02. Observese la igualdad de las energias para el estado
plano m = 0 y la diferencia en el estado buckling.

5.4.3. Buckling en borde de grano

El proceso de buckling se describe en general con la relacion

2

Bl > (5.80)

k

donde Ky es el médulo de Young y k la rigidez de bending, | una longitud
caracteristica y v una constante ~ 102. En membranas de tamafo R, | = R, para
disclinaciones y I = v/Rb para dislocaciones con vector de Burgers b. Un borde de
grano de bajo angulo 6 en un cristal 2D, puede visualizarse como un arreglo de
dislocaciones con sus vectores de Burgers b perpendiculares al borde de grano,
separadas una distancia d. Para distancias mucho mayores que la separacion
entre defectos d, el campo de deformacién del arreglo de dislocaciones decae
exponencialmente con la distancia al borde de grano [CN93]. A distancias cortas,
el campo de deformacién del borde de grano es dominado por las dislocaciones
que lo conforman. El proceso de buckling de un borde de grano resulta de la
suma de los procesos de buckling de las dislocaciones presentes en el borde de
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grano. Para dislocaciones aisladas en una membrana de dimensiones finitas, de
lado R, la inestabilidad de buckling ocurre cuando R > 127k/Kyb = Rp [CN93].
Cuando d > Rp, se espera que el borde de grano se deforme fuera del plano.

De acuerdo con la ley de Frank [CN93], la separacién d entre las dislocaciones
que conforman el borde de grano de angulo 6 , es

b b

4= 2cos(0) 0 (5.81)

El proceso de buckling ocurrird sobre una membrana caracterizada por Ky /k
para bordes de grano cuyo éngulo superen un valor critico 0. ~ Kob®/127k. Las
configuraciones de buckling donde las deformaciones fuera del plano introducidas
por las dislocaciones se presentan en direcciones opuestas para dislocaciones
vecinas son favorecidas por la energia de bending, por lo tanto se espera que las
dislocaciones presenten una interaccién del tipo antiferromagnéticas [CN93].

Las configuraciones de buckling en los bordes de grano presentan una fuerte
interaccién del tipo antiferromagnética (ver figura 5.6), es decir las deforma-
ciones fuera del plano en direcciones opuestas entre disclinaciones vecinas son
favorecidas por la energia de bending en comparacién de la deformacién en el
mismo sentido.

En la figura 5.7 se ilustra el proceso de buckling para un borde de grano de
20°.

E| e

DA
N/

Figura 5.6: Configuracién ”antiferromagnética”. a- La configuracién con am-
bas disclinaciones orientadas en igual sentido es fuertemente penalizada por la
energia de bending. b La configuracién con orientaciones en sentido contrario
presenta una energia de configuarcién menor que la configuracion presentada en
la figura a.
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Figura 5.7: Buckling de un borde de grano. La figura superior muestra un borde
de grano de 20° en la configuracién plana. En la figura inferior, se ilustra el
proceso de buckling. Las disclinaciones positivas y negativas que conforman las
dislocaciones se identifican con naranja y verde respectivamente.

5.5. Modelo de Helfrich-Canham-Brazovskii pa-
ra membrana de copolimero

En esta seccion se deduce el funcional de energia libre que representa a una
membrana de copolimero. La formacion de estructuras y la separacion de fases
del copolimero se modela a través de la energia de Brazovskii para un copolimero
dibloque como se detallé en el primer capitulo. Para simular la evolucién del
parametro de orden ¢ que describe al copolimero sobre la membrana, se utilizo la
expresion covariante de la energia de Brazokskii [FST07]. La expresién de la
energia libre de Brazovskii en su forma covariante es

Fylo, h] = / dAH, (5.82)

con dA = /gdxdy, la expresion de Hy es la siguiente
; 1
Hy = [2(A¢)° = 2Vi6V'6 + 67 + 16'] (5.83)

Donde A representa el operador de Laplace-Beltrami.

Por otro lado la energia de la membrana se describe a través del funcional de
energia libre de Helfrich-Canham. El funcional de energia de Helfrich-Canham,
modela las interacciones fundamentales para la descripcién de una membrana
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[Hel73], y ha sido utilizada para decribir una gran diversidad de sistemas co-
mo ser membranas biolégicas [Sei97], burbijas (soap bubbles) [Ise94], vesiculas
[Gol96], etc. La energia libre de Helfrich-Canham incorpora las contribuciones
por bending, tensiéon superficial y curvatura gaussiana. La energia se expresa
como la suma de las tres contribuciones

Fyco = /H1 + Hy 4+ H3dA (5.84)

con dA = \/gdxdy

El término proporcional a la curvatura media es

Hy = S (H, ) (5.85)

Con H,, la curvatura media ,k la rigidez de bending y Cj, la curvatura
intrinseca.
El término de tension superficial es

H2 =0 (586)

Donde o representa la tensién superficial que penaliza el incremento en el
area del sistema.
La dependencia con la curvatura gaussiana se expresa de la siguiente manera

Hy = %G (5.87)

Donde G representa la curvatura gaussiana y k, la rigidez gaussiana.

5.5.1. Evoluciéon temporal

La evolucién temporal se decribe a través del parametro de orden que des-
cribe al copolimero ¢ , mientras que la deformacion de la membrana se describe
bajo la parametrizaciéon de Monge, y representa la deformacion fuera del plano
(ver figura 5.1). La deformacion se representa con el pardmetro de orden h.

La evolucién temporal corresponde a una ecuacién del tipo Cahn-Hilliard pa-
ra el pardmetro de orden del copolimero ¢, y de una ecuacién del tipo Allen-Cahn
para h, que representan la dindmica de un sistema conservado y no conservado
respectivamente [FST07].

La evolucién temporal de la membrana de copolimero responde a un set de
ecuaciones diferenciales para ¢ y h. Las ecuaciones son las siguientes

0 OF
oh oF

Con F' = Fy + Fpc, la energia total del sistema
Obsérvese que en la evoluciéon temporal del pardmetro de orden ¢, que repre-
senta al copolimero no interviene de forma explicita las contribuciones de la
membrana. La energia de Helfrich-Canham no depende de ¢ . La deformacion
de la membrana intectia con el copolimero a través de los operadores diferen-
ciales involucrados, los cuales reflejan la deformacion de la membrana.
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Entonces la contribucién de la energia de Brazovskii en la evolucion de la
forma de la membrana h interviene a través de los operados diferenciales que
aparecen en la energia de Brazovskii y que dependen implicitamente de h.

La expresién 0F/d¢ representa la derivada variacional de la energia libre
respecto del parametro de orden ¢, explicitamente

99 _ \OF _ A[4A% ) + 40 + T + ¢ (5.90)
ot Y0,

El término 6F/dh, representa la variacién de la energfa respecto de la de-
formacién h. El término relacionado a la energia de Helfrich-Canham incorpora
de manera explicita su relacién con el parametro h, sin embargo la energia de
Brazovskii incorpora implicitamente su relacién con la deformacién a través de
los operadores diferenciales.

La variacién se calcula de la siguiente manera.

La variacién de la posicién 67 de cualquier punto que compone la membrana
corresponde a una deformacién v en la direccién normal 07 = 7. Entonces la
derivada variacional 6 F/dh, puede reescribirse en funcién de ¢ de la siguiente
manera

oF oF
G =G (5.91)

La variacién de la energia se calcula como
oF = / (Hy + Hyo)SdA + 5(Hy + Hye)dA (5.92)

Con Hyc = Hy + Hy + Hs , la variacién de los elementos que componen la
energia libre total se detalla a continuacién.
La variacién de los vectores tangentes es

6¢; = 0;(Yi) = (V)i + YK, 7% € (5.93)

Para el vector normal 7, la variacion se obtiene utilizando las propiedades
egn=0ynn=1

8t = —(Vih)g"e; (5.94)
La variacién del tensor métrico es
0gij = 2Kj1 (5.95)
La variacién del diferencial de area es
0dA = KydA (5.96)
El cambio en el tensor de curvatura
0Kij = ViV + Ky Kjv (5.97)

La variacién de la traza, de la curvatura media, de la curvatura escalar y del
gradiente resultan
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6K = =AY + (R — K*)¢ (5.98)

6H,, = ‘%K = —%Aw + (R - K?*)7¢ (5.99)
SR =—KRy +2V;[(KY — g" K)V ;¢] (5.100)
§(V'pV,0) = 2K9V,6V ;6 (5.101)

Con los resultados anteriores podemos calcular la variacién de la energia
libre

OF = / (Hy + Hye)ddA + 6(Hy + Hyo)dA] (5.102)

§Hy = 0[2(A)? = 2V V' + %W + iw‘*]
1K (A)?

= 4K"Y)V,;¢V ;6 — 75 1) (5.103)
k 2
0Hpo = 5[§(H —C,)7]
=k(H — Co)(R— K*) — A(H — Co)p (5.104)

Note que la variacién de los términos Hy y Hs son nulos.
Finalmente obtenemos la ecuacién para la evoluciéon temporal de la defor-
macién.

oh i 4K (A¢)?
2~ (Hy+Hyo)K+4K9V 6V jp— — =2
(He+Hpc) e NG

5 +l€((H'm_CO)(R_KQ)_A(H_OO)))

(5.105)

5.6. Simulaciones

Para estudiar la dinamica de una membrana de copolimero se resolvié numéri-
camente el sistema de ecuaciones 5.90 y 5.105 que determinan la evolucién tem-
poral del parametro de orden ¢ que describe al copolimero y al parametro h que
describe a la altura .

