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Resumen

En esta tesis se estudian distintos aspectos relacionados a procesos démelajacisi-
ciones de fase en gateros y copdmeros. Los estudios, con componentésitas y experi-
mentales, son focalizados a escalas mi@pe@s, mesofpicas, y macrogpicas.

A escalas microdapicas, se estudia la relajaai de tensiones de poleros estrella den-
tro de una red de olmtulos fija. Los resultados son comparados con experimentos en redes
poliméricas modelo. Comparando datos de fundidos de estrellas entrelazadas, con datos de ca-
denas estrellas y pendientes dentro de redes, se identifican claramente los efectostae diluci
dinamica. Como la diluéin diramica es inhibida en redes, los resultados permiten verificar por
primera vez la validez del potencial para retra@oaile ramas propuesto por Pearson y Helfand,

y la equivalencia entre la relajéci de cadenas estrellas y pendientes.

A escalas mesoépicas, se realizan diversos estudio@ritms y experimentales de films
delgados de copwheros bloque sobre diferentes sustratos.

Los estudios tericos en sistemas 2D son realizados al combinar la enébge de Otha-
Kawasaki con la ecuamn de Cahn-Hilliard. Inicialmente este modelo es utilizado para estu-
diar el proceso de descomposiciespinodal en sistemas hexagonales cercandmig Ide
metaestabilidad. Se muestra que en estadregna red de fluctuaciones iniciales conduce a
la nucleadbn correlacionada de dominios hexagonales, produciendo un proceso deaelajaci
gue muestra grandes similaridades con el de nudeactcrecimiento. Se argumenta que este
proceso de relajadn es de carcter universal, y se comparan los resultados con observaciones

realizadas en otros sistemas. EI mismo modelo es tamitiilizado para analizar los meca-



nismos de ordenamiento en sistemas hexagonales . En este caso se observaniica dm
ordenamiento lenta, con longitudes de corréaajue crecen de forma logamica en el tiem-

po, donde los puntos triples dominan laaimca y conducen al sistema a permanecer en una
red de dominios estables. Estos resultad@est buen acuerdo con las predicciones realizadas
por Lifshitz y Safran, para la damica de ordenamiento de sistemas con estados de equilibrio
degenerados. El modelo es finalmente utilizado para estudiar la f@mdeifases esecticas
sobre sustratos con curvatura. En este estudio se muestra que existe un fuerte acoplamiento en-
tre defectos top@igicos y curvatura, que conduce a la localibadie defectos en zonas de alta
curvatura. Se muestra que la georeettel sustrato influye en el proceso de ordenamiento des-
de las primeras etapas del proceso de fororade la fase, con lo que se propone la utilibaci

de sustratos curvos como un mecanismo de control sobre las microestructuras tdeerogol
bloque.

Los estudios experimentales consideran las propiedades de films delgados tearmgol
sobre sustratos planos de silicio, y corrugados de fotoresist. Sobre sustratos planos se analiza
la dinamica de ordenamiento de sistemas hexagonales mediante miteodedperza &mi-
cay tratamientosrmicos. Se encuentra que la@mica de ordenamiento puede ser potencial
o logaitmica, dependiendo de la temperatura. Sobre sustratos corrugados en unargirecci
se analizan las configuraciones de films delgados en fasdraiia. Se muestra que los cilin-
dros se orientan de forma perpendicular a la corrdgaatontrario a lo que se espera de un
simple amlisis ener@tico. Tratamientosérmicos muestran que el ordenamiento es liderado
por el movimiento de disclinaciones, lasatess conducen al sistema a mantenerse en estados
metaestables.

Finalmente, a escalas macropias, se estudian transiciones de fase y la respuesta vis-
coehstica de copaineros en fundidos. A tré&s de experimentos de difraoni de rayos X a
bajo angulo y reologp, se identifican diferentes morfoliag y transiciones de fase de orden-

orden y orden-desorden.



Abstract

In this thesis we study different aspects related to relaxational process and phase transitions
in polymers and block copolymers. The thesis, which contains both theoretical and experimental
work, focus on different length scales: microscopic, mesoscopic, and macroscopic.

On the microscopic scale, we study the stress relaxation of star polymers on a fixed net-
work of obstacles. The results are compared with experiments of model polymer networks. By
comparing data of star melts with those corresponding to stars and dangling chains residing
in polymer networks, we were able to identify the effects of dynamic dilution clearly. Due to
in networks the dynamic dilution effect is suppressed, we were able to experimentally test the
validity of the potential for arm retraction proposed by Pearson and Helfand.

On the mesoscopic scale, we develop several theoretical and experimental studies regarding
dynamics and equilibrium properties of block copolymer thin films on different substrates.

We theoretically study 2D systems by combining the Otha-Kawasaki model of diblock
copolymers with the Cahn-Hilliard equation. Initially the model is used to study spinodal de-
composition of hexagonal systems close to the spinodal line. In such region an initial network of
fluctuations triggers the correlated nucleation of hexagonal domains, producing a relaxational
process with similarities with nucleation and growth. It is argued that this relaxational mecha-
nism is universal, and several results previously obtained in other systems are discussed. The
same model is used to study the coarsening dynamics of hexagonal systems. We found a slow
ordering kinetics where all the correlation lengths grow logarithmically on time. The dynamics

is driven by the motion of triple points which lead the system to remain in a stable network of



domains. These results are in good agreement with the predictions of Lifshitz and Safran for
the coarsening of system with degenerated ground states. The model is finally used to study
the pattern formation and kinetics of ordering of 2D smectic phases on substrates with varying
curvature. It is shown that there is a strong coupling between defects and geometry which in-
duces the preferential location of defects onto zones of high curvature. It is also shown that the
substrate leads the formation of the smectic phases from the early stage of phase separation. As
a result of this, we propose the use of curved substrates as an ordering mechanism to control the
smectic textures in block copolymer thin films.

The experimental studies consider equilibrium and dynamical properties of block copolymer
thin films on flat and corrugated substrates. On flat substrates we study the coarsening dynamics
of hexagonal systems by using thermal treatments and atomic force microscopy. We found a
logarithmic or potential dynamics according to annealing temperature. On corrugated substrates
we analyze the equilibrium configuration of cylinder forming block copolymer thin films. It is
shown that the cylinders align in the direction perpendicular to the corrugation, contrary with
the expected orientation. Thermal treatments show that the ordering dynamics is driven by the
motion of disclinations, which lead the system to remain in a metastable configuration.

Finally, on the macroscopic scale, we study phase transitions and viscoelastic response of
block copolymers in bulk. Through SAXS and rheological experiments we were able to identify

different morphologies and temperatures of order-order and order-disorder phase transitions.
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Capitulo 1

Introducci on

Como mencionan Rubinstein y Colby en su liaymer Physic§l], a3 como se vivieron
las eras de Piedra, Bronce, y Hierro, hoy & sk vive la era de losdticos. Con&o prestar
un poco de atenon uno se da cuenta de que esta absolutamente rodeado de estos materiales.

Los plasticos se encuentran formados poipelros, largas y flexibles cadenas de&aolas
obtenidas a trads de reacciones quicas. Los pdmeros forman uno de los pilare&dicos
del relativamente recientépico de la fsica conocido como materia condensada blasdé (
matten [1]-[4]. Debido a la longitud y flexibilidad de las cadenas, en fundidos losygbs
pueden entrelazarse y formar nudos deéctar diramico, denominados entrelazamientos. En
general las propiedades namicas de los pisticos estn relacionadas a la velocidad con que
las moEculas escapan de estos entrelazamientos [5]. De esta forma, una adecuada @damprensi
de la respuesta de poleros, necesaria para cualquier aplioa@ proceso, requiere un estudio
detallado de los procesos difusivos locales que se producen entre las distirgas|asol

Distintos polmeros pueden ser mezclados para obtener materiales con propiedades de am-
bos componentes. Sin embargo, en general losnegobs sean inmicibles, con lo que se pro-
ducira una separagn de fases que torne altamente inhoém&p al material compuesto. De
esta forma, deben desarrollarse distinéasicas que estabilicen la mezcla. Una forma de evi-
tar completamente la macrosepatacide fases es ligar gunicamente las mékulas de los

polimeros, obter@ndose un g@stico formado integramente por raolllas que contienen dos
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0 mas componentes. Estos materiales son denominadosioepos. Debido a que ahora las
cadenas eéh ligadas a escala micragiica, no se po@ producir una macroseparaoi de

fases y el sistema sehomogeneo a grandes escalas. Sin embargo, para distintas estructuras
moleculares del copwhero, la inmicibilidad produc& una nanosepar@ci de fases que con-

ducira al sistema a autoensamblarse en complejas y diversas estructuras, formando un material
microestructurado [6]-[8]. El detalle de la estructura éstiado por una tendencia a minimizar
interfaces sin distorsionar las configuraciones de las cadenas.

Esta propiedad de autoensamblado a fascinadsi@$ y qimicos por @cadas. En los
Ultimos d@os se ha tomado verdadera conciencia que la naturaleza utiliza extensamente esta
propiedad en diversos sistemas bgitos. Entre los ejemplogicos se encuentran las comple-
jas estructuras de silicio halladas en diatomeas y radiolarias [9], [10]. Otro de los ejenaglos m
interesantes es el de las propiedableticas encontradas en aves, mariposas y pévs&ass uti-
lizan nanoestructuras en su superficie para cambiar de color respantyuéd de observaan,

0 aparecer maéticos [11]. Estas nanoestructuras con interesantes propiediatitess (denomi-
nadas cristales fohicos) tienen efectos muchdaspronunciados que los simples pigmentos.

En estas direcciones, en lokimos dios las estructuras de copukros han sido un campo
de intenso estudio debido a que sus longitudes carsiites se encuentran en el orden de los
narbmetros (picamente 20-200nm). Fundidos y films delgados de ¢opobs han sido pro-
puestos e investigados en una variedad de aplicaciones nanoétgcas) tales como craes
fotbnicos, membranas de porosidad controlada, y nanolifegiE2]-[15].

Esta tesis trata sobre propiedadesschs de pdmeros y copdmeros relacionadas a transi-
ciones de fase y procesos de relgaciLos mecanismos de relajanien poimeros son asicos
para obtener una descripaidetallada de cualquier materiahptico. Los estudios relacionados
a copolmeros consideran los procesos de formaacie la microstructura, y mecanismos de con-
trol sobre la misma. Adeas se considera la respuesta dgoda macrosapica originada por la
microestructura de estos materiales. Los trabaj@neastientados a caractsticas universales,

de forma tal de obtener resultados generales que puedan ser extrapolados a otros sistemas.
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La tesis comienza con un dayo introductorio (cafiulo 2), donde se revisan conceptos y
resultados utilizados en este trabajo doctoral.

A lo largo de esta tesis, los procesos de reléjagi evolucon hacia el equilibrio son con-
siderados a distintas escalas temporales y espaciales. La tesis esta organizada siguiendo las
distintas escalas a considerar en las propiedades de maéeouias!

- A escalasmicros®picas en el caftulo 3 se modela la relajam de poimeros de es-
tructura ramificada. Este trabajo tiene la finalidad de obtener una mejor condpreiasios
mecanismos microgpicos que producen la relajaoi macrosopica de pdimeros. En estos
estudios se modela la difési de cadenas ramificadas inmersas dentro de una red amiebt
los fija. Los resultados muestran que los efectos de retejate cadenas vecinas influyen de
gran medida la diamica de pdmeros ramificados. De esta forma, se muestra que la rélajaci
de polmeros ramificados dentro de redes pd@iias erdenes de magnitudam lenta que
la hallada en fundidos. Los resultadoérieos obtenidos son constrastados con experimentos
realizados en sistemas modelo.

- A nivel mesosobpica, los captulos 4-8 estudian transiciones de fase, y procesos de rela-
jacion y ordenamiento, en films delgados de capekos sobre distintos sustratos.

En el cafitulo 4 se estudia de formaieca el proceso descompoginiespinodal (relajadn
al equilibrio de estados termodimicamente inestables) en cdpaotros y sistemas relaciona-
dos. Se muestra que para sistemas ubicados ceraitd tle metaestabilidad, el proceso de
descomposiéin espinodal muestra notables similaridades con el de nuategarecimiento.

Se observa que mecanismos similares han sido encontrados en sistemas aparentemente diferen-
tes, con lo que se propone que este proceso de ré@ajaside cacter universal.

En los caftulo 5y 6 se considera el proceso de ordenamiento (conocido coarsening
en sistemas de simérhexagonal, y su relam con defectos topogicos. En estos céplos se
muestra que el grado de ordenamiento aumenta gracias a la inbergeiiquilacon de defec-
tos, y que la diamica se torna muy lenta debido a la frustbaodriginada por la degeneraai

del estado de equilibrio. Mientras que el tafp 5 es térico, el 6 es experimental, donde se
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analiza la evoludin de films delgados en copwleros formados por la uim covalente de Poli-
estireno y Polietileno-propileno.

En los cajitulos 7 y 8 se considera el proceso de ordenamiento en films delgados de copol
meros en fase Gitdrica y lamelar, sobre sustratos con topograbntrolada. En estos estudios
se demuestra de forma experimental {tdp 7) y tedrica (cafitulo 8) el rol fundamental de
la topografa sobre los dominios del copoiero. Los estudios experimentales son realizados
utilizando copdimeros en base Poliestireno y Polietileno-propileno, depositados sobre sustratos
de silicio y fotoresistJV6 positive DUV photoresistos resultados muestran que sustratos con
topografa podian ser utilizados para controlar el grado de ordenamiento eniowols, con
miras de aplicaciones nanotecogicas.

- Las propiedademacros®picasrelacionadas a transiciones de fase y respuesta vistiel
ca, son estudiadas en el dafo 9 para copdimeros de distinta microestructura, formados por
la union de bloques de Polibutadieno y Polidimetilsiloxano. Este trabajo consiste en estudios re-
alizados con difracéin de rayos X a bajangulo y mediciones redgicas, donde se identifican
diferentes morfolotas y transiciones orden-desorden y orden-orden entre distintas nanoestruc-
turas.

Finalmente, en el cafulo 10 se da una revidn de los distintos resultados obtenidos a lo

largo de la tesis, y se discuten posibles extensiones.



Capitulo 2

Nociones Easicas de Pameros y

Copolimeros.

En esta tesis doctoral se consideran distintos aspectos relacionados a propie@awieaslin
y de equilibrio de pdmeros y copdmeros. En este céplo introductorio se da una revisi de

los conceptos y resultados relacionados a los materiales utilizados a lo largo este trabajo.

2.1. Polmeros.

Los poimeros son m@culas formadas por la wmn de unidadesdsicas, denominadas
monbmeros, a tra@s de enlaces covalentes [1]-[4]. Eimero de moamerosn en la moécula
se denomina grado de polimerizawgj y es uno de los factores determinantes en las propiedades
de estos materiales. El rango de vaidactlen es incréblemente grande, desde~ 10! para
moléculas cortas denominadas dligeros, hasta ~ 10% para los cromosomas. La masa
molecular del pdmero M viene dada poM = M,,,,n, dondeM,,,, €s la masa molecular de
los moromeros.

En general, como los pioheros estan formados por la @Gnide mo®meros, dos carac-
teristicas fundamentales en la determigacdie sus propiedadeisicas son [1]-[4]:

- Estructura.La forma en que se unen los mneros define la estructura del poéro. Ex-
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d) e)

Fave

f)

Figura 2.1: Polimeros y copolmeros. Polimeros lineales (a), anillos (b) o estrella (c).
Copoimeros dibloque con estructura lineal (d) y en anillo (e). T&mlse pueden obtener
macromoéculas nas complejas como copoieros tribloque con estructura de estrella (f).

iste una gran cantidad de estructuras posibles, entre algunas de ellas se encuentiiamgiasspol
lineales, anillos, o ramificados formando cadenas estrellas. Por medio del entrecruzamiento
(unibn qumica) entre pdmeros tamkén pueden obtenerse réollas macrosipicas denomi-

nadas redes, cuales percolan el thmdel sistema. La figura 2.1 muestra un esquema de las
estructuras de algunos foleros. Se tiene que la estructura delipelro es uno de los factores
fundamentales en la respuestaatiica de los mismos. En las secciones 2.3 y 2.4 se repasan
elementos &sicos de la diamica de pdmeros lineales y ramificados.

- Tipo de mobmeros.Los poimeros pueden estar formados por una o varias especies de
monbmeros. En eliltimo caso la md#cula se denomina un cofoolero [6]-[8]. Los copdimeros
pueden sealeatorios alternadoso enbloque donde los respectivos momeros que forman
la molecula se ubican de forma aleatoria, alternada, o en blogue. Losiroepo$ tambin
pueden tener distinto tipo de estructura. La figura 2.1-d muestra losicepot dibloque con-
siderados en esta tesis, y otros copelros nas complejos (figuras 2.1-e,f). El hecho de que
existan diferentes componentes dentro de lzéewdh hace que las propiedadesadinicas y de

equilibrio sean complejas. En la semei2.5 se repasan generalidades de dopmibs dibloque,
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donde la matcula est formada por la udin de dos pdimeros diferentes. En general el tipo de
monbmeros tamkén influyen en gran medida en las cardstéras de pomeros a bajas-medias
temperaturas. A bajas temperaturas (debajo de la temperatura@® fosi poimeros pueden
encontrarse en estados semicristalinos, con regiones donde secciones de cadenas se ubican pa-
ralelas unas a otras, formando estructuras bien ordenadas. Contrariamente, otresopa

bajas temperaturas (debajo de la temperatura de transiitiea) se encuentran en un estado

vitreo amorfo, donde los tiempos de relafaciasociados a segmentos de cadena se vuelven

macrosoépicos.

2.2. Configuraciones de Pdmeros.

A escalas microgapicas, las interacciones mmmero-momero llevan a que el piohero
sea una cadena con cierta rigidez [1]-[4]. Sin embargo, como los enlaces covalentes tienen
algin grado de libertad, a mayores escalas @hpeio luce muy flexible, y puede ser conside-
rado idealmente como un camino aleatorio. La longitud de cadémianena partir de la cual
no existen correlaciones entre los segmentos se denomina longitud de Khun. De esta forma,
es posible representar una cadenandaonbmeros con longitud de segmerity distancias
extremo-extremo media y &mima de(R?) y R,..., POr una cadena equivalente sin correla-
ciones deV segmentos de Khun con longitud de segméntal que se cumpl&d = R,4. Y
Nb? = (R?).

Una medida del tanie del poimero viene dado por el radio de gift), del mismo. En el
modelo nas simple se puede considerar a la cadena sin interacciones, formando una caminata
aleatoria deV pasos de longitud. En este caso el radio de giro es del ordgn~ bN'/2. En
este modelo las cadenas se denominan Gaussianas debido a que la densidad de probabilidad de

distancias extremo-extremo sigue la leyr) ~ e:cp(;g;z).

Si se considera un modelo un poc@srealista, donde la cadena no puede atravesarse a

si misma, se obtiene que el pwlero se hincha un poco, tal que el radio de giro escala de
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la forma R, ~ bN?/®. Para cadenas ubicadas en solveriésgs se pueden hinchar (buenos
solventes), o colapsar (malos solventes). En el caso de que la cadena este inmersa en un fundido
de cadenas similares (conocido comelf), el radio de giro adquiere el mismo valor que el

de una cadena idedt, ~ bN'/2. Esto se debe a que las interacciones con cadenas vecinas

apantallan las interacciones deljmoéro consigo mismo.

2.3. Dinamica de Polmeros Lineales.

Como se meciamen el caftulo 1, la respuesta de materiales pd@nsos estax relacionada
alavelocidad con que las cadenas se desenredan y difunden. En general estos procesos difusivos
dependean de la estructura y de la masa molecular de las cadenas. En lo que sigue se repasan
dos modelos fundamentales para la desavipde cualquier material polianico. Una revigin
mas completa de la damica de pdmeros puede ser hallada en los libros de Doi y Edwards, y

Rubinstein y Colby [1], [3].

2.3.1. Modelo de Rouse.

Supongamos que se pretende analizar las propiedades de cadenasigagimmersas en
un solvente. En el modelo de Rouse la cadena se considera fomadiagaofculas peads,
cada una de ellas con coeficiente de fibog], unidas por medio de resortes (resultantes de una
estadistica Gaussiana). El coeficiente de fr@titotal(r se obtiene como la suma de cada uno
de los coeficientesy = N(. Utilizando la reladdn de Einstein, se puede obtener que el coe-
kp

ficiente de difushin de una cadena €3, = C—RT En un tiempo caractwtico 7z, denominado

tiempo de Rouse, la cadena difunde una distancia del orden de su misnii@tama

2
TR ~ oo S ypeo TN (2.1)
Dr  kgT ’

donde se ha utilizado que en general uno puede esétjpbir bN”, conr un paametro de

escala. En esta exprési se ha definido un tiempo micrdgico r,, denominado tiempo de
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relajacbn del segmento de Khun, dado pgr~ % Para cadenas Gaussiamas- 7,N2, con
lo que el tiempo de Rouse es proporcional al cuadrado de la masa molecular.

En general, la diamica de pdmeros puede ser estudiada experimentalmente por medio
de ensayos reogicos. En un ensaydpico se da una deformawsi de cortey, at = 0y se
observa la evoluéin temporal de la respuesta del sistema aésadel nbdulo de relajadén
G(t), obtenido coma&(t) = o(t)/v0, dondeo(t) es la tengin remanente en el sistema al
tiempot.

En el modelo de Rouse, a escalas temporales menores lgueadena se mantienejgtica-
mente quieta (vibra muyapido y no alcanza a difundir) con lo que responde de foristieh.

A escalas del orden deg; las cadenas difunden y el material responde comaquido. A es-

calas temporales intermedias la respuesta es viastioEd, con radulo de relajaén dado por

G(t) = L2 5" | exp(—p?t/r), cong la fraccbn en volumen del pahero.

Sedin la ecuadn 2.1, el modelo del Rouse predice que el tiempo de retajaerminal
7 del poimero es proporcional al cuadrado de la masa molecular del mismo. Aunque este
modelo fue desarrollado para pokros en soluéin, tambén puede ser utilizado en fundidos
de mokculas suficientemente cortas, tal que no alcancen a entrelazarse. Distintos experimentos
muestran que para cadenas de baja masa molecular el modelo de Rouse describe adecuadamente
la dinamica. Sin embargo se tiene que para cadenas de alta masa molecular los tiempos de
relajacbn terminal escalan como~ M33-36y el modulo de almacenamiento alcanza un valor
de equilibrioG, (Plateay independiente de la masa molecular. Estas nuevas casticts
son originadas por los entrelazaminetos entreéawdhs, y son consideradas en el modelo de
Reptacdbn de Edwards-de Gennes. Enrhicos de la masa molecular la trangitise da para
polimeros con una masa molecular cardstera /., que se interpreta como la masa molecular
entre entrelazamientos. De esta forma para masas 2)/, la teoia de Rouse no da una

adecuada descrifm de la diamica y se debe recurrir al modelo de Repiaci
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Figura 2.2:Modelo del tubo de Edwards-de Gennesa) Debido a que las cadenas no pueden
atravesarse, en fundidos las configuraciones de cadedasrestringidas por cadenas vecinas.
b) En el modelo de Edwards las cadenas vecinas imponen una réstqoe es aproximada por
un tubo. de Gennes aplica esta idea para describir los procesos de@alaf@oio mecanismos
relacionados a la difudh de la cadena dentro del tubo.

2.3.2. Reptaobn.

Supongamos ahora que se pretende analizar éardoa de una cadena dentro de un fundido
de cadenas similares. Para gmilas suficientemente largas se tiene que una cadena $afrir
interaccon de las der&s, con lo que se obtiene un complejo problema de muchos cuerpos
(figura 2.2-a).

El primer paso hacia la solum aproximada del problema fue dado por Edwards, quien
estudo las configuraciones de cadenas en fundidos. Como las cadenas no pueden atravesarse,
existen entrelazamientos topgicos que restringen sus posibles configuraciones. Umpetro
fundamental del problema es dimero de segmentos entre entrelazamienfosAunqueésta
es una cantidad que se puede obtener experimentalmente para distintos sistenasic ps)]isol
definicion rigurosa esi@ un problema abierto [1]. Como consecuencia de los entrelazamientos
topologicos, las cadenas astrestringidas a moverse dentro de un tubo deéiroa ~ bNL/?
(figura 2.2-b). El centro del tubo se denomina camino primitivo y tiene una longitiatia por
el producto de la longitud entre entrelazamientogel nimero de entrelazamientos por cadena
N/N.: L ~aN/N, ~ b*N/a ~ bN/+/N,. De esta forma la cadena esta confinada a moverse en
un entorno del camino primitivo. Excursiones masaadk una longitud son energticamente
improbables debido a los entrelazamientos.

de Gennes tomesta idea del tubo que confina las posibles configuraciones de una cadena
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y la aplicd para estudiar la damica de las mismas, proponiendo el modelo de remta&in
este modelo los procesos édmicos estn relacionados con los movimientos difusivos de las
cadenas dentro de los tubos. Dentro de cada tubo la cadena difunde siguiendo movimientos
curvilineos, similares a los de un gusano o uteka.

La dinamica de relajaéin de poimeros lineales en fundidos puede ser descompuesta en dos
procesos diferentes. Para movimientos con longitudes de escala menores Gueetioddel
tubo (- << a) la cadena no sufre (en promedio) la interaoaile cadenas vecinas, con lo que
los entrelazamientos togmjicos no son importantes, y la dimica puede ser descrita por el
modelo de Rouse, con tiempo de relafaci, = 7o V2.

A tiempos mayores que el tiempo de Rousgla cadena siente la presencia del tubo y
comienza a difundir por movimientos cuiivieos. El coeficiente de difusi asociado eatdado
por el coeficiente de difush de Rouse. Se denomina tiempo de reptaci., al tiempo que le
toma a la cadena escapar del tubo original:

2
o~ AL = 2.2)

donder, ~ %Nf es el tiempo de relajamn de Rouse de una cadena contenieNdonono-
meros.

En este modelo el adulo de relajadén es proprocional a la fradm remanente del tubo
original al tiempot, y est dado por la expresn G(t) = %Gezpéexp(—p%/nep) (la suma
es sobre impares). Entre los tiempos caraé¢sticosr. y 7., el modulo de relajadin alcanza
el valor constanté-. (Plateau), discutido en la sebai anterior, como consecuencia de que la
cadena se encuentra atrapada dentro del tubo.

Sedin la ecuadn 2.2, el modelo del tubo predice que el tiempo de relafatgérminal del
polimero es proporcional al cubo de la masa molecular del mismo. En general los experimen-
tos muestran un mayor exponente- M33-36 La diferencia en los exponentes es debida a

un proceso de relajam mas @pido que reptadint. En el modelo del tubo se supuso que la

1Se piensa que un movimiento re reptacipuro $lo se dafa en poimeros de enorme peso molecular, con
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longitud del camino primitivd. es constante en el proceso. Sin embargo Doi rbagte en re-
alidad esta cantidad puede fluctuar, tomando valbreSaNﬁe + “\/NEQ- De esta forma, cadenas
lineales pueden relajar por reptagio por fluctuaciones en su camino primitivo.

En poimeros lineales el procesoas lento de reptagh domina la diamica a tiempos
largos, mientras que el efecto de las fluctuaciones en la longitud del contorno queda reducido a
una leve modificaéin del exponente en la ley de escala. Sin embargo, @mews ramificados

la dindmica est dominada por las fluctuaciones en la longitud dénled de contorno [1]-[5].

2.4. Dinamica de Polmeros Ramificados.

La dinamica de pdmeros ramificados esta basada en ladiita de pdmeros lineales.
Supongamos un fundido de estrellas. En este caso sobre cada ram@antamibiia un tubo
gue confina el movimiento de las mismas. Similar a lo que ocurre con cadenas linedlés, aqu
tensbn remanente en el sistema eatalacionada con la fradoi de los tubos sin renovar, pro-
duciéndose la relajadn total cuando las ramas renuevan completamente los tubos que las con-
finan. Sin embargo en pgaberos ramificados, debido que el punto de ramifimagiermanece
fijo, las cadenas no pueden reptar para difundir y relajar. Empobs ramificados la damica
est dominada por procesos de relafacrelacionados a las fluctuaciones en las longitudes de
los caminos primitivos de los tubos. Para que una rama relaje latersita debe retraerse hasta
el punto de ramificadin y emerger en otra configuraai. Este mecanismo, denominado retrac-
cion de ramasarm retractior), es un proceso activado que conduce a una refajanuy lenta
con tiempos de relajain que escalan exponencialmente con la masa moleculagzp(M).
Debido a que la relajadn es &n lenta, aparecen efectos de muchos cuerpos, cualéampodr
ser despreciados en la descr@ggtde campo medio de poleros lineales. Uno de estos efectos
es el proceso denominado dilaGoidinamica flynamic dilution. En esta teda se considera que
debido a que el proceso de relafatide una rama es lento, es muy probable que varios entre-

lazamientos hallan relajadojm cuando la rama permanezca sin relajar. Entonces este modelo

masas superiores a 188011, [1].
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considera que elimero de entrelazamientos efectivos cambia en el tiempo, produciendo un
ensanchamiento en losanetros de los tubos, cuales acelera el mecanismo de rétrabei
ramas.

Otro proceso similar es el de relajacide entrelazamientosdnstraint release Aqui la
dinamica de la cadena dentro del tubo taembse ve afectada por la relajaeide cadenas
vecinas (sea por reptéxi o fluctuaciones en la longitud de contorno). Cuando una o varias
cadenas vecinas relajaestas liberan un entrelazamiento y permiten que la cadena de prueba
pueda explorar una nueva régidel espacio, saltando hacia la zona liberada. Sin embargo,
al explorar esta nueva zona, la cadena t@mbibera una re@in que puede ser ocupada por
alguna cadena vecina. Al final del proceso se tiene que el tubo de la cadena de prueba cambia de
forma, aunque su ancho sigue siendo aproximadamente igual. De esta manera, lamalajaci
cadenas vecinas conduce a fluctuaciones en las configuraciones del tubo y su camino primitivo.
Estas fluctuaciones pueden ser modeladas como pasos elementales de un procesorme difusi

de Rouse, cual acelera la dmica de relajadin de tensiones [1].

2.5. Copolmeros Blogue.

Gran parte de este trabajo doctoral considera distintas propiedades deneopsibloque.
En lo que sigue se da una breve intodbocy revisbn de algunos resultados conocidos, rela-
cionados a copaheros en fundidos(lk) y en films delgados (una revisi mas extensa puede

ser hallada en [6], [7]).