Se utilizé un método espectral para el célculo de las derivadas espaciales y
el método de Euler para resolver la derivada temporal.

Se utilizé en todos los casos un grillado de 256x256 con Az = Ay = 1y
condiciones de borde periédicas en ambos parametros de orden.

Para la discretizacion temporal se utilizé6 At=0.001.

Para el copolimero se utilizé6 ¢=0.25, y distintos valores de 7 en un rango
de [1-1.9], en todos los casos, la configuracién de equilibrio en bulk representa
a una estructura BCC y en 2D representa un arreglo hexagonal.
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La condicién inicial de ¢, correspondia a un estado desordenado simulado
con fluctuaciones aleatorias del pardmetro de orden respecto del valor medio ¢.

La condicién inicial de la altura se simulé con fluctuaciones aleatorias sobre
una altura inicial h = 0.

Los procesos de buckling se caracterizan a través de la relacién k/Kjy, que
determina la transicién desde el estado plano al estado deformado.

El valor de K para la fase hexagonal 2D modelada a través de la energia
de Brazovskii puede determinarse de la siguiente manera [EGO1].

El patrén hexagonal se representa como la suma de sus tres modos

kcy) - lcos(ch
V3T 23

Donde k. =1/ V2 y Ap representa la amplitud de la fase en equilibrio

o(Z,t) = Aplcos(k.)cos( )+ (5.106)

1 _ —
A = (=36 + V32082 — 20k2 — 122) (5.107)

Las constantes de Lamé A y u se expresan en funcién de la amplitud Ay, de
la siguiente manera

A = 30| Ay |*k? (5.108)
p = 6| Ay |*k? (5.109)
Mientras que el médulo de Young Ky, se obtiene a través de la relacién
Ap(p +A)
= 5.110
0= oA (5.110)

Las simulaciones realizadas para valores superiores a k/Ky=0.17, mostraron
una dinamica totalmente descorrelacionada entre la evolucién de la altura y la
evolucién del sistema de copolimero.

Para valores inferiores a k/Ky=0.17, se observaron procesos de buckling. Se
describe a contuacién la dindmica de una membrana con k/Ky=0.09 y 0=0.1. El
valor de Ky se controla a través del pardmero 7. La profundidad del enfriamiento
7 determina la rigidez de la estructura hexagonal formada en el copolimero.

El valor de K desarrollado en la ecuacién 5.110, representa el valor del
moédulo de Young para la estructura hexagonal de equilibrio, es decir el valor de
la amplitud Ap, representa el valor de equilibrio.

En las simulaciones desarrolladas, la condicién inicial era una fase desorde-
nada del sistema, el cual evolucionaba a través del proceso de descomposicion
espinodal hasta la estructura de equilibrio. Por esta razén el valor de la amplitud
aumentaba en el tiempo, de acuerdo con la amplificaciéon exponencial producida
por la descomposicion espinodal hasta el valor de saturacion Ag.

En la etapa temprana de evolucién, el valor del pardmetro de orden ¢, es
comparable a ¢, el valor de las fluctuaciones es muy pequeio. En esta etapa
la evolucién temporal del pardmetro de orden de ¢ y h muestran dindamicas
totalmente descorrelacionadas.

La evolucién de ¢ responde al proceso de descomposiciéon espinodal, con una
amplicacién exponencial de los modos cercanos al valor critico k.. La evolucion
de la membrana corresponde a un proceso de relajacién hacia la configuracion
plana determinada por la atenuacion de las fluctuaciones iniciales.
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La evolucién descorrelacionada entre ambos parametros de orden ocurre has-
ta un tiempo ¢t = t.. En dicho valor de tiempo, el médulo de Young K, recor-
demos proporcional al valor de Ag , alcanza el valor de K determindo por la
ecuacion 5.110. En este instante de tiempo se produce el acople entre la dindmi-
ca del pardmetro de orden ¢ y la del parametro h. Los defectos en la estructura
hexagonal formada, inducen la deformacién de la membrana. En la figura 5.8
se grafica la altura de la membrana y el pardametro de orden del copolimero
para diferentes valores de tiempo. En particular en el inset ¢, correspondiente
al tiempo t., se observa claramente la formacién de una protuberancia sobre la
membrana producida por una disclinacién positiva. En esta etapa el proceso de
”apantallado” de las disclinaciones por arreglos de dislocaciones descrito para
sistemas planos, se transforma en un proceso de apantallado por curvatura en
el sistema de membrana. La deformacién introducida por los defectos se ilustra
en la figura 5.9, donde se ha graficado la membrana al tiempo t., y a un tiempo
t = 2t..
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Figura 5.8: Evolucién temporal del parametro de orden h y del pardmetro de
orden que describe al copolimero ¢ . Los tiempos de simulacién corresponde a
los valores at = 10, bt = 50, c t = t. = 90, d t = 500. En la figura ¢ se
indica con una flecha el proceso de buckling inducido por la diclinacién positiva
senalada.
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Figura 5.9: Membrana de copolimero. a configuraciéon de la membrana al tiempo
t = t. = 90. b configuracién de la membrana al tiempo ¢t = 2¢t, = 180. Notar
que los defectos topoldgicos estdn fuertemente acoplados a la deformacion de la
membrana.

En la figura 5.10 se grafican el factor de estructura de los pardmetros de
orden ¢ y h, para los tiempos t = t. y t = 2t.. Se observa un claro crecimiento
de las amplitudes de los modos k& que componen la deformacion de la membrana,
inducido por el proceso de buckling.

En el factor de estructura del parametro que describe la fase hexagonal ¢,
se observa un marcado pico en el modo k& = k., caracteristico del proceso de
descomposcion espinodal y picos secundarios que caracterizan la fase hexagonal.
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10°

Figura 5.10: Factor de estructura de h y ¢. Ambos factores de estructura se
grafican para t = t. y t = 2t.. En el factor de estructura de la altura S
se observa una fuerte amplificacién de los modos inducido por el proceso de
buckling. El factor de estructura de ¢ muestra un pico principal en k = k. y dos
picos secundarios en v/3k. y v/Tke, que caracterizan la estructura hexagonal.

Las diferentes disclinaciones aisladas presentes en el patrén hexagonal inicial
deforman la membrana. A partir de aqui, la evolucién temporal se produce a
través de la interacciéon de ambos parametros de orden.

Dos procesos compiten, determinando la evolucién del sistema. Por un la-
do los defectos presentes en la membrana propician un estado deformado con
zonas de curvatura positiva localizadas en la posicién de las disclinaciones po-
sitivas aisladas presentes en el sistema. Por otro lado la energia de bending de
la membrana favorece la configuraciéon plana.

Las disclinaciones positivas muestran una interaccién mucho més marcada
que las disclinaciones negativas. La razén de este fenémeno es la diferencia de
energia (ver figura 5.3)para disclinaciones positivas y negativas producidas por
el proceso de buckling. En las disclinaciones postivas el efecto de ”apantallado”
es mucho mayor que en las negativas, de acuerdo a lo desarrollado en la seccion
3.

En sistemas planos, la dinamica del sistema hexagonal después del proceso
de formacion a través de descomposicicién espinodal es el proceso de coarsening.
En el proceso de coarsening la energia del sistema disminuye a través de la la
difusién y aniquilacién de defectos.

En el sistema deformado la minimizacién de la energia se realiza por un
proceso combinado de difusién de defectos y deformacién de la membrana. Las
disclinaciones libres se encuentran parcial o totalmente apantalladas por efectos
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de curvatura. El patréon hexagonal se encuentra con una configuracion de baja
energia producida por el efecto de buckling. Sin embrago en la membrana la
energia se ve afectada por las deformaciones inducidas por los defectos. Un sis-
tema deformado corresponde a una configuracién de alta energia de bending. A
tiempos avanzados, la evoluciéon de la membrana hacia un estado plano induce
el apantallado por defectos de las disclinaciones, eliminando las deformaciones
producidas y presentando un estado cercano al plano de baja curvatura me-
dia. En la figura 5.11 se grafican los defectos presentes en el patrén hexagonal,
identificados a través de la tringulacién de Delaunay y el mapa de altura de la
membrana. Las graficas corresponden a tiempos t = 2t. y t = 100t.. Se observa
la localizacion de las disclinaciones positivas en zonas de curvatura gaussiana
positiva. En la grafica se observa una clara diferencia con un patrén hexagonal
formado en el plano. La diferencia radica en que en el sistema de membrana
se observan disclinaciones aisladas. En sistemas planos las disclinaciones ais-
ladas tiene una energia de configuracion extremadamente alta que produce la
formacién de bordes de grano que apantallan la deformacién introducida por
la disclinacién. En la membrana el apantallado de las disclinaciones positivas
se realiza a través del proceso de buckling. Como indicamos la configuracion
de buckling es altamente favorecida por la reduccién de la energia del patron
hexagonal. Sin embargo es altamente penalizada por la energia de bending. La
evolucién temporal muestra una competencia entre el proceso de buckling indu-
cido por los defectos y una configuracién de menor curvatura media, la cual se
ilustra en el panel b de la figura 5.11.

Para cuantificar la diferencia en la dindmica entre el sistema plano y el sis-
tema deformado se compararon la densidad de defectos presentes en un sistema
plano y un sistema de membrana que evolucionan desde una condicién inicial
comun. Los defectos sobre la estructura hexagonal se localizan con un algoritmo
basado en la tringulacién de Delaunay.
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Figura 5.11: Defectos y altura. Los elementos de la red hexagonal se ilustran
con puntos azules para puntos con seis vecinos, con blanco los puntos con cinco
vecinos (disclinaciones positivas), con verde los puntos con siete vecinos (discli-
naciones negativas). a-t = 2t.. b-t = 100t,.

Los resultados se ilustran en la figura 5.12. Las resultados de obtienen del
promedio de diez sistemas simulados.

Se observa claramente un mayor nimero de defetos sobre la membrana, lo
que indica una dindmica mas lenta que en el plano.

La disminucién de energia durante el proceso de coarsening realizada a través
de aniquilacién de defectos en el plano, no concuerda lo observado en la membra-
na donde se observa una velocidad de aniquilacién més lenta. Esto se debe a que
la interacciéon entre defectos es alterada por el proceso de buckling. Los defectos
se encuentran parcialmente apantallados por la deformacién introducida.

El rol del buckling en el proceso de relajacion se analizé también mediante el
célculo de la difusién de los defectos que conforman el sistema. La dependencia
temporal del desplazamiento cuadratico medio As?, se establece a través de la
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siguiente expresién [ARBWO03], [PLBO05]

PN 1 kB + 1/4Dt
2 [ks3/2 + 1/4Dt)?

Donde D es la constante de difunsion , ks representa la intensidad de las
trampas locales para la difusién de defectos (trampas con energfa ks /2 < r?)y
0 = 1/kpT la energia térmica y <> reprersenta el promedio sobre todos los
defectos. La medicién de < As? > se realizé teniendo en cuenta la métrica
de la membrana. Ajustando < As? > con la expresién 5.111 se determiné el
coeficiente de difusion y la intensidad de las trampas locales para la difusion de
defectos kg en el plano y en la membrana. Los resultados se ilustran en la figura
5.12.

Del ajuste de los datos con la ecuacién 5.111, el coeficiente de difusién re-
sulté del orden del 20 porciento mas lento en la membrana respecto al sistema
plano. Lo cual cuantifica la diferencia entre el proceso clasico de coarsening en
un sistema hexagonal plano y el sistema de membrana estudiado.

(5.111)
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Figura 5.12: Densidad de defectos pge(triangulos) y desplazamiento cuadrético
medio de particlas < As? > como funcién del tiempo para un sistema plano y
una membrana k/Ky =0.09.

Las simulaciones se realizaron para distintos valores de k/Ko, observandose
una dindmica similar a la desrita anteriormente. Sin embargo el aumento de
la rigidez produce una morfologia distinta sobre la membrana. Para valores de
k/Ko =0.01-0.1, las deformaciones locales son aproximadamete cénicas ubicadas
en la posicién de las disclinaciones positivas. En sistemas con k/Ko =0.1-0.16,
la configuracién corresponde a un sistema arrugado. Un sistema con un valor de
bending alto no puede deformarse, solo arrugarse. La analogia seria una hoja de
papel, la cual solo puede arrugarse pero no estirarse. La evolucién temporal de
las dos configuraciones tipicas observadas se ilustra en las figuras 5.13 y 5.14.
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En la figura 5.15 se grafica una membrana con una configuraciéon tipica
observada. Mediante triangulacion de Delaunay se identifican los defectos del
patron hexagonal. La imagen muestra una configuracién donde las dislocacio-
nes vecinas presentan una deformacion antiparalela respecto de la dislocacion
vecina. Este tipo de configuracién es favorecida por la energia de bending, ya
que presenta una energia de configuracién menor a la configuracion paralela. Es-
tableciendo una analogia con sistemas magnéticos Nelson y colaboradores han
"bautizado” al proceso con el nombre de interaccién antiferromagnética [CN93],
por su analogia con las configuraciones de spines en sistemas magnéticos.
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Figura 5.13: Evolucion temporal de la deformacién de un sistema de membrana
con k/Ko =0.05. Para mayor claridad, el patrén hexagonal solo se incluye en
la ultima figura. Notar que la deformacién de la membrana estd fuertemente
correlacionada con la posicién de los defectos.
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Figura 5.14: Evolucion temporal de la deformacién de un sistema de membrana
con k/Ko =0.15. Para mayor claridad, el patrén hexagonal solo se incluye en la
ultima figura. Notar que si bien a tiempos cortos la configuracion de la mem-
brana es similar a la mostrada en la figura 14, a tiempos largos la configuracion
es muy distinta debido a la elevada elasticidad de la fase cristalina.
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Figura 5.15: a- Membrana cristalina con fase hexagonal. b- Mediante tringula-
cion de Delaunay se identificaron los defectos presentes en la estructura hexago-
nal, con rojo se identifica las disclinaciones positivas y con verde las negativas.
Se observa una configuracion antiparalela entre las deformaciones de dislocacio-
nes vecinas. La interaccién del tipo antiferromagnética entre deformaciones de
dislocaciones vecinas se detalla en el texto.

Para cuantificar la interaccion antiferromagnética se calculé la funcion corre-
lacién de pares C(s) entre disclinaciones, para identificar la orientacién relativa
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entre defectos.

C(s) =< p(F, t)p(r = s, ) Y (F)L(F — s) > (5.112)

Donde p(TTt) es la densidad de defectos, < .. >, denota el promedio sobre
el ensamble de disclinaciones, s es la distancia geodésica [PC95] entre defectos
y Y(7) = h(r)/|h(7)| representa las orientaciones relativas entre dislocaciones.
Los resultados se muestran en la figura 5.16 para dos tiempos diferentes. En la
figura, a tiempos cortos se observa un pico principal que caracteriza la distancia
promedio entre disclinaciones y un pico pequeno antiferromagnético. A tiempos
mayores se observé un incremento en la interccién antiferromagnética y la di-
vision del pico principal en dos picos. Este ultimo proceso es generado por el
incremento en la distancia entre las disclinaciones que forman las dislocaciones
por efectos de la geometria. Se observa una marcada correlaciéon entre orienta-
ciones opuestas entre defectos vecinos y orientaciones en el mismo sentido en
defectos ubicados a una distancia aproximada al doble de la distancia de red
~ 2(2mk.).

0.06

21:](05

Figura 5.16: Defecto-defecto correlacién de pares. Los puntos rojos pertenecen
a un tiempo t = t. y los puntos azules t = 100t.. A tiempos largos, la configu-
racion de buckling de las dislocaciones muestran una clara interaccién del tipo
antiferromagnética.

El rol de la tensién superficial es investigd para diferentes valores de o. La
deformacion de la membrana siempre introduce una penalizacién de la energia
proporcional a la tension superficial. Por dicha razon se espera la contribucién
de tensién superficial determine un valor critico por encima del cual el proceso
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de buckling sea desfavorable. Esta situacién se evidenci6é en las simulaciones
realizadas, donde se ha observado que la tensién superficial penaliza la formacién
de buckling para valores ¢ > 0,3 en el rango de valores de k/Ko simulados
k/Ko = 0,01 —0,15.

5.7. Conclusion

En este capitulo se estudié la dindmica de una membrana de copolimero
en fase hexagonal. La energia libre del sistema de membrana de copolimero se
modelé con el funcional de energia libre de Brazovskii para describir al copolime-
ro dibloque y la energia de Helfrich-Canham para la membrana. En un sistema
plano de copolimero, la dindmica de coarsenig produce la relajacion de la energia
mediante difusion y aniquilacién de defectos. En una membrana de copolimero,
la relajacion de la energia de la fase hexagonal resulta de un efecto combinado
de la difusién y aniquilaciéon de defectos y del proceso de buckling, el cual es
inducido por los defectos y genera un apantallamiento del campo los mismos.
En la membrana los defectos se encuentran parcial o totalmente apantallados,
lo que modifica la dindmica respecto al proceso de coarsening generado en un
sistema plano.

Mediante simulacién numérica se estudio el proceso de buckling generado
durante el proceso de separacion de fase en el copolimero.

Se observé la interaccion entre la formacion de defectos en la fase hexagonal
y la deformacién de la membrana. Para cuantificar las modificaciones introduci-
das por el proceso de buckling, respecto del proceo tradicional de coarsening en
un sistema plano, se midié la cantidad de defectos y desplazamiento cuadratico
medio durante la evolucién temporal de la membrana y un sistema plano para
una condicién inicial comin. Los resultados mostraron una velocidad de aniqui-
lacién menor en la membrana, lo cual muestra el efecto del proceso de buckling,
que genera un apantallado de los defectos por curvatura, reduciendo la interac-
cion entre defectos. También se calculd la difusion de defectos para la membrana
y un sistema plano. En este caso se obtuvo un velocidad de difusién mucho me-
nor (del orden del 20 porciento) en la membrna que en el plano, evidenciando
nuevamente las diferencias entre el sistema plano y la membrana. A tiempos
avanzados en la dindmica del sistema la configuracion de buckling presenta una
configuracion de deformaciones en sentido opuesto entre dislocaciones vecinas,
en la literatura este mecanismo es llamado antiferromagnético, en andlogia con
las configuraciones de spines en un sistema magnético.