2.5.1. Generalidades.

Los copolmeros blogue son materiales poéintos ampliamente utilizados en ciencia y
tecnologa de materiales. Estas macroégmilas se forman al unir, mediante enlaces covalentes,
dos o nas bloques de poheros diferentes. Si los bloques que forman el dopeio son ter-

modinamicamente incompatibles, entonces por debajo de una determinada temperatura se pro-
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dibloque

O
o (0

esferas cilindros lamelas

Figura 2.3:Morfologias de copdimeros bloque en bulk.Para cadenas sgtricas se obtiene
lamelas y a medida que se incrementa la asimetntre los bloques se obtienen los cilindros
empaquetados de forma hexagonal, y las esferas en unaled centrada en el cuerpo. El
detalle muestra los microdominios formados por agrupamiento de bloques de un mismo tipo.

ducira una separagn de fases. Debido al enlace que une los bloques, en estos sistemas no se
puede dar una macrosepafaticomo ocurreipicamente en mezclas binarias o ternarias, sino
gue $lo se produce una separagia escala nanagtrica. Tal fewmeno conduce al sistema
a autoensamblarse en diversas y complejas estructuras [6]-[8]. La figura 2.3 muestra algunas
de las diferentes morfoldgs de equilibrio en fundidos que se producen en ¢opbs diblo-
ques lineales modelo, donde el cdpméro es obtenido al unilbi dos bloques de pioheros
distintos.

En general se tiene que las longitudes caratteas de tales estructurasastieterminadas
por la masa (tanfe) del copdimero, y las morfolotas esin relacionadas con la fraéai en
volumen f (que tan grande es un bloque respecto del otro) y émetro de interacon de
Flory-Hugginsy [6]-[8]. Este Gltimo es una medida del grado de incompatibiladad entre los
bloques, y generalmente escala como la inversa de la temperatura alselutd’ .

Los mecanismodsicos que lideran la separanide fases son una competencia eréret-
nos energticos y entbpicos en la enefg libre del sistema [8]. Como los bloques son incom-
patibles, las cadenas tienden a separarse en orden de minimizar contactos no-favorables. Sin

embargo, debido al enlace que mantiene unido a los bloques, tal tendencia a alejarse produce un
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estiramiento de las cadenas, disminuyendo sus posibles configuraciones, y entoncesi#a entrop
configuracional del sistema targbi disminuye. A altas temperaturBs> T, pr €l termino en-
tropico domina y el sistema es una mezcla de densidad aproximadamente constante (con fluc-
tuaciones en densidad distribuidas aleatoriamente). A bajas tempef@turds Hr el termino
energtico domina produciendo la microsepatacde fases. La temperatufgr se denomina
temperatura de transion orden-desorderdonde el copdinero pierde su estructura. Se tiene
gue la transi@n de fases del estado desordenado a cualquier estado ordenado es de primer
orden, y los mecanismogptcos de relaja@n son nucleadin y crecimiento o descomposici
espinodal.

La teoiia de microseparaan de fases de cofdateros puede ser dividida a grandes rasgos
en dos regnenes [6], [7]. A temperaturas cercanadgsr se da el ggimen de segregaciones
débiles, donde la incompatibilidad entre bloques no es muy fuerte, con lo que las cadenas son
Gaussianag:, ~ N'/2,y los perfiles de densidad en el material pueden ser descritos como
sinusoides [16]. El&gimen de segregaciones fuertes se da a temperaturas mashioajas
queTopr. Aqui domina la incompatibilidad entre bloques, con lo que las cadenas esti-
radasR, ~ N?%3,y los perfiles de densidad tienden ha tomar la forma de escalones (tangentes

hipertblicas) [17], [18].

2.5.2. Films delgados.

Films delgados de copoheros bloque pueden ser obtenidos depositando de una leve canti-
dad de copdimero sobre algn sustrato como vidrio o silicio [19]. En general la superficie ori-
gina efectos de confinamiento, modificando las morfalsg@btenidas en fundidos. Para films
suficientemente delgados, con espesores del orden de los 50 nm tal que se forma una sola capa
de la morfoloda, las fases de equilibridpicas son las de esferas con orden hexagonal (figura
2.4-a), cilindros acostados (figura 2.4-b), y lamelar (figura 2.4-t)s films delgados for-

man sistemas practicamente bidimensionales. Diferentes experimentos muestran que tanto en

2Pueden existir s morfologas dependiendo de del espesor del film y condiciones de contorno.
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Figura 2.4:Morfologias de copdimeros bloque en films delgadosa) Esferas en orden hexa-
gonal, b) cilindros acostados, y c) fase lamelar para cadenasgias.

su evolucbn diramica como en estados de equilibrio los espesores del film muestran variaciones
menores a lo8nm [20].

Una de las caractesticas nas importantes de los films delgados es que disti@asidas
de microscofa permiten estudiar las configuraciones de los microdominios en detalle [6], [20],
[21]. Esto no ocurre para copoieros en bulk, donde lasdnicas experimentales como redkng
y difraccion de rayos X a bajo y altangulo 6AX Sy W AXS), miden $lo magnitudes pro-
mediadas [6], [7]. Las&cnicas rAs usadas sofiE M (trasmision electron microscopyS EM
(scanning electron microscopyy AF'M (atomic force microscopy Gracias al alto grado de
informacibn que se puede tener en films delgados, distintas propiedadesicis y de equili-
brio han sido comprendidas en detalle. Por ejemplo, estudios utilizando AFM mostraron que la
evolucbn hacia el equilibrio para cofdateros en fase ditdrica esta liderada por la interagoi

y aniquilacbn de defectos topogicos [22],[23].

2.5.3. Defectos topdlgicos.

A lo largo de este trabajo doctoral se realizan varios estudios en orden de determinar la for-
ma en que los defectos topgiicos afectan las distintas propiedades de ¢opbs y sistemas
similares. Los defectos topadicos son uno de los elementos fundamentales en la determi-
nacbn de propiedades damicas y de equilibrio de fases condensadas, como por ejemplo su
elasticidad o mecanismos de transiciones de fase [24], [25]. La palabradayotefiere a que

este tipo de distorsiones no pueden ser eliminadas mediante algunavecatiinua de la es-
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Figura 2.5:Defectos topobgicos.Arriba y abajo se observan los defect@sizos hallados en
un sistema con simé# hexagonal y eséttica, respectivamente. Las disclinaciones positivas
se marcan con urirculo rojo, y las negativas con uno verde. Cuando disclores positivas y
negativas se localizan como primeras vecinas forman una disbocgiiguras de la derecha).

tructura de la fase (son singularidades). En esta @ atinsideramos los defectos de sistemas
bidimensionales (2D), asociados a films delgados de @opobs dibloque.

En la fase hexagonal los defectos elementales soatmeosque tienen un iimero de
vecinos distinto de 6. Estos se denominan disclinacfpnesipicamente soratomos con 5
(disclinacbn positiva), o 7 (disclinadn negativa) vecinos. Las disclinaciones rompen siaetr
de trasladn y rotacon, con lo que en general son muy er@itas y N0 se encuentran ais-
ladas. Cuando una disclinaa positiva y otra negativa se localizan como primeras vecinas,
éstas forman un defecto compuesto denominado disfataca figura 2.5 muestra un esquema
de las disclinaciones y dislocaciones de un sistema hexagonal. Las dislocadionesrgpen
simetiias traslacionales, con lo que no son tan egtérgs, y por lo tanto muchoas frecuentes.
En sistemas hexagonales las dislocaciones tienen el efecto de incluir dos colurat@sae

extra dentro del cristal. Las dislocaciones pueden agruparse en arreglos lineales formando bor-

3El nombre disclinadin surge de que estos defectos produtisnontinuidades en la atinacion del vector
director.
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des de grano que delimitan dominios hexagonales de distinta ori@mtaci

En fases esBtticas, tales como monocapas de cilindros y lamelas enioograls, los de-
fectos elementales tandsi son las disclinacioneEstas son regiones donde la orienbacilel
vector director cambia en umngulo der (disclinacbn positiva) o— (disclinacbn negativa), al
decribir un camino alrrededor de las mismas. Similar a Io que ocurre en sistemas hexagonales,
agu tambien las disclinaciones positivas y negativas pueden combinarse para formar una dislo-
cacbn, que es un defecto mucho menos eateg ya que 8lo rompe simefas traslacionales.

La figura 2.5 muestra un esquema de los defectos elementales en estos sistemas.

2.5.4. Aplicaciones nanotecnéiicas.

Recientemente, los copoieros blogue han sido un foco de intenso estudio debido a las
posibles aplicaciones de los mismos en nanoteci|dgnde se requiere la fabricacide es-
tructuras ordenadas con distancigscas del orden de los nametros [12]-[15]. Entre algunas
de las posibles aplicaciones de cdpwros bloque en bulk se encuentran la forrbace mem-
branas con porosidad controlada y cristalegratos [26], [27]. Las membranas pueden ser
obtenidas por medio de cofwleros, o mezclas de cojimleros con otros componentes, donde
se remueve preferencialmente el bloque minoritario, quedando solamente la matriz porosa del
copoimero. Debido a que los copoleros tienen baja constante éietrica, diversos inten-
tos en construir cristales fmicos con estos materiales han intentado incrementar el contraste
dielectrico por medio de nanopartilas. En films delgados, los copukros han venido siendo
utilizados como rascaras para nanolitograf donde los patrones formados por el capero
son transferidos a un sustrafigido como silicio. Diversos estudios han mostrado que films
delgados de copwheros bloque podln ser utilizados para almacenamiento de inforovaci
con potenciales aplicaciones al disede discosigidos [28]. Utilizando &cnicas similares se

han obtenido arreglos de puntos al&os sobre distintos sustratos [29], [30].
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Figura 2.6:Respuesta universal en la viscocidad de poheros. Viscocidad de estado esta-
cionario de distintos pa@heros. Notar el comportamiento universal independiente del tipo de
monomero. Xy, es un paametro proporcional a la masa molecular. Figura adaptada de la refe-

rencia [3].

2.6. Universalidad en Pameros y Copolmeros.

Tanto polmeros como cop@heros tienen un comportamiento universasyo es lo que los
hace interesantes para ser estudiados desde el punto de vistésamla f

Como hemos visto, para describir la @inica de cadenas no es necesario considerar el
detalle del tipo de mdymeros en el painero, sino caractesticas mucho ras generales como la
estructura. Los detalles concretos de cada sistema entran en la désatliggbroblema como
patametros (por ejemplo el coeficiente de frimeimononérico ¢). Uno de los ejemplos &%
contundentes de esta universalidad se muestra en la figura 2.6, donde se observa la viscocidad
1o como funcon de la masa molecular para una variedad dempobs diferentes. Para todos

los casos se observa que para bajas masas moleculares sg tieng/ tal como lo predice
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el modelo de Rouse, y a partir de una masa moleculticzios experimentos muestran una
transicon an, ~ M3~34, tal como lo predicho por el modelo de Reptaci

Similarmente, en copoheros las distintas morfoldgs y diagramas de fase no dependen de
la gqumica de sus componentes, sir@csde la estructura de los bloques (lamica entra en
pametros como el coeficiente de interaecde Flory-Hugging). Interesantemente, algunas
propiedades de codateros tamkén pueden ser relacionadas con otros sistemas nogelim
cos. Fases hexagonales y ésicas pueden ser encontradas en una variedad de sistemas tales
como celdas de conveéri en fluidos (Rayleigh-8nard o Marangoni), patrones de Turing,
ferrofluidos y ferroedctricos, membranas y veslas, films cristalinos, y otros [31], [32]. Todas
estas fases pueden ser obtenidas a partir de interacciones repulsivas y estabilizantes de corto y
largo rango, respectivamente. Como las propiedades dependen de lamsiaetas fases y
de los defectos asociados, resultados obtenidos eninmyok pueden ser extrapolados a otros
sistemas.

De esta manera, desde un punto de vista de ciedsiady los copaieros bloque forman
un sistemaisico ideal para testear y desarrollar diferentesiésate transiciones de fase y ma-
teria condensada. Como un ejemplo concreto podemos mencionar trabajos realizados en films
delgados de copwheros para estudiar transiciones de fase mediadas por defectos en sistemas
hexagonales (existencia de transiciones tipo Kosterlitz - Thouless) [33]-[36]. En estos estudios
se analizaron tipos y configuraciones de defectos endunde la temperatura, en orden de
testear si la transion del estadodido al liquido es liderada por la disociéci (unbinding de
defectos. Estas teiais de transiciones de fase mediadas por defectos fueron desarrolladas para
solidos y superconductores, y fueron estudiadas en diversos sistemas de materia condensada

[37].

2.6.1. Modelo de Otha-Kawasaki para copdimeros dibloque.

Utilizando las caractésticas universales de los copukros, en esta tesis se estudian sus

propiedades a tr&s del modelo propuesto por Otha y Kawasaki [38]. En este modelo se define
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un paémetro de orde(r) que mide las fluctuaciones en densidad en el material, y se expresa

la enerda libre del sistema como:

F(v) = [ duw) + 5 (Vo)

(2.3)
_g//dr3dr’3G(r =) () ¥(r),

donded(r) es la soludn deV2G(r) = —4(r), y la energa libre localU(v)) tiene la tpica

forma de doble pozd/(v) = (-7 + a(l — 2f)?]* + tv(1 — 2f)¢® + Tu®. Aqui f es

la asimetra del copdimero, y los paimetrosa, v, b y u estn relacionados con funciones de
correlacon derivadas por Leibler (conocidas corertex functiong[16], aunque generalmente

son considerados como fenomergitos. La constantees proporcional a la inversa de la tem-
peratura del sistema ~ 1/7, con lo que mayores’s indican temperaturas &s bajas. La
constanteD es una penalizagh por formar interfaces, originada por la interacciones desesta-
bilizantes de corto alcance debido a la incompatibilidad terngodica entre los bloques. El
terminob considera la magnitud de las fuerzas estabilizantes, originadas por el enlace que une
los bloques del copohero.

La dinamica del sistema puede ser estudiada @#ae la ecuadh de Cahn-Hilliard [39]:

o OF
— = MV*{—}, 2.4
dondeM es un coeficiente de movilidad.
Aunque este modelo ha sido desarrollado para estudiariocogais dibloque, la enéiay
libre contiene 8lo las caractéticas kasicas necesarias para estudiar sistemas con interacciones
gue compiten, y por lo tanto puede ser utilizada para describir otros sistemas tales como patrones

de convecdn, films de Langmuir, ferrofluidos y ferraadtricos, y otros [31]. Al reemplar la

enerda libre de Ohta-Kawasaki en la ecuaide Cahn-Hilliard se obtiene una ecuacia
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derivadas parciales para la evolutidel sistema:

88_17/; — MV2(f(¢) + DV*¢) — by (2.5)

dondef(v)) = [—7 4+ a(1 — 2f)?] + v(1 — 2f)¥? + uyy®.
En esta tesis doctoral se estudia laagimica de transiciones de fase en caperos re-

solviendo nur@ricamente estaltima ecuadn.



Capitulo 3

Mecanismos de Relaja@n en Poimeros

Ramificados.

3.1. Introduccion.

La respuesta viscaadtica de fundidos de gateros ha sido un problema fundamental en
fisica de pdimeros durante@tadas [1]-[5]. En este tiempo se ha demostrado que los entrelaza-
mientos topadbgicos entre m@culas dominan los procesos de reld@acén estos materiales.
Las teofas modernas consideran que las cadenas difunderés steumovimientos Brownianos
gue esan restringidos en ciertas direcciones debido a que las cadenas pueden deslizar entre s
pero no atravesarse (ver ¢ao 2, secadn 2.3).

El primer paso hacia la soluim del problema de entrelazamientos fue el de introducir el
tubo como una descripim de campo medio del confinamiento taito de una dada matula
por el medio que larodea [3],[40]. En cadenas lineales, lardica es controlada por la difasi
de las makculas a lo largo de sinlea de contorno, proceso denominado por de Gennes como
reptacon [1]-[5].

Diferente a lo que ocurre con cadenas lineales, lagoutds ramificadas no pueden rep-

tar para recuperar la configurénide equilibrio. En estos casos el movimiento de reptaes
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Figura 3.1:Retraccion de ramas en cadenas estrella y pendientess) Mecanismo de retrac-
cion de ramas en cadenas estrellas.iAma estrella en una configuraniinicial (azul) relaja
parte de la tenén por medio de la retradm y exploraddn de una nueva configuraéci (rojo).

ses la fracabn de camino primitivo relajada a este tiempo. El mismo proceso de rélajasi
producido en cadenas pendientes ligadas de un extremo a la red (b). Debido alquerel e
ramas en las cadenas estrellas judd@a sn rol menor, la respuesta de ramas de cadenas estrella
y cadenas pendientes en redes es equivalente.

suprimido y las cadenas renuevan su configaraei traes del mecanismo de relajanicono-
cido como retracéin de ramasgrm retractior). En este proceso cada rama se retrae dentro del
tubo que la confina por medio de fluctuaciones erirseal de contorno, y reemerge a lo largo
de una trayectoria diferente [40]. La figura 3.1-a muestra un esquema del proceso de retrac-
cion de ramas en fundidos de estrellas. Losmetos estrella entrelazados son lasé@ualas
ramificadas ras sencillas y de las cuales se tiene un mayor conocimiento.

Un proceso de relaja@n similar ha sido propuesto para explicar el comportamientégeol
co de redes poligricas. Las redes son verdaderas macrémoas de tanfeo macrosopico,
obtenidas por el entrecruzamientdmico de poimeros [1]. Un ejemplaipico de redes son las
gomas de silicona. Como generalmente el mecanismo de entrecruzamiento es al azar, luego de
la formacbn de la red, el sistema néls cuenta con cadenasasticamente activas unidas a la
red en sus dos extremos, sino tagmcondefectosrelacionados con cadenas que no quedaron

ligadas a la red (material soluble), o que quedaron ligaolases un extremo (cadenas pendi-
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a)
| X — Pendlente
» Soluble
® Entrecruzamiento
— Elastica (B,)
» = Pendiente (P)
: Estrella (S)

A Entrecruzante

Figura 3.2Redes polingricas.a) Redes obtenidas por entrecruzamiento aleatorio dejan defec-

tos como material soluble y cadenas pendientes. En general este proceso conduce a un pobre
control de las poblaciones de defectos. b) Redes modelo pueden ser sintetizadas con cadenas de
distintos grupos funcionales. En este caso se puede controlar de forma aproximada lamoblaci

de defectos y caracfsticas moleculares.

entes) (ver figura 3.2-a) .

Basados en los aciertos cualitativos de laitede fundidos de cadenas estrella, Curro y
colaboradores utilizaron el mecanismo de reti@etae ramas para explicar resultados de la
relajacbn de tensiones en redes padintas, obtenidas por medio de entrecruzamiento aleatorio
[41]. En este caso, la mayor contribbia la relajadn (el proceso s lento) es atribuido a
la relajacon de las cadenas pendientes. La figura 3.1-b muestra un esquema del proceso de
retraccon de ramas en cadenas pendientes.

Se ha asumido frecuentemente, y existen resultados experimentales que avalatesiship
gue la funcionalidad™ del punto de ramificabn (nimero de ramas), juegals un rol menor
en la respuesta visca@adtica de pdimeros estrella. Como una concecuencia, de acuerdo a la
teonia, ramas estrella y cadenas pendientes con igual masa molecular se comportan equivalen-
temente. Aunque intuitivamente convincente, al presente no hay vefficagperimental de

este supuesto.
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Al igual que lo realizado por de Gennes paraiparos lineales, las teias iniciales de
dinamica de cadenas estrella consideran la refajade una cadena de prueba en una red de
obshculos fija. Sin embargo, debido a que en el caso denpobs ramificados los procesos
de relajaddn son mucho r&s lentos, efectos colectivos originados por el movimiento de otras
cadenas influyen en gran medida en laadiica. Como una consecuencia, las @oiniciales
sobrepredicen largamente los tiempos de relajadtn una segunda téar estos efectos colec-
tivos son incluidos a tréz de una renormalizam del espesor del tubo que confina las ramas.
Esta idea, concebida por primera vez por Marrucci [42], consiste en pensar que los efectos de
relajacbn de cadenas vecinas, y entonces la relajade algunos entrelazamientos, puede ser
considerada como una dilataniefectiva en el espesor del tubo a medida que el sistema rela-
ja (dilucion diramica). Esta dilatabn del tubo hace que la retraoni de ramas se acelere, y
los tiempos de relajagn predichos por esta nueva teose aproximan en gran medida a los
obtenidos experimentalmente. Sin embargo, es de not@&stasegunda téaresta fundada en
la original, la cual no se encontraba verificada experimentalmente.

En este capulo se retoma el problema de la relafatide cadenas estrella en una red
de obshculos fija. Las predicciones@ecas son contrastadas con resultados experimentales,
obtenidos estudiando la relajanide redes poligricas que contienen cadenas estrellas y pen-
dientes. Los resultados verifican por primera vez laitemicial de relajadn de estrellas en
una red de obéatulos fija. Como consecuencia, se muestra que las correcciones pdrdiluci
dinamica realizadas a esta tenson conceptualmente correctas. Estos resultados contribuyen a
desarrollar una base firme para los procesos de redajéanto de pdmeros ramificados, como

de redes poliréricas.
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3.2. Verificacibn del Potencial para Retracobn de Ramas.

3.2.1. Teoias.

Doi y Kuzuu [43], y Pearson y Helfand [44] consideraron el problema de retajate
tensiones de poheros estrella en una red de dustlos fijd. Esta tedia inicial considera que
el extremo libre de la rama describe un movimiento Browniano en un potencial efectivo, cuya
evolucbn es obtenida por medio de la ecuacde Smoluchowski asociada [44].

Si las ramas de las estrellas se encuentran suficientemente entrelazadas, se tiene que la
retraccon de ramas es poco frecuente. Esto se debe a que existe una fuerzatis eatdpico
que expulsa el extremo libre hacia afuera en orden de explorar nuevas configuraciones. La
enerda libre de la rama dentro del tubo puede ser modelada como un resorte Gaussiano con la
tensbn entbpica aplicada:

3L* 3L

Upn(L) = S (3.1)

dondeL es la longitud del camino primitivo de la ram@,es la distancia extremo-extremo, y
a el diametro del tubo. Utilizando la exprésia®> = (4/5)N. b?, dondeN, es el imero de
entrelazamientos por ramaes la longitud del segmento de Kuhn, se obtiene que el potencial

efectivo de Pearson y Helfané (1) para la difusbn del extremo libre es:

Upr(s) = (15/8)N,s?, (3.2)

cons (0 < s < 1) ladistancia fraccional a lo largo del camino primitivo que recorre el extremo
libre de la rama, es decir la fraéti de camino primitivo relajada [3],[44].

La probabilidadp(s) de que la rama se halla reila una distancia puede ser estimada
por medio del peso de Boltzmann en el potencial efegi(¢0 ~ exp(Upn(s)/ksT). De esta
forma, el tiempo medio entre estas fluctuacionea dato por la inversa de la probabilidad,

tornandose exponencial @ipy;(s): 7(s) ~ Toexp[Upy(s)]. Aqui 7, ' es una frecuencia de

1Todas las tedas consideradas en este italo consideran la relajaon de poimeros estrella con ramas de
igual longitud (moéculas siratricas). En el caso de néalulas asirgtricas la respuesta pddrser nas compleja.
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prueba, relacionada con el mayor tiempo de relaace Rouse de una rama [3]. El tiempo
requerido para retraer totalmente el extremo libre hasta el punto de randifi¢aci = 1)) es
entonces exponencial en la longitud de la rama, conduciendo a un proceso muy lento con un
amplio espectro de tiempos de relagati

Resultados experimentales han demostrado que la écuza@ sobrepredice largamente los
tiempos de relajabn terminal de fundidos de estrella [44],[45]. La figura 3.3 muestra una com-
paracdn entre datos experimentales de losdulos diramicos como funéin de la frecuencia
para fundidos estrella de Polidimetilsiloxan®p M S) de tres y cuatro ramas, y la prediagi
del modeloP H. Para esta estrella, la masa molecular de la ramid,es- 1,35 x 105 g/mol.
Considerandd/, = 9,8 x 10® g/mol como la masa molecular entre entrelazamientos [46], el
nimero de entrelazamientos por rama\es~ 14. Si se utiliza el modelo de PH para estimar
el tiempo de relajadin terminal de la estrella de la figura 3.3, se obtiefe= 1) ~ 108seg,
mientras datos experimentales muestran 10seg. Esta enorme discrepancia ha sido ta@nbi
reportada para otros fundidos de estrella de diferentes casgicts fsicas [44],[45].

Para considerar estas diferencias, el poteri¢ial(s = 1) fue artificialmente reducido
en la literatura por un factor 3 en orden de dar una mejor descriptide los resultados
experimentales, los cuales indicép,,(s = 1) ~ 0,6/N..

Las razones de las grandes discrepancias entre resultadiossey experimentales no es-
tuvieron claras hasta que Ball y McLeish formalizaron el concepto de diiwinamica para
fundidos de pdmeros estrella [47]. La idea de dila@ci dinamica es que el dmetro del tubo
no se mantiene constante, sino que se dilata en el tiempo. Esta Gitaéscoriginada por la
relajacbn de cadenas vecinas, que producen la libérade ciertas restricciones topgicas.

De esta forma, la relajamn de estrellas en fundidos es muchasvapida de la que se da en
una red de obéatulos fija. Como consecuencia de la difutdinamica, se puede mostrar que el
extremo de la cadena sigue un movimiento Browniano en un potencial ef&gtiyanas cbil:

15

Ubm = gNe (32 - 55" (3.3)
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Figura 3.3:Respuesta viscoéistica de fundidos de estrellass' (w) (cuadrados) ¥="' (w) (cir-
culos) como fundn de la frecuencia para fundidos de estrédlaf3: simbolos abiertoss1 f4:
simbolos cerrados). Lasneas corresponden a los ajustes con ladasate Pearson-Helfand
(lineas gruesas) y Milner-McLeishirfeas punteadas).
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Recientemente, basados en el trabajo de Ball y McL&isi ), Milner y McLeish (M M)
propusieron una nueva téarsin paametros libres para fundidos de estrellas entrelazadas. En
esta teda se incluyen los efectos de dildaidiramica, y la contribuén de modos de Rouse al-
tos relacionados a la retradoide ramas a distancias cortas alo largo de sus tubos [45],[48],[49].
Acorde a este modelo, al tiemp@s) sblo aquellos segmentos de cadena €on sy fraccion
de volumen(1— s) son efectivos para confinar topgicamente los segmento$ a s. Entonces,
mas que tener una masa molecular entre entrelazamientos congfa@sta es diamicamente
modificada acorde a/.(s) = M?/(1 — s)*~!, dondea = 7/3 es el exponente de Colby-
Rubinstein [50]. En esta telarel potencial para la retraéei de ramas eatdado por:

15 1= (1—=s)""1+(1+a)s]

UJ\/]M = _Ne

8 (1+a)(2+a) ’ (34)

donde si se toma = 2 este potencial se reducd/g,, dado por Ball y McLeish.

En el modelo MM el ndbdulo de relajadn de fundidos de estrella puede ser obtenido como:

G(t) = Goa /O ds(1 — ) exp|—t/7(s)] (3.5)

Aqui el tiempo de relajaéin(s) es caracterizado por dos escalas temporales. A tiempos cortos,
t < 7(s =1/+/N,), lainfluencia del punto de ramificaei puede ser despreciada y el extremo
libre se mueve bajo la adn de los modos de Rouse, sin influencia del potencial. En estos casos,
este apido proceso de relajam es dominado por una dimica tipo Rouse unidimensional
caracterizada por:

T.Nist, (3.6)

donder, es el tiempo de relaja@n de Rouse entre entrelazamientos [45]. El tiempo de Rouse
entre entrelazamientos puede ser determinado azmdel coeficiente de fricth mononérico
¢ comor, = ENB?/[3n%kpT] [3]-

A tiempos largos# > 7(s = 1/4/N.)), el proceso de relajamn lento es dominado por

el denominaddFirst-Passage-Time”7,(s). La solucon del “First-Passage-Time”para este
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problema puede ser expresada como [45],[49]:

s/

ron(s) = (I2/Duy) /0 " ds’ explUnrar ()] / ds" expl—Uniar (s")]. (3.7)

—00

dondeL es la longitud del camino primitiva).;; es el doble del coeficiente de difaside
Rouse. El tiempo de relajam requerido para determin@i(t) es obtenido a traéz de una sim-
ple formula de crossover [48]. La dilum diramica acelera el proceso de retréccde ramas
reduciendo el potencial efectivo en la retré@cicompleta por un facta#/35 en un fundido
de estrellas, comparado con una estrella en una red dacabst fija [45]. La figura 3.3 tam-
bien incluye la predicén de modelal/ M, tomando datos de la literatura para obtenéry
el modulo de Plateau [46]. Considerando que laiedf M no contiene pametros libres, el
acuerdo con los datos experimentales es notable.

Debido a que el potencidl.,,(s) da una buena predicmi de poimeros estrella entrelaza-
dos de diferentes arquitecturasmicas, el mismo potencial ha sido propuesto para analizar la
respuesta demmica de redes polianicas [41]. Sin embargo, basados en el mod#ld se puede
notar que laikica detas del proceso de relajéci en este caso es diferente, debido a no existir
dilatacibn dinamica del tubo. En lo que sigue se aplica el formalismid/ y el potencial de
Pearson y Helfand H dado por la ecuaon 3.2 para estudiar la relajac de cadenas estrellas

y pendiendes dentro de redes.

3.2.2. Materiales y Metodos

Debido a que el proceso de formaide redes es aleatorio, en general no es posible tener
un control ni del tipo de defectos, ni de su concenfmacBin embargo, redes modelo pueden
ser obtenidas separando el proceso de forbmadée los pdimeros, del de formaon de la red.

En este caso se pueden tomar cadenas palias con distintos grupos funcionales en sus ex-

tremos, y construir la red con dlg entrecruzante goico. De esta forma se puede manejar

2Para PDMS & = 273K se tiener, ~ 1,2 x 10~ %s.
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la concentradin de cadenas @ticamente activas (cadenas con grupos funcionales en ambos
extremos), cadenas pendientes (cadenas con grupos funcionaleémaxtremo), o material
soluble como cadenas lineales o ramificadas (cadenas sin grupos funcionales en sus ectremos)
(ver figura 3.2-b). Las redes modelo constituyen un sistema experimental ideal para estudiar la
dinamica de cadenas estrellas o pendientes.

En este cajulo se comparan resultado®teEos relacionados a la dimica de cadenas
estrella en una red de @uwulos fija, con resultados experimentales relacionados adandia
de redes modelo conteniendo cantidades controladas de cadenas pendiente y estrellas. Se debe
hacer notar que aunque en la feae supone una red de abtlos fija, en general en las redes
experimentales exiséin fluctuaciones, las cuales origiaarel movimiento de los tubos que
confinan la relajaéin de poimeros estrella y cadenas pendiente.