Cabe remarcar que en la literatura se han estudiado los efectos de la curva-
tura del sustrato sobre una red cristalina y los procesos de buckling generados
por defectos sobre una membrana. Sin embargo la combinacién de ambos me-
canismos no ha sido estudiada. En este capitulo se presentan por primera vez
la dindmica combinada de interaccién de defectos y curvatura.



Capitulo 6

Membranas de copolimero
con fase lamelar.

6.1. Introduccion

Las estructuras hexagonales, lamelas, BCC, giroides, descritas en el capitulo
I, se reducen a simetrias hexagonales y de lamelas en un sistema bidimensional.

En el capitulo anterior vimos las propiedades de la fase hexagonal sobre una
membrana. En este capitulo estudiaremos la dindmica de una membrana con
simetria esméctica lamelar.

Tal como se mostré en el capitulo anterior, la interaccién entre defectos
topolégicos y curvatura determina la configuracién de minima energia y la de-
formacién inducida por buckling.

En sistemas esmécticos confinados sobre una esfera, la configuracién de mini-
ma energia corresponde a un arreglo de cuatro disclinaciones +1/2 localizadas
en los vértices de un tetraedro. Esta configuracién, llamada baseball, presenta
una energia de configuracién menor a la formacién de dos defectos 41, ubicados
en los polos de la esfera [Xin08], para la simetria esférica, la carga topoldgica
total debe ser +2.

Por otro lado, en un sistema de membrana, la deformacién o buckling produ-
cido por un defecto +1/2 , resulta una pseudoesfera, de acuerdo con el trabajo
de Frank y Kardar , [FK08] para un sistema esméctico bajo la aproximacién de
Frank [HCS102].

En este capitulo se estudia el proceso de buckling sobre una membrana con
simetria esméctica. Dos grandes diferencias son analizadas respecto a los resulta-
dos precedentes. Por un lado la deformacién inducida por defectos en sistemas
lamelares con discimiles constantes de Frank. Como resultado la simetria ro-
tacional presente con la aproximaciéon de Frank se rompe, induciendose una
asimetria en la deformacién producida por buckling.

Por otro lado la formacién de arrugas se asocia a defectos con carga to-
polégica -1/2, sin embargo esto no siempre es asi. En la segunda parte de este
capitulo extenderemos el analisis de buckling para demostrar la existencia de
una fase arrugada inducida por defectos +1/2. El estudio se complementa con
simulacién numérica.

A nivel mesoscépico, el orden dentro de la fase esméctica altera o modifica
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la constante de rigidez de la membrana. Como resultado la dindamica hacia el
equilibrio de la componente flexural se modifica.

En la parte final de este capitulo se analiza mediante simulaciéon numérica
la evolucién temporal de la estructura esméctica y la deformacién de la meme-
brana.

6.2. Fase esméctica

La fase esméctica se describe a través de un vector director 7 [Xin08]. La
distorsién de dicho vector se caracteriza con el parametro de orden 6, que re-
presenta la orientacion del vector director. Los defectos se caracterizan con el
valor de la integral realizada sobre el defecto

j{VOdl =sm (6.1)
Los defectos presentes en la fase esméctica se caracterizan con s = +1/2, +1,4+3/2, ...

Los defectos méds comunes que aparecen en una estructura esméctica son
defectos +1/2,-1/2 y dislocaciones. En la figura 6.1 se ilustran dichos defectos.

e )
7\

Figura 6.1: Defectos en fase esméctica. a-disclinacién +1/2. b-disclinacién -1/2.
c-dislocacion.

Ll

La energia elastica de la fase esméctica se puede aproximar a través de la
energia de Frank [VN0G].

Fp = / Ki(V.7)? + Ka(7.9.7) + Ka|i(¥ x )| (6.2)

Donde las constantes K7, K, K3, son llamadas splay, twist y bend respec-
tivamente, los términos asociados a cada constante de Frank representan las
distorsiones del vector normal.

Sobre una superficie 2D genérica la energia puede expresarse como

Fr= %/d%\/g(Ks(Vmi))(Vmi) + (K; — K3)(V.i1)? (6.3)

Observese que en un sistema plano, la componete twist es cero. En la ecua-
cién anterior V;n; = 9;n’ + F{knk , de acuerdo con la notacion introducida en
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el capitulo anterior. En este capitulo se utilizara la misma notacién y la para-
metrizacién de Monge para describir la deformacion de la membrana.

La expresion anterior puede reescribirse en funciéon del parametro de asi-
metria elastica e

K3 — Ky
€= —/—7H 6.4
Ks+ K, ( )
y de la constante elastica promedio K
K3+ K
K:4%%; (6.5)

En término de estos parametros, la energia resulta

Fr= / dayg((Vina)(Vini) + e((V x 7i)* = (VD)) (6.6)
- 3

En la aproximaciéon de una constante de Frank K K

obtenemos

= K, e =0,

Fe=t / 459" (Do — Ai)(Oj0 — Aj) (6.7)

Donde « representa el campo orientacional del vector director 7 y A; = la
conexxién de spin [VNOG].
La energia puede escribirse como una energia del tipo coulombiana

m:%/M/Mmm%m@ (6.8)

con carga "efectiva”

n(z) = () — G(&) (6.9)

Donde G representa la curvatura gaussiana y S la densidad de carga y
(22)(7, ) el operador de Green.

Recordemos que una expresion similar fue utilizada para la desripcién de la
estructura hexagonal desarrollada en el capitulo 5.

En la aproximacion de Frank, e = 0 el campo orientacional de un defectos
+1/2 es homogeneo ante rotaciones.

Sin embargo diferentes constantes de Frank, dan como resultado un campo
de orientacion distinto, dependiendo del valor de las constantes K y K3.

De acuerdo a la teoria clasica de Frank, para describir y caracterizar el campo
de deformacién se pueden utilizar las variables ¢ y m. Las mismas se ilustran
en la figura 6.2. Por ejemplo en la aproximaciéon de Frank, ¢ = 0, el campo de
orientacion del vector director 6, es una funcién lineal de ¢.
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=

Figura 6.2: Disclinaciones en fase esméctica. a-Disclinacién +1/2, bajo la apro-
ximacién de Frank e = 0. b-Diclinacién +1/2 con € ~ 1, se indican los dngulos
0, ¢. La relacion entre los angulos se detalla en el texto.

Sin embargo, en general, para € # 0 se cumlple la relacién [HCST02],

77 (Lt ecos(2x) 1y
¢_p/0 T ecos ) ¥ (6.10)

Donde p queda determinado por la condicién

T=(s— 1)p/0ﬁ[£1_:;)+%]1/2dw (6.11)

Donde 6(¢) representa el campo director.
Notese que para obtener la forma del campo orientacional 6(¢), para un dado
valor de €, es necesario resolver de forma numérica las ecuaciones anteriores.

6.3. Buckling inducido por defectos +1/2

Bajo la teoria de elasticidad en 2D [VN06], podemos calcular la deformacién
producida por defectos en un sistema con simetria esméctica bajo la aproxima-
cién de Frank.

Primeramente determinaremos las tensiones y la energia de configuracién en
un sistema plano de tamano R para una dislocacion.

Utilizando las funciones de Airy [PL96], la densidad de carga puede expre-
sarse como

EV4X S () (6.12)
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Donde S representa la densidad de carga y Ky el modulo ed Young.
Recordemos la expresion de las componentes del tensor de tensiones en fun-
cién de la funcién de Airy .

10y 1 0%

rr — — A 5 Ao L 1

7 r Or + r2 0%¢ (6.13)
0 ,10x
Org = _E(;%) (6.14)
9%y
Para una dislocacion con vector de burgers 5, la ecuacion 6.12

1

Ko

La funciéon de Airy se obtiene de resolver la ecuacién 6.16, con condiciones
de borde de tensién nula en los bordes del sistema. La fuerza P que actiia sobre
la membrana se expresa P; = o, [VN06] en la direccién del vector v. La
condicién de tensién cero en el borde de la membrana implica o, = 0.4 = 0,
en el contorno.

Para el campo de la dislocacién, resulta[VVN06]

X = %bieijrjln(r) (617)
La ecuacién 6.17 satisface las condiciones de borde en el infinito, porque
Orrs Opgp < 1/, cuando 1 — 00, 0pp, 0pg — 0.
Podemos evaluar la energia de configuracién de una dislocacion, reempla-
zando la expresién de la funcién de Airy en la expresion de la energia

_ 1 2,2
Fais1 = oK /d r(V<x) (6.18)
y obtenemos
Kob®> R
Faisl = - ln(g) (6.19)

La expresién anterior representa la energia de una dislocacion contenida en
una region a < r < R, de una membrana infinita, con a el radio del niicleo de
la dislocacién.

Por otro lado, en el caso de una disclinacién, contenida en un sistema plano
de tamano R, la funcién de Airy es la siguiente

1
EVAIX = s6(7) (6.20)
con s = 1/2, entonces la funcién de Airy resulta [VVNOG]
_ %o
 4n

Las condiciones de borde determinan el valor de la constante A.
En el borde R la tensién debe ser nula lo cual implica

(Ar? 4+ r2ln(r)) (6.21)
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P(R) = 077+ 0r3¢ = 0 (6.22)

La componente 0,4, es nula para la expresiéon de la funciéon de Airy dada en
la ecuacion 6.21, el valor de la constante A, es

A= —% —In(R) (6.23)

La funcién de Airy se expresa de la siguiente manera

Kos r 1
=—7r(n(=)— = 6.24
22 (in( ) - ) (6:24)
La tension sobre todo el sistema es de compresion en la direccion radial.

Con la expresién de la funcién de Airy, obtenemos la energia de configuracién
de una disclinaciéon en una membrana plana de tamano R.

K082
327

Entonces, la energia de una disclinacién en un sistema plano escala con el
cuadrado del tamano del sistema. A continuacién deduciremos la energia de una
disclinacién sobre una membrana deformada por el proceso de buckling.

Para obtener la configuracién de buckling es necesario resolver las ecuaciones
de Von-Karman, para un sistema esméctico sobre un sustrato curvo [FKO08]

F, = R? (6.25)

ky VAR + €ik€j10,01(0;xO;h) = 0 (6.26)
1
—Viy = S() — G(7) (6.27)
Ky

donde h representa la deformacién fuera del plano y k;, la constante de rigidez
de bending de la membrana.

Notar que la ecuacion 6.27 es igual a la expresion 6.12, excepto por el término
G, de curvatura gaussiana, que actua apantallando la carga topoldgica del de-
fecto.

Con las condiciones de borde evaluadas previamente o,, = 0,4 = 0, la
ecuaciones de Von-Karman se expresan de la siguiente manera

1d dydh

4, . = AT
kW' =~ (S (6.28)

1, 1 7 dh ,
—_— — pu— .2
KOVX+2rdr(dr) 0 (6.29)

2 _14d,r
con V= = -1

La funcion de Airy x y la deformacion en altura h resultan

X = fln(g) (6.30)

)2y (6.31)

Donde a representa el radio del ntcleo del defecto.
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Finalmente, la energia de la disclinacién contenida en una membrana de
tamano R es

Fiipp= %ﬂkln(ﬁ) (6.32)
a

En esta configuracién o, o< —1/r% 0,4 = 0,04, o< —1/r?. Entonces, el
proceso de buckling induce una deformacion cénica, que apantalla la carga to-
poldgica del defecto. La deformacién producida sobre la membrana por el efecto
de buckling de una disclinaciéon bajo la aproximacion de Frank, tiene una forma
similar a la obtenida en el capitulo anterior para una disclinacién en un sistema
hexagonal. En ambos casos la energia muestra una dependencia logaritmica con

el tamano de la membrana.

6.4. Buckling inducido por defecto -1/2

Para obtener la expresién de la funcién de Airy y la deformacién de una
disclinacién negativa, utilizamos las expresiones completas de las ecuaciones de
Von-Karman, contemplando la asimetria rotacional de la deformacién [VNOG].

0%*x 1 0%h 0%h, 1 0%y 10y 0,1 0x., 0 1 0h
4, _9x, Lohe oh L ox Lox, 0 Lox, o 1.o0n
Fo ViR = 827"(7“2 32¢) + 82r(r2 02%¢ + r 87“) 2(87“(7“)6(;5)(67’(7)8(;5“'33)
1y 0%h , 1 9%h  10h or 10h o .
?ov XJF%(?TQ%JF;E)*(a(;%)) = s0(7) (6.34)
Para este caso obtenemos
.
X = 3ln(-) (6.35)
a
2[s|
h= rkysen(2¢) (6.36)
3T

La configuracion corresponde a una deformacion del tipo “silla de montar™,
donde la energia del defecto es

R
F—1/2 = kaln(g) (637)

Notar que de manera similar a sistemas hexagonales, con el estado deforma-
do la energia de disclinaciones positivas y negativas es diferente. Como veremos
en la seccidén siguiente, esta diferencia energética tiene consecuencias en las con-
figuraciones de membranas esmécticas.

6.5. Extension teoria de buckling

En los casos analizados anteriormente, obtuvimos como solucién la defor-
macién cénica para un defecto +1/2 y del tipo silla de montar para un defecto
negativo -1/2.
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Las solucion de la ecuacion de Airy, para el caso de una membrana plana,
ecuacién 6.21, nos revelaba una tensién compresiva sobre la membrana P(r). La
solucion general inclufa las condiciones de borde de manera de limitar a cero la
tension en el borde. Sin embargo esta condiciéon limita el analisis del proceso de
buckling a obtener soluciones del tipo cénicas para defectos +1/2. Si imponemos
como veremos méas adelante una condicién de borde una tensién distinta de cero,
el proceso de relajacién por buckling presentard nuevas configuraciones.

En la figura 6.3 se ilustra el sistema que estudiaremos. Un defectos +1/2
ubicado en el centro de una membrana.

Figura 6.3: Proceso de formacién de arrugas. En la figura se indica la tensién ex-
terna T,,;, existente en el radio externo R.,:, y la tensién interna Tj;,;, aplicada
en el radio interno Tj,,;.

Hemos delimitado la membrana con dos radios caracteristicos, el interno
Ry, v el externo Re,;. Las tensiones en ambos bordes son Tjp,; v Tepe. Como
mencionamos la tensién generada por un defecto +1/2 es compresiva, generando
la tensién sobre el radio interior.

Suponemos sin pérdida de generalidad que Tjnt > Teat vV Rint < Regt, la
solucién de Airy para la membrana es,

x = (Ar? + Bin(r)) (6.38)

Donde las constantes A y B, se obtienen de las condiciones de borde. Las
componentes del tensor de tensiones resultan

R2
Oy = (Teowt + ATT’—Q’“) (6.39)
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R?
O = (Towt — ATT’—;”) (6.40)

Donde AT = Tint — Text-
Supongamos una deformacién sobre la membrana de la forma ¢ = f(r)cos(mg).
La ecuacién de Von-Karman resulta

2 2 2 2
P L G S |
Pz T g2 T " dr?

Que representa una ecuacién para el valor m.
Asumiendo que f(r) ~ r, ver seccién anterior, el valor de m para la minima

energia resulta,

(6.41)

Temt
ky

El resultado anterior merece ser analizado. Por un lado la ecuacién 6.41,
dara un valor de m # 0, si el signo de la componente del tensor de tensiones
04¢, €s negativo. Caso contrario, la ecuacién tendrd como tnica solucién m = 0.
Examinemos el caso T;,; = 0, el valor de la componente del tensor de tensiones
es positiva. En este caso la deformacién serd una forma cénica.

Asociamos la tensién interior a la tensién generada por el defecto. Si el
defecto esta en el plano la tension generada es determinada por la forma de la
ecuacién de Airy en el plano, P ~ —r. Si el defecto induce una deformacién o
buckling, entonces la tensién P ~ —1/r? tiende a cero conforme r — co. Como
resultado se obtiene un proceso de buckling, en el cual el apantallamiento de las
tensiones generadas en la fase esméctica por los defectos se pantalla por arrugas,
con longitud de onda A oc (kp)'/2.

Por otro lado, la solucién de la ecuacién 6.41, se obtuvo con o4y ~ 772
La expresion del tensor de tensiones tiene dos consecuencias. Por un lado, la
longitud de onda no depende de la distancia al defecto.

En la literatura, se han analizado la formacién de arrugas sobre una gran va-
riedad de films delgados de diferentes materiales [CMO03],[JHRO7]. En particular
se ha observado en sistemas de films metalicos soportados en sustratos flexibles,
una fuerte selectividad de la longitud de onda, la cual produce produce la gene-
racién de defectos en el sistemas de arrugas para ajustar la longitud a un valor
constante [BDC11]. En la figura 6.4 se muestra la formacién de un patrén de
arrugas generadas en un sistema de una fina capa de titanio, depositada sobre
un sustrato flexible de polimero, obsérvese la fuerte selectividad de la longitud
de onda, reflejada en la formacion de defectos sobre la estructura de arrugas
[HVD10].

m ~ Ry (6.42)
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Figura 6.4: Formacién de patrones de arrugas en un film de titanio sobre un
sustrato flexible de polimero. obsérvese la fuerte selectividad de la longitud de
onda, reflejada en la formacién de defectos sobre la estructura de arrugas. La
figura es extraida de la referenciaHVD10)

Ademds, la solucién implica una diferencia de la solucién de Airy, respec-
to a la solucién en el plano. La soluciéon muestra una componente logaritmica
propia de la solucién con buckling. Sin embargo difiere de ella por un término
cuadratico, introducido por la tension en el borde exterior. Los defectos en una
membrana no se encuentran aislados, las condiciones de tensién nula impuestas
en la teoria de buckling resultan sumamente restrictivas. Existiendo una fase in-
termedia entre la fase plana y la fase buckling, que corresponde a una estructura
de arrugas emanadas por los defectos, perpendiculares a las lineas principales
de tensiones.

6.6. Asimetria en el proceso de buckling

En un sistema esméctico bajo la aproximacion de Frank de una constante, la
deformacién inducida por un defecto 4+1/2 sobre una membrana por el proceso
de buckling resulta una pseudoesfera [FKO08].