Las redes modelo de silicona fueron obtenidas por una @ade hidrosilaédn de cade-
nas vinilterminadas Un prepolmero difuncional comercial (B2), cinco prefrokeros mono-
funcionales monodispersos (P1 a P5), y tresrpetos estrella (S1f3, S1f4, S2f3) fueron uti-
lizados. Redes con cadenas pendientes fueron preparadas haciendo reaccionar cadenas lineales
monodispersas de diferentes masas moleculares que @ntetunico extremo funcional (P1
a P5), un entrecruzante tri-funcional, y un préparo comercial con ambos extremos de ca-
dena funcionales (B2). El cuadro 3.1 muestra los resultados de la caracteridadas masas
moleculares de los prepoieros y cadenas estrella, usados en las reacciones de entrecruza-
miento. La concentradh de cadenas pendientes yipodros estrella fue fijada ab wt. % en
orden de reducir defectos no deseados, y evitar el entrelazamiento entre las cadenas pendientes
(se requiere que las cadenaosesten entrelazadas con la red para que no exista efectos de
dilucion diramica). Las redes fueron preparadas colocando la mezcla reactiva entre los platos

del redmetro. Detalles de la preparani de la muestra, estructura de red, caractebrac

3La dntesis de los paineros ramificados y pwheros lineales monofuncionales fue realizada por Jorge Ressia
[51] y Marcelo Villar [52], respectivamente. La mayarde las mediciones experimentales fueron realizadas por
Daniel A. Vega y Leandro Roth en sus respectivas tesis doctorales [53], [54]. En trabajos realizados a lo largo de
ésta ésis se analizaron cadenas libres dentro de redes. Estos datos, no considerados en el presente \@alumen, ser
publicados en breve.
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Cuadro 3.1Caracterizacion de los prepoimeros y estrellas.
| Muestra| Mn(g/mol) | Polidispersdn | N, | f*

B2 7900 2.79 - | =
P1 24200 1.11 3| -
P2 47800 1.07 5 | —
P3 67600 1.49 10| —
P4 97800 1.24 12 | —
PS5 224700 1.19 27 | —
S1f3 168000 1.24 17| 3
S1f4f 168000 1.24 17 | 4
S2f3F 252900 1.47 26| 3

propiedades démmicas puede ser encontrada en distintos trabajos [55]-[58]. El cuadro 3.1 tam-
bien muestra la masa molecular de las ramas de las estrellas utilizadas en este trabajo. Detalles

sobre la mtesis de estrella de PDMS tri y tetra-funcionales pueden ser encontrados en [59].

3.2.3. Resultados.

La figura 3.4 compara datos experimentales datlnto de relajadin de tensiones para re-
des polingéricas conteniendo estrellas S2f3 trifuncionales y cadenas pendientes P5. La masa
molecular medial/w de cadenas pendientes y ramas de estrella son similaregnigro de
entrelazamientos por cadena pendiente (rama de estrelld) €27. Aunque existen diferen-
cias enGG(t) a tiempos cortos, a tiempos largos donde la relajaes dominada por retraéci
de ramas, la respuesta de ambos sistemas es similar. Entonces, los resultados de la figura 3.4
confirman por primera vez las similitudes en los mecanismos de rélajdcs discrepancias
observadas a tiempos cortos pueden ser atribuidas a diversas causas: a)- presencia de defectos
de baja masa molecular, cuales son inevitables en la foomal la red, originados por ca-
denas que reaccionaroalg parcialmente; y b) - aunque fimleros estrella dejan la estructura
de la red inalterada (en el marco de las i@®de diluddbn diramica at — oo actuan élo co-
mo un solvente [40]), las cadenas pendiente@relijadas a la red y modifican la densidad de

entrecruzantes entre cadenassttamente activas [56].

3Masa molecular por rama.
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Figura 3.4Relajacion de tensiones en redes con defectos controladtddulo de relajadin

para redes poligricas conteniendo estrellas S2f3 (cuadrados abiertos) y cadenas pendientes
P5 (drculos abiertos) con masas moleculares similares. Para facilitar la congpatdasidatos
correspondientes a las cadenas pendientes han sido desplazados en orden de superponer con el
modulo de las redes con estrella a tiempos largos|ftos negros).

La figura 3.5 muestra datos experimentales detinto de relajadn tensiones para redes
poliméricas conteniendo cadenas pendientes. Es de notablguascadenas as cortas estudi-
adas agu(P1y P2) alcanzan a relajar totalmente en estos experimernitngadlenas pendientes
con un riumero pequigo de entrelazamientos se mantienen sin relajar éssgpet ~ 10°seg.
Esto puede resultar sorprendente considerando que el tiempo de osldgoninal para un
fundido de estrellas con cadenas de masa molecular por rama similar puede ser enormemente
menor. Por ejemplo, de acuerdo al mod&ld/, el tiempo de relajadn terminal para un fun-
dido de estrellas coi¥, = 10 (comparable a la muestra P3 en la figura 3.5)08ss 10~ !seg,
lo cual es nas de 5 ordenes de magnitud menor que el correspondiente a la muestra P3.

En este trabajo se modet! proceso de relajam de tensiones empleando el potenétal
y el formalismoM M. Comparado con fundidos de estrellas, el procégido de relajaén

es inalterado, y por lo tanto éstlado por la expre@n M M dada en la ecuaen 3.6 [45]. Por
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Figura 3.5:Relajacion de tensiones para redes con diferentes cadenas pendientdédulo

de relajadbn para redes preparadas con cadenas pendientes con distintas masas moleculares
(simbolos indicados en la figura). Inset: exponenteobtenido a trags del ajuste de datos
experimentales {oculos) y teora presente (cuadrados).

otro lado, si la concentramn de defectos es pedise(idealmente, debajo de la concentbadie
entrelazamientos en orden de que no existan efectos deddildziamica), el dametro medio
del tubo se mantiene constante durante el proceso de rélajael potencial para la retraéci

esUpy(s). Resolviendo la ecuamn 3.7 conlUpy (s) Se tiene:

15 IT3 N2,

Tslow(3>Ne) = _16

er f(I\/aN,s), (3.8)

dondel = /-1y erf(z) es la funcbn error. En este caso, el cruce entfes) y 7,(s) puede

ser tambi@ obtenido a tragz de la brmula de cruce dé/ M [45]:

Tfast(sa Ne)

€$p[—UMM<Sv Ne)] + Tfast(sa Ne)/Tslow<Sa Ne) (39)

7(s, Ne) ~

El médulo de relajadéin puede ser obtenido a tés/de una expresn equivalente a la pro-
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puesta porM/ M (ecuacdbn 3.5), incluyendo unérmino adicional con el 6dulo de equilibrio
debido a la red, y cancelando los efectos de dinainamica. Sumando diferentes concen-
traciones de cadenas pendientes de una dada masa molecular, sebenmidrdependencia
del mbdulo de equilibrio de redes polénicasG.,, con la concentrabin de poimero¢ es dada
aproximadamente pa¥..(¢) ~ G.,¢* [58]. Aqui G, es el nddulo de equilibrio en la ausencia
de diluyentes¢ = 1). At — oo las tensiones sordk soportadas por las cadenassticamente
activas y el nddulo de relajadin tiende a ser constantg,,.

A tiempos por debajo del tiempo de relafatiterminal, el nddulo de relajadin contiene
contribuciones de las cadenagdsticamente activas y de la fragoide defectos no-relajada
[41],[60]. Entonces, a primer orden en la concentradle defectos, el adulo de relajadin
puede ser estimado com@(t) ~ G, {¢*+2¢(1—¢) [ dN.x [} dsP(N,) exp[—t/7(s, N.)]}.
Agui P(N.) es la fracddn relativa de defectos corumero medio de entrelazamientds, y
puede ser determinada a tegvde la conocida distribuan de pesos moleculares de los defec-
tos! (f,° dn.P(N.) = 1).

En nuestro caso la concentracide defectos en la red es relativamente pegue 10
wt. %) y el tratamiento de la polidispetsi se vuelve simple. Este no es el caso de fundidos de
estrellas, donde los efectos de difutidiramica hacen @s dificil la determinadn de ecua-
ciones constitutivas [47].

Es de notar que de forma similar al mod@la\/, este modelo es libre de @ametros ajusta-
bles yG(t) es completamente determinado &y, la concentradn de defectos, N, y ..

En la figura 3.5 se incluyen los resultados de laite@ara redes preparadas con cade-
nas pendientes con peso molecular en el r&¥@o0 — 270000 g/mol, aproximadamente. A
tiempos largos, el grado de acuerdo entreitegrdatos experimentales es notable. Similares
resultados fueron obtenidos para redes conteniendo estrellas, como se observa de la figura 3.4.

En numerosos experimentos de relgjadie tensiones se ha observado que en redesgalim

cas obtenidas por reacciones de entrecruzamiento aleatoria@elonde relajadéin a tiempos

“En este trabajo se utilizaron distribuciones log-normal, cuales ajustan los datos experimentales adecuada-
mente.



3.2. Verificacon del Potencial para Retraboide Ramas. 37

largos sigue la ley de Chasset-Thiri6iit) = Go[1 + (7.¢/t)™] [41],[60]. En esta expresn el
exponenten y el tiempor,; son paametros de ajuste. Tan@n se ha mostrado que la aplidaci

del mecanismo de retraéri de ramas a redes entrecruzadas aleatoriamente puede producir una
ley de la potencia en elodulo de relajadn [41]. En un trabajo publicado por nuestro grupo de
investigacbn se muestra que las constantes de la ley de Chasset-Thirion pueden ser relacionadas
con la fracodn de cadenas pendientg61].

Comparado con redes aleatorias, en nuestro sistema la digtnbdeipesos moleculares
es completamente diferenteaicamente egtdeterminada por la masa molecular de las cade-
nas monofuncionales). Sin embargo, a@mbén se observa una ley de la potencia en datos
tedricos y experimentales. Como puede ser visto del inset de la figura 3.5, los exponentes
obtenidos por medio del ajuste con la ley de Chasset-Thirion de datos experimentales y predic-
ciones téricas a tiempos largos concuerdan en gran medida. Esta es una fuerte cobfirmaci
gue la diramica a tiempos largos @stlominada por los defectos que relajan lentamente.

El exelente acuerdo con datos experimentales en un amplio rango del espectro démelajaci
indica que la forma cuadtica del potencial d€ H es la correcta. Este resultado&sh acuerdo
con recientes simulaciones de Shanbhag y Larson [62]. Utilizando un modelo roficmsc
estos autores encontraron una forma catck en el potencial de relajaci, en acuerdo con
Upn(s).

Basados en d@xito de la teda de respuesta visc@stica, se puede emplear el modelo para
determinar el tiempo de relajéci de las redes. Sorprendentemente, el tiempo de rdlnjaci
estimado para la red conteniendo cadenas pendientes P5 (o estrellas $2£3}el§ ~ 10'2
afos. Este proceso de relajacj extremadamente lento para unip@ro que esta 80K por
encima de su temperatura de trar@iciitrea, es una concecuencia del potencial de retvacci

de ramasPH.
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3.3. Conclusiones

En este cafulo se estudi la relajacbn de tensiones de cadenas estrellas y pendientes dentro
de una red. Se lo@rverificar por primera vez el potencial efectivo para la ret@tde ramas,
y se mostd que los mecanismos de relajatide cadenas estrella y pendientes son similares.
Estos resultados contribuyen a desarrollar una base firme para los procesos dé@medgjaci
polimeros ramificados. En particular, muestran que las correcciones realizadas por Marrucci,
Ball, Milner y McLeish, por efectos de dilu@mn diramica en el caso de fundidos, son concep-

tualmente correctas.



Capitulo 4

Descomposian Espinodal de Sistemas

Hexagonales 2D

4.1. Introduccion.

En general, tanto copoheros bloque como otros sistemaésidos que sufren transiciones
de fase de primer orden, relajan por dos mecanismos bien identificados [24], [63]. Cuando el
sistema es localizado en una @gimetaestable del diagrama de fase, el mecanismo de rela-
jacion se conoce comiucleacdn y crecimientoEn este caso, en orden de que se produzca la
transicbn, el sistema necesita generar una fluctwagrande en magnitud y reducida en exten-
sion para formar un peq@ie dominio de la fase de equilibrio, conocido como aeleo citico.
Si tal fluctuacbn supera en exterisi al ricleo citico, entonces la fase de equilibrio propaga
libremente a tra@s de todo el sistema produciendo la trarsicDe lo contrario, tal dominio
colapsa volviendo el sistema al estado metaestable.

En el caso de que el sistema fuera localizado en unanegestable del diagrama de fase,
el mecanismo de relajam se denomindescomposiéin espinodalContrario a lo que ocurre
en nucleadn y crecimiento, en descomposini espinodal cualquier fluctu@ci desestabiliza

al sistema, lo que origina que el proceso de reléjase inicie apidamente. A tiempos cortos la
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formacibn esporinea y descorrelacionada de dominios produce ubpdgsordenado, con or-
den traslacional y orientacional de corto alcance [39]. En general este estado inicial evoluciona
luego hacia el equilibrio por medio del movimiento de dominios y aniquilacie defectos
(proceso denominadmarsening).

Las descripciones anteriores de nucléagi crecimiento, y descomposici espinodal son
las descripcionesicas del febmeno, que generalmente se encuentran en los libros de texto.
Sin embargo se cree que la distilitientre ambos mecanismos de reld@aguede no estar tan
bien definida, con lo que se espera que exista un cambio continuo entre ambos mecanismos a
medida que se conduce al sistema desde la fase metaestable hacia la inestable (y viceversa) [63].
Por ejemplo, se ha encontrado que latistiasica de aicleos citicos compactosio es \alida
para sistemas ubicados cerca a la curva de coexistencia [64], [65]. Estudios realizados por Klein
y colaboradores mostraron que en un entorno de la curva de coexistencielessnciticos
son compactos (por ejemplo esferas), y que el crecimiento de la fase de equilibrio 6twrre s
a tra\es de la superficie delicleo. A medida que el sistema se ubicasncerca deliiite de
estabilidad (curva espinodal), lo§cieos tienden a ser ramificados y el crecimiento de la fase
se produce principalmente en el centro detleo. De esta forma, los patrones que se observan
en nucleadn y crecimiento cerca de la curva espinodal lucen similares a los que se dan en
descomposiéin espinodal.

Contrario a lo predicho por las téas chsicas, en loéltimos dlos se ha venido observando
un mecanismo de relajaxzi combinado, donde a tiempos cortos se dan carsiitas tpicas
de descomposioh espinodal, y a tiempos largos de nucléagy crecimiento. Este fémeno
ha sido observado experimentalmente en una variedad de sisteinas.fEn lo que sigue se
resume lo observado en tres sistemas totalmente diferentes:

Conveccbn de Rayleigh-Bnard. En estos experimentos una capa fina ddialfuido
(agua, aceite de silicona, dioxido de carbono, etc) es ubicada entre dos placas y sujeta a un

gradiente &rmico AT, donde la placa de abajo se coloca a mayor temperatura. Debido a que

1El proceso de coarsening se analiza en el siguienféutap
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Figura 4.1: .Patrones hexagonales en conveéei de Rayleigh-Benard. Regiones fias y
calientes del fluido corresponden a zonas blancas y negras respectivamente. Muy cerca del
inicio de la transidn se observa un mecanismo de nucleacion y crecimiento en lugar de de-
scomposicion espinodal. [Figura tomada de la referencia [67], con el permigpAdeerical
Physical Society (1991).]

el fluido caliente cerca de la parte inferior es menos denso, hay una tendencia a que este suba,
mientras que el fluido as fiio de la parte superior tienda a bajar. Se tiene que para gradientes
moderados la viscosidad en el fluido impide el movimiento; sin embargo, cuando el gradiente
supera algn valor citico, la convecdn en el fluido conduce a la formaci de patrones con
fases fras y calientes, formando arreglos de sifaehien definida [32], [66]. La transimn de
fase en estos experimentos es controlada por éhpetroe = AT /AT, — 1, con AT, el gra-
diente cttico [66]. De esta forma, cuando el gradiente supera el valticei(c > 0), el estado
conductivo sin movimiento se hace inestable, y surgen patrones de camvecediante un
mecanismo de descomposigiespinodal.

Experimentos de conve@ri enC' O, realizados por Bodenschatz y colaboradores mostraron
que la transidén de fases para valores denuy cercanos cercanos aitao (e ~ 107°) se da
por la nucleadn de dominios hexagonales, en lugar de descomposespinodal [67], [68].
Debido a que estos trabajos estuvieron focalizados en estructuras de equildsigueen
mecanismos de relajaxi, los autores no reportan un estudio detallado de tainfiemo. La

figura 4.1 muestra la nucle&ci de un dominio hexagonal en estos experimentos.
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Cristalizacbn en polmeros.En diversos pdimeros se ha observado que la cristali@aci
del sistema se da por un mecanismo combinado de descon@posgpinodal y nucleawn y
crecimiento [69]-[73]. Observaciones experimentales mostraron que antes de que se produzca la
cristalizacon, el sistema se encuentra en un estado con cdsdicas propias a descomposici
espinodal.

Estudios combinados deAX Sy WAXS (scattering de rayoX de bajo y altoangulo,
respectivamente) mostraron que a tiempos cortos existe una longitud datimetem el sis-
tema, evidenciada a tras de un pico definido en las medicionesSdeX S, mientras que no se
observa evidencia de cristales (las medicionedld&€X S no muestran ningn pico) [69]. Tal
longitud inicial es de origen damico, ya que no&o depende fuertemente de la temperatura,
sino que se incrementa en el tiempo. Transcurrido un tiempo cdsdiciefdenominadamduc-
tion time), los experimentos muestran el inicio de la cristaliaaca traes de las mediciones
de W AXS. Estos resultados indican que antes de que se inicie la cristalizekcsistema se
encuentra en un estado que muestra grandes similitudes corbeiédea de descomposici
espinodal en mezclas binarias. Tales estudios motivaron a Olmsted y colaboradores realizar un
modelo donde se considera que a tiempos cortos el sistema consta de dogdatsesdon den-
sidades distintas, una blanda y uigida, y este estado es el que luego induce la cristatinaci
[71]. Recientemente, este mecanismo de nudbeagicrecimiento asistido por descompositi
espinodal tami&n ha sido observado por medio deairica molecular [72].

Dewetting en films delgadogl fenomeno de dewetting se origina al depositar films del-
gados de pdmeros sobre substratoigidos (con el espesor de los films menores a 60 nm)
[74]. Diferentes factores (entre otros espesor del film, interacciongagml-substrato, tertam
superficial) pueden originar inestabilidades en la homogenidad del film produciendo regiones
libres de pdimero (dewetting). Aqutambin los mecanismos de relajanifipicos son nu-
cleacbn y crecimiento de agujeros en el film, y descompésiaspinodal (conocido como
spinodal dewetting donde la transiéin de fase es originada por una inestabilidad en ondas

capilares que produce ondulaciones en el espesor del film [75].
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Diversos experimentos en este campo han venido mostrando que en determinadas regiones
del diagrama de fase, la relajanidel film se produce mediante un mecanismo combinado de
descomposiéin espinodal y nucleaan [76]. Para films suficientemente delgados la tragsici
se inicia con descomposi espinodal, donde fluctuaciones en el espesor del film son am-
plificadas exponencialmente. En estos sistemas los patrones de descampspaiodal son
observados claramente a tesvde microsapiosopticos y de fuerza atnica. Transcurrido un
determinado tiempo, cuando estas fluctuaciones se tornan del orden del espesor del film, se pro-
duce la nucleaéin y propagadn de los agujeros. Interesantemente, debido a que la nuareaci
es originada por descompogini espinodal, existen correlaciones espaciales en la distyibuci

de los rucleos [76], [77].

En este trabajo se observa que los resultados obtenidos en los diferentes sistemas indican
gue un fedmeno de nucleadn y crecimiento inducido por descomposéitiespinodal tend
caracteisticas universales.

En muchos de los trabajos citados anteriormente se ha puesto en duda sidascesicas
podiian explicar los resultados observados. En estéudapse muestra que la descripni
clasica del feameno de descompositi espinodal dada por Cahn (modelo de Cahn-Hilliard
dado por la ecuadh 2.4) [39] alcanza para describir y comprender los resultados experimen-
tales en los diversos sistemas. En particular, en esfeutape muestra que la v@i clasica
de descomposion espinodal estdo valida para sistemas ubicados bien adentro de la zona in-
estable del diagrama de fases. Por el contrario, cuando el sistema se acerca a la curva espinodal,
una red de fluctuaciones de paretro de orden con correlaciones de largo alcance produce un

mecanismo de relajam que presenta similaridades con nucléagi crecimiento.
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4.2. Descomposié@in espinodal.

En este calpulo se estudia la forma@n de una fase hexagonal 2D en films delgados de
copolimeros dibloque a trés del mecanismo de descompdaicéspinodal. La idea es modelar
la evolucbn diramica de un sistema inicialmente horaogo, el cual esapidamente enfriado y
ubicado dentro de la zona inestable del diagrama de fases. En el modelo de Otha-Kawaski [38],

la evolucbn del sistema viene dada a tesvde la ecuaon de Cahn-Hilliard [39]:

%_f = MV*(f(¢) + DV*) — by, (4.1)

dondef () = [—7+a(1-2f)?|¢+v(1—2f)*+uyp®. Contrariamente a lo realizado en estudios
previos que consideran el proceso a enfriamentos profundos (lejos de la curva espinodal), este
estudio considera el proceso de reladacén un entorno de la curva espinodak{ 7,, conr,

la temperatura espinodaly = 7/7, — 1 la temperatura reducida). La evolaoitemporal del
sistema es estudiada al resolver @uicamente la ecuam de Cahn-Hilliard 4.1 por medio de

un metodo de diferencias finitas hacia adelafdevard) en el tiempo y centrado en el espacio,
utilizando una grilla de 1024x1024 y condiciones de bordebpéas. El estado homégeo

inicial de alta temperatura es modelado por una distribudie aleatoria de fluctuaciones de

patametro de ordep.

4.2.1. Etapa inicial: Formacibn de estructuras coherentes.

Debido a que el estado hom@eo inicial tiene un pametro de orden) ~ 0, la eta-
pa temprana del proceso de descomposi@spinodal edpicamente estudiada mediante un
aralisis lineal de la ecuagn 4.1. De este alisis surge que a tiempos cortos el graetro
de orden puede ser escrito como una supergositneal de modos de la forma(r,t) =

YpAgexpli(k - r) + A(k)t], con A; la amplitud del modd: at = 0 [39], [78]. El factor de
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amplificacbn (k) satisface:

Mk) = —Dk*+[-7+a(l —2f)*]k* —b (4.2)

De esta forma, a tiempo cortos, existe un rango de modos inestables (para los Quate$)

gue son amplificados exponencialmente en el tiempo, los cuales fijan las longitudesistiracter

cas del sistema. En general la forma bicatida del factor de amplifica@n genera un anillo

de modos inestables. Este anillo es muy delgado en un entorno de la curva espinodal, y se torna
cada vez ras ancho a medida que se éafel sistema a temperaturagsrbajas.

En un entorno de la curva espinodal el factor de amplifedasielecciona casi ufnico
modo inestablé, (conk? = [t — a(1 — 2f)?]/2D), tal que los modos fuera de este anillo
son apidamente amortiguados. La fuerte selectividad @uede ser claramente observada a
traves de la fundn de scattering del sistema promediada circularm&e, mostrada en la
figura 4.2 (Inea negra). El agudo pico d&k) a tiempos cortos es producido por la atendaci
de los modos localizados fuera del anillo de modos inestables; la @osleital pico define
la longitud de onda dominante del gatra ~ 1/k,. De esta forma, a tiempos cortgsr, ¢)
puede ser expresado coma(r,t) ~ [ dQAwo ¢, (r,t), dondeAy, es la amplitud inicial del
modo dominantepy, (r,t) = exp(iko-r + A(ko)t), ¥ la integral es sobre todas las posibles
direcciones dé.

Contrariamente a la intuign fisica, una superposai de modos cof constante y ampli-
tudes, fases y direcciones aleatorias, no resulta en una disbribdeiamplitudes similares a
patrones tipo-speckle, sino que exiben una red de fluctuaciones definidas [79]. La figura 4.3
muestra patronesgicos del paametro de ordery(r) y de su cuadrad@?(r) en la etapa ini-
cial del proceso de separanide fasest(< \(ky)~'). Como puede observarse, existen arreglos
cuasi-lineales de fluctuaciones con intensidades superiores a la media. Estos patrones fueron ob-
servados por primera vez en 1984 por Heller, quien los dertoBuarlets Tales patrones son
un feromeno ondulatorio general, y por lo tanto tienen cargstieas reminicentes a los obser-

vados en otros sistemas donde laaditica es representada como una superposigieatoria
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Figura 4.2Funcion de Scattering a diferentes tiemposS (k) parar, = 102 a tiempos cortos

(linea negra), intermediodifea roja y inea azul), y largos ifiea verde). Las flechas indican

las posiciones del pico principalgrdenes superior asociadas con la estructura hexagonal (co-
cientesk/ko = 1,V1,v/3, v/4,/7). Lafuerte selectividad de modos y orden hexagonal pueden
ser vistos a tra@s de los patrones a tiempos cortos y largos, respectivamente. El inset muestra
el tiempo de inducéin~ como funcon de la temperatura reducida(simbolos) y el ajuste con

la ley de la potencig ~ 7! (linea).
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Figura 4.3:Red de fluctuaciones en el paametro de orden (Scarlets)Patrones correspon-
dientes ay?(r) en orden de enfatizar las regiones con grandes amplitudes de fluctuaciones
(scarlets) a tiempos cortos. Las regiones donde érpeairo de orden es mayor que la media
aparecen &s claras. En el inset, los scarlets son enfatiza@gsiw filtrado con Fourier y una

vista 3D. (\(ko)t = 5x107%, 7. = 1073).
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Figura 4.4:Fluctuaciones en amplitud obtenida como suma de ondas planas) Muestra

un platbn de fluctuaciones obtenido como una superpaside ondas planas con amplitudes,
fases y direcciones distribuidas aleatoriamente. Notar la similaridad con los patrones a tiempos
cortos obtenidos en descompositiespinodal en b = 1073).

de modos, como en billaresanticos [80],[81], patrones en ondas superficiales [82], [83], mi-
croondas [84], resonanciasieticas en cavidades [85], y patrones de vilima@n platos [86].

La figura 4.4 compara los patrones obtenidos por medio de una supe&ypasicdom de 5000
ondas planas (a), con los patrones obtenidos en descongposgpinodal (b).

A pesar de sudcil descripadn en el espacio de Fourier (anillo), estos patrones de fluc-
tuaciones cuasi-lineales tienen propiedades esteals muy complejas en el espacio real. Por
ejemplo, en el campo de caosarttico, se ha puesto mucho esfuerzo en comprender las propi-
edades estasticas de lasiheas nodales [87]. Tal vez {mica propiedad bien determinada de
los scarlets es la forma de su fumciautocorrelaéin C(r) = Jy(kor), donde.J, es la funodn
de Bessel de orden cero, que agfitamente puede ser descrita co@i@’) ~ cos(kor)/v/kor
[87], [88]. Utilizando la forma asiidttica de la autocorrelamn, Klein a propuesto que esta es-
tructura de fluctuaciones es fractal, con diméndractald, = 3/2 [88].

La figura 4.5 muestra la autocorrelaeicalculada para dos sistemas en la etapa inicial
de descomposion espinodal. Para un sistema cercano a la curva espinodal se observa que la

autocorreladn tiene la forma predicha por la téaycon un decaimiento asaticoC' ~ 1//7.
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c(r)

Figura 4.5:Autocorrelacion en las fluctuaciones de densidadzuncbn de autocorreladn
C'(r) como funcon de la distancia, a dos temperaturas distintag@as continuas) y compor-
tamientos asiidtticos (ineas de puntos). El inset muestra los patronés/deen el espacio real
y de Fourier para = 1075 (a) y7 = 1072 (b).

En este trabajo se encobifue para un sistemaas lejano a la curva espinodal el decaimiento
en la funcon autocorrelaéin puede ser descrito por una exponenCial exp(—r/¢¢), 1o que
permite definir una longitud caractstica&..

Como se muestra en lo que sigue, este estado pre-t@mgsicrucial en la forma@n de

dominios bien ordenados durante la etapa intermedia del proceso de descanpspoiodal.

4.2.2. Etapa final: Nucleacbn y propagacibn de dominios hexagonales.

Como una consecuencia de la amplifiéaccontinua del p@ametro de orden, a medida que
transcurre el tiempo, lo&tminos no cuadticos en/ () adquieren una importancia relativa y
la dinamica no-lineal comienza a tener peso en la evolucsin embargo, debido a la presencia

de los scarlets, el efecto de las no-linealidades no es hemeag Aunque hay una continua
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Figura 4.6:Nucleacbn de dominios hexagonaled.a pseudo-nucleagn de la fase hexagonal
disparada por la amplificam preferencial de los puntos de ramifiéacide la red de scars
formada a tiempos cortos.

amplificacbn de(r) en todo el sistemggste se amplifica &s &pido en las regiones con
fluctuaciones iniciales mayores, y entonces en los scarlets.

La figura 4.6 muestra la nucleaa de dominios hexagonales originados en los puntos de
mayor amplificadn de la red de fluctuaciones. Como consecuencia de queitdsos son
originados por la red cuasi-linear de fluctuaciones, a menudo se observan arreglos lineales de
nlcleos propagando a lo largo dedas. De esta forma, este proceso de nudeamiginado
por descomposibn espinodal eatmuy lejos de ser un proceso horgéago, sino que existen
correlaciones espaciales entre légleos.

Como el crecimiento del pametro de orden es aproximadamente exponencial hasta la sa-
turacbn, una vez disparado, los dominios coherentes propagétamente a traés del sistema
con perfecto orden traslacional y orientacional. Debido a que el factor de amplificeéi,)
tiende a cero en la espinodal (\(kg) ~ 7 — 75), se observa que el gedo de induc@n
anterior al surgimiento de dominios hexagonales es controlado por el denoroiitadd slow
down|[63], [72]. Esto puede ser observado en el inset de la figura 4.2, donde se observa una

divergencia en el pavdo de inducén a medida que el sistema es colocado cerca a la curva
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espinodal.