En general, la forma del pardmetro de orden de un defecto en un sistema con
diferentes constantes de Frank, es dificil de obtener. En el caso de un sistema de
copolimero modelado de acuerdo con el modelo de Brasovskii, el defecto +1/2,
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puede representarse como la suma de un defecto +1 en un semiplano y con el
otro semiplano libre de defecto. La representacién se ilustra en la figura 6.5. Esta
representacién también provee una excelente descripcion para las disclinaciones
+1/2 observadas experimentalmente por Harrison y colaboradores [HCST02].

\ \
+D—%
Z Z

Figura 6.5: Formacién de disclinacién +1/2 en el limite € ~ 1. La formacién de la
disclinacién puede aproximarse por una zona libre de defecto mas un semiplano
de un defecto +1. La descripcion detallada de la carga topoldgica se encuentra
en el texto.

La carga topolégica se expresa

s(z) = +1 siz>0
Sl 0 siz<O

Para obtener la energia de configuracion y la forma inducida por el proceso de
bukling para la disclinacién representada en la ecuacién anterior, utilizaremos la
expresion de la energfa de Frank (ecuacién 6.8 ). Observese que la configuracién
del defecto responde a una fuerte asimetria entre las constantes de Frank K7, K3.
La asimetria del campo estard representada por la forma de la carga del defecto,
el cual hemos representado como la suma de una zona libre de defectos en un
semiplano y un defecto +1 en el otro semiplano. La separacién del campo de
deformaciones en dos regiones tiene la gran ventaja de permitir analizar las
configuraciones de equilibrio dentro de la aproximacion de una constante, sin
necesidad de resolver la compleja ecuacién 6.2. La energia total corresponde a
la suma de la contribucién coulombiana (ecuacién 6.8) y a la energia de bending
de la membrana.

La energia de bending de la membrana se representa con la siguiente expre-
sién

Fy = %k/dA(Hm)Z (6.43)

Con k la constante de bending y H,,, la curvatura media (ver capitulo an-
terior).

El célculo de la energia de configuracion sigue el mismo procedimiento que
el utilizado en el capitulo anterior para obtener las configuraciones de buckling
en sistemas hexagonales.
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Los resultados no representan de forma rigurosa la configuracién final del
proceso de buckling, simplemente mostrara que una forma distinta a una forma
cénica es generada por una disclinaciéon +1/2 en un sistema de membrana de
copolimero en fase esméctica.

La deformacién inducida por el defecto presentara una marcada asimetria.
Para estudiar la deformacién producida por el proceso de buckling, se propone
la siguiente forma de cono truncado

R = (rcos(¢), rsen(¢), mr f(¢)) (6.44)

En este caso

f(p) = tanh(n(¢ — 3/2m))tanh(—n(¢p — 7/2) + 1) (6.45)

Con n, un parametro relacionado con la forma de cono truncado en la zona
transicion x = 0.

En la figura 6.6 se ilustra la forma utilizada, utilizaremos la expresién cono
truncado para referirnos a dicha configuracién.

Figura 6.6: Representacién de la superficie utilizada para calcular el proceso de
buckling de una disclinacion € ~ 1. Se indica con C' el contorno de la superficie,
con R el radio maximo de la superficie. Los pardmetros r, ¢ representan las
coordenadas polares.
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Con la carga topolégica descrita anteriormente y la forma propuesta en la
ecuacion 6.44 se puede calcular la energia de configuracion minimizando la ecua-
cién 6.8.

A continuacion se detallan los diferentes elementos que se necesitan para cal-
cular la energia de configuracién. Por simplicidad se presentan en forma genérica
para una funcién f y en la tltima parte de esta seccién se reemplazard [ por la
expresién dada en la ecuacién 6.45.

Para este caso, el tensor métrico esta dado por

- <1 2 f(9)  mPrf(9) >

7 ,

m?*rf(¢)f(¢) r?+mf(¢)

mientras que, la inversa del tensor métrico se expresa de la siguiente manera

(6.46)

ramir )] L mtrie)(e)
L re+rem ( r24m2r2 f($)2+m2r2 f(¢)
g m>rf(¢)f(8) 14m? f($)? (6.47)

r24m2r2 f($)24m2r2f(9)  r24r2m2f(p) +r2m? f(9)
Por otro lado, el tensor de curvatura resulta
0 0
Kij=—19 m?f(9)+£(9) (6.48)
Vr2(em2 £(9)2+m2 £(5)°)

Entonces la energia de bending

F, = g / HdA (6.49)
resulta
27 B m m2 2 ’
F, = @Ln(ﬁ)/ \/1 +m2f(6)2 + m2f(¢)2( (1+m”f(¢) )(f(¢)/+g(¢)))2d¢
2o (L S92 e o) o2
6.50

Con R, el tamano del sistema y a un radio de corte del orden del radio del
ntcleo del defecto.

Para este sistema, la energia coulombiana esta dada por la ecuacién 6.8, para
el defecto representado aqui, la energia coulombiana resulta

Fp = Ln(E)QWQK(i v d—‘b)?(i) +
a 2 Jap2 T+ m2f()2" V2
o142 [T Ly (s
mJo  1+m2f(g)? V?

Donde el operador de Green evaluado en el origen (gz)(0), tiene la siguiente
expresion.

,

(g2)(0) = (- = (6.52)

,

Vit m2fo)2 +m2f(s)°
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La energia total F' = F}, + Fr, se obtiene de especificar la forma de la
deformacién (ecuacién 6.45).

En la figura 6.7 se ilustra la energfa calculada para diferentes valores de n.
Puede observarse la configuracién de minima energia correspondiente a un cono
truncado, en detrimento de la forma cénica resultante del proceso de buckling
para una disclinacién +1/2 bajo la aproximacién de Frank, notar que la figura
conica azimutalmente simétrica, corresponde a n = 0.

La configuracién de buckling predicha para un defecto +1/2 bajo la aproxi-
macién de Frank, es decir un cono, presenta una energia mayor para este tipo de
defectos, entonces debido a la gran asimetria eldstica (¢ ~ 1 para copolimeros),
la configuracién de buckling corresponde a un cono truncado.

n(u.a.)

Figura 6.7: Energia de configuracién. La fuerte asimetria de la disclinacién +1/2,
con € ~ 1, induce la formacién de configuraciones asimétricas. Observese que la
formacién conica obtenida como solucién para disclinaciones bajo la aproxima-
cién de Frank (e = 0) de una constante, no contituye en este caso la formacién
de minima energia. La linea gris corresponde a la energia de bending. La linea
rosa representa a la energia del tipo coulombina, la energia total se representa
con la linea verde.
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6.7. Simulaciones

En esta seccién se analiza el proceso de buckling de una membrana de co-
polimero con simetria esméctica. La descripcién del sistema de una membrana de
copolimero responde al funcional de energia libre de Helfrich-Canham-Brazovskii
analizada en el capitulo anterior.

o  S6F

_ i 2 3
Frie 5¢—A[4A O+ 40 + T + ¢°] (6.53)
2
o _ ((H¢+HHC)K+4K”V¢¢V]'¢U((\/A;))Jrk((HmCO)(RKQ)A(HmCO)))

(6.54)

Para estudiar la dindmica de una membrana de copolimero se resolvié numéri-
camente el sistema de ecuaciones 6.53 y 6.54 que determinan la evolucion tem-
poral del pardmetro de orden ¢ que describe al copolimero y al parametro h que
describe a la altura .

Se utilizé un método espectral para el cdlculo de las derivadas espaciales y
el método de Euler para resolver la derivada temporal.

Se utilizé en todos los casos un grillado de 256x256 con Ax = Ay =1y
condiciones de borde periédicas en ambos parametros de orden.

Para la discretizaciéon temporal se utilizé6 At =0.001 .

Para el copolimero se utilizé6 ¢ = 0, y distintos valores de 7 en un rango
de [1-1.9], en todos los casos, la configuracién de equilibrio representa a una
estructura de lamelas.

La condicién inicial de ¢, correspondia a un estado desordenado simulado
con fluctuaciones aleatorias del pardmetro de orden respecto del valor medio ¢.

La condicién inicial de la altura se simulé con fluctuaciones aleatorias sobre
una altura inicial h = 0.

Los procesos de buckling se caracterizan a través de la relacién k/Ky, que
determina la transicién desde el estado plano al estado deformado. En este caso
el valor del médulo de Young para una fase de lamelas modelada con la energia
de Brazovskii se calcula a través de las constantes de Lamé )\ y p que expresan
en funcién de la amplitud de la fase de lamelas Ay, de la siguiente manera

A\ = 5|Ap|2k? (6.55)

= |ALPk? (6.56)

El médulo de Young Ky, se obtiene a través de la relacién

_Ap(p+A)
Ko = T (6.57)

Donde la amplitud de la fase de lamelas tiene la siguinte expresién
1—
Ap=1/— T (6.58)

Sin embargo notar que a diferencia del sistema hexagonal, la fase esmécti-
ca tiene elasticidad en una unica direcciéon y sus propiedades son altamente




CAPITULO 6. MEMBRANAS DE COPOLIMERO CON FASE LAMELAR.144

anosotrépicas. Las simulaciones realizadas para valores superiores a k/ Ky = 0,1,
mostraron una dindmica totalmente descorrelacionada entre la evolucion de la
altura y la evolucién del sistema de copolimero.