En la figura 4.2 se incluye el factor de estructura promediado azimutalmente correspondi-
ente a las etapas intermedia-final del proceso de separdeifases. A medida que transcurre
el tiempo, hay una regeneraoi de modos y la funbn de scattering muestra un incremen-
to en el pico principal y picos de orden superior en las posiciones esperadas para lia simetr
hexagonal [90]. Estos modos son regenerados como consecuencia&eiops no-lineales
en la ecuadin 2.5 [39]. A traes deS(k), tambEn es posible observar la regenebacile mo-
dos de bajd, principalmente asociados con la contritiucdel factor de forma de los granos
hexagonales [24].

En orden de cuantificar las correlaciones entre ladaos originadas por la red de fluctua-
ciones iniciales, aguse computan los funcionales de Minkowski [91], los cuales han venido
siendo utilizados en estudios de dewetting [76], [77]. Para calcular estas medidagiorfol
cas, se determinan los centros de laslaos y se ubica urirculo de radior en cada centro.
Entonces se considera el conjunto formado con l@mie todos losicculos, y a este con-
junto se le calcula eéhreaA, el numero de Euler y el peimetro P. Luego se calcula como
vafian estas medidas con el radio detalo, resultando que estas curvas son muy sensitivas
respecto de las correlaciones en las posiciones de los centrosidddos La figura 4.7 com-
para los funcionales de Minkowski calculados para iadens obtenidos por las simulaciones,

y los que se obtienen en un proceso de nucbratdtalmente aleatorio. Como lo evidencia
la fuerte desviaéin de las curvas correspondientes a urbfeeno aleatorio, las correlaciones
en los puntos de axima amplitud en la red de fluctuaciones originada en la etapa inicial de
descomposicin espinodal produce la nucleaoicorrelacionada de dominios hexagonales.

Debido a que los centros de nuclgatesan conectados a tras de ineas de alta amplitud,
la etapa inicial de descompogiai espinodal no@o produce correlaciones espaciales entre
nicleos, sino que tamdn produce una fuerte correlénientre las orientaciones de dominios

Vecinos.



4.2.

Descomposion espinodal.
1.0 4
0.8
<
0.6
0.4 4
0.2 4
0.0 4 T
0 20
1 0 N T T & T T i
0.8 4 g
0.6 4 .
Teoria
L 0 Nucleacion random
0.4 4 ~ ® Nucleacion-espinodal
0.2 %
0.0
-0.2 T T T T

Figura 4.7:Funcionales de Minkowski.Las figuras muestran los funcionales de Minkwoski

O Nucleacion random
® Nucleacion-espinodal

100

60 80

52

100
r
T . T T T
84 D:PGDD =
o Teoria
6 O Nucleacion random
® Nucleacion-espinodal

4
24

[

=]
0 T T T T

100

A area transformaday, nUmero de Euler yP peiimetro, para los incleos obtenidos en las
simulaciones (iculos negros), lo predichoddcamente para una distribédci random (inea
roja), y para unainica distribucdbn random de iicleos generada nwaricamente (cuadrados
vados negros).
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La propagad@n y colisbn de dominios a tra@s del sistema produce la formaeide un
policristal al final del proceso de sepafkatde fases. Debido a que la velocidad de propagaci
de los dominios se hace cero en la temperatura de transicden-desorden, en el rango de
temperaturas estudiado ada escala temporal asociada con la propagacie dominios es
menor que\(ky)~! (controlado porr,), y el tamdio de dominio medio es fuertemente afec-
tado por la temperatura a la que se Enffl sistema (que tan lejos se encuentra ideité de
metaestabilidad).

Una medida del taniieo de dominio medio puede ser obtenida aésaste la longitud de cor-
relacbn orientacionatg [89], [90]. Para calcular esta longitud caratdéica primero se realiza
un trianguladdn de Delaunay para hallar la posicide las esferas, y la orientanilocal de la
red hexagonal. Obtenida la orientaiocal de la red hexagonal, se puede definir uampatro
de orden orientacional coma;(r) = exp(6i0(r)), donded(r) es la orientacin local de la red.
Entonces se calcula la longitud de correbecorientacionads, ajustando la funéin correladbn
orientacional promediada en &hgulogs(r) = (16(0)1s(r)), por medio de una exponencial
gs(r) ~ exp(r/&) [90]. Una longitud de correlagn traslacionafr puede ser obtenida como
la inversa del ancho del primer pico en la fumtide scattering' (k) [90].

La figura 4.8 compara las longitudes de corrélacdrientacionaks, traslacionakr, y la
obtenida a partir de la autocorrelagiC'(r) en el paton inicial de fluctuacioneg., como
funcion de la temperatura reducida Interesantemente, se observa guey £~ escalan de
forma similarér ~ & ~ 7, */° Este resultado muestra de forma contundente la coroelaci
gue existe entre la posarn de los ficleos y el patin de fluctuaciones inicial. Adefs, debido a
las fuertes correlaciones entre las orientaciones delidgws, la longitud orientacional escala
de forma nas fuerte con la profundidad de enfriamiegto~ 723 El inset de la figura 4.8
muestra mapas orientacionales de dominios hexagonales propaganés dé&laistema, donde
se observa claramente la corretacéentre la orientadin de la red hexagonal décleos vecinos.

La figura 4.8 tamt@#n muestra que incrementando la profundidad del enfriamied® m

halla der, ~ 1072, el tamdio de dominios se vuelve comparable con la constante de red y
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Figura 4.8:Longitudes de correlacbn traslacionales y orientacionalesLey de escala de

las longitudes de correlam con la temperatura reduciddniolos) y ajustes con leyes de

la potencia (ineas). Inset: Nucleamn de dominios hexagonales vista a &s\del mapa ori-
entacional; como consecuencia de la red de scarletdildess no élo inducen correlaciones
traslacionales, sino que targhi existen correlaciones entre las orientaciones de los dominios
hexagonales (notar que dominios cercanos surgen con ori@mtsionilar). A la derecha se
muestra el 6digo de colores utilizado para indicar la orienéaciocal de la red hexagonal.
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los patrones presentan las cardstézas normalmente asociadas en la literatura con descom-
posicbn espinodal, esto es, correlaciones orientacionales y traslacionales de corto rango. Por
debajo de esta temperatura la red de fluctuaciones iniciales toma la forma de patrones speck-
le desordenados, con lo que las non-linealidades son disparadas uniformemengs ddtav

sistema, y la formabin de dominios ordenados es inhibida.

4.3. Conclusiones.

En este cajulo se estudi el proceso de descompositiespinodal para codateros y otros
sistemas con interacciones que compiten, ubicados cerca teedadspinodal. Por primera
vez se considera y analiza el efecto de la estructura inicial de fluctuaciones en el proceso de
relajacbn al equilibrio. En este trabajo se muestra que cercaimitel de metaestabilidad el
proceso de relajagn se aleja notablemente devigion clasicadel feromeno. Debido a la alta
selectividad de modos, a tiempos cortos se forma una red de fluctuaciones cuyas propiedades
estadisticas han venido siendo estudiadas en otros campos. Los puntos de ampkiothm
producen granos de simetthexagonal bien definida que propagan agsadel sistema. La red
de fluctuaciones iniciales impone correlaciones traslacionales y orientacionalesialxssn
A medida que uno se aleja de la curva espinodal, la red de fluctuaciones inicial se &&na m
homogenea, con los que se produceaswgranos, y el fé@dmeno tiende a la vién clasica.

Estos resultados muestran que los ingredierdsgbs para describir una transicide fase
de primer orden alcanzan para comprender resultados relacionados con mecanismos combina-
dos de descomposan espinodal y nucleawmn, observados en diferentes sistemas, tales como

patrones de convedni en fluidos, cristalizabn en poimeros, y dewetting de films delgados.



Capitulo 5

Dinamica de Ordenamiento en Sistemas

Hexagonales 2D

5.1. Introduccion.

Como se discudi en el captulo anterior, sistemaddicos que sufren transiciones de fase
de primer orden relajan al equilibrio por medio de nucléagi crecimiento o descomposici
espinodal. Sin embargo, cualquiera de estos mecanismos produce la torm@dominios y
defectos, ocacionando que el sistema se encueitréefos del equilibrio. Si se deja relajar,
el sistema evolucionarhacia estados &s cercanos al equilibrio por medio de mecanismos de
ordenamiento relacionados al movimiento y aniqudacile defectos topogicos (fedmeno
conocido comaoarsening [92], [93].

Los mecanismos de ordenamiento y evabacal equilibrio han sido estudiados con intere-
ses lasicos y aplicados por &s de 40 aos. Respecto de cienciadica, el problema es muy
interesante porque esta relacionado a la intepacairamica e hidrodiamica de defectos.
Desde un punto de vista aplicado, el problema del coarsening es interesante tanto para obtener
estructuras ordenadas, como para estabilizar fases fuera del equilibrio, en sistemas cristalinos,

cristalesiquidos, mezclas binarias o aleacionesatiets.
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En losdltimos dos diversos trabajos mostraron que films delgados de icopals bloque
podiian ser utilizados en aplicaciones nanoteogimas [12]-[15]. Debido a la necesidad de
obtener estructuras ordenadas, estas aplicaciones renovarorésl @mteomprender los mecan-
ismos de evoluéin al equilibrio en sistemas 2D [22], [23], [89], [90]. En esteitap se estudia
la dinamica de ordenamiento en sistemas hexagonales 2D, utilizatddas téricos y simu-

laciones.

5.2. Dinamica de Ordenamiento: Estado del Arte.

Los estudios de mecanismos de ordenamiento surgen con los primeros trabajos de Lifshitz
y colaboradores, relacionados a laatitica de mezclas binarias, donde un sistema inicialmente
homogeneo sufre una macrosepafactien dos fases [94]. En mezclas binarias se han realizado
una variedad de estudios experimentalesjtes, y de simulaciones, que han producido un gran
avance en la comprerisi del feromeno [92], [93]. Aqiila evolucbn hacia el equilibrio esta
conducida por el movimiento de las denominadas paredes de dominio, o interfaces, que separan
las dos fases de equilibrio. Tanto estudios experimentales comerimasihan demostrado que
el sistema evoluciona de forma auto-similar, originando leyes de escala definidas en el factor
de estructura, y una dimica de ordenamiento potencfak ¢, dondef es la longitud carac-
teristica ya es un exponente relacionado al proceso de ordenamiento [95]. Se han determinado
tres tipos de ordenamiento. En élgimen difusivo, donde el mecanismo de evdacviene
dado por la evapora@mn y condensadin de la fase minoritarig, evoluciona siguiendo una ley
¢ ~ t'/3 (2D) [94]. Tambén se han realizado estudios rénnos que han demostrado que en
general las fluctuacioneérimicas producen una acelei@tien la diamica de ordenamiento
conduciendo a una ley ~ t'/2 [96]. En el caso de que existan interacciones hidrauicas,
se han determinado leyes para el proceso liderado por viscacidad’? [97], e inerciaé ~ t
[98].

La dinamica de ordenamiento de fases éstitas ha sido estudiada fundamentalmente en
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sistemas de conve@si de Rayleigh-Bnard y copdmeros bloque, principalmente por medio de
simulaciones. En estos casos se encontraron los mismos exponentes démgoluci/® [99],

[100], ilustrando la universalidad de los patrones (ver £ec2i6). En el caso de copuieros,
tambien se ha observado un ordenamiento ldgaco¢ ~ [nt para el caso de que la sepadaci

de fases ocurra en dhtite de segregaciones fuertes [101]. Estudios experimentales de films
delgados de copwheros mostraron una ley de evoligic ~ t!/4, relacionada a la interacni

y aniquilacbn de disclinaciones [22], [23].

En sistemas hexagonales los estudios han sido menos extensivos; sin embargo tanto simu-
laciones como experimentos muestran leyes de ordenamiento potegiciak€s con distintos
exponentes en el randgb — 1/3 [89], [90], [102]. Interesantemente, experimentos realizados
en monocapas de copwleros muestran que distintas longitudes de cor@eiolucionan con
exponentes diferentes [89]. En este caso se obspre la longitud de correlam orientacional
& y traslacionak,, escalan comgs ~ t'/4y £, ~ t/°. Similares exponentes de evolasinan
sido tambén hallados por medio de simulaciones [90].

La dindmica de ordenamiento tangiha sido estudiada para el caso de sistemasétiags
y modelos de Potts En estos sistemas se determinaron leyes de ordenamiento potenciales,

fundamentealmente relacionadas a la degertaatz! estado de equilibrio [103], [104].

5.3. Dinamica de Ordenamiento de Lifshitz-Safran.

En los dos 60, Lifshitz predijo la posibilidad de que se forme una red estable de dominios
en sistemas cuyo estado fundamental (equilibrio) sea p-veces degenerado [105]. De acuerdo
con las predicciones de Lifshitz, esta red de dominios dekemerger durante el proceso de
ordenamiento en sistemas con estados fundamentales degenerados, como unarirpstiaci
alcanzar el equilibrio. Aunque tal configuraoide granos no minimizexr la energa libre del
sistema, poda ser cineraticamente estable. Como consecuencia de la rebajéidierada por la

curvatura de los bordes de grano, las regiones donde tres granos convergen (denominadas puntos

1EI modelo de Potts es una generalibmoilel modelo de Ising para p-estados de equilibrio.
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triples) pueden permanecer fijar, desacelerando ndiite. de ordenamiento del sistema. Una
vez que el sistema se encuentra atrapado en estos estados metaesiailasianera de que
siga evolucionando es por medio de fluctuaciones o fuerzas suficientemente grandes, tal que
puedan desestabilizar las configuraciones, permitiendo que el sistema supere las barreras de
energa locales.

Recien en los &os 80 fue Safran quien introdujo estas ideas de Lifshitz de una foamsa m
cuantitativa [106]. Por medio délculos anaticos en el modelo de Potts, Safran pudo mostrar
gue la diramica de ordenamiento sigue una ley de la potenciapparal + 1 y una ley loga-
ritmica parap > d + 1, dondep es la degeneramn del estado fundamentaldyla dimensbn
espacial del sistema. De esta forma se obtiene que para sistemas con grandes degeneraciones la
evolucbn hacia el equilibrio es cada vezamlenta.

En este cajulo se muestra que en su evolueial equilibrio el sistema hexagonal adquiere
configuraciones de dominios con las mismas carestiesis de las predichas por Lifshitz. Co-
mo consecuencia de la frustranioriginada por la degeneraai en el estado fundamental, las
diferentes longitudes de correlénidel sistema evolucionan log@nicamente en el tiempo, en

buen acuerdo a las predicciones de Safran.

5.3.1. Dimmica de ordenamiento sin fluctuacionesarmicas.

En este secon se estudia la evolum hacia el equilibrio de un sistema hexagonal sin con-
siderar el efecto de fluctuacion&srmicas, por medio de la resolaoinunerica de la ecuaén
de Cahn-Hilliard:
o

S = MV2(f(¥) + DV*Y) — by, (5.1)

conf(¢) = [—7+a(l —2f)?|¢ + v(1 — 2f)p? + uyps.
En este caso se localiza el sistema hexagonal cerca de las curvas debmasrsien-orden
(fase hexagonal-fase lamelar), y descomposieispinodal. Para ubicar al sistema en est@regi

se fijan los pametrosr > 7,y f < f. = 0,5. Aqui 7 est relacionado a la temperaturayes

2Se utiliza el mismo esquema nénco que en el cédpulo 4.
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la temperatura espinodgfl;es la asimeta en la maodcula de copdmeros tal que pard = 0,5
se obtienen copoheros singtricos y una fase lamelar. En esteitalp se utiliza una grilla de
1024 x 1024, conteniendo del ordena& x 10* esferas, con condiciones de borde pdicas y
el estado inicial homadgneo es representado por una distribn@leatoria de fluctuaciones de
pametro de orden.

El hecho de estudiar la evolaei del sistema en esta zona tan particular se debe a que se
encontd que en esta regn el sistema evoluciona hacia el equilibrio sin necesidad de fluc-
tuaciones érmicas, con lo que la damica se hace as transparente, y los mecanismos de

evolucbn pueden ser determinados claramente.

Caracteristicas de los Patrones.

La figura 5.1 muestrdicas configuraciones de patrones hexagonales observadas a una
dada profundidad de enfriamientg. (= 1074, conr, = 7/7, — 1) y a diferentes tiempos de
evolucbn. En esta figura se observan resultados correspondientes a dos valores diferentes de
asimetras en el copadinerof, (f, = 1 — f/f.). Mientras que las figuras de arriba corresponden
af,. = 0,03, las figuras de abajo corresponden a un valgf.aeas cercano a la transiei orden-
ordenf, = 0,01. Al comparar estas figuras se puede observar claraménte se incrementa
el ancho de las interfaces a medida que el sistema se aproxima a la dramsaén-orden
(f» — 0). De estas figuras tan#n se observa la presencia de celdas hexagonales en los bordes
de grano.

En orden de determinar cuantitativamente las canatiwas de las interfaces y el por&gde
las celdas observadas, en lo que sigue se aplica la mettaoftigzada por Goveas y Milner
para estudiar la propagaci de frentes en transiciones lamelas-cilindros, enretd de segre-
gaciones dbiles [107]. El punto de partida es considerar la exg@enen serie de la enégay

libre propuesta por Leibler [16]:

— 1
F=hkpT ZO o 2 Dl 0,)0(a)) - (a,,). (5.2)
m= U1seeesUpm
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Figura 5.1Patrones hexagonales y mapas orientacionales obtenidos con diferentes valores

de f,. Las figuras de arriba correspondefi.a= 0,03, y las de abajo &. = 0,01. Los patrones

de la izquierda corresponden a tiempos cortos y los del medio a tiempos largos (tiempos en
unidades arbitrarias indicados en la figura). En los mapas orientacionales las dislocaciones son
indicadas con undrea negra, y las disclinaciones cdncalos. A la derecha de la figura se
observa la escala de colores utilizada para indicar la oriémtdatal de la red hexagonal.
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donde lod",,, son coeficientes relacionados con las funciones de coibelakies el paametro
de orden del sistema,ly, T, kg son el volumen, temperatura y constante de Boltzmann.

En lo que sigue se pretende estudiar las canatisas de una interface recta entre dos granos
hexagonales rotados en anguloa. Entonces la idea es considerar la superposide dos

patrones hexagonales rotadosc€ly construir el paimetro de orden:

U =¢/V3 z:{exp(iq1 ) +ee}+p/V3 z:{exp(iq2 r) + cc.}, (5.3)

dondec.c. indica el complejo conjugado,d, ¢ son las amplitudes de los granos hexagonales.
Expandiendo la energ libre en las amplitudes anteriores hasta orden 4, se demuestra que

la enerda puede ser expresada como:

F(9,¢)
kT

= [-7+a(1-2f)%] (9*+¢*)+ (1-21)(¢*+¢°)+2u(¢* +¢") +6u ¢* ©* (5.4)

4
ﬁ v
En esta expreéi los coeficienteE,,, han sido re-escritos earminos de las constantes del mo-
delo de Otha-Kawasaki [38]. Es de notar que la efaeigre en esta aproximam no depende
delangulo de desorientam o.

El siguiente paso es describir la interface emtinos de las amplitudes de los granos ro-
tados. Comap y ¢ son paametros de orden no conservados, se puede escribir un sistema de

ecuaciones tipo Guinzburg-Landau para la evdinde los patrones superpuestos:

do 0H

Y dt = —% (5.5)
dp  O0H
Yo = _E (5.6)

donde~ esta relacionado con el coeficiente de movilidad y el hamiltoni@ncontiene los
tipicos costos de endmgpor crear interfaces, y la enédibre local F'(¢, ¢). De esta forma,

H ~ [&r[a3(V¢)? + ai(Vp)? + F(¢, ). Los perfiles de equilibrio vienen dados por las
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Figura 5.2:Paisaje de energn libre. En el panel de la izquierda se observa la superficie de
enerda libre y en el de la derecha su proyé&gsten el plana — ¢. Mientras que en el origen
se observa un aximo, en los ejes existen dodmmos locales conectados por un canal, que
contiene un punto silla en el centro.

ecuaciones:
2y OF
_ 0@ O
d2g0 oF
2_ _— —
0 s 90 (5.8)

dondez es la distancia respecto del centro de la interface. Este sistema puede ser combinado
para obtener unanica ecuadin (se multiplican las ecuaciones [@ry ‘;—f, respectivamente, y
se suman):

B + (27 = Flo,g) 5.9)

En principio se poda intentar resolver este sistema de ecuaciones acoplado y determinar las
caracteisticas de la interface. Sin embargo resulta muclés eonveniente realizar diversas
consideraciones y aproximaciones que simplifiquen ddsubos.

La figura 5.2 muestra la enéeglibre local F'(¢, ¢) correspondiente a los sistemas mode-
lados en esta se@ri. De la figura se observan tres puntasiass en la eneifig libre, conec-

tados a lo largo de un canal. Losnimos locales que se encuentran en los ejgsy cor-
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responden a estados completamente formados por uno de los granos. El extremo central cor-
responde a un punto silla. En el espagie- ¢ la interface entre los dos granos corresponde

a una curvay(y) que debex estar ubicada en el fondo del canal (este tipo de curvas se de-
nominan comunmenteath of steepest descgnga que al desviarse del mismo en la dirécci
transversal se producr un aumento en la enéeglibre del sistema. Como primera aproxi-
macbn se poda considerar a tal camino como una regt@y) = —i:zizgo + Gmin, donde

Grmin = Pmin = (=20 (1= 2f) + \/17,6 02 (1 — 2f)2 — 64[—7 + a(1 — 2f)?] u)/16u [107]. A

lo largo de este camino la engéadibre puede ser aproximada como:

F) = Flipmin) = Cl1 = (—5 ~ 17 (5.10)

dondeC es una constante que puede ser determinada evaluando ledibeegen el punto silla,
C = [F(@) — Flomin)]/[1 — (@2—‘? — 1)%)?, con¢ el punto silla. Reemplazando esta eferg

libre aproximada en la ecu#ci 5.9 se puede obtener que los perfiles tieneipieat forma de

tangente hipertlica (ver por ejemplo [108]):

1

P(z) = ¢mz‘n1+e—_2/w (5.11)
1

P(2) = PminT (5.12)

2 2 .
dondelV ~ 4/ % es el ancho de la interface.

De esta forma come,.in, ¢min ~ f» Y C ~ f* se tiene que el ancho de las interfaces
diverge comal/ ~ i cuandof, — 0. Este resultado explica el por gulos bordes de grano
observados en la figura 5.1 se haceéasranchos cuandf — 0.

Como una consecuencia de la superpositineal de patrones hexagonales rotados, las in-
terfaces se encuentran decoradas por celdas hexagonales cbogame dependen del grado
de desorientadn [109]. Estos son patrones de interferencia de &abtenidos por la super-

posicbn lineal de dos patrones hexagonales rotados en unatagido. Para granos con una
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desorientadin o, el tamdio de las celdas escala como'.

Los defectos elementales de un sistema hexagonal 2D son las disclinaciones (\@#r secci
2.5.3) [25]. Estos son defectos puntuales formados por un dominio (esfera) que tiémearo n
de vecinos diferente de seifitamente cinco (disclina@n negativa) o siete (disclinaxi pos-
itiva). Ademas de disclinaciones, defectos traslacionales llamados dislocacioneériaasi
presentes. Las dislocaciones son defectos compuestos formados por pares de disclinaciones de
distinto signo, separadas por una constante de red.

En el mapa de colores de la figura 5.1 se incluyen los defectosowipos, hallados por
medio de una triangula@n de Delaunay [90]. Similar a lo que se observad@iuss cristalinos,
agu los bordes de grano pueden ser bien descritos por arreglos lineales de dislocaciones, sepa-
radas por una distancia media del ordenge, dondeu es la constante de red. De esta forma,
el tamdio de las celdas y la distancias entre dislocaciones esta conmensurada, hecho que se
observa claramente en la figura 5.1-f. En el sistema se observan pocas disclinaciones debido a
gue son defectos muy enétaos por las enormes distorsiones que le originan al cristal. Se ob-
serva la presencia de disclinaciones principalmente en regiones dondas3omrdes de grano
convergen (puntos triples). Esta localiZatiparticular de las disclinaciones ha sido observa-
da previamente y e&ten acuerdo con prediccionestteas relacionadas al apantallamiento de

distorsiones élsticas de estos defectos por medio de bordes de grano [110].

Leyes de Ordenamiento.

En diferentes sistemas con simathexagonal se ha observado que ladiita se congela
para enfriamientos profundos (> ) [90], [111], [112]. En estos casos el sistema queda
atrapado en estados metaestables correspondientes a divarsnesiiocales de endaylibre.
Tomando en cuenta correcciones no-adimas de las ecuaciones de evalugiBoyer y Vials
mostraron que el congelamiento de laatirica se produce debido a fuerzaspitening [111].
Estas fuerzas de pinning sondwmgas a las fuerzas de Pierls queaiaat sobre el movimiento

de dislocaciones erokdos cristalinos [113]. Similar a lo obtenido por Pierls, Boyer ials
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encontraron que la magnitud de las fuerzas de pinning decrece exponencialmente conal tama
del nicleo core) ¢ de los defectos- exp(—(). Debido a que en el sistema considerado en
este trabajo las interfaces son extendidas como consecuencia de la lomalpzaticular en el
diagrama de fases (cercano a las transiciones orden-orden y espinodal), es de esperar que las
fuerzas de pinning tengan poca influencia en la evoludinamica hacia el equilibrio.

Las figuras 5.1-a y 5.1-b muestran estados del sistema para distintos tiempos déevoluci
De estas figuras se observa claramente el movimiento de bordes de grano y larefsgacur-
vatura. De esta forma, aunquérgpresentes, en este caso las fuerzas de pinning son claramente
superadas por la teidsi de Inea a lo largo de los bordes de grano. Si la evoludiel sistema
hacia el equilibrio fuera liderada por curvatura, como parece ser en este caso, entéaaks ser
esperar una damica de ordenamiento relacionada con una ley de la potencia. Sin embargo, por
razones que se discuten luego, laéagimca de ordenamiento es muchasienta.

En orden de estudiar cuantitativamente la evd@indemporal del grado de ordenamien-
to en el sistema, se calcularon diferentes longitudes de cobel§9],[90]. Tanto las posi-
ciones de defectos, como las orientaciones de la red hexagonal se obtienen por medio de
una trianguladn de Delaunay, de forma aloga a lo realizado en el ciaglo anterior. Da-
da la orientad@n local de la red hexagonal, se puede definir upatro de orden orienta-
cional comoy(r) = exp(6i0(r)), donded(r) es la orientadn local de la red. Entonces se
puede calcular la longitud de correlaciorientacionakg, obtenida al ajustar la fun@n cor-
relacibn orientacional promediada en&igulogs(r) = (6(0)1s(r)), por medio de una ex-
ponencialgs(r) ~ exp(r/&s). Otra longitud de correlagn caractdstica&, puede ser obtenida
calculando el ancho del pico principal en la fumtide scattering promediada azimutalmente
S(k) =< ¥(k)y (k)* >, dondey(k) es la transformada del ganetro de orden obtenido por
la resolucdbn de la ecuadin de Cahn-Hilliard. Adeids se consideran longitudes de corrdélaci
relacionadas directamente con los defectos fugiobs del sistema [89],[90]. Debido a que las
disclinaciones se distribuyen de manera aproximadamente uniforme (ya que se encuentran lig-

adas a los puntos triples), una longitud de corrélacelacionada a las disclinaciones puede ser
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Figura 5.3:Evolucion temporal de las longitudes de correladn. La figura muestra la evolu-
cion temporal de las diferentes longitudes de corrélacionsideradas en este tafp para
7, = 0,01(simbolos indicados en la figura), y ajustes logaritmico®eds). Inset: Enetgs de
activacbn como funadn der, paras (cuadrados) ¥, (triangulos).

obtenida comd@(t) ~ pa(t)~/2, dondepy, es la densidad de disclinaciones en el sistema. Al
contrario de las disclinaciones, las dislocaciones se encuentran ligadas a los bordes de grano,
con lo que no se encuentran distribuidas en forma aleatoria. De esta manera una longitud de
correlacon relacionada a las dislocaciones puede ser obtenida €afnp ~ pg(t)~*, donde
pas €S la densidad de dislocaciones [89],[90].

La figura 5.3 muestra la evolun temporal de las diferentes longitudes de corrétaci
Las curvas son promediadas sobre 15 evoluciones temporales independientes. Diferente de lo
obtenido en trabajos anteriores donde se olisena dirfamica relacionada a leyes de la poten-
cia, aquise observa una damica de ordenamientoas lenta, donde las diferentes longitudes de
correlacon crecen en forma logiamica en el tiempo. Esta dependencia temporal es claramente
observada por medio de los ajustes ldigaicos que se observan en la figura 5.3.

Enlafigura 5.4 se muestra el proceso de ordenamientoé&stce1os mapas orientacionales.
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En la secuencia temporal de esta figura se puede observar el movimiento y arfiqui&apiun-

tos triples (marcados conangulos). Sin embargo, en esta figura tagnkse observan puntos
triples que se encuentran fijos en una determinada posittirante todo el proceso (marcados

con cuadrados). Debido a que la enaigre de la fase hexagonal es invariante ante rotaciones
rigidas, las eneigs de los diferentes granos son termadiicamente equivalentes. De esta
forma, la evoluddn temporal est liderada por la disminugn de la eneng de superficie. Esto

es lo que produce que los bordes de grano se tornen bien rectos, tal como lo observado en las
figuras 5.1 y 5.4. Como concecuencia de la minimiazade la eneri@ libre de superficie, las
configuraciones de los bordes de grano que se encuentran en puntos triples adagjelen

bien definidos {picamente~ 120°). Una vez que se alcanzan las configuracid@snas en

las posiciones de los bordes de grano, los puntos triples tienen una tendencia a permenecer fijos
en estas posiciones.

Dislocaciones localizadas a lo largo de bordes de grano se recombinan y aniquilan en orden
de reducir la curvatura. Una vez que el grano harelajado su curvatura, el movimiento extra de los
bordes de grano requiere que el sistema supere las barreras da eglagjponadas con los pun-
tos triples y la anisotrdp en la tengin de inea. Algunos puntos triples inicialmente iabiles
pueden ser activados por medio de un procesargeico relacionado con la aniquiléai de
un punto triple vecino. Una vez que se ha producido la anigoitede un punto triple vecino,
la activacon del movimiento se inicia cuando existe un imbalance en la fuerza neta @ae act
sobre el punto triple.

El pinning de puntos triples conduce al sistema a quedar atrapado en estados metaestables,
produciendo la desaceleranien la ley de ordenamiento. Aunque estos estados metaestables
no minimizan la eneifi@ libre, resulta claro que pueden ser ciicamente estables.

Si alguna barrera de enéad/, esh relacionada con la activéei de un punto triple, en-
tonces la velocidad de cambio en la longitud de corrétagidebeta ser% ~ exp (—=U,/kT)

[114]. Debido a que los excesos de ematipre son producidos principalmente por las inter-

faces, se tiene qué, ~ E,&, dondeFE, es la densidad de enéagdibre en unidades del’. De
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Figura 5.4:Mecanismos de ordenamiento visualizados a tr&s de los mapas orienta-
cionales.En esta figura los taingulos y cuadrados indican los puntos triples activos élniles,
respectivamente. Abajo: Formaaoide una estructura de dominiosanicamente estable como

fue propuesta por Lifshitz.
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esta forma, despejandmbtenemos la ley de evoluni a tiempos largosi(t) ~ (1/E,) Int.
Elinset de la figura 5.3 muestra la dependenci& geomo funcon der, para la longitud de
correlacon orientacionals y la longitud de correladin obtenida a traas de las dislocaciones
¢4s- EN este inset se puede observar que la densidad ddadergctivadin asociada & es
alrrededor det veces nas grande que la asociad& g, lo que concuerda con observaciones
cualitativas que muestran que aunque los bordes de grano relajemeinte la curvatura al no
existir fuerzas de pinning, algunos puntos triples pueden resultabifes en la evoluén.

Los resultados indican que estas eiesgle activa@n satisfacen la rela@n hipertdlica: Fa ~

(TOZT'), donder, es una constante. De esta forma las €iasrde activaéin tienden a anularse
cuando el sistema se acerca a la espinodal, en acuerdo con el resultado de que las fuerzas de

pinning se ven superadas por la témsile Inea en tal re@in.

5.3.2. Dimamica de ordenamiento con fluctuacionesrmicas.

En esta secon se analiza la damica de ordenamiento para un sistema hexagonal 2D con
fluctuacionesérmicas. Tales fluctuaciones son tenidas en cuentarsme unérmino aleato-
rio de amplitudn al lado derecho de la ecuaci de Cahn-Hilliard 5.1. Aqu se estudia la
evolucbn temporal del sistema en una i@gimas general del diagrama de fase, no necesari-
amente cercana a ninguriada de transién. Similar a lo obtenido en la seod anterior, se

observa un ley de evolum logaitmica, con formadn de dominios y frustraon.

Caracteristicas de los Patrones.

La figura 5.5 muestrdpicas configuraciones de patrones a una dada profundidad de enfri-
amiento ¢, = 1073) y diferentes amplitudes de fluctuacionésniicasr. Es de notar que las
fluctuaciones producen distorsiones en los dominios (dejan de ser circulares). Debido a que la
forma de tales dominios puede tamabiser afectada por campos de téndocal, es de esperar

gue este grado de libertad extra permita disipar excesos de&feimente. Esta distoin

3Al modelo de Cahn-Hilliard con fluctuaciones tarmbise lo conoce como modelo de Cahn-Hilliard-Cook
[115], [116].
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Figura 5.5:Patrones hexagonales a diferentes amplitudes de ruidétmico 7.

de dominios es una diferencia fundamental con I@s gonvencionales sistemas cristalinos de
dominios fgidos [24].

Similar a lo realizado en la seéti anterior, en orden de analizar la evoluctihacia el
equilibrio, la diramica es estudiada identificando la pdsicde cada dominio en el pétr.
Entonces, utilizando la triangula@ei de Delaunay, se obtienen los defectos, y la estructura de
granos [90].

Diferente de lo observado en el estudio anterior, para sistemas cerca a laGraosin-
orden y espinodal, en esta regilos bordes de grano tienen interfaces agudas, con anchos
tipicos del orden de la constante de red. Sin embargo, éamsiei observa que la maj@de las
disclinaciones eén ligadas a los puntos triples y bordes de grano dedaljollo. De esta forma

la Unica diferencia fundamental es el ancho de los bordes de grano.

Dinamica de Ordenamiento.

En la secdn anterior se obseovque las fuerzas de pinning sobre bordes de grano son
superadas por las tenside Inea para el caso de sistemas hexagonales que se encuentran en la
region espinodal, cercanos a la trangithexagonal-eséttica.

Como en este caso los bordes de grano tienen interfaces agudas, es de esperar que las fuerzas

de pinning tengan influencia en la dimica de ordenamiento. En general se espera que el



5.3. Dinamica de Ordenamiento de Lifshitz-Safran. 72

_ 60°
&@$$&§§

Figura 5.6:Configuraciones de dominios vistas a tra@s de los mapas orientacionalet.os

cuadros de arriba y abajo corresponden a una amplitud de ruido-de0,05y n = 0,1,
respectivamente. Abajo de la figura se observa la escala de colores utilizada para determinar la
orientacoén.

movimiento de bordes de grano sea activado por fluctuaci@mescis. A bajas amplitudes

de ruido ermico las fuerzas de pinning dominan y los bordes de grano no pueden relajar. Por
otro lado, a altas amplitudes de ruidamico, la evoludn de los bordes de grano es lidera-

da por la reducéin en su curvatura, produciendo que los bordes de grano se tornen rectos. La
figura 5.6 muestra el efecto de la amplitud de las fluctuacid@rescas sobre la damica. Las
figuras 5.6-a y 5.6-b muestran la evolutitemporal de un borde de grano con alta curvatura
(Rc ~ 3a) para una amplitud de ruido de= 0,05. En esta figura se observa claramente que

el borde de grano fluctua sin apreciable reld@aan su curvatura. Por otro lado, si la amplitud

del ruido &rmico se incrementaia= 0,1 (figuras 5.6-c y 5.6-d) se observa que, liderado por
curvatura, los bordes de grano escagilinente de trampas locales y relajan su contorno. De
esta forma, aunque presentes, las fuerzas de pinning son claramente superadas por ietensi

linea para medias/grandes fluctuaciones.
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Figura 5.7:Evolucion temporal de la longitud de correlacbn orientacional. Evolucibn tem-
poral de¢s para diferentes valores de Los dmbolos esin dados pory = 0,05 (cuadrados),
n = 0,1 (estrallas)y; = 0,13 (circulos),n = 0,15 (triangulos),y = 0,17 (rombos), y ajustes
logaftmicos (ineas). Inset: Relatn entre la amplitud de ruido y la en@gle activa@n E,,.

Respecto de la damica, Boyer y Mials sugirieron que el ordenamiento déaeser log-
aritmico en el caso de que existan fuerzas de pinning [111],[112]. Por otro ladio ®Issis-
tema evoluciona debido a la curvatura, es de esperar quedaitia de ordenamiento siga una
ley de la potencia. Sin embargo, por las razones consideradas en tmsateirior y discutidas
mas abajo, la diamica sigue siendo lentaia en la presencia de fluctuaciones relativamente
grandes.

La figura 5.7 muestra la evolumi temporal de la longitud de correléniorientacional para
diferentes amplitudes de ruido. Las curvas son promediadas sobre 15 evoluciones temporales
independientes. Diferente de lo observado en estudios previos eimgepas bloque, donde las
longitudes de correlagh siguen una ley de la potencia [90], aga observa una dependencia
logafitmica en el tiempo. En este estudio tderbse enconérun comportamietno logamico en
las longitudes de correlam calculadas a tr@s de la fundn de scatteringt(), y las calculadas
por medio de las densidades de defecfesy {4 ).

Considerando a la damica como en la sed@ anterior como un proceso activado con
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energda de activadén Ua, la velocidad de cambio del gametro de orden €§ ~ exp(Ua/kT).
Debido a que los exesos de eriarljore se localizan en los bordes de grano, se puede asumir
Ua ~ Fa&, dondeFEa es la enerm libre de superficie en unidades KE. De esta forma se
tiene que a tiempos larggs~ (1/Fa)lnt. En el inset de la figura 5.7 se muestra la efgerg
de activacbn como funadn de la amplitud de ruido. Adunosotros encontramos qui&: sigue

una ley de la potencia, decayendo cofio ~ 113, De esta forma, a medida que aumentan
las fluctuacionesérmicas, aumenta la movilidad de los defectos, y las éa®ide activaéin
disminuyen.

De esta forma, para ~ 0 la dinamica logaitmica lenta es consecuencia del pinning en
bordes de grano. A medida qyese incrementa, el sistema evoluciona hacia el equilibrio im-
pulsado por la curvatura en los bordes de grano. En estos casos las fluctuaciones permiten al
sistema superar barreras locales de déaerg

Este proceso es el responsable de que los bordes de grano se tornen bien rectos en la figura
5.6. Como fue predicho por Lifshitz y Safran, debido a la minimizade la energ de su-
perficie, los bordes de grano que convergen en puntos triple pueden adquirir configuraciones
conangulos bien definidod 20° en el caso de que no exista anisoteopn la tengin de inea).

Estos puntos son propensos a quedar ligados a sus posiciones locales una vez que el sistema
alcanza la configuragn 6ptima para lasiheas de dislocaciones.

El pinning de los puntos triples conduce al sistema a la foromade una red de dominios
metaestables que desacelera ladiita de ordenamiento. Similar a lo encontrado en lagecci
anterior, aqutambin se observa que puntos triples diries pueden activarse en un proceso
jerarquico relacionado con la aniquiléai de puntos triples vecinos. EI movimiento de estos
puntos triples se activa cuando lasgas de dislocaciones que convergen a los mismos adquieren
configuraciones donde hay un imbalance en la fuerza neta. Se tiene que las fluctuaciones pueden
acelerar este proceso. La figura 5.8 muestra la evaslude puntos triples vista a trés de los
mapas orientacionales. A tiempos cortos (Figure 5.8-a) se forman los puntos triples. A medida

gue transcurre el tiempo (figura 5.8-b-f) estos puntos fluctuan manteniendo una cordiguraci
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Figura 5.8:Evolucion temporal de un punto triple vista a través del mapa orientacional.
El punto triple indicado por elicculo fluctia en torno a una posani fija (a-f). Una fluctuadn
produce un imbalance en la temside Inea produciendo la activaxi del mismo (g-h).

de equilibrio local de- 120°. En la figura 5.8-g hay una fluctuéci que produce un imbalance

en la tengn de linea que lidera la activéei del movimiento del punto triple (figura 5.8-h).

5.4. Discusbn

En este cajulo se mosi que la didiamica de ordenamiento de sistemas hexagonales 2D se
ajusta en gran medida a las ideas de coarsening propuestas por Lifshitz y Safran. Es importante
notar que tales tets son de cacter general, donde la lifesis nas fuerte es que todos los
defectos condensan en bordes de grano, y el estado de equilibritegenerado. De esta forma,
tal teoiia debeta poder ser aplicada a una gran variedad de sistemas. Sin emésteyes el
primer trabajo en presentar resultados que verifican talestidatesesantemente, réci en los
ultimos dlos se ha empezado a analizar |sadica de puntos triples eplglos cristalinos. Por
mucho tiempo el febmeno de coarsening ealglos fue estudiado considerando el movimiento
de bordes de grano. Sin embargo en (itinos dlos, Gottstein y colaboradores realizaron
diversos estudios @eicos y experimentales, donde se muestra que Endiica de ordenamiento

puede ser fuertemente afectada por el movimiento de puntos triplespjoros los bordes de

“Recientemente la ideas de coarsening de Lifshitz tamban sido verificadas en modelos de Potts [117].
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grano [118], [119]. Entre otros resultados, tales estudios mostraron que a bajas temperaturas la
dinamica se puede alejar de la conocida ley de von-Neumann-Mullins que relaciona lvariaci

de tamédio de un grano con elimero de lados del mismo [120F ~ (n — 6), donden es el

nimero de lados (si > 6 el grano es inestable y creceysi= 6 el grano se mantiene estable,

y sin < 6 el grano es inestable y colapsa).

5.5. Conclusiones.

En este cajpulo se estudi de la diramica de ordenamiento de sistemas hexagonales 2D
en films delgados de copoleros bloque y sistemas relacionados, combinando herramientas
tedricas y simulaciones.

Inicialmente se considérla dinamica de ordenamiento en una Gyiparticular del dia-
grama de fases, cercana a la transiciones orden-desorden y orden-orden. En @st@segi
interfaces de los bordes de grano tienden a sexr amchas, produciendo que las fuerzas de pin-
ning sean superadas por la témsde Inea, con lo que el sistema evoluciona libremente sin la
necesidad de incluir fluctuacione=icas. De esta forma, contrariamente a los estudios real-
izados por otros autores [102], este sistema evoluciona de una forma mastwara, lo que
permitid verificar por primera vez las predicciones de Lifshitz y Safran respecto de la éroluci
hacia el equilibrio de sistemas con estados fundamentales degenerados. En general, la dege-
neracon del estado de equilibrio produce la forntatide una red de dominios que frustra el
ordenamiento, produciendo una evoarcitemporal lenta, tal que las diferentes longitudes de
correlacon crecen de forma logiamica en el tiempo.

Finalmente se considefa diramica de ordenamiento en una @gimas general del diagra-
ma de fases, no necesariamente cercana a alguna toangigli las fuerzas de pinning pueden
dominar y congelar la evolumn temporal del sistema. Sin embargo, para fluctuacid@res-t
cas suficientemente grandes, las fuerzas de pinning se ven superadas pobredieista de

bordes de grano, y el sistema evoluciona con las carsiiters predichas por Lifshitz y Safran.



Capitulo 6

Dinamica de Ordenamiento en Films

Delgados en Fase Hexagonal

6.1. Introduccion.

En los Gltimos dlos diversos trabajos mostraron que los films delgados deintgrols
blogue forman un sistemésfco ideal para testear y desarrollar fesrelacionadas a la materia
condensada 2D. Contrario a lo que ocurre con fundidos, en films delgados se pueden tomar
imagenes del estado del sistema por distirdagsitas comd'EM, SEM, AF M,y calcular
distorsiones élsticas, densidades de defectos, y longitudes de cobmeldnieresantemente, y
adiferenciadel’ EM y SEM que requieren defédos qumicos para incrementar el contraste,
por medio deAF' M se puede estudiar las estructuras de una forma no destructiva, con lo que
se puede seguir la evoldei de uninico sistema y realizar una animaei[22], [23].

Este conocimiento detallado del estado del sistema ha permitido realizar estudios profundos
relacionados a la damica y equilibrio de fases condensadas 2D. Por ejemplo, films delga-
dos de copdimeros bloque en fase hexagonal han sido utilizados para estudiar transiciones
de fase mediadas por defectos (transiciones tipo Kosterlitz-Thouless). En estas tamial-

mente desarrolladas en el marco de superconductoi@glps se predice que la trangiaidel
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estado 6élido al liquido (melting en sistemas 2D esta relacionadas a la proliférade defec-

tos. Inicialmente la disocia@h de pares de dislocaciones conduce a la forbmade una fase
hexatica, y a mayores temperaturas la disod@adae disclinaciones conduce al estadiido.

Esta teoia fue testeada para films delgados formados por aopobs en base Poliestireno y
Polivinilpiridina (PS-PV P) [33], [34], y en films formados por copoheros en base Polies-
tireno y Polietileno-alt-propilenoXS- P E P) [35]. Aunque en ambos sistemas se obSema
proliferacibn de defectos con el incremento de temperatura, los trabajos arrojaron conclusiones
contradictorias, con lo que la existencia@de este tipo de transiciones sigue como un proble-
ma no concluido [36].

Films delgados de copaoheros bloque tambn han sido utilizados como un sistema mo-
delo para estudios de la dimia de ordenamiento de sistemas 2D. Experimentos realizados
con copoimeros en base Poliestireno y PolisopreR&{PI) en fase cilndrica revelaron que
la dinamica de ordenamiento édliderada por la interacmn y aniquilacbn de multipolos de
disclinaciones, los cuales producen una ley de ordenamientd'/* [22], [23]. En sistemas
hexagonales, experimentos realizados en films delgadBs deé/ mostraron que el proceso de
ordenamiento eatrelacionado al movimiento de bordes de grano y puntos triples, los cuales se
localizan en las zonas donde tres granos convergen. Como consecuencia las longitudes de cor-
relacbn crecen todas con una ley de la potencia, pero con distintos exponentes [89]. Este com-
portamiento fue adjudicado a un mecanismo preferencial de aniquildeibordes de grano de
bajo angulo, tal como rotabn de granos [90]. Sin embargo todawo existe una explicam
convincente de este fémeno.

En este caiulo se estudia de forma experimental laairica de ordenamiento de un sis-
tema hexagonal 2D, formado por films delgados de dopmibs dibloque en base Poliestireno
y Polietileno-alt-propileno®S- P E P). Los experimentos fueron realizados en parte en la Uni-
versidad Nacional del Sur, y en parte en Princeton University (NJ, USA). Los resultados exper-

imentales son comparados con los resultadmsaes obtenidos en el céplo anterior.
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dibloque

Figura 6.1:Preparacion de films delgados por Spin CastinglLa figura muestra un esquema
de la &cnica spin casting (a) y del film delgado de coparo que se obtiene (b).

6.2. Materiales y Metodos.

El copoimero en base Poliestireno y Polietileno-alt-propileno utilizado en esféutap
cuenta con peso molecular de los bloquesiMes = 3,3kg/mol y Mppp = 23,1kg/mol.
En fundidos, segn lo indican estudios de difracei de rayos X a bajangulo 6 AXS), este
copoimero tiene una fase de esferas con siraefibica centrada en el cuerpo [21]. Las tem-
peraturas de transim vitrea y transidn orden-desorden determinadas por Caloriradife-
rencial de BarridoDSC) y SAX S son deT, = 47°y Topr = 121 £ 1°C, respectivamente.
En films delgados el copimhero se organiza en una fase con esferas de Poliestireno ordenadas
con simetra hexagonal dentro de la miatde Polietileno-alt-propileno.

Los films delgados son preparados mediante el proceso denominado spin casting [20], [21].
En esta&cnica se diluye el copimhero en un buen solvente de ambos bloques (tolueno en el
caso dePS-PFEP), y se coloca una gota de la solocisobre un sustrato de silicio. Entonces
el sustrato se pone a girar mediante el spin coater, y luego de la evépodatisolvente,
se obtiene un film de espesor del orden de los 30-100 nm (figura 6.1). El espesor puede ser

controlado de foma precisa variando la concenbradie la soludin y las revoluciones del spin
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Figura 6.2:Imagenes del microscopi@ptico de films delgados de copaheros bloque.A

la izquierda se observa un film donde se encuentran indicadas las zonas simeap@D-

capa), con una sola capa (1-capa), y 2 capas (2-capa). En el centro de esta figura se observa una
parficula depositada sobre el sustrato. A la derecha arriba se observa un esquema de las capas
en films delgados. A la derecha abajo se muestra uamppo arco iris, donde se observan una
variedad de capas en forma de terrazas. Dada una®oliasi revoluciones deben ser ajustadas

para obtener una capa uniforme.

coater. En este trabajo se utdizin spin coateBpincoat G3P-8ubicado en el Departamento

de Hsica de la Universidad Nacional del Sur, y un spin cobleedway Reserch Model CB15

ubicado en el Princeton Institute for Complex Materials perteneciente a Princeton University.
Debido a que el bloque déE P moja preferentemente el sustrato, luego de la evapgoraci

del solvente se obtienen nanodominios /d€ inmersos en la matriz d®EP. En general,

debido a la propiedad de autoensamblado, si la cantidad de material depositado supera (0 no

alcanza) para formar un determinadomero entero de capas, el film no te@dn espesor bien

definido, sino que se descompoadm diversas capas en forma de terrazas, islas, y agujeros.

Estas diferentes capas pueden ser observaddsménte por medio de un micrdgmo Opti-

co. En esta tesis los films delgados fueron inspeccionados con un microspdipmNikon

Eclipse LV150con distintos grados de aumento. La figura 6.2 muestra una foto obtenida con

el micros®pio 6ptico de un film delgado con regiones sin cép@rd, y con unay dos capas.

En esta figura tambn se muestra un esquema de un film con islas y agujeros, y «@m pigio

arco iris, correspondiente a un film con muchas capas ordenadas en forma de terrazas. Dada

1En realidad siempre queda una fina capa sin estructura adherida al sustrato de silicio. Esta capa se denomina
wetting layer
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una soluddbn, se debe optimizar elumero de revoluciones del spin coater para obtener una
monocapa, y reducir la cantidad de islas y agujeros en el film. La validez detesteat ha
sido verificada mediante elipsonmietf20], [21]. En este trabajo las soluciones utilizadas fueron
tipicamente del 1 %, mientras que las revoluciones fueron del orden de 4000 r.p.m.

Luego de la preparamn de los films delgados, la inspeagidel sistema se reafipor medio
de un microscopicAF'M en el modo intermitenteTapping modg Se utilizd el microscopio
Dimension 3000 AFlconectado a una controladd¥anoscope lllaambos déigital Instru-
ments Las puntas utilizadas fuerdiAP300con frecuencias de resonancia cercanas a 300khz.
Los estudios de microsc@pfueron realizados en el Princeton Institute for Complex Materials
perteneciente a Princeton University.

En general los microscopio$F M permiten estudiar principalmente propiedades superfi-
ciales de materiales. Sin embargo, utilizando el modo Tapping se puede obtener irdarmaci
del estado del sistema por debajo de la superficie. En este modo la punta del microscopio os-
cila a una frecuencia dada, y el microscopio registra cambios en la fase de la osdlaTio
consecuencia de variaciones en la rigidez local de la muestra. De esta forma se pueden obtener
mapas simuéineos de variaciones de altura y de variaciones en la fase. Se tiene que este modo
permite obtener ilagenes bien definidadle cuando existe un alto contrastasico entre los
blogue que forman el copahero [20], [21]. Este es el caso del copoéro PS-PE P, donde
PS es el bloque minoritario formando microdominios duros, inmersos en la matriz blanda de
PEP. El contraste élstico se debe a que a temperatura ambientsSedst por debajo de su
temperaturafire&, mientras que eP £ P est por sobre su temperaturtirea (I, del PEP es
~ —59°C") formando de esta manera una matriz blanda.

La figura 6.3 muestra ungpica imagen ded F'M de un film delgado donde las esferas de

PS forman arreglos hexagonales en la matriz4ep.

%la temperatura ftrea es una de las propiedades fundamentales de lasgrok. A esta temperatura los
movimientos de cadena son severamente amortiguados, yirelgoolse torna totalmentegido.
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Figura 6.3:Monocapa de PS-PEPEsta imagen en la fase obtenida por medio del AFM donde
las esferas brillantes corresponde?aly la matriz blanda ras obscura es ét1F P. La longitud
de la barra blanca corresponde a 100nm.

En los experimentos de la dimica de ordenamiento inicialmente se prepara el film por
medio de spin casting y luego se relaja el sistema a una temperatura dada, por un determinado
tiempo. Entonces se analiza el estado del sistema por miciasg@e calculan longitudes de
correlacon y densidades de defectos. Esta metodalegta basada en la capacidad que tienen
los copolmeros de congelar su dimica. Si se escoge a uno de los bloques con una temperatura
vitrea alta, entonces se puede dejar evolucionar al sistema libremente por sobre su temperatura
vitrea y debajo d& pr, para luego enfriarapidamente por debajo de la temperatura de transi-
cion vitrea, congelando el ordenamiento. Una vez congelada daiga, el estado del sistema
puede ser observado por medio del microscopio. Debido a que a temperatura ambiente uno de
los bloques esitreo, tales observaciones no producen ninguna pertdnacuego se vuelve
a subir la temperatura y se deja evolucionar al sistema, para tomar otra imagen a un tiempo
posterior. De esta forma, se estudia el estado del sistema a distintos tiempos y se analiza como
crecen las correlaciones espaciales en el tiempo [22], [23], [89].

Aqui tambien los defectos topobicos pueden ser determinados por una trianguade
Delaunay Ubicada la posiéin de las esferas, la triangulanide Delaunay conecta esferas que
son primeras vecinas, y de esta forma permite conocdrreero de vecinos de cada esferas y

por lo tanto los defectos. Adeam, esta triangula@h permite obtener la orient&ci local de la
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Figura 6.4:Mapas orientacionales.La figura muestra coniguraciones de dominios vistas a
traves del mapa orientacional para una temperaturé ée65°C' y un tiempo de annealing de
8100 seg. Notar las fluctuaciones orientacionales. La longitud de las barras negras es de 500nm.

red hexagonal, y de esta forma los distintos dominios dentro del material.

6.3. Resultados.

La figura 6.4 muestrdgicas estructuras policristalinas observadas a tiempos intermedios-
largos (el mapa de colores que indica la orieritadbcal de la red hexagonal esittico al
utilizado en las figuras 5.1 y 5.6). Al comparar la estructura de dominios con las obtenidas
en simulaciones en el caplo anterior se observan grandes similaridades. En un entorno de los
puntos triples los bordes de grano se ubicani20°, con lo que no parecen existir anisotiap
en la tensbn de Inea. Similar a lo hallado en las simulaciones, aunque en este sistema se ob-
servan algunas dislocaciones libres o pares de dislocaciones, laimdgdas dislocaciones
condensan en bordes de grano. De forma similar se observa que la grananheydiscli-
naciones se ubican en los puntos triples. Interesantemente, el panel izquierdo de la figura 6.4
muestra una estructura de dominios como las discutidas enitlloagmterior, hecho que hace

pensar que la damica podia ser estudiada en el marco propuesto por Lifshitz y Safran.



6.3. Resultados. 84

Estos resultados muestran que existe una ibleresimilaridad entre el simple modelo de
Cahn-Hilliard y los films delgados de cojpmleros bloque. Una de las grandes diferencias ob-
servadas en la figura 6.4 es la de las grandes fluctuaciones orientacionales. Si bien puede ser
gue parte de estas distorsiones no sea real, sino que se trate de fluctuaciones originadas al tomar
las imagenes con ed M, parece que este sistema tiene gran movilidad y las fluctuaciones
podiian tener un rol importante en la dimica de ordenamiento.

La figura 6.5 muestra la evolum temporal de las diferentes longitudes de corrétaaidos
temperaturas de annealing diferentes. Como se observa de esta fijurah@& la longitud de
correlacon orientacionafs, y las longitudes de correldsi definidas a trads de las densidades
de dislocacioneéps y disclinacioneg ., siguen todas una ley logamica (lineas negras). Por
el contrario, a' = 65°las diferentes longitudes de correfatisiguen una ley de la potencia
(lineas rojas), con diferentes exponergies t%°, £pg ~ t93° y Epp ~ 025,

Este comportamiento de ley de la potencia con diferentes exponentes ha sido observado pre-
viamente, tanto en experimentos en films delgadaB&e” [89], como en simulaciones [90].
Aunque se ha propuesto que tales diferenciasipodier originadas por medio de mecanismos
de ordenamiento alternativos, como rotactde granos [90],ia no existe una explicamn con-
vincente del febmeno. En tales estudios experimentales témisie mostr que la evoluén
del paémetro de orden orientacional a distintas temperatueds (', 140°C', y 170°C') puede
ser colapsada en urica curva universal, si se toman en cuenta los cambios en la movilidad
segmental de los dominios @& (en este sistema los dominios B¢ forman arreglos hexago-
nales dentro de la matriz d&/) [89]. En nuestro sistema no es posible obtenerimea curva
universal debido al cambio en la ley de evoarci{de logaitmica a potencial). Esto ilustra el
hecho de que debe existir algcambio dastico (posiblemente alguna tranéitide fase) en los

mecanismos de ordenamiento.
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Figura 6.5:Evolucion temporal de las longitudes de correlad@n. Evolucion temporal de la
longitud de correlaéin orientacionals, y de las longitudes de correlaai calculadas con las
densidades de dislocaciongss y disclinacioneg ;. Cuadrados rojos yirculos negros indi-
can resultados experimentales a temperatura&®dg 50°, respectivamente. Larleas roja y
negra son los ajustes potenciales y |digaicos.
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Leyes de ordenamiento potenciales han sido observadas previamente en sistemas donde se
esperdia una dihmica lenta como la predicha por Lifshitz. Por ejemplo, aunque predicciones
tedricas s@alaban una déimica lenta en el modelo de Potts [106], simulaciones Monte Carlo
siempre mostraron una dimica de ordenamiento potencial [103], [104]. Esta diferencia en la
ley de evoluadn fue atribuida a una transizi derougheningen los bordes de grano. Reciente-
mente, nuevos estudios Monte Carlo han mostrado urdard@a de ordenamiento lenta para el
modelo de Potts [117].

La transicon derougheningconsidera la interface que separa dos fases diferentégi¢el t
ejemplo es el de la interface que separa diide del vapor). A temperaturas bajas se espera
gue la tengin superficial domine, y la interface sea recta. Sin embargo a temperaturas altas es
posible que exista una trangiai, donde la interface se torne rugosa. Este tipo de transiciones
han sido consideradas en diversos estudios relacionados con la forma de los bordes de grano en
materiales policristalinos [121], [122]. Debido a que no existe orden en el material en torno a
una interface rugosa, se espera que el movimiento de grano sea controlado pon difusilo
gue la diramica de ordenamiento se acelere [104].

Si bien resulta ditil determinar con el presente estudio la existencia 0 no de una téamsici
de roughening en los bordes de granojaserteresante considerar estedereno en estudios
futuros. Sin embargo, es de notar que la determimaprecisa de la forma de una interface
puede ser muy complicada. En general se ha observado en este sistema que muchos de los
bordes de grano son de baagulo, con lo que las dislocaciones se encuentran muy alejadas

entre §, y existen cambios continuos en la orientacion de los granos [90].

6.4. Conclusiones.

En este cajulo se estudi experimentalmente la dimica de ordenamiento de un sistema
hexagonal formado por copoieros bloque en base Poliestireno y Polietileno-alt-propileno.

Configuraciones de defectos y dominios coinciden en gran medida con las obtenidas por medio
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de simulaciones, mostrando que la ecaaae Cahn-Hilliard captura la descripoibasica del
fenbmeno de coarsening. Al estudiar la @mnica de ordenamiento en transiciones desorden-
orden, se determinaron leyes potenciales y libgecas dependiendo de la temperatura. Estos

son novedosos resultados para sistemas hexagonales, donde siempre se observaron leyes de la
potencia. La transion de un ordenamiento logamico a uno hexagonal paddrestar relaciona-

da a una transién de roughening en los bordes de grano.



Capitulo 7

Fases Cilndricas sobre Sustratos con

Topografia Controlada.

7.1. Introduccion.

Tanto copdimeros bloque, como otros sistemas con la propiedad de auto-ensamblado, han
venido siendo intensamente estudiados con miras de ser utilizados en diversas aplicaciones
nanotecndigicas [12]-[15]. Entre las posibles aplicaciones se encuentran membranas con es-
tructura definida, cristales faicos, y formadin de medios para guardar inform@eicon alta
densidad (discodgidos).