En el rango de valores k/Ky = [0,01 — 0,08], las simulaciones mostraron
la formaciéon de una estrctura de arrugas en la membrana inducidas por el
patron esméctico formado sobre ella por el copolimero. Utilizaremos el nombre
de configuracién de arrugas para referirnos a una membrana en este rango de
valores k/Kj.

En la figura 6.8 se ilustra una configuracién tipica observada. Se puede apre-
ciar claramente la formacion de arreglos de arrugas emanados desde los defectos.
En concreto obsérvese la formacién de arrugas inducidas por los defectos +1/2.
Dichas configuraciones no son predichas por la teoria clasica de buckling para
un defecto +1/2. En la seccién 3 deducimos la formacién de una nueva con-
figuracién de buckling, generada por defecto +1/2 en una membrana. Segin
expresamos la formacién de arrugas deviene de las tensiones generadas por la
disclinacién +1/2. A distancias cercanas al nucleo del defecto, la disclinacién
permenece plana, las arrugas rodean a la disclinaciéon apantallando con efectos
de buckling el campo de deformaciones inducido por el defecto. La direccion
de las arrugas es perpendicular a la lineas principales de tension. La formacion
de arrugas y la direccion observada concuerda con la dindamica de formacién de
arrugas en sistemas de films delgados, sometidos a tensién [CMO03],[JHRO7].

A fin de cuantificar la relacion entre la longitud de onda del patrén de arrugas
formado y la rigidez de la membrana, se midié la longitud de onda del patrén
de arrugas formado por un defecto +1 para diferentes valores de rigidez de la
membrana. En la figura 6.9 se ilustra al sistema de copolimero con un defecto
+1, utilizada como condicién inicial. La formacién del patrén de arrugas se
simul6 para diferentes valores de rigidez. Los resultados se ilustran en la figura
6.10. Se observa una relacién de ley de potencia entre longitud de onda y la
rigidez, con exponente 0.5240.04, lo cual concuerda satisfactoriamente con lo
expresado en la seccién 3, donde se predijo un exponente 1/2.
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Figura 6.8: Sistema de membrana de copolimero en fase de lamelas. La figura
corresponde a una configuraciéon con k/Ky =0.07, obsérvese la formacién de
patrones de arrugas inducidos por disclinaciones +1/2. De acuerdo a la teoria
clasica de buckling, estas configuraciones no estan contempladas para defectos
+1/2. Notar que las arrugas se forman en direccién perpendicular a las lineas
principales de deformacion.
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Figura 6.9: Inestabilidad de buckling inducido por defecto con carga +1. La for-
macién de patrones de arrugas inducidos por las tensiones generadas un defecto
41, se midié para diferentes valores de k. En la figura superior se muestra el
patron de la fase lamelar utilizado como condicién inicial. En la figura inferior
se observa el patron de arrugas inducido por el defecto.
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~0.5240.04

Au.a.)
0.1

Figura 6.10: Longitud de onda A vs. rigidez k. Se midié la longitud de onda del
patrén de arrugas generado por un defecto +1. Se observa una clara relacién de
ley de potencia entre ambas magnitudes.

Con valores inferiores de rigidez k/K, =[0.001-0.01], las simulaciones mos-
traron la formacién de deformaciones aproximadamente cénicas sobre los de-
fectos. Utilizaremos el nombre de configuracién de buckling para referirnos a
una membrana en este rango de valores k/Kjy. El resultado concuerda con el
proceso clasico de buckling que predice la formacién de deformaciones del tipo
pseudoesferas generadas por los defectos +1/2. En las figuras 6.11 y 6.12 se
ilustra una configuracion tipica observada. Una mirada mas detallada advierte
de la asimetria de las deformaciones producidas sobre los defectos. De acuer-
do a lo desarrollado en la seccién 3, para defectos +1/2 en fases lamelares de
copolimero, la fuerte asimetria rotacional del defecto deberia inducir una for-
macion de buckling asimétrica. En excelente acuerdo con lo antes expuesto, en
las simulaciones se observo que las formas generadas por el efecto de buckling
corresponden a geometrias similares a conos truncados, marcando una notable
diferencia respecto de un cono o una pseudoesfera predicha para defectos +1/2
bajo la aproximacién de una constante de Frank.
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Figura 6.11: Sistema de membrana de copolimero en fase de lamelas. La figura
corresponde a la configuracién de k/ Ky =0.06, obsérvese las deformaciones indu-
cidas por las disclinaciones +1/2 en forma de conos truncados. La deformacién
se encuetra localizada sobre el nucleo de los defectos.

Figura 6.12: Sistema de membrana k/Ky =0.01 de copolimero en fase de lamelas.

Las dos configuraciones tipicas descritas anteriormente no son modificadas
por la existencia del término de tensién superficial. La energia asociada a la
tensién superficial constituye una contribucion siempre positiva, que penaliza la
deformacion de la membrana. A valores altos de tension superficial el proceso
de buckling es fuertemente penalizado y la amplitud de las deformaciones es
severamente reducida.
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6.7.1. Dinamica de buckling

A nivel mesoscopico, el orden dentro de la fase esméctica altera o modifica
la constante de rigidez de la membrana. Como resultado la dindmica hacia el
equilibrio de la membrana se modifica. Un andlisis lineal de la energia de bending
predice un decaimiento exponencial de los modos que contituyen la condicion
inicial de la membrana [BDCI11]. La amplitud de los diferentes modos ¢ se
traduce en la forma general del factor de estructura del pardmetro h. Note que
hemos utilizado la notacién ¢ para describir los modos de Fourier para evitar
confusiones con el valor k, de la rigidez de bending. El factor de estructura puede
expresarse como

Sn(q) =< |hgl* >~ (6.59)

kq*

Donde hg representa la transformada de Fourier de h y <> representa el
promedio radial sobre los vectores de onda con igual médulo q.

La dindmica de una membrana con estructura cristalina, varia respecto al
de una membrana liquida [CNEr06] en la cual la rigidez k, es una variable
isotropica. En membranas con orden cristalino la estructura cristalina produce
una modificacién en la dinamica tipica de los modos ¢, presentada en la ecuacion
6.59. En la literatura se ha mostrado que la rigidez de la membrana puede
renormalizarse para describir a una membrana con orden cristalino de acuerdo
a la expresiéon [NR92]

< |hg? >~ g* " (6.60)

Donde n = 2, de acuerdo a la teoria de membranas parcialmente polimeriza-
das [NR92]. Trabajos experimentale muestran que el valor cambia respecto del
valor tedrico entre (2-3.1), para diferentes grados de polimerizacién [CNEr06].

El factor de estructura del parametro h permite analizar la dindmica de la
membrana de copolimeros y estudiar la influencia de la estructura cristalina
sobre la misma.

En la figura 6.13 se grafica el factor de estructura para diferentes valores
de tiempo de simulaciéon de una membrana de copolimero en fase lamelar con
estructura de arrugas. A tiempos cortos, la etapa de formacién de la estructura
mediante descomposicién espinodal, la dindmica entre los parametros ¢ y h
es totalmente descorrelacionada. En esta etapa el factor de estructura muestra
una clara relacion de ley de potencia entre las amplitudes de los modos ¢q y
el vector de onda. A esta escala de tiempo observamos que , el exponente <
|hq~\2 >~ ¢ %3, una ley de escala similar a la predicha para una membrana
liquida < |hg|* >~ ¢~* [JHRO7].

Cuando el valor de ¢, alcanza un valor critico, se produce el acople entre am-
bos parametros ¢ y h. El tiempo donde ocurre el acople entre ambos parametros
lo identificamos con el nombre de tiempo critico t., en este caso t. = 80. Obser-
vese el cambio en el exponente a tiempos posteriores al tiempo critico. El valor
del exponente varia desde —4,3 a —1,8. El cambio de exponente caracteriza la
dindmica de la membrana de copolimero con fase esméctica. Observese que el
valor del exponente a tiempos avanzados es comparable con el valor observado
en membranas de polimeros con diferentes grados de polimerizacion.
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Figura 6.13: Factor de estructura Sy (q). El factor de estructura de la altura h
de la membrana se grafica para diferentes tiempos de simulacién. Por debajo
del tiempo critico t. = 80, la membrana muestra una dindmica tipica de una
membrana liquida. Por encima del tiempo critico, la estructura el patrén lamelar
modifica la rigidez de la membrana.

6.8. Conclusién

En este capitulo se analiz6 la teoria de buckling para defectos en simetrias
esmécticas, demostrandose la existencia de una nueva estructura entre la fase
plana y de buckling.

Los defectos en una membrana no se encuentran aislados, las condiciones
de tensién nula en los bordes de la membrana impuestas en la teoria de bu-
ckling resultan sumamente restrictivas, la relajacién de esta condiciéon permite
la existencia de una fase intermedia entre la fase plana y la fase buckling, que co-
rresponde a una estructura de arrugas emanadas por los defectos. Estas arrugas
resultan perpendiculares a las lineas principales de tensiones.