Debido a que uno de los requerimient@sitos para las aplicaciones nanoteogas es
la de obtener estructuras bien ordenadas, hasta la fecha la principal dificultad a superar es la
de obtener un control preciso de morfdlag y defectos. La presencia inevitable de defectos
topologicos rompe tanto simé#s orientacionales como traslacionales, los cuales dificultan el
control de las propiedadessicas locales del sistema. Los defectos togimos surgen natu-
ralmente como consecuencia de que los estados de equilikaio desgenerados (por ejemplo
diferentes rotaciones de las fases tienémita ener@). En loslltimos dlos se han propuesto

una serie de mecanismos de control, cuyo efecto final es la elirnmdeila degeneram del
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estado fundamental [123]. Por ejemplo se han utilizado camgatriebs, ten€in de corte,
flujo elongacional, gradienteérimicos, etc [15], [123]. En estos procesos, operaciones a nivel
macrosoépico son desarrolladas en orden de tener un control de la microestructura.

En este cajulo se estudia de forma experimental las propiedades de films delgados de
copoimeros blogue en fase tidrica sobre sustratos con topodga@adontrolada. Se analiza en
detalle las configuraciones de cooéros en fase ditdrica sobre sustratos corrugados en una
direccbn. En lo que sigue se muestra que existe un acoplamiento entre la ofiardacios
cilindros y la modula@n del sustrato, que lidera a la alingatide los dominios en orienta-
ciones bien determinadas. De esta forma se propone que sustratos con tapmgrablada

podiian ser utilizados como mecanismos de alineamiento alternativos.

7.2. Materiales y Métodos.

Los sustratos utilizados en este ttafo fueron patrones realizados sobre films de fotoresist
UV6 positive DUV photoresisEn los fotoresist positivos las porciones expuestas a la luz se
vuelven solubles al agente revelador, con lo que distintos patrones pueden ser obtenidos utilizan-
do luz (fipicamente se utiliza el ultravioleta UV) o electrones. Estasitas litogaficas son
comunmente utilizadas para la fabricaside microelectinica, MEMS, y distintos sustratos.
Los diferentes sustratos utilizados en estédtaépfueron fabricados por el Dr. Flavio Pardo en
Lucent-Alcatel (NJ, USA). La figura 7.1-a muestra una fotograbn el microscopiéptico de
un patbn con una modulaéh en una direcéin. En estos sustratos la distancia entre crestas es
de 2 micrones. Como puede observarse,éasitas litogaficas producen una topogiaicon
aristas muy agudas. En orden de relajar las aristas, y obtener sustratos con una orodakci
suave, se utilizaron tratamient@micos y solventes. Se encantjue el fotoresist fluye a una
temperatura aproximada d&0°C', con lo que distintos patrones se expusieron a esta temperatu-
ra para distintos tiempos. Controlando el tiempo de expmsjce puede controlar la curvatura

y grado de moduladin del paton. Diferentes patrones tanéni fueron relajados por medio del
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Figura 7.1:Sutratos con topografa controlada utilizados en este cajpulo. a) Muestra una
imagen del microscdp optico de un paémn de crestas de fotoresist. El inset muestra que las
aristas bien definidas de este patinicial. b) Sustrato relajado con solvente y con un film de
copolimero depositado por spin casting.

solventeMetoxy - 2 - PropanolEn este caso el fotoresist se expone a los vapores del solvente

y se deja relajar por determinado tiempo. La rel@aanediante el solvente se realiza en una
camara cerrada donde el gatrformado con el fotoresist se expuso a los vapores del solvente
por aproximadamente 1 minuto, a temperatura ambiente. Interesantemente, con el solvente es
posible obtener un frente que atraviese el fotoresist y genere un gradiente en la nbodighci
sustrato, obte@ndose regiones de alta y baja curvatura en una misma muestra.

Se estudiaron films delgados de cdpwros bloquePS-PE P, con peso molecular del
bloquePS de Mps = 4,9kg/mol, y del bloquePEP de Mprp = 13,2kg/mol. En fundidos,
mediciones de SAXS indican que este cap@ro se organiza en cilindros empaquetados en
orden hexagonal, con una temperatura de orden-desordgsrge= 144 + 1°C [21]. En films
delgados este cogdatero presenta una fase columnar de cilindros acostados. La temperatura de
transicbn vitrea del bloque”S para este copohero esi por debajo de 108, < 60°C.

Los films delgados sobre los substratos corrugados fueron preparados por medéezdie la t
ca de sping casting descrita en el italp anterior. En este caso soluciones del copeto

fueron preparadas &l% en tolueno, y depositadas sobre el sustrato por medio del spin coater.
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Es importante notar que el sustrato de fotoresist no debe ser soluble en tolueno, debido a que
se eliminara la topograf durante el sping casting. La figura 7.1-b muestra una imagen de mi-
croscofia electbnica (SE M) de un film delgado sobre un sustrato con una modoiteen una
Unica direcabn. Este tipo de iragenes digitales fueron tomadas con un microscopio éhéctr
de barridoJEOL 35 CF, ubicado en el CCT-Bah Blanca. En este caso la modué@tisuave
del fotoresist fue obtenida por medio de vapores del solvdetexy - 2 Propanol

Luego del sping casting los films delgados se dejan relajar con temperAtualf) para
obtener configuraciones de equilibrio. Para una temperatura alZdde se determif que las
configuraciones de equilibrio se obtienen para un tiempo cercano a las 3-4 horas. La@mspecci
del sistema se reafizpor medio del microscopio de fuerzaatica Dimension 3000 AFM
utilizando el modo Tapping y puntd&P300con frecuencias de resonancia cercanas a 300khz.
Con este microscopio es posible obtener sismdamente mapas de var@atide altura y fase,

indicando esté@ltimo la microestructura del codatero.

7.3. Resultados.

La figura 7.2-a muestra un mapa de alturas de AFM de un film delgado sobre el sustrato
corrugado de fotoresist. En los extremos de la figura se encuentran las crestas del sustrato. Las
crestas son las regiones de mayor curvatura; en este trabajo se @gcendn estas regiones el
copolimero sufre un dewetting preferencial (ver figura 7.3). Entre las crestas, la figura muestra
la presencia de una rémi bien plana. La figura 7.2-b muestra un perfil de alturas de un corte
transversal de este sustrato. Deiagpiobserva que la diferencia de alturas entre la pa@e m
alta de la cresta y la regn plana es de alrrededor de 70nm.

La figura 7.2-c muestra un mapa de alturas de un sustrato similar con el film denvenol
depositado. En este mapa se observa claramente el dewetting dérepan la parte superior
de la cresta. De la figura tan@ni se puede observar como el copwro se adhiere en los costa-

dos de la cresta, y se torna plano en la@agintre dos crestas consecutivas. En la parte superior
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Figura 7.2.Mapa de altura de un film sobre el sustrato corrugadoa) Mapa de alturas donde

se observan regiones de alta y baja curvatura. b) Perfil de alturas de un corte transversal. c)
Mapa de alturas de un sustrato similar, donde se observa como se adhiereieteamoh los
costados de las crestas y la presencia de dewetting en la zona de mayor curvatura. d) Mapa de
la fase correspondiente al sustrato (c).
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Figura 7.3:Configuraciones del copdimero sobre el sustrato corrugadolas figuras mues-

tran mapas de variaciones de fase, donde se observa claramente la orientacion de los cilindros
en forma perpendicular a lanka de dewetting. Notar la presencia de una disclimacon ori-

entacon perpendicular a larea de dewetting (figura de la izquierda).

de esta figura se observa la presencia de dos disclinaciones ubicadas al costado de la cresta. Es
interesante notar que el micr@gso tiene suficiente resolu para mostrar las morfolaas y
defectos &n en el mapa de alturas. Los defectos y las configuraciones delro@polpueden
ser observados en mayor detalle en la figura 7.2-d, donde se muestra el mapa correspondiente
a la fase. Tpicamente el ancho de la zona plana es del orden 8éu, dondea es la distancia
entre cilindros (es decir que entran 34milros en esta zona). Las laderas correspondientes a
los costados de las crestas son del order d&a, y la zona con raximo radio de curvatura en
la cresta (donde hay dewetting) es del order-de— 4a.
La figura 7.3 muestra dos Bigenesipicas de la fase, donde se observan las configuraciones

del film de copdimero sobre el sustrato corrugado, al ser relajafie-a120°C' por 5 horas. Los
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Figura 7.4:.Esquema de posibles empaquetamientos de cilindros) Empaquetamiento ob-
servado en los experimentos. El bending de los cilindros produce un exceso da Bbergn
el sistema. b) Empaquetamiento con cilindros rectos, sin excesos dedieegpor bending.

microdominios del copa@inero corresponden a las franjas finas, con distancias entre dominios

del orden de 30 nm. Las franjas gruesas que atraviesan las figuras corresponden a las crestas del
sustrato, donde hay dewetting y no existe copeto. Como resulta claro, la forma corrugada

de sustrato hace que el copoéro se oriente en forma perpendicular a las crestas, formando
estructuras libres de defectos, con orden orientacional y traslacional casi perfecto.

La figura 7.4-a muestra un esquema del empaquetamiento de los cilindros observados en
la figura 7.3. Tal orientabn particular de los cilindros es inesperada. Debido a la curvatura
del sustrato, para que los cilindros se coloquen en esta diredeben doblarse y trepar los
costados de las crestas. Esta distorgbend de los cilindros produce un exceso en la efeerg
libre del sistema. Es de esperar que la oriebtacon menor energ corresponda a los cilindros
orientados en la direamn de las crestas, donde todos los microdominiosipadsermenecer
rectos disminuyendo la enéggibre, tal como se ilustra en la figura 7.4-b.

En orden de determinar la &z de por gé los microdominios se orientan en esta dirénci
se realizaron diversos estudios de rel@aaion distintos tratamientogrmicos, y se sigoila
evolucbn temporal del sistema. Una vez que se ha depositado el film sobre el sustrato se de-
ja relajar al sistema por un determinado tiempo y se tomagénes con el AFM. Tomando
imagenes para distintos tiempos de reld@jage puede estudiar la evolacitemporal del sis-
tema (el procedimiento es el mismo al realizado en eltalpanterior para el estudio de la

dinamica de ordenamiento en sistemas hexagonales). En este trabajo seealgtuoiteso de
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ordenamiento a temperaturas @€ C, 100°C' y 120°C, obteniendo iragenes cada 15 y 30
minutos.

La figura 7.5-a muestra el estado del sistema luego de depositar el film delgado por sping
casting, sin ningn tipo de relaja@n. Aqu se observan microdominios desordenados sin ningu-
na orientadn particular, con lo que se puede pensar que el proceso de prépatatfilm no
es el responsable del ordenamiento preferencial de los cilindros.

La figura 7.5-b muestra el estado del sistema a tiempos intermedios, luego de relajar el
film por 2 horas al00°C'. En esta figura, la regn entre lasiheas punteadas corresponde a
la parte plana del film observada en la figura 7.3. A los costados de la figura se observan las
lineas de dewetting correspondientes a dos crestas consecutivas. Las regiones @maslas |
punteadas y las zonas de dewetting corresponden a los laterales de las crestas. De la figura se
puede observar que la maj@de las disclinaciones en la régiplana (entreiheas punteadas)
eshtin orientadas perpendicularmente a lasds de dewetting. Algunas de estas disclinaciones
han sido marcadas conérigulos blancos. Contrariamente, en los laterales las disclinaciones se
encuentran mayormente ubicadas siguiendo la origntals las crestas. La evolaci temporal
del sistema muestra que en las regiones planas las disclinaciones se mueven preferentemente
de forma perpendicular a las crestas, produciendo el ordenamieto preferencial de los cilindos
en esta direcoin. Por el contrario, en los laterales de las crestas las disclinaciones se mueven
siguiendo lainea de dewetting, produciendo un ordenamiento preferencial de los cilindros en
esta direc@n.

Como consecuencia de este movimiento particular de disclinaciones, a tierfapdargos
se obtiene un patn con dos orientaciones perpendiculares, donde el borde de grano se encuen-
tra justo donde se inician los laterales de las crestas. La figura 7.6 muestra una imagen del estado
del sistema a estos tiempos, y un esquema que muestra el empaquetamiento de los cilindros.

En general, que el mecanismo de ordenamiento de topas en fase éidrica este rela-
cionado con el movimiento de disclinaciones es un resultado esperado. Para sistemas planos

estudios experimentales mostraron que el mecanismo de ordenami@ntelasbnado con la
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Figura 7.5:Evolucion del sistema a tiempos cortosa) Estado del sistema sin niing proceso
de relajaddn. b) Estado del sistema a tiempos intermedios, donde se observa la dbientaci
preferencial de las disclinaciones en regiones plana@n@ulos) y en el costado de la cresta

(circulos). Lasineas de trazo indican el comienzo de las crestas (entrenkaslde trazo se
encuentra la zona plana del sustrato).
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Figura 7.6:Estado del sistema a tiempos intermediod.a figura muestra una imagen, donde
se observan las dos orientaciones de los cilindros. El inset muestra un esquema del empaque-
tamiento de los cilindros a estos tiempos.

interaccon y aniquilacbn de multipolos (principalmente cuadrupolos) de disclinaciones.

En este caso la evolum del sistema muestra que las disclinaciones provenientes de la
parte plana invaden los laterales de las crestas, produciendo la irotirdeeios cilindros, y
finalmente su re-orientamn. Imagenesipicas de este proceso se muestran en la figuras 7.7.

Finalmense se obtiene un gatrcon los cilindros totalmente alineados en forma perpen-
dicular a la cresta, tal como lo muestra la figura 7.3. Es interesante notar que para sustratos
con crestas elevadas se obgeque las disclinaciones pueden quedar atrapadas en el borde de
la regbn plana, sin poder trepar los laterales de las crestas, produciendo que el sistema quede
en un estado con regiones donde los cilindroarebten rectos, y regiones donde los cilindros
estin ondulados, tal como se observa en las partes superiores de la figura 7.7.

Aunque por medio de este estudio de reld@jage pudo establecer claramente que el mo-
vimiento de disclinaciones con orientaciones particulares causa el ordenamiento preferencial,
alun es difcil establecer el origen de las fuerzas que impulsan el movimiento de disclinaciones

(conocido comalriving force.
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Figura 7.7:Configuraciones de disclinaciones a tiempos largokas imagenes muestran es-
tados tpicos del sistema a tiempos largos. Se observa como las disclinaciones producen la
ondulacon de los cilindros en los costados de las crestas. Notar que en un entorndmedss |

de dewetting los cilindros se ordenan de forma perpendicular.

Un mecanismo similar de alineamiento en sustratos modulados en unadireeubén fue
observado en otros copoieros bloque. En tal caso, el ordenamiento perpendicular a las crestas
fue adjudicado a fuerzas capilares [124], [125].8elps autores del estudio, fuerzas capilares
surgen para mantener al film uniforme, produciendo un flujo en la dire@arpendicular a las
crestas, lo que origina el ordenamiento perpendicular de los cilindros.

En este caso parece que el flujo no fuera el responsable del ordenamiento. Desser as
esperdia que el sistema se ordene uniformemente, yaio gor el movimiento preferencial
de las disclinaciones. Por otro lado se observa que en las regiones con curvatura, donde el
flujo debetra ser mayor, la orienta@mn de los cilindros sigue a las crestas. Sin embargo en la
figuras 7.5-by 7.7 se observa que en un entorno deda lde dewetting existe un ordenamiento
perpendicular de los cilindros. Es muy probable que eq egjdn el dewetting y las fuerzas
capilares sean las causas de tales configuraciones locales.

En este sistema parece que las disclinaciones intemaduertemente con los bordes, y
ésta es la interadmn que causa el ordenamiento. El borde entre ldreglana y el costado
de la cresta funciona como un sumidero de defectos, dondeciégliminar disclinaciones y

dislocaciones. Esto origina el movimiento de las disclinaciones en las regiones planas. En los
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costados de las crestas, lo dominios se alinean siguiendo el empaquetamineto esperado. Sin
embargo, existe una competencia entre el empaquetamiento perpendicular de la zona plana y
el empaquetamiento paralelo de la zona curva, tal que para sustratos no demasiado curvos,
el empaquetamineto perpendicular invade al paralelo produciendo la alindatil de los
cilindros de forma perpendicular a lméa de la cresta. Es interesante notar gsie es un

efecto diramico, ya que las configuraciones observadas en la figura 7.3 no son las de menor

enerda, sino que sonddo dinamicamente estables.

7.4. Conclusiones.

En este cafulo se analizaron las configuraciones de films delgados deioograls en fase
cilindrica sobre sustratos con topod@a€ontrolada. La topograf lidera el alineamiento de
los cilindros produciendo grandes regiones libres de defectos. El estudio de la @vaarok
poral del sistema muestra que el ordenamiento de la fase es liderado por el movimiento de
disclinaciones. Contrario a lo que se observa en sustratos planédasglisclinaciones in-
teractian fuertemente con los bordes del sistemas ique consigo mismas. Esta interaoci
y movimiento de disclinaciones conduce al alineamiento de los cilindros de forma perpendic-
ular a las crestas. Aunguste no es el estado de menor efeergs dimmicamente estable y
reproducible en todos los ensayos realizados. Estos resultados muestran que sustratos con to-
pografa controlada podian ser utilizados para controlar las orientaciones de dominios en fases

columnares.



Capitulo 8

Dinamica de Ordenamiento de Fases

Esmecticas 2D sobre Sustratos Curvos

8.1. Introduccion.

En la naturaleza existen una variedad de sisteinsa$ que describen fases con singetr
esnectica, entre ellos se encuentran celdas de cortweeci fluidos (Rayleigh-8nard o Maran-
goni), patrones de Turing, ferrofluidos y ferreetricos, y copdmeros bloque 2D con cadenas
simétricas [31], [32].

Caracteisticas de equilibrio y no-equilibrio de fases é&mticas 2D han sido estudiadas
intensivamente en ladtimas tres écadas. En estos sistemas el foco de abancan sido los
defectos topdlgicos y su relaéin con transiciones de fases y los mecanismos de ordenamiento
(transiciones de fase mediadas por defectos y coarsening) [25].

Como se discudi a lo largo de esta tesis, en lokimos dios, el estudio de fases autoen-
sambladas tamén ha sido motivado por las aplicaciones de estos sistemas a la nanotecnolog
[12]-[15]. Sin embargo, como hemos visto, una de las principales dificultades asociadas a es-
tos sistemas es el poco control que se tiene sobre los defectogdimps| los cuales rompen

simetiias traslacionales y orientacionales [22]. Para faseg@stas 2D fue mostrado que las
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longitudes de correladh crecen lentamente con el tiempo de annealing durante tratamientos
termicos, siendo el mecanismo fundamental de ordenamiento la anigoitdéeimultipolos de
disclinaciones [22], [23]. Debido a que la maide las aplicaciones requieren esructuras con
orden de largo alcance, diferentes estrategias han sido desarrolladas para eliminar defectos y
obtener patrones bien ordenados [123].

En este cajulo se explora teéricamente la posibilidad de utilizar sustratos con curvatura

variable para controlar defectos y morfolag en fases moduladas.

8.2. Curvatura.

Por simplicidad en este caplo consideraremos sustratos cuya superficie pueda ser para-
metrizada de la form& = zi + yj + f(z,y)k, coni, j, k los vectores base en coordenadas
cartesianas. Esta es la denominada parametizas Monge de superficies.

Similar a lo que ocurre para las curvas, la forma de estudiar la gdardetsuperficies es a
través del plano tangente, y como cambia este plano punto a punto en la superficie. En cualquier
punto de la superficie todo vector tangente puede ser escrito como una coonbiireeal de

los vectores basR, = 2—5 YR, = ‘3—5. De esta forma, el normal al plano tangente puede ser

Rz xRy

obtenido comdN = ==t

con x el producto vectorial.

Para superficies hay que adaptar el concepto de curvatura. Para las curvas en el espacio la
curvatura es una medida de como la curva se aleja de su vector tangente. Una forma de ins-
peccionar la geomét de la superficie six ver como cambia el normal en alguna diréoci
representada por un vector tangenté&ntonces se puede considerar la curva obtenida por la
intersecadn de un plano que contenga al normdaly a la direccdn v, con la superficie. La
figura 8.1 muestra un esquema de esta curva, comunmente conocida como Wrarseecal.

La curvatura de esta curva se denomina curvatura natrmakl radio de curvatura puede ser
expresado comp = 1/k. Sik < 0 significa que en un entorno del punto la superficie tiende a

alejarse al normal en tal direéei (por ejemplo en una esfera en cada punto la superficie tiende



8.2. Curvatura. 102

Figura 8.1 Esquema de una secon normal. La curva roja indica la sea@n nirmal obtenida a
lo largo dev. En esta direcéin la superficie se aleja del normal, con lo que la curvatura normal
es negativa.

a alejarse del normal), si > 0 significa que la superficie se acerca, y: sk 0 la superficie se
mantiene constante respecto de su normal. Es claro que a medida que sevceentlidienen
distintas secciones normales y distintas curvaturas normales. Sin embargo, existen las denomi-
nadas direcciones principales v,, para las cuales la curvatura normal toma valores extremos
k1, k2. ENn rminos de las direcciones principales la curvatura de cualquiebsetormalv
puede ser escrita como fudaide las curvaturas principales= cos®(0)x; + sin?(6) k2, donde
v = cos(0)v; + sin(f)v,. Entonces se definen las curvaturas Media y Gaussiana de la superficie
COMOH = (ki + k2)/2Y K = k1Kot

Estas curvaturas caracterizan completamente la geiandietisuperficies en el espacio. Por
ejemplo en puntos dond€ y K son nulos la superficie lu@rlocalmente como un plano, si
H =0y K < 0 la superficie séx localmente como un punto silla, y&i # 0y K > 0 la

superficie sex localmente como una esfera. Para superficies con paramémizEcMonge se

IFormalmente se puede estudiar la geotaete la superficie a partir del operador de forstzape operatdg
gue mide las variaciones del normal en distintas direcciones tangentes. Los autovectores y autovalores de este
operador definen las direcciones y curvaturas principales. La curvatura Media y Gaussiandadss por los
invariantes del operador, dados por la traza y el determinante. En esta breve infmdiesigue el libro de
Hilbert [126], estudios ras extendidos pueden ser hallados en [127], [128]
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puede mostrar que estas curvaturas se expresan como:

foo(L A 1) + Foy (L4 12) = 2fuy fu £y
1 oA+ BT e

. fxxfyy - xzy
A+ 2R ©2)

En este capulo se consideran fémenos isicos 2D sobre superficies, con lo que es de
esperar que la curvatura cumpla un rol fundamental. Sin embargo para esioef@s la
(inica magnitud relevante es la curvatura Gaussiasg es la medida fundamental de lo que
se denomina geomédr intrinseca, la cual estrelacionada a las cantidades gétncas que
podiian medir observadores restringidos a permanecer en la superficie. La curvatura Gaussiana
dependdinicamente de la #tricag,, = R, - R,, y de esta forma de las distancias medidas
sobre la superficie. Contrariamente, la curvatura media réorekicionada con la geomietr
intrinseca, sino con la figura o forma de la superficie inmersa en el espacio 3D. De esta forma
toda superficie vendrcaracterizada por una geonmetintinseca y una forma o figura dentro
del espacio. Como un ejemplo se puede comentar lo que ocurre en un cilindroéSatiene
K = 0 su geometin intfinseca es identica a la del plano, con lo que observadores restringidos
a permanecer sobre la superficie no padirevelar si eéin sobre un cilindro o un plano.

En otros femenos no extrictamente 2D la cuvatura Media tiene un rol fundamental. Por
ejemplo en configuraciones de burbujas, las cuales son obtenidas a minimizar las interfaces, y

entonces la curvatura media [129].

8.3. Fases esptticas sobre sustratos curvos.

Recientemente ha surgido mucho igteen el estudio de fases moduladas 2D sobre sustratos
no planos [132]-[140]. Una de las diferencias fundamentales con sistemas planos, es que en

fases moduladas 2D con curvatura la naturaleza de los defecto8gmosl es completamente
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Figura 8.2:Caracteristicas de fases esetticas.a) Sobre sustratos planos la fase esta caracter-
izada por un vector directon. El estado de equilibrio viene dado por un campparalelo en
cualquier direc@n. b) Sobre sustratos curvos la rmtde paralelismo depende del camino del
transporte paralelo. Cuando un vector inicialmente ubicadé estransportado paralelamente
hastaC', se obtienen vectores distintos, dependiendo si se sigue la trayetteri@ (vector
rojo), o la trayectoriad — B — C' (vector azul).

diferente. La curvatura del sustrato puede imponer un requerimient@gipol(teorema de
Gauss-Bonnet) que genere la existencia de defectos en el estado fundamental del sistema.

En sistemas planos, fases &xticas pueden ser caracterizadas localmente por su campo
normalm, denominado director (figura 8.2-a). Las configuraciones de equilibricaestadas
por las distorsiones mimas a este director, con lo que en general el estado de equilibrio es-
tara dado por un campo paraleloiansismo a lo largo y ancho del sistema. Como en general
las distintas orientaciones son equivalentes, el estado de equilibrica tendrdegeneraim
continua.

Sobre superficies, las fases &mticas taml@En pueden ser localmente caracterizadas por un
vector normain, el cual sed un vector tangente a la superficie. Es de esperar que la fasétambi
tienda a minimizar las distorsiones B1 con lo que se espera que sea un capgralelo. Sin
embargo, la noéin de paralelismo sobre superficies no es trivial, con lo que deben extenderse

las nociones intuitivas del plah§l127]. En el plano dos vectores son paralelos si al trasladar

2Formalmente en cada punto de la superficie se define el espacio tangente, que es un espacio vectorial cuyos
elementos son los vectores tangentes. Como dos puntos de la superficie tienen espacios tangentes distintos, en-
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el uno hacia el otr@stos tienen la misma orientani Para comparar dos vectores ubicados en
dos puntos diferentes de la superficie, se dalmar capaz de trasladar el uno hacia el otro, lo
gue se conoce contmansporte paraleloEn superficies, el transporte paralelo de un vector a lo
largo de una curva egstdado por una sucési de traslaciones infinitesimal del vector paralelo a
si mismo. Sin embargo, contrario a lo que ocurre en el plano, ahora el paralelismo démkider
camino que se elija para realizar el transporte paralelo. Como un ejemplo se puede considerar
lo que ocurre para el caso de una esfera. La figura 8.2-b muestra un vector tangente ubicado
en un puntoA de la superficie de la esfera. Entonces se pretende trasladar paralelamente este
vector hasta otro punt6. Una forma de hacerlo es a tés/del camino rojod — C, con lo que
se obtiene el vector paralelo rojo. Otra forma de hacerlo es @sidel camino compuesto azul
A — B — C, obtenéndose el vector paralelo azul.

Como resulta claro, los vectores paralelos obtenidos a lo largo de estos caminos distintos no
son paralelos entrg,sino que difieren en una orientanio.

Este efecto se debe a la curvatura de la esfera. En genénadjidb de desviaén entre estos
dos vectores estarelacionado con la curvatura de la superficie eésalelTeorema egregium
de Gauss, que dice que la rofatide los vectores a lo largo de una curva cerradaigeal a la
integral de la curvatura Gaussiana sobre la superficie encerrada. De esta forma, la curvatura del
sustrato puede ser un origen de frustraghara obtener una fase esttica totalmente alineada.

Sobre superficies cerradas, la geoimaedisé relacionada con la topolaga traes del teo-
rema de Gauss-Bonnet, que relaciona la integral de la curvatura Gaussiana Goresdm
de agujeros en la superficiggnu$: [ dr?,/gK = 4x(1 — p), dondeg es el determinante de
la métrica de la superficie. Este teorema pone severas restricciones a los campos vectoriales
gue pueden obtenerse sobre superficies cerradas. A todo campo vectorial se le puede asignar
unindicen;, relacionado a las singularidades (defectos) del campo [130],[131]. La figura 8.3
muestra algunos campos planos conitatices correspondientes. Sobre superficies cerradas el

teorema de Gauss-Bonnet implica gfiér?,/gK = 2m >, n;, relacionando a la geoméir

tonces los vectores tangente son entidades completamente diferentes. De esta forma se debe encontrar la forma de
compararlos. Esto se realiza con el transporte paralelo y la congue se utiliza.
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Figura 8.3:Indices tipicos en campos vectorialed.a figura muestra patrones esaticos y
defectos con sus campos directorésdices asociados.

y topologa con las singularidades del campo [130]. Por ejemplo para esferas se tiene que
[ dr?,/gK = 4m, con lo que campos vectoriales sobre esferas &endue tener uindice de
+2. Como otro ejemplo se puede considerar el caso del toro. Debido a que esta superficie tiene
ununico agujero, el teorema de Gauss-Bonnet asegura que la integral de la curvatura Gaussiana
se anula, con lo que la topoli@gno requiere defectos para formar las texturasesioas.

Es de notar que la geometriimpone 6lo restricciones aindice total del campo vectorial.
Las configuraciones de equilibrio veadrdadas por restricciones deaeter energtico partic-

ulares a cada sistemisitco.

8.4. Estado del Arte.

Desde las primeras ideas, muchos de los estudios han considerado las configuraciones de
equilibrio de fases esieaticas sobre la superficie de esferas. Utilizando la émébge de Frank
en la aproximadn de una constante, Lubensky y Prost mostraron que en fasegicesry
esnecticas sobre esferas, el estado fundamentaldzsto por cuatro disclinaciones +1/2 local-
izadas en losértices de un tetraedro (denominada config@mracie baseball) [132]. Interesan-
temente, las cuatro disclinaciones 1/2 tienen menor énqree la topdigicamente equivalente
configuracdn de dos disclinaciones dedice +1, ubicadas en los polos de la esfera. Recien-
temente fue sugerido quasta configurdon particular poda ser utilizada para localizar dis-

tintos grupos funcionales en losicleos de los defectos y obtener esferas tetravalentes [141].
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Figura 8.4:.Configuracion de equilibrio de fases estecticas sobre esferad.a figura muestra

la configuraddn tipo baseball o bola de tenis de fases @&stimas sobre esferas. Esta configu-
racion esta formada por cuatro disclinaciones +1/2 ubicadas erettises de un tetraedro que
suman una carga togmjica total de +2. [Figura tomada de la referencia [143], con el permiso
de ©Americal Physical Society (2008)]

Utilizando esta idea se cubrieron nanofmarfas medlicas con capas autoensambladas y se
funcionalizaron los acleos de los defectos, obteniendose esferas divalentes cuales formaron
arreglos lineales de nanopatilas medlicas [142].

Recientemente se mogtgue para fases néticas de distintas constantes de Frank, las
cuatro disclinaciones +1/2 siguen siendo estables, aunque la configudecbaseball puede
deformarse.

En el caso de fases eénpticas sobre esferas, configuraciones de defectos tales como hedge-
hog, espirales y cuasi-baseball, han sido identificadas [133] , y recientemente observadas en

calculos autoconsistentes de cdpmros bloque de fase lamelar [134] .

8.5. Dinamica de fases esatticas sobre sustratos sinusoidales.

En este cajulo se considera la formam y cirética de ordenamiento de fases ésticas
2D depositadas sobre sustratos sinusoidales mediante un modelo de Cahn-Hillard generalizado.
El principal resultado obtenido anges que la curvatura Gaussiana variable del sustratdgodr
ser utilizada para controlar microdominios y defectos togmos en copdneros bloque y
sistemas similares, con posibles aplicaciones a la nanote¢a@lad, [123]. Aunque en nuestro

sistema no hay necesidad de defectos fagiobs en el estado de equilibrio (la integral de la
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curvatura Gaussiana se anula), debido a que la Endegun estado libre de defectos crece a
medida que la curvatura imtiseca es incrementada, es de esperar que el sistema relajeia energ

libre ubicando defectos topidicos en determinados sitios del sustrato [132].

8.5.1. Modelo.

Agui se modela la formaoh de una fase egrutica sobre el sustrato curvo a eawe una

generalizad®n del modelo de Otha-Kawasaki (ver sécccaptulo 2) [31], [38]:

F [ 5Uw)+ 5 9 0,(r) 05 ()

(8.3)
5 [ [#rer yavaae -,

dondey es el paametro de orden relacionado a las fluctuaciones en densidad,= —Z ¢*+

44" es la ener@ libre local (con forma de doble pozo) que lidera la forramaie la fase
esnectica,D es una penalizagn para formar interfaces,es el determinante de lagtricag,s

del sustrato curvo, §(r —r’) es una fundén de Green asociada a las interacciones estabilizantes
de largo alcance. La dimica del sistema es estudiada aésasle la ecuadin de Cahn-Hilliard-
Cook:

0 OF
& = MYis{50)+0(r.0), ®4)

dondeM es un coeficiente de movilidag,es la amplitud de las fluctuacioné&sricas [90], y

Vig = \/Lw%(\/ggaﬁ%) es el operador de Laplace-Beltrami, el cual se reduce al Laplaciano

para el caso de sistemas planos [127].
Al reemplar la eneng libre de Ohta-Kawasaki en la ecuaide Cahn-Hilliard-Cook se
obtiene una ecua@n a derivadas parciales para la evohmcdlel sistema:
o
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dondef (v)) = —7¢ + uy)®.

La ecuaddn 8.5 conduce a la formdm de fases esecaticas por descomposiei espinodal
parar > 7,, donde la temperatura espinoéata dada por, = 21/Db.

Es interesante notar que en la ecbad.5 toda la informabin geonétrica de la superficie
es dada a tras del operador de Laplace-Beltakj ;. Este operador&do depende de la geo-
metiia intrinsecade la superficie, y no estrelacionado con la geomitrextinseca. De esta
forma, mediante este modelols se podan estudiar feomenos 2D que dependieradicde la
curvatura Gaussiana. Adés, los resultados obtenidos con este modelo pueden ser aplicados a
distintas superficies de igual curvatura Gaussiana (superficiegtisoas) [127], [128].

En un trabajo publicado recientemente se esét@diefecto de la geomédr intrinseca y
extrinseca para el caso fases columnares delgadas depositadas sobre sustratos con curvatura
[135]. Este tipo de sistemas es similar al estudiado en étwapanterior. En tal trabajo se
demosto que para restringir a los cilindros a permanecer ligados a la superficie, se debe aplicar
una deformadn (bending sobre los mismos. Esta deform@agciproduce un incremento en la
enerda libre del sistema, tal que los cilindros se ubican de forma de reducir estas distorsiones,
con lo que las configuraciones de la fase éstamfluenciadas tanto por la geomatintrinseca,
como por la forma del sustrato en el espacio.

En este cajpulo se resuelve nuamicamente la ecuamn 8.5 sobre una superficie sinusoidal,
utilizando un netodo de diferencias finitdsrward en el tiempo y centrado en el espacio, sobre
unagrillade 512 x 512. La damica es estudiada para un sustrato sinusoidal de &oetdra-
da descrito porR = zi+yj + f(z,y)k, conf(x,y) = Asin(2r/L)sin(2r/L). Aquii, j, k son
los vectores base en coordenadas cartesidnas40,/k0, A ~ 20/k0,y k0 ~ (b/D)"* es el
vector de onda local (ver figura 8.5 ). De esta forma la deforbmedél substrato ed 27 /L ~ 7
[140]. En orden de estudiar la relajanide un estado inicialmente hon@go enfriadoapida-
mente dentro de la refn espinodal, nosotros resolvemos la eciacion parametros apropi-
ados ¢ = 0,3, v = 0,38, D = 0,01, M = 3,b = 0,01, yn = 0,15), comenzando de una

distribucbn aleatoria de fluctuaciones.
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8.5.2. Diramica de Relajacon.

Las figuras 8.5-a-8.5-b muestran la@inica de formaén de la fase eséttica en un sis-
tema ubicado en la regn inestablef{ ~ 1,57,). La figura 8.5-a muestra la configuranidel
sistema a tiempos cortos. Como consecuencia de las interacciones que compiten (repulsivas
y atractivas de corto y largo alcance, respectivamente), se observapida selectividad de
modos, de forma que el sistema muestra una longitud caisttardefinida a tiempos cortos.
Sin embargo, diferente de los patrones observados en sistemas planos, donde los dominios a
tiempos cortos no tienen orientaciones definidasj &guourvatura del sustrato induce el or-
denamiento preferencial de los dominios, los cuales se alinean a lo largo de las paralelas de
la superficie £ = constante). Aunque la orientaéin de los dominios eatrelativamente bien
definida a tiempos cortos, existe poca conectividad y una alta densidad de defectos ubicados
uniformemente a tras del sustrato.

Similar a lo que ocurre en sistemas planos, a medida que transcurre el tiempo el grado de
orden aumenta liderado por un incremento en la conectividad y la aniguildeidislocaciones
y multipolos de disclinaciones +1/2 [22], [23]. La etapa intermedia del proceso de ordenamien-
to claramente muestra el acoplamiento entre la curvatura del sustrato y la otiettael de la
fase. En las figuras 8.5-b-8.5-c se muestran unas poeEsigeogsicas que marcan la relani
entre la orientacin de la fase y la geomédr Aqu se enconts que en orden de minimizar la
enerda libre compresional (y mantener/eldel patbn constante), existe una tendencia de los
vectores normales a segliinéas geoeésicas. Esto esten acuerdo con recientes predicciones
tedricas, obtenidas para fases columnares sobre sustratos curvos [135]. Sin embargo, efectos de
empaquetamiento pueden ser importantes en la deterimmeeilas distribuciones de defec-
tos topobgicos [134]. Estos efectos de empaquetamiento pueden ser observados en la figura
8.5b), donde la enefg libre en regiones planas es relajadia ka disociadn (unbinding de
dislocaciones. Por otro lado, det@eremarcarse el hecho de qu#csexiste una tendencia de
los normales a seguir lamkas geogélsicas. Como por sobre cada punto de la superficie pasan

infinitas geoé@sicas, la selectividad de modos ponssma no puede generar orden de largo
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Figura 8.5:Formacion de la fase esractica. Proceso de formagn de la fase eséttica a
diferentes etapas: a) temprana, b) intermedia and c) tiempos largosnéas tojas indican
geodksicas representativas y las flechas el campo normal a la fase.
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Figura 8.6:Dinamica de relajacbn. numero de dislocacione¥ d (circulos) y paametro de
orden orientaciona$ (cuadrados) como fun@n del tiempo. Lasiheas corresponden a ajustes
con leyes de la potencia y lodgemica, respectivamente. Inset:vs. Nd (simbolos) y ajuste
lineal para la etapa de relajaai a tiempos largos.

alcance.

La figura 8.6 muestra la evolum temporal del amero de dislocacione¥d. A tiempos
cortos Nd decrece fundamentalmente por el incremento en la conectividad entre dominios. A
tiempos intermedios la aniquilaei de dislocaciones éstlada por los mecanismos glie y
climb®. En este trabajo se deterrdigue el imero de dislocaciones decrece cod ~ ¢33,
Esta ley de ordenamiento es similar a la que se observan en sustratos planos [22], [23].

En orden de enfatizar la rel@ci entre defectos top@diicos y curvatura, en las figuras 8.7-a
y 8.7-b se muestra una superpaoditide la proyecéin X — Y de la curvatura Gaussiana del
sustrato, con el pdin esnéctico. La curvatura Gaussiarg, definida como el producto de
las dos curvaturas principales, es la curvaturdriséca del sustrato [127E_sta es positiva en
crestas y valles, negativa en puntos silla, y cero en regiones planas (8.7-c).

De esta figura se observacilmente que los(rtleos de la may@a de las disclinaciones

3Estos son los mecanismos de difirstlasicos en dislocaciones
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Figura 8.7:Acoplamiento entre defectos topdigicos y curvatura local.a)-b) superposiéin

de la curvatura Gaussiana del sustrato con patrdpeo$ observados a tiempos largos. En
la figura b) se indica la posian de alguna de las disclinaciones. c) Vista 3D de la curvatura
gaussiana del sustratoo@igo de colores abajo). d)- e) Esquema ilustrando los arreglos de
pares de disclinaciones negativas observadas aqu

eshn localizados en zonas de alta curvatura, indicando un fuerte acoplamiento entre defectos
topologicos y geometa. Tambén es claro que las disclinaciones positivas (negativaaj est
localizadas en zonas de curvatura positiva (negativa). Esta ulmcai@ferencial de las discli-
naciones acorde al signo de la curvatura locak est acuerdo con prediccione$iieas de
propiedades de equilibrio de cristaleguidos sobre sustratos con curvatura [136]. Las disloca-
ciones se encuentran con orientaciones preferenciales, principalmente debido a la alta selectivi-
dad de modos del sistema.

En las regiones de mayor curvatura se observan arreglos de disclinaciones raramente halla-
dos en sistemas planos [32], [22]. Mientras que sobre sistemas planos pares de disclinaciones
+1/2 del mismo signo se repelen, en sustratos curvos este tipo de configuga@stabilizada
por la curvatura del sustrato. En la georfetronsiderada a@ise observa que la distancia entre
las disclinaciones ubicadas en zonas de alta curvatura es del orders ). Esta distancia

debera ser fuertemente afectada por la curvatura y efectos de empaquetamiento, tal que es de
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esperar que existan transicioresding-unbindingpara otras curvaturas. Diferente de lo que se
viene observando en fases cristalinas sobre sustratos curvos, dondeila lderguede ser re-
ducida por bordes de grano de a@tagulo (denominadascarg, aqu se observa que la distancia
entre disclinaciones puede cambiar de forma de apantallar la curvatura y reducir distorsiones
elasticas.

Es de notar que los pares de disclinacionég2 localizadas en los puntos silla pueden ser
ubicados en dos configuraciones diferentes de bajaien&g espera que estas configuraci-
ones sean igualmente enetigas en la ausencia de interacciones de largo alcance. Sin embargo
las figuras 8.7-a y 8.7-b muestran que la orientacion de los pares de disclinacibffeso
se distribuye aleatoriamente en estas configuraciones de bajaaerfqg se enconfy que
los cuatro pares son localizados de forma paralela o perpendiculariadas geoésicas que
conectan crestas o valles vecinos (comparar la distdbude los pares de disclinaciones en
las figuras 8.7-a y 8.7-b, con los esquemas 8.7-c y 8.7-d). Aunqueé&arsbiobserva el un-
binding de disclinaciones1/2 en estas figuras, esas dificil establecer la correlawmn entre
la orientacdn local del par con la geomé&r a menudo se observa que el par puede tener tres
orientaciones preferenciales posibles, siendo estas horizontal, vertical, o en la daredtaci
una de las diagonales.

En este trabajo taméi se consideraron otras superficies sinusoidales, con menoresasmetr
gue la cuadrada. La figura 8.8 muestra una superjos@itre la curvatura Gaussiana del sus-
trato y la configuradin de la fase esattica a tiempos largos, obtenida a &ade simulaciones
para un sinusoide sin simetr Similar a lo obtenido para el sustrato sinusoidal de simetr
cuadrada, aguambien se encuentra una localizagipreferencial de disclinaciones acorde a la
curvatura Gaussiana local. Adas) tambk&n hay una tendencia de los vectores normales a los
dominios a seguiliheas geoésicas.

Como se observa claramente de las figuras 8.5 y 8.8, el fuerte acoplamiento entre defectos
y geometia lidera la auto-organizamn del paton en orden de minimizar la enéagehstica del

sistema, obteBndose texturas muy particulares dependiendo de la gdardetrsustrato. Este
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Figura 8.8:Fase esractica sobre una superficie sinusoidal sin simeia definida. a) Muestra
una vista 3D de una superposigide la curvatura Gaussiana del substrato con la faseotism
ca. Algunas geadgkicas representativas estan dibujadas twas negras. b) Proyeoaide la
misma figura sobre el plan® — Y. A la derecha se observa @digo de colores utilizado para
indicar la curvatura.
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tipo de resultados indican que sustratos curvosipadyer utilizados para obtener determinadas
texturas esricticas en films delgados de cooéros bloque.

La descripadn de fases esatticas puede ser dada en distinto grado de detalle (lo mismo
ocurre para otras fases como la hexagonal). La émdifiye de Otha-Kawasaki tiene todo el
detalle de las fluctuaciones de densidad, y por lo tanto demasiada informeia intentar
un estudio andiico. Una enert libre con menos detalles, dondelinico que se utiliza es la
simetia de la fase, es la denominada einetipre de Frank'». Para sistemas 2D sin curvatura,
esta energ libre toma la conocida formdr = [ dr?K,(V - m) + K,(V x m), dondem es
el vector normal a la fase, ¥, y K, son las constantes dplayy bend respectivamente [24].
Estas son penalizaciones por provocar variaciones en el espesor de la fase (splay), o distorsiones
angulares (bend). A menudo, en la aproximacile una constante, la enerdibre de Frank

puede ser re-escrita en funide la fas® dada coman = V.
Fr= /er\wF (8.6)

De esta forma las configuraciones de equilibrio son halladas @éstde la ecuadn de Euler-
Lagrange asociada# = 0.

En este trabajo, como la longitud caratdtica de la microestructura esagticamente cons-
tante a tra@s de la superficie, es de esperar que la configamait® equilibrio pueda ser descrita
razonablemente bien por la eniexdjbre de Frank en la aproximaci de una constante [132],
[141]. En el caso de films delgados sobre sustratos curvos laierdng de Frank toma la

forma [132], [141], [144]:
Fr =K, / dr? /g [0am” + T m"]? (8.7)

dondeK; es el nbdulo de splay m es el campo normal del patr, y 'S son coeficientes de
conecobn asociados con el transporte paralelardsobre la superficie. La eleéri de esta en-

erda libre implica que las configuraciones locales daima energp estaa dadas por vectores
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m que %lo difieran en transporte paralelo. Esta ereefipre puede ser escrita egrminos de
la orientacdn localé(r) del campo normal, respecto de una base, del plano tangente a la

superficie (donden se descompone conm = cosf €, + sinf &) [132]:

Fr = K, [ dr* 5*%(0.0 ~ A0)(0:6 — Ay), (8.8)

dondeA, = e,-0,€; €s una cone®in que compensa la rotéci de los vectores base. EGtima
formula es la generalizam de la expresin 8.6 a sistemas con curvatura. La configuaae
equilibrio es obtenida a tré&g de la ecuadn de Euler-Lagrange asociada a este funcional de
enerda libre [132], [144]:

V3500 + 0u A0 + T2, A, =0 (8.9)

Para el caso particular de la superficie sinusoidal de sianatiadrada, se pueden tomar los
vectores base del plano tangente ca@ne: f.i+ f,j +(f2+ fy*)k, e = f,i— f.] (expresiones
sin normalizar). Aquse enconfs que una soluéin simple que satisface la ecuatide Euler-
Lagrange 8.9 eatdada pom paralelo ag, a traves de la superficie. La forma de realizar esto
es por simple inspeaen, verificando que este campo satisface la ebma®i9. La figura 8.9-a
muestra una proyedm de la orientaéin localfy(r) sobre el plana: — y, donde la orientadn
local esta dada potl(r) = tan~'(e; - j /e, - i). Es interesante notar qég(r) rota unangulo
de2r alrrededor de crestas y valles;2x alrrededor de puntos silla, con lo que es de esperar
gue las disclinaciones se localicen en estas zonas.

En orden de comparar esta sofutsimple pard,(r) con la configuradn del paton a tiem-
pos largos obtenida en las simulaciones, se detértainrientaddbn local de la microestructura
(r), por el metodo del gradiente [22], [23]. En est@tndo se calcula el gradiente del@ayetro
de orden, y se obtiene la orientagilocal de la microestructura comi@r) = tan*l(g—f/‘g—f).

La orientacdbn local de la fase esmstica se muestra en las figuras 8.9-b y 8.9-c. Una com-
paracon a simple vista entré,(r) y la configuraddn actual (Figuras 8.9-a vs. 8.9-b, 8.9-c)

indica que esta solu@mn simple provee una buena descripcde la orientaén local. Aunque
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Figura 8.9: .Orientacion local de la fase estactica. Vistas 3D de a)¥,(r) y b)- 0(r). c)-
Configuracdbn de la fase eséttica obtenida por las simulaciones. El inset mueéstrasobre
un bump y abajo se observa @digo de colores utilizado para identificar la orienteciocal.
d)- Parametro de ordesisobre la superficie. Los cuadrados blancoggutos blancos indican
disclinaciones negativas y positivas, respectivamente.
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0o(r) no describe correctamente el @aty principalmente debido al unbinding de disclina-
ciones, cuando la distancia entre pares de disclinaciones esfigequeno en el inset de la
figura 8.9-c, la discrepancia entre ambos campos orientacionales se torna despreciable.

Una compara@in cuantitativa entré,(r) y 6(r ) puede ser obtenida definiendo ungraetro
de orden orientacionad dado porS = cos(2A0), dondeAd = 6(r) — y(r), y el 2 en la defini-
cion es debido a que el normal a la microestructura es un director y no un vector (orientaciones
conangulos3 y 3 + 7 son equivalentes). En general se tiene §ue 1 para un alineamiento
perfecto en la direcon dictada pof,(r), S = 0 para una orientadh aleatoria, 5 = —1 para
una orientadn ar/2 de lo predicho pot,(r). La figura 8.9-d muestra el mapa desobre
la superficie. Es de notar el excelente acuerdo entre los mapas orientacionales, excepto en las
regiones de alta curvatura, donde hay diso6iagiinbinding de disclinaciones.

En la figura 8.6 se muestra la dependencia temporabtedonde() el valor medio en la
superficie. Agiinosotros hallamos qugs) crece logatmicamente en el tiempb Comparado
con sistemas planos, donde la&himica es controlada por la aniquilanide multipolos de discli-
naciones produciendo un ordenamiento con leyes potenciales [22], [28Elapoplamiento
entre defectos y geom@rconduce a una damica nas lenta.

Resultados experimentales en films delgados de topabs en fase hexagonal alineados
con corte, muestran que un paretro de orden similaS) decrece linealmente con eimero
de dislocaciones [145]. En tal caso, se ob&eque cada dislocamn destruye el orden orienta-
cional de urarea del orden de/k2. El inset de la figura 8.6 muestra el comportamientd$je
vs. Nd para este sistema. Aungque atambin se observaS) ~ Nd a tiempos largos, donde
la densidad de dislocaciones es relativamente pexuee tiempos cortos se observa una ley
que se aleja de la linealidad, principalmente originado a la diétod® los dominios discutida

anteriormente.

4Aunque los datos taméi pueden ser ajustados con una ley potencial, el exponente que se obtiene es ex-
tremadamente baje<(0,04).



8.6. Conclusiones 120

8.6. Conclusiones

En este cafulo se considédr por primera vez la diamica de relajaéin de fases esecticas
sobre sustratos con curvatura. En general la configumalz la fase sarun resultado de la com-
petencia entre interaccionegsiicas de largo alcance, selectividad de modos, y ge@mneste
trabajo muestra que la orientanilocal del pain y la localizaddbn de los defectos topmjjicos
son establecidas por la curvatura del substratos desde las primeras etapas del proceso de sepa-
racion de fases. Esto abre la posibilidad de un mecanismo robusto para un control adecuado de
texturas esi@cticas con posibles aplicaciones a la nanotechald®pr ejemplo, sustratos cur-
vos podran ser usados para controlar la densidad y ubbcaede defectos topogicos en films
delgados de copwheros bloque. En este sentido, la existencia de disclinaciones en regiones de
alta curvatura podla ser utilizada para ubicar centros funcionales o biéadbs en el icleo

de los defectos [142].



Capitulo 9

Transiciones de Fase en Copoheros

Blogque en Fundidos

9.1. Introduccion.

Contrario a lo que ocurre en fundidos deipwéros de uruinico componente, hasta hoy en
dia Dlo se conocen generalidades sobre laniita de copdmeros bloque. Poco se sabe sobre
mecanismos microdpicos de difugin y movimientos de cadena. La formawcide las dife-
rentes microestructuras en cojpoeéros hace que la respuesta visastita de estos materiales
difiera en gran medida de la de pokros homogneos [6], [7], [146].

En el caso de estructuras altamente @&siivas, como la lamelar o hexagonal, es de esperar
gue localmente se produzcan movimientos de cadena fuertementeGpicastr Respecto de
entrelazamientos y reptaci, todava existen muchas preguntas interesantes por resolver. Entre
estos problemas abiertos se encuentran los de determinar la escala de longitudes entre entre-
lazamientos, los cuales definen loamietros de los tubos para reptatio si en una mezcla los
distintos bloques pueden tener diferentes escalas entre entrelazamientos [147].

A un nivel macrosopico, la respuesta r@mjica de copdimeros bloque con distintas es-

tructuras ha sido estudiada en detalle [148]. En general, los resultados de estudgisaosol
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muestran que, aunque no es posible la deternbngmiecisa de morfoldgs, temperaturas de
transicbnes orden-orden y orden-desorden entre diferentes mordsi@yeden ser ubicadas
sin mayores problemas, con un alto grado de exactitud.

Diferentes estudios re@yicos han venido sugiriendo caraéséicas universales en la res-
puesta de las diferentes fases. Para doprbs dibloque en fase desordenada, se ha encontrado
que los nddulos de acumulagn (G’) y de perdida (G) escalan com@”’ ~ w?y G" ~ w,
respectivamente Esto es similar a lo que se observa &uidos viscodisticos homogneos,
lo que ilustra la cierta homogeneidad de la fase desordenada. Debido a que las fases giroide
y clbica centrada en el cuerpo tienen una estructura de reéds3@s son las morfologs con
mayor elasticidad@ > G”), y el modulo de acumuladn es independiente de la frecuen-
cia (a frecuencias medias). Para cilindros empaquetados en forma hexagonal, se ha observado
repetidas veces que tanto ebdulo de acumulabhn como el de prdida escalan con un tercio
de la frecuenci&@’ ~ w'/3 y G” ~ w'/3. En el caso de la fase lamelar, evidencia experimental
muestra que los ddulos escalan com@’ ~ w'/? y G” ~ w'/?. En este caso, experimentos
mostraron que la damica de copdineros bloque en fase lamelar es cualitativamente similar a
la observada en cristaldégliidos en fase eseatica. Estos resultados ilustran el hecho de que la
gran contribudn de la disamica se debe a la simitrde la microestructura de los materiales
[149].

Este caftulo considera la respuesta macr@sica de copdimeros en distintas morfolaas.

Aqui se estudian propiedades @micas y de equilibrio de cogateros dibloque en base Polibu-
tadieno y PolidimetilsiloxanoRX B-P D M S) en fundidos ulk). En general tanto la respuesta
viscoehstica del material, como las temperaturas de transiciones orden-orden y orden-desorden
pueden ser determinadas por ensayoggobs. Sin embargo la determin@ciprecisa de las

morfologas de equilibrio se obtiene mediante difré@ccde rayos X a bajangulo (SAXS).

1La definicbn de estos dulos se encuentraam abajo, en la sedni de materiales y &todos.
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Cuadro 9.1Caracteristicas de los copdmeros analizados.
| Copoimero | M, (gr/mol) | Polidispersbn | Fraccbn PDMS |

PB-PDMS 1 9500 1.03 0.191
PB-PDMS 2 9400 1.05 0.22

9.2. Materiales y Métodos.

La dntesis de copaineros dibloge en baseB-PDM S fue realizada en la Planta Piloto
de Ingeniela Qumica (PLAPIQUI) por el Dr. Andes Ciolino. Utilizando laé&cnica de poli-
merizacon anbnica, se sintetizaron una serie de camelros dibloque con diferentes fragoi
en volumen deP DM S [150], [151]. Caractésticas de las macronm&gdulas tales como peso
molecular, polidisperén y fraccbn en volumen, fueron obtenidas por medio de cromatagraf
de exclusbn (SEC) y resonancia magfica nuclear i NMR) [151].

Debido a que el pametro que lidera el autoensamblado de los dopaios es el producto
x IV, del paametro de interacen de Flory-Hugginsy y del peso molecula®v, y como en
general uno no conocea priori, en primeros estudios resultaidif sintetizar copdimeros con
transiciones en el rang°C' —200°C'. Si se sintetizan macron&xtulas de bajo peso molecular,
entonces puede que el sistema no alcance a separarse en fases debido a que las fluctuaciones
rompen &cilmente el orden. Por otro lado, si se preparanecudhs de alto peso, puede que
el sistema este tan separado en fases que las temperaturas debtrasrsien-desorden sean
superiores a las de degradatidel material (por ejemplo del orden 8l@°C). En este caipulo
se analizan dos cofateros cuyas propiedades pudieron ser analizadas por medio déaeolog
y SAXS. El cuadro 9.1 muestra las caratsticas de las macromédulas analizadas. Es de
notar que estos cogdateros tienen muy baja polidispersi~ 1, principalmente porque fueron
sintetizados por laécnica de polimerizaén anbnica. Esto es muy importante debido a que la
polidispersbn en las macrométulas puede afectar fuertemente la respuestndoa de las
mismas.

Las morfolodas de equilibrio fueron determinadas a &adeS AX S utilizando una a@mara

Kratky equipada con un calentador resistivo, conectada a un detector unidimerizianal
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Figura 9.1Esquema de mediciones reélyicas En las mediciones desarrolladas en esté&gap
lo la muestra es ubicada entre platos paralelos, entonces se dan deformaciones en un plato y se
miden tensiones en el otro.

Se realib vacb en la @mara, en orden de reducir scattering del aire y la degrawnlas los
copoimeros. Los datos son presentados como la intensidad absalatao una funén de la
magnitud del vector de onda de scattering- 47/Asinf. Aqui A es la longitud de onda de
radiacbn Cu — Ka'y 26 es elangulo de scattering [152].

Las propiedades viscaadticas fueron estudiadas por medio de @nmetro rotacional Rheo-
metrics RDA-IIl, en el modo de platos paralelos con disco®g 50mm de dametro, y
~ 1mm de espesor de la muestra. La figura 9.1 muestra un esquema de la muestra ubicada
entre los platos paralelos debraetro.

En los ensayos redfjicos realizados en este @ayo se da una deformawm determinada en

uno de los platos, y se mide la teisien el otro. Entonces se define dadnloG(t) como:

G(t) = —=% (9.1)

dondev(t) y o(t) son la deformadin y tensbn aplicada, respectivamente. Es de notar que el
modulo de relajadin es una generalizaxi en el tiempo de la ley de Hooke.
En los experimentos desarrollados as@ aplica una deformami oscilatoria en el tiempo

~(t) = yosin(wt). Si el material entre los platos fuera totalmentestéto (7 = cte), entonces
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la tenson y la deformadin setan proporcionales, de forma que la témsoscilara en fase con

la deformaadbn. Por otro lado, si el material fuera un fluido newtoniano perfecto, entonces la

by
dt?

tensbn sera proporcional a la velocidad de deforn@ate ~ con lo que la tenén medida
estafa desfasada en @mgulod = 7/2 (o ~ cos(wt)). En general se tiene que para un material
viscoehstico la deformaéin y la tengbn esén desfasadas en @amgulod (0 < 6 < 7/2). En
estos casos la terisi puede ser escrita como= (G’ (w)sin(wt) + G"(w)cos(wt)], donde
G'(w) y G"(w) se denominan pdulos de acumulagn y de g@rdida, respectivamente. Como
G’ corresponde a la Bal en faseéste es una medida de la elasticidad del material. De igual
formaG” mide la viscocidad del mismo.

La caracterizaéin reobgica fue realizada utilizando una atsfera de nitbgeno, donde el
modulo diramico ebsticoG’ y el modulo de rdidaG” fueron determindados a temperaturas
entre 0y 100C, en el rango de frecuencias entre 0.04 y 50 y con deformacioneggicas
del ordemy, ~ 1% donde el material se encuentra dentro églimen lineal (el valor de los
modulos no dependen de la deforn@aci).

En general la respuesta viscastica de los copoheros es altamente influenciada por la
historiatermomeénica de los mismos. De esta forma los estudio®ggobs deben realizarse
cuidadosamente en orden de obtener las propiedades de equilibrio. En esta tesiséskadopt
siguiente metodoldg: inicialmente se ubica la trangiti de orden-desorden, y se deja al ma-
terial unos minutos a por encima de esta temperatura en orden de eliminar efectos de historia.
Luego se enfa el sistema a una temperatura dada, y se sigue la eboltemporal de los
modulos del sistemad{’ y G"). Una vez que los @dulos alcanzan su valor de equilibrio, se re-
aliza la mediddn de los nddulos como fundn de la frecuencia a esa temperatura. Sin embargo

los experimentos deben ser realizados cuidadosamente porque que para sistentsida din

lenta, podra ser que los Wdulos se estabilicen en valores metaestables en lugar de equilibrio.
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Figura 9.2:Espectros de SAXS para la muestra PB-PDMS 1 a tres temperaturas diferen-
tes.La linea $lida es el espectro obtenido a una temperatuizdde (cilindros empaquetados
en forma hexagonal), larlea de puntos es el espectro obtenido&’ (esferas en orden bcc),

y la linea de trazos es el espectro obtenidoa (fase desordenada). Las flechas indican los
picos de orden superior de las fase#ndtica y dibica. Las transiciones orden-orden y orden
desorden se observan en torno ad6¥”' y 80°C, respectivamente.

9.3. Resultados.

9.3.1. Muestra PB-PDMS 1.

La figura 9.2 muestra el espectro8ld X S del dibloquePB-PDM S 1 a tres temperaturas
diferentes. Como puede observarse claramente, existe un notable cambio en los picos carac-
teristicos del espectro de SAXS, hecho que revela la presencia de transiciones de fase entre las
temperaturas d&0°C, 70°C', y 90°C.