La forma de los defectos en un sistema de copolimeros se aparta de la forma
obtenida con la aproximacién de una constante de Frank. Como resultado la
forma de buckling inducido presenta una asimetria en la direccién angular.La
forma producida por el proceso de buckling para un defecto +1/2 resulté un
cono truncado, en detrimento de la forma cénica predicha para defectos +1/2
bajo la aproximacién de Frank.

El trabajo tedrico se complemento con simulaciéon numérica de una mem-
brana de copolimero en fase de lamelas bajo la representacion del funcional de
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energia libre de Brazovskii-Helfrich-Canham. Los procesos de buckling se carac-
terizan a través de la relacién k/ Ky, que determina la transicién desde el estado
plano al estado deformado. En el rango de valores k/Ky =[0.01-0.08], las simu-
laciones mostraron la formacién de una estrctura de arrugas en la membrana
inducidas por el patrén esméctico formado sobre ella por el copolimero.

En concreto se observé la formacion de arrugas inducidas por los defectos
+1/2. Dichas configuraciones no son predichas por la teoria cldsica de buckling
para un defecto +1/2. Los resultados de la simulacién corroboraron las prodic-
ciones tedricas antes mencionadas. A distancias cercanas al nicleo del defecto, la
disclinacién permenece plana y las arrugas rodean a la disclinaciéon apantallando
con efectos de buckling el campo de deformaciones inducido por el defecto. En
excelente acuerdo con los resultados experimentales, la direccion de las arrugas
es perpendicular a las lineas principales de tensién. La formacion de arrugas y
la direccién observada concuerda con la dindmica de formacién de arrugas en
sistemas de films delgados, sometidos a tensién [CMO03],[JHRO7].

Finalmente se estudié la influencia de la fase esméctica sobre la dindmica
hacia el equilibrio de la membrana.

A nivel mesoscépico, el orden dentro de la fase esméctica altera o modifica
la constante de rigidez de la membrana. Los cambios en la dindmica de la mem-
brana se estudiaron mediante el factor de estructura Sy, (¢), el cual muestra una
dependencia de ley de potencia con el valor de los modos de Fourier ¢, en una
membrana liquida Sy, (k) ~ 1/kq*. La estructura cristalina produce un cambio de
la rigidez efectiva de la membrana, de acuerdo con los resultados desarrollados
con teorfa de renormalizacién Sy (k) ~ ¢~**7 [NR92], con n = 2. En las simu-
laciones realizadas a tiempos cortos en la evolucién temporal los pardametros de
orden se encuentran totalmente descorrelacionados, la membrana se comporta
como una membrana liquida Sy, (¢) ~ ¢*3. A tiempos avanzados la influencia
de la estructura esméctica altera profundamente la dindmica de la membrana,
el exponente del factor de estructura muestra una transicion gradual hacia el
valor Sy, (q) ~ ¢*8. que refleja la influencia del orden esméctico en la evolucién
hacia el equilibrio de la membrana.



Capitulo 7

Conclusiones generales y
trabajos futuros

En esta tesis se estudian distintos aspectos relacionados con la dindmica de
relajacion y transicion de fase de copolimeros dibloque.

En el primer capitulo se realiza una breve introduccién a los copolimeros,
detallando sus caracteristicsa principales, aplicaciones, etc.

En el segundo y tercer capitulo se estudié la formacion y la dindmica de
defectos en estructuras hexagonales en films de copolimeros.

El segundo capitulo presenta los resultados obtenidos mediante simulacién
numérica, de la formacién de estructuras hexagonales en films de copolimeros
para diferentes velocidades de enfriamiento. El tamano promedio de los dominios
formados con zonas perfectamente ordenadas crece con una ley de potencia
respecto de la velocidad de enfriamiento. Los resultados obtenidos presentan una
gran concordancia con el modelo de Kibble-Zurek, y resultados experimentales
de sistemas en los cuales se han estudiado la relacién entre densidad de defectos
y velocidad de enfriamiento durante la transicién de fase.

Los resultados muestran que el control del enfriamiento durante la transicién
de fase, resulta un procedimiento sumamente 1til y econémico para el control
de defectos en sistemas bidimensionales en la etapa inicial del proceso de sepa-
racién de fases. La aplicaciéon de la técnica permitiria desarrollar patrones de
copolimeros altamente ordenados, requisito indispensable en la gran mayoria de
las aplicaciones nanotecnoldgicas.

En este capitulo se utilizé un enfriamiento lineal en el tiempo, trabajos futu-
ros podrian incluir el estudio de diferentes procesos de enfriamiento, el estudio
de la memoria térmica y su influencia sobre la densidad final de defectos, etc.

Los métodos desarrollados en la literatura para el control de defectos inclu-
yen la aplicaciéon de campos de corte sobre el film de copolimero. Sin embargo
el método se ve limitado por la formacion de inestabilidades sobre la estruc-
tura, que originan la ruptura del orden traslacional y rotacional del patrén de
copolimeros.

En el tercer capitulo se estudié la formacién de inestabilidades sobre un
sistema hexagonal de copolimeros fuera del equilibrio. Se identificaron las zo-
nas de estabilidad e inestabilidad. Mediante simulacién numérica se estudié la
dindmica de las inestabilidades generadas sobre la estructura hexagonal. Las

152
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inestabilidades de Eckhaus y Zig-Zag fueron observadas. Las inestabilidades de
Eckhaus provocan la generacién espontanea de defectos que propagan por el
sistema. Por otro lado, las inestabilidades de Zig-Zag producen la deformacion
del sistema hexagonal, generando una transiciéon hacia la simetria de lamelas.
Se analizé también la dindmica de dislocaciones bajo la aplicaciéon de un campo
de tensiones o deformaciones. Los resultados obtenidos mostraron una relacién
de ley de potencia entre la magnitud de la deformacién aplicada y la velocidad
de los defectos, que concuerda satisfactoriamente con la dinamica general de
defectos bajo compresién, observadas en sistemas experimentales.

La aplicacién controlada de deformacién sobre la estructura del copolimero
permitiria generar zonas libre de defectos. Los defectos pueden ser moviliza-
dos de manera controlada, generando zonas con un gran orden traslacional y
orientacional.

La dindmica de arreglos de defectos (bordes de granos y puntos triples) bajo
la aplicacién de un campo de tensiones no ha sido estudiado pero es un problema
de relevancia tecnoldgica y bésica que serd analizado en el futuro.

En el cuarto capitulo se estudio la separacion de fases de copolimeros confi-
nados en bulk. El modelo desarrollado para la resolucién numérica, denominado
método de Eyre, demostré grandes ventajas sobre el método tradicional CDS.
Se desarroll6 el modelo para estudiar el confinamiento de copolimeros entre una
superficie libre y un sustato rigido. En este capitulo se muestran solo algunas
aplicaciones potenciales del método desarrollado. Se estudié la dinamica de for-
macioén de una estructura lamelar confinada, obteniendose un excelente acuerdo
con los resultados experimentales presentes en la literatura. Se simulé ademas
la formacién de estructuras en copolimeros confinados en nanogotas generadas
por dewetting. Las morfologias obtenidas concuerdan perfectamente con las de-
talladas en la literatura realizadas en forma experimental.

En este sentido, el modelo desarrollado y el algoritmo implementado para su
resolucién mostraron un potencial muy grande, lo cual permitird en un futuro
estudiar una gran variedad de sistemas 3D, con una alta eficacia computacional.

En el quinto y sexto capitulo se estudié la dindmica de una membrana de
copolimero. Se desarrollf el funcional de energia de Helfrich-Canham-Brazovskii
para estudiar la evoluciéon temporal de una membrana de copolimeros. Se es-
tudiaron la dindmica de defectos confinados en las membranas y los efectos
de buckling. Los resultados obtenidos mostraron una fuerte modificacion de la
dindmica de los defectos en la membrana frente al sistema plano.

Especificamente en el quinto capitulo se estudié la dindmica de una mem-
brana de copolimero con simetria hexagonal y en el sexto capitulo se analizé la
dindmica de una membrana con simetria esméctica.

En este ultimo capitulo, se observaron dos diferencias muy importantes res-
pecto de los resultados presentes en la literatura. Por un lado se determiné la
existencia de una nueva fase, intermedia entre la fase plana y la fase buckling,
que corresponde a una estructura de arrugas emanadas por los defectos. Estas
arrugas resultan perpendiculares a las lineas principales de tensiones. Por otro
lado, la gran asimétria del campo de las dislclinaciones en sistemas esmécticos
de copolimeros, generan deformaciones en los proceso de buckling que se apar-
tan de los descritos en la literatura. Se observé la formacién de deformaciones
durante el proceso de buckling con geometrias de conos truncados. Finalmem-
te se analiz6 la dindamica de la membrana en el proceso de relajacion hacia el
equilibrio. La estructura lamelar altera la rigidez efectiva de la membrana. La
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transicion del valor de la rigidez obtenida concuerda satisfactoriamente con los
resultados tedricos y experimentales presentes en la literatura.

En los tdltimos tiempos, la formacion de patrones de arrugas a nivel na-
noscépicos han generado un gran area de desarrollo, por su potencialidad en
aplicaciones de micro y nano electrénica, nano actuadores, etc. La formacion de
patrones de arrugas generados por membranas de copolimeros permitiria gene-
rar patrones perfectamente definidos en funcién de los defectos presentes en la
membrana.
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