Las morfolodas pueden ser determinadas por medio de los cocientes entiaekpico
principal y de los picos de orden superior3#&C' se observan cocientes gf;* en relacbn 1,

V'3, v/4, caracteisticos de una estructura de cilindros empacquetados hexagonalifeasdd
posicbn del pico principal). A70°C' el espectro de SAXS muestra picosg* en relacdn 1,
/2, caracteisticos de una estructura bcc [6].

De esta forma, a una temperatura intermedia se debe producir una ramsién-orden
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Figura 9.3:M 6dulo de acumulacén como funcbn de la temperatura para la muestra PB-
PDMS 1.Los cuadrados llenos corresponden a mediciones realizadas a una frecueneia de
0,04rad/s y los cuadrados vags a una frecuencia de = 1rad/s. De las curvas se observan
tres zonas correspondientes a tres morfialegliferentes.

de cilindros empaquetados hexagonalmente a esferas en urizbiea centrada en el cuerpo.
La temperatura de transiri orden-orden puede ser determinada por medio de fi@olog

La figura 9.3 muestra la evoluri del modulo de acumuladn G’ como funcon de la tem-
peratura, a dos frecuencias de oscaaiiferentes. En acuerdo con las medicione§S d& S,
se pueden observar tres zonas diferente$5A" se observa claramente la trangitiorden-
orden, donde se produce un notable incremento en la elasticidad daheemotiebido a que
adquiere la estructura bcc, que es una de las moitdate mayor elasticidad [148]. De la figu-
ra tambén se observa una notable diferencia en las curvas a distintas frecuencias, donde resulta
claro que la transiéin orden-orden se tornaastransparentea frecuencias bajas. Esto se debe
a que bajas frecuencias involucran movimientos cooperativos a mayores escalas espaciales, los
cuales son fuertemente afectados por la estructura. A altas frecuencias se comienzan a obser-
var modos de relajagh menos sencibles a las estructuras (modos relacionados a lamlifiesi
cadenas individuales).

A una temperatura cercana8a’C' se observa una abruptaida en el modulo de acu-
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mulacbn G’. A esta tempeartura el sistema alcanza la tramsicrden-desorden, donde el
copoimero se torna hom@meo perdiendo la estructura y elasticidad. La figura 9.2 muestra
el espectro d& AX S a una temperatura d°C, donde se observa que no existen picos de or-
den superior, como consecuencia del estado desordenado déhepolEs interesante notar
gue ain en el estado desordenado el sistema tiene un pico principal definido, hecho que evi-
dencia que existe una longitud caratgtca, con lo que@n existen fluctuaciones de densidad
dentro del material.

La figura 9.4 considera la dimica de las transiciones orden-desorden y orden-orden en
este sistema. En la figura 9.4-a se observa la evaniteimporal del radulo de acumuladin G’
y el de gerdidaGG” cuando el estado desordenado es enfriado a una temperafirajelentro
de la regdbn de la fase @bica. La evoludin temporal de los Gdulos parecen seguir lapicas
curvas sigmoidales de un mecanismo de nucteagicrecimiento. Como se observa, al sistema
le toma alrrededor d&s min para estabilizar la fasdibica. El inset de la figura 9.4 muestra la
curva deGG’ vsw, una vez que el sistema se ha equilibrado. Interesantemente, en este trabajo se
encontb que a frecuencias baj&& puede ser ajustado con una ley poten€iak w'/%. Esta
ley podia estar relacionado con movimiento de dominios y defectos del sistema. A mayores
frecuencias el sistema alcanza un Plateau, y@luto se hace independiente de la frecuencia.
Tal comportamiento ha sido observado repetidas veces en laifasm cdonde el imdulo se
relaciona con el pametro de red de la fase [153].

La figura 9.4-b muestra la daimica de la transion esferas-cilindros, donde el sistema ini-
cialmente &0°C, es enfriado dentro de la faseinilrica a40°C. Esta transi@n es muy apida
(al sistema le toma del orden @enin equilibrarse), en parte porque la diferencia entre los
modulos es menor. El inset muestra la dependencia de émlilms con la frecuencia, a una
temperatura dé0°C. En este caso se encantjue el ndbdulo de acumuladn puede ser ajusta-

do con una ley potencid@’ ~ w'/®.



9.3. Resultados. 129

a)
2-()X105 1 B 1 E 1 L 1 B I o 1 S 1
g
Q. ...Illl
1.6x10° + i o -
[}
5 u
— 10 | |
& 1.2x10° | 0.1 1 10 100 . .
'o—' w [1/seg] .
3 .
% 8.0x10* . .
™ G: |}
7 o GII L]
4.0x10" - = ooooooooooooooo'
] o 00 ©
m 50
0.0} ooooooooooo® ° —
T 2 T X T b T ] T 5 T L T U
0 2 4 6 8 10 12 14
Tiempo [min]
2.1X105 T T T T T T T T T T T T
l-.
T
e,
o
]
1.4x10° F
4 1 L 1 L
10 0.1 1 10 100
w [1/seg]
4
7.0x10 ......lllllllllllIlllllll.-.......
1 " 1 " 1 n 1 1 L 1 "
2 4 6 8 10 12 14

Tiempo [min]

Figura 9.4.Dinamica de transiciones orden-desorden y orden-ordei) Evolucbn temporal

de los nmbdulos al enfriar al sistema d®°C a 75°C. La curva fue obtenida utilizando una
frecuenciav = 0,5rad/seg. En inset muestra la dependencia déldulo de acumulabn en
funcion de la frecuencia, a una temperaturardeC'. b) Evolucbn temporal del radulo de
acumulaaddn al enfriar al sistema d#°C' a40°C (misma frecuencia que en a)). El inset muestra
la dependencia de losadulos con la frecuencia, a una temperaturaddé’. En todos los casos
se utilizb una deformacin~y, = 1 %.
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Figura 9.5:Espectro de SAXS para la muestra PB-PDMS 2L a linea continua muestra el
espectro de SAXS a una temperaturade”. Las flechas muestran los picos de orden superior
ubicados a/3 y v/4 del principal. El espectro corresponde a una fassiaa centrada en el

cuerpo.

9.3.2. Muestra PB-PDMS 2.

La figura 9.5 muestra el espectro 8ld X S del dibloquePB-PDM S 2 a una temperatura
de 30°C. El cociente entre los picos de orden superior y el princjpat caen enl, /3, v/4,
mostrando que a esta temperatura el sistema se encuentra formando esferas, en tibiadase c
centrada en el cuerpo [6].

La figura 9.6 muestra el comportamiento de ladsduosG’ y G” como funcén de la tem-
peratura. La dala abrupta de los édulos en torno a lo$5°C muestra que a esta temperatura el
material sufre una transim orden-desorden, donde la fase de esferas centradas en el cuerpo se
hace inestable y el material pierde el orden. Contrario a lo que ocurre con éhcepmhnteri-
or, en este sistema no hay evidencia de una trasimiden-orden en el rango de temperaturas
analizadas. Como se observa de la figura,@uto de equilibrio se mantiene aproximadamente

constante hasta alcanzar la temperatura de trénsicden-desorden. Similares resultados han

sido obtenidos para otros sistemas [148].
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Figura 9.6:M 6dulo de acumulacén como funcbn de la temperatura para la muestra PB-
PDMS 2.La figura muestra el comportamiento de logdulos como funén de la temperatura.
Se observa una @#a abrupta de los mismos a una temperatura del dfggn ~ 45°C, donde

al superar este valor el sistema pasa de una fasea a la fase desordenada. Las mediciones
fueron realizadas a una frecuenciaude: 0,04rad/s y deformaciones, = 1 %.

La figura 9.7 muestra la evolum temporal de los gdulos, cuando el sistema inicialmente

desordenado (a una temperattdaC'), es enfriadoapidamente (del orden @8°C'/min) den-

tro de la fase @bica, a una temperatura baja 2i€C. Como puede observarse, al sistema le
toma alrrededor de0 min para equilibrarse, hecho que ilustra que los efectos de historia en
bruscos cambios de temperatura pueden ser fundamentales eantacdinie copdmneros. Ob-
servar que el de la fase @bica es ras de Irdenes de magnitud superior al valor del estado
desordenado. De la figura targhise observa qué@’ supera aG” recien a los12 min, con

lo que la fase desordenada tiene una evoluéénta. Interesantemente, la curva@emues-

tra un naximo a los20 min, esto podia deberse a almn estado metaestable. Sin embargo, un
aralisis detallado de las distintas morfolag que se dan en el copakro durante la evolugn

temporal, requeria mediciones reéljicas y deSAX .S en simuléneo.
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Figura 9.7:Evolucion temporal de los nodulos ante bruscos cambios de temperatura.
Las curvas muestran la evoloai de los nddulos cuando el sistema inicialmente desordena-
do (70°C") es enfriado dentro de la fasélica a25°C'. Las mediciones fueron realizadas a una
frecuencia dev = 0,04rad/s y deformaciones, = 1 %.

9.4. Conclusiones.

En este cajulo se estudiaron experimentalmente propiedadeswiiras y de equilibrio de
copolimeros dibloque en bageB-PDM S. La determina@n de la respuesta régica de un
copoimero puede ser muy complicada. Similar a lo que ocurre en otrosiomyoks modelo,
este sistema muestra un rico comportamiento de fases al variar la temperatura y c@mposici
de los bloques. Por medio d&4 X S y mediciones redlgicas se determinaron morfoiag de
equilibrio, y temperaturas de trangiai orden-orden y orden-desorden. Adestse analiz la

dinamica de las transiciones, y la relafatirespecto de bruscos cambios de temperatura.



Capitulo 10

Conclusiones y Propuesta de Trabajo

Futuro

En esta tesis se analizaron diferentes aspectos relacionados a procesos darglajact
siciones de fase en poleros y copdmeros. Los estudios tuvieron componentdwitas y
experimentales, y fueron focalizados a diferentes escalas espaciales y temporales.

A escalas microgapicas, en el cdpulo 3 se estudi la relajacbn de tensiones de poieros
estrella dentro de una red de diisilos fija. Los resultados fueron comparados con experimen-
tos en redes conteniendo cantidades controladas de cadenas pendientes y estrellas. Comparando
datos de fundidos de estrellas, con datos de cadenas estrella y pendientes dentro de redes, se
identificaron claramente los efectos de dibrcdiramica. Como la dilué@n diramica es inhibi-
da en redes, estos resultados permitieron verificar por primera vez la validez del potencial para
retraccon de ramas propuesto por Pearson y Helfand, con lo que son un aporte importante a la
dinamica de pdmeros.

A escalas mesoépicas, se estudiaron propiedadesadiicas y de equilibrio de films del-
gados de cop@heros bloque sobre diferentes sustratos. En étdap! se utilin un modelo de
Cahn-Hilliard para estudiar el proceso de descompasiespinodal en sistemas hexagonales

cercanos aliimite de metaestabilidad. Estos estudios mostraron que en tahrelgdroceso de
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descomposicin espinodal se aleja de su wiBiclasica, mostrando grandes similaridades con
el mecanismo de nucledci y crecimiento. En este trabajo se ob$egue una red inicial de
fluctuaciones conduce a la nuclgatide dominios hexagonales. Como consecuencia de la red
inicial, los ricleos surgen con correlaciones traslacionales y orientacionales, los cuales con-
ducen a la formaéin de un policristal con una baja densidad de defectos. En estaloae
argumend que este proceso de relajaties de caxcter universal, y se compararon los resulta-
dos con observaciones realizadas en otros sistemas.

El mismo modelo de Cahn-Hilliard tané fue utilizado en el caplo 5, donde se estu-
di6 la diramica de ordenamiento de un sistema hexagonal 2D en urtm régi diagrama de
fase cercana a lasnkas de transion espinodal y transion orden-orden. En esta régi se
encontd que el pinning de dislocaciones juega un rol menor, siendo &ardaa liderada por el
movimiento de puntos triples. En este trabajo se observaron configuraciones de dominios con
caracteisticas similares a las predichas por Lifshitz, y longitudes de coréglapie creciendo
logaftmicamente en el tiempo, en buen acuerdo con las predicciones realizadas por Safran para
la dinamica de ordenamiento a temperaturas bajas. Simulaciones realizadas en otras regiones
del diagrama de fase mostraron resultados similares.

Experimentalmente, en el daglo 6 se estudi el proceso de ordenamiento en films delgados
de copoimeros en fase hexagonal. En este sistema se ebaprdrla didamica de ordenamien-
to es logaitmica o potencial, dependiendo de la temperatura. En estaulcape compara-
ron los resultados de los films delgados con las simulaciones obtenidas eitwdbcapterior,
mostiandose que el simple modelo de Otha-Kawasaki captura las céstcter lasicas de los
films delgados. Tambn se discué sobre una posible transiei en la ley de ordenamiento (de
logaritmica a potencial), como consecuencia de una trams@e roughening en los bordes de
grano.

Respecto de sustratos con topogaaén el cafiulo 7 se analizaron las propiedades de equi-
librio de films delgados de cofdateros en fase éitdrica, depositados sobre sustratos corruga-

dos en unainica direcadn. En este trabajo se obsérgue los cilindros se orientan de forma
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perpendicular a la corrugaii, contrario a lo que se espera de un simplaisis energtico.
Tratamientosé@rmicos mostraron que el ordenamiento es liderado por el movimiento de discli-
naciones, los cuales conducen al sistema a permanecer en el estado metaestable formado por
los cilindros ubicados perpendicularmente a la corruaaci

En el cajptulo 8 se analia la dinramica de formaéin de patrones de sim&tresnéctica sobre
sustratos sinusoidales, utilizando una generaliwade la eneng libre de Otha-Kawaski y del
modelo de Cahn-Hilliard. Se obsérun fuerte acoplamiento entre defectos y georagé cual
induce la localizagin preferencial de defectos positivos (negativos) en regiones de curvatura
Gaussiana positiva (negativa). En este estudio s@& ldgmostrar que la orient@ci local del
patton y la localizadbn de defectos topobicos puede ser controlada de forma precisa &¢rav
de la curvatura del sustrato.

Finalmente, a escalas macropicas, en el cdpulo 9 se estudiaron transiciones de fase
y respuesta viscoas$tica de cop@ineros en fundidos. A tr&s de experimentos deA X S y
reologicos se identificaron diferentes morfolag y transiciones de fase orden-orden y orden-

desorden.

Los trabajos realizados en esta tesis fauser extendidos y complementados con diversos
estudios téricos y experimentales:

- EI modelo desarrollado en el dago 3 para estudiar pwheros ramificados en una red de
obshculos fija podia ser modificado para estudiar cadenas lineales dentro de redes y fundidos.
Ademas, los experimentos pddn ser realizados con una red monodispersa. En @ubay3
se construyeron las redes con prémaros comerciales polidispersos. i@dnteresante sinte-
tizar poimeros bi-funcionales monodispersos, en orden de construir redes cdiotdmtubo
controlado a priori.

- Los estudios de descompositiespinodal realizados en el tao 4 podian ser comple-

mentados con un afisis estatstico mas profundo de las propiedades de patrones obtenidos
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como suma de ondas planas. Como se deimestiel caftulo 4, este estado inicial induce cor-
relaciones entre dominios y finalmente entre defectos égubs, con lo que sk interesante
tener informadn mas detallada de tal estructura.

- Respecto a las simulaciones de laatimca de ordenamiento de sistemas hexagonales
2D realizadas en el céplo 5, se podan realizar ras simulaciones (con mayores amplitudes
de ruido &rmico) y tratar de observar si existe alguna tradsi@ una ley potencial. Si esto
fuera observado, lo cual es bastante probable, ségadalizar sésta transién puede ser
relacionada con el roughening de bordes de grano.

- Respecto de los experimentos deatimca de ordenamiento realizados en elittép 6,
sefia interesante realizar un estudi@srextendido, el cual tode/no ha sido realizado en la
literatura, estudiando la daimica de ordenamiento de distintos cdparos de distinto peso
molecular y a distintas temperaturas de evdlnciTales estudios dian un panorama mucho
mas amplio de la diamica de ordenamiento de sistemas hexagonales.

- Los estudios de films delgados sobre sustratos curvos realizados eit@bcapodian
ser extendidos, considerando tanto otras fases, como otros posibles sustratogsn Fawabi
interesante estudiar el femeno de dewetting, consideradbassuperficialmente en el presente
trabajo.

- Respecto a los estudios realizados en eltadp8 relacionados a la dimica de fases
modulados sobre sustratos con curvatura, selpatkentar encontrar los estados de equilibrio
de fases esatticas para distintos grados de curvatura, y hallar los valores de la curvatura para
los cuales comienzan a existir defectos en los estado de equilibrio.&sdeimilares estudios
podiian ser desarrollados para la fase hexagonal. Por otro lado &asdbipoda investigar la
forma de incluir a la geomét extinseca en el modelo de Cahn-Hilliard. Estosénteresante
para consierar las configuraciones de fases columnares sobre sustratos curvos.

- Finalmente, los estudios de copokros en fundidos realizados en elitalp 9 podian ser
extendidos analizando la dimica de transiciones mediante mediciones sianelas de SAXS

y reoloda. Seta interesante estudiar la dimica de las transiciones érminos de la teda de



CAPITULO 10. CONCLUSIONES Y PROPUESTA DE TRABAJO FUTURO 137

Avrami para la nucleadn homo@nea, y la teda de Cahn para descompoéitiespinodal.



Bibliografia

[1] M. Rubinstein, R. H. ColbyPolymer Physic¢Clarendon Press, Oxford, 2003).

[2] P.G.de GenneS§caling Concepts in Polymer Phys{€ornell University Press, New York,
1979).

[3] M. Doi, S. F. EdwardsThe Theory of Polymer Dynami¢Slarendon Press, Oxford, 1986).

[4] A.Y. Grosberg y A. R. KhokhlovStatistical Physics of Macromolecul&IP Press, New
York, 1995).

[5] T.C. B. McLeish, Physics Today, Agosto, 40 (2008).

[6] I. W. Hamley,The Physics of Block Copolymédf3xford Univ. Press, Oxford, 1998).

[7] N. Hadijichristidis, S. Pispas y G. Floud&pck CopolymergWiley-Intersience 2003).

[8] F. S. Bates and F. H. Fredrickson, Physics TosayFebrero, 32 (1999).

[9] D. W. Thopmson©n Growth and FornfCambridge University Press, Cambridge 1961).
[10] M. Sumper, Scienc295, 2430 (2002).

[11] A. R. Parker, H. E. Townley, Nature Nanotechnold)g47 (2007).

[12] 1. W. Hamley, Nanotechnolog¥4, R39 (2003).

[13] I. W. Hamley, Angew. Chem. Int. Ed2, 1692 (2003).



BIBLIOGRAFIA 139

[14] C. Parka, J. Yoonb, E. L. Thomas, Polyrr 6725 (2003).

[15] R. A. Segalman, Mat. Sci. and Eng48, 191 (2005).

[16] L. Leibler, Macromolecule43, 1602 (1980).

[17] E. Helfand, Macromolecule® 522 (1975).

[18] A. N. Semenov, Sov. Phys. JEBR, 733 (1985).

[19] M. J. Fasolka, A. M. Mayes, Annu. Rev. Mater. R8§, 323 (2001).
[20] C.K. HarrisonPh.D. ThesisPrinceton University (1999).

[21] D. E. AngelescuPh.D. ThesisPrinceton University (2003).

[22] C. K. Harrison, D. H. Adamson, Z. Cheng, J. M. Sebastian, S. Sethuraman, D. A. Huse,
R. A. Register, P. M. Chalikircience290 1558 (2000).

[23] Harrison C. K., Z. Cheng, S. Sethuraman, D. A. Huse, P. M. Chaikin, D. A. Vega, J. M.
Sebastian, R. A. Register, D. H. Adamséys. Rev. 66, 011706 (2002).

[24] P. M. Chaikin and T. C. LubenskyPrinciples of Condensed Matter Physi&ambridge
Univ. Press, Cambridge, 1995).

[25] D. R. Nelson,Defects and Geometry in Condensed Matter Phy&@ambridge Univ.
Press, Cambridge, 2002).

[26] N. A. Melosh , P. Lipic, F. S. Bates, F. Wudl, G. D. Stucky, G. H. Fredrickson, B. F.
Chmelka, Macromolecule32, 4332 (1999).

[27] A. M. Urbas, E. L. Thomas, H. Kriegs, G. Fytas, R. S. Penciu, L. N. Economou, Phys.
Rev. Lett.90, 108302 (2003).

[28] M. Park, P. Chaikin, R. Register y D. Adamson, Sciek¢6, 1401 (1997).



BIBLIOGRAFIA 140

[29] M. Park, P. Chaikin, R. Register y D. Adamson, Appl. Phys. L&}.257 (2001).
[30] J.Y. Cheng, Adv. Metrl3, 1174 (2001).

[31] M. Seul, D. Andelman, Scien&@67, 476 (1995).

[32] C. Bowman, A. C. Newell, Rev. Mod. Phyg0, 289 (1998).

[33] R. A. Segalman, A. Hexemer, E. J. Kramer, Phys. Rev. B4it196101 (2003).

[34] R. A. Segalman, A. Hexemer, R. C. Hayward, E. J. Kramer, Macromole8@e3272
(2003).

[35] D. E. Angelescu, C. K. Harrison, M. L. Trawick, R. A. Register, P. M. Chaikin, Phys. Rev.
Lett. 95, 025702 (2005).

[36] E. J. Kramer, Naturd37, 824 (2005).

[37] K. J. Strandburg, Rev. Mod. Phy&0, 161 (1988).

[38] T. Ohta, K. Kawasaki, Macromolecul&$9, 2621 (1986).

[39] J. W. Cahn, J. Chem. Phy&2, 93 (1965).

[40] T. C. B. McLeish, Adv. Phys51, 1379 (2002).

[41] J. G. Curro, D. S. Pearson, E. Helfand, Macromoleci&<4157 (1985).
[42] G. Marrucci, J. Polym. Sci. Polym. Phys. E28, 159 (1985).

[43] M. Doi, N. Y. Kuzuu, J. of Polymer Sci.: Polym. Lett. E&8, 775 (1980).
[44] D. S. Pearson, E. Helfand, Macromolecul&s888 (1984).

[45] S. T. Milner, T. C. B. McLeish, Macromolecul&®, 2159 (1997).

[46] L. J. Fetters, A. D. Kiss, D. S. Pearson, G. F. Quack, F. J. Vitus, Macromole2f)|é4 7
(1993).



BIBLIOGRAFIA 141

[47] R. C. Ball, T. C. B. McLeish, Macromolecul&?, 1911 (1989).

[48] S. T. Milner, T. C. B. McLeish, Macromolecul&d, 7479 (1998).

[49] D. A. Vega, J. M. Sebastian, W. B. Rusell, R. A. Register, Macromole@8eE59 (2002).
[50] R. H. Colby, M. Rubinstein, Macromolecul@8, 2753 (1990).

[51] J. A. RessiaJesis DoctorglUNS (2000).

[52] M. A. Villar, Tesis DoctorglUNS (1991).

[53] D. A. Vega,Tesis Doctoral UNS (1999).

[54] L. E. Roth,Tesis DoctorglUNS (2004).

[55] M. A. Villar, E. M. Vall és, Macromolecule®9, 4081 (1996).

[56] D. A. Vega, M. A. Villar, E. M. Valks, C. A. Steren, G. A. Monti, Macromoleculg4,
283 (2001).

[57] D. A. Vega, M. A. Villar, J. L. Alessandrini, E. M. Valls, Macromololecule84, 4591
(2001).

[58] L. E. Roth, D. A. Vega, M. A. Villar, E. M. Vaks, Polymen5, 5923 (2004).
[59] J. A. Ressia, M. A. Villar, E. M. Vak&s, Macromol. Sympl68 43 (2001).
[60] G. B. McKenna, R. Gaylord, Polym@®, 2027 (1988).

[61] L. E. Roth, D. A. Vega, E. M. Valéls, M. A. Villar, Polymer5, 5923 (2004).
[62] S. Shanbhag, R G. Larson, Phys. Rev. L@4t.076001 (2005).

[63] Debenedetti, P. GMetastable Liquids: Concepts and Principl@rinceton Univ. Press,
Princeton, 1996).

[64] C. Ungery W. Klein, Phys. Rev. B9, 2698 (1984).



BIBLIOGRAFIA 142

[65] C. Ungery W. Klein, Phys. Rev. B1, 6127 (1985).
[66] E. Bodenschatz, W. Pesch y G. Ahlers, Ann. Rev. Fluid M&&h709 (2000).

[67] E. Bodenschatz, J. R. de Bruyn, G. Ahlers, y D. S. Cannell, Phys. Rev.87t8078
(1991).

[68] E. Bodenschatz, D. S. Cannell, J. R. de Bruyn, R. Ecke, Y. Hu, K. Lerman y G. Ahlers,
Physica D61, 77 (1992).

[69] E. L. Heeley, A. Maidens, P. D. Olmsted, W. Bras, I. P. Dolbnya, P. A. Fairclough, N. J.
Terrill, A. Ryan, Macromolecule36, 3656 (2003).

[70] K. Kaji, K. Nishida, T. Kanaya, G. Matsuba, T. Konishi, M. Imai, Adv. Polym. S@1,
187 (2005).

[71] P. D. Olmsted, W. C. Poon, T. C. B. Mcleish, N. J. Terrill, A. Ryan, Phys. Rev. Bét.
373 (1998).

[72] R. H. Gee, N. Lacevic, L. E. Fried, Nature Materi&/s39 (2006).

[73] J. Baert, P. V. Puyvelde, Macromol. Mater. ER§3(2008).

[74] G. Reiter, Phys. Rev. Let68, 75 (1992).

[75] R. Xie, A. Karim, J. F. Douglas, C. C. Han, R. A. Weiss, Phys. Rev. 84{t1251 (1998).

[76] S. Herminghaus, K. Jacobs, K. Mecke, J. Bischof, A. Fery, M. Ibn-Elhaj, S. Schlagowski,
Science282, 916 (1998).

[77] J. Becker, G. Grun, R. Seeman, H. Mantz, K. Jacobs, K. R. Mecke, R. Blossey, Nature
Materials2, 59 (2003).

[78] S. Villain-Guillot, C. Josserand, Phys. Revbg, 036308 (2002).

[79] P. O'Connor, J. Gehlen, E. J. Heller, Phys. Rev. Ls#.1296 (1987).



BIBLIOGRAFIA 143

[80] E. J. Heller, Phys. Rev. Let3, 1515 (1984).

[81] P. B. Wilkinson, T. M. Fromhold, L. Eaves, F. W. Sheard, N. Miura, T. Takamasu, Nature
380, 608 (1996).

[82] A. Kudrolli, M. C. Abraham, J. P. Gollub, Phys. Rev68, 026208 (2001).

[83] R. Blumel, I. H. Davidson, W. P. Reinhardt, H. Lin, M. Sharnoff, Phys. Red5A2641
(1992).

[84] S. Sridhar, E. J. Heller, Phys. Rev4®s, R1728 (1992).

[85] P. A. Chinnery, V. F. Humprhey, Phys. Rev5B, 272 (1996).

[86] O. Legrand, C. Schmit, D. Sornete, Europhys. LE#.101 (1992).
[87] M. V. Berry, Proc. R. Soc. Lond. 423 219 (1989).

[88] W. Klein, Phys. Rev. Lett65, 1462 (1990).

[89] C. K. Harrison, D. E. Angelescu, M. Trawick, Z. Cheng, D. A. Huse, P. M. Chaikin, D. A.
Vega, J. M. Sebastian, R. A. Register, D. H. Adamson, Europhys.6%#00 (2004).

[90] D. A. Vega, C. K. Harrison, D. E. Angelescu, M. Trawick, D. A. Huse, P. M. Chaikin, R.
A. Register, Phys. Rev. EL, 061803 (2005).

[91] K. Michielsen, H. De Raedt, Physics Repd#y7, 461 (2001).
[92] A.J. Bray, Adv. Phys43, 357 (1994).

[93] A. J. Bray, Phil. Trans. R. Soc. Lond. 261, 781 (2003).

[94] I. M. Lifshitz, V. V. Slyozov, J. Phys. Chem. Solid®, 35 (1961).
[95] H. Furukawa, Adv. Phys34, 703 (1985).

[96] M. San Miguel, M. Grant, J. D. Gunton, Phys. Rev34 1001 (1985).



BIBLIOGRAFIA 144

[97] H. Furukawa, Phys. Rev. 81, 1103 (1985).

[98] E. D. Siggia, Phys. Rev. 20, 595 (1979).

[99] Y. Shiwa, T. Taneike, Y. Yokojima, Phys. Rev. Let#Z, 4378 (1996).
[100] J. J. Christensen, A. J. Bray, Phys. Rebw&:5364 (1998).

[101] Y. Yokojima, Y. Shiwa, Phys. Rev. B2, 6838(2000).

[102] C. Sagui, R. C. Desai, Phys. RevbE 2807 (1995).

[103] S. A. Safran, P. S. Sahni, G. S. Grest, Phys. Re28R693 (1983).

[104] P. S. Sahni, D. J. Srolovitz, G. S. Grest, M. D. Anderson, S. A. Safran, Phys. R&y. B
2705 (1983).

[105] L. M. Lifshitz, Sov. Phys. JETR5, 939 (1962).

[106] S. A. Safran, Phys. Rev. Lett6, 1581 (1981).

[107] J. L. Goveas, S. T. Milner, Macromoleculdg, 2605 (1997).
[108] J. W. Cahn, J. E. Hilliard, J. Chem. Phy8, 258 (1958).

[109] V. Luchnikov, A. Kondyurin, P. Formanek, H. Lichte, M. Stamm, Nano Let#r3628
(2007). A.

[110] A. Travesset, Phys. Rev. &3, 115421 (2003).

[111] D. Boyer, J. Vhals, Phys. Rev. LetB9, 055501 (2002).
[112] D. Boyer, J.Vihals, Phys. Rev. B5, 046119 (2002).
[113] R. Peierls, Proc. Phys. Soc. Londd? 34 (1940).

[114] M. R. Evans, J. Phys.: Condens. Matt€y 1397 (2002).



BIBLIOGRAFIA 145

[115] H. E. Cook, J. Chem. Solid30, 2427 (1969).

[116] H. E. Cook, Acta Metall18, 297 (1970).

[117] E. E. Ferrero, S. A. Cannas, Phys. Rev@ 031108 (2007).

[118] G. Gottstein, Y. Ma, L.S. Shvindlerman, Acta Materighig 1535 (2005).

[119] D. Mattissen, D.A. Molodov, L.S. Shvindlerman, G. Gottstein, Acta Materi®j&2049
(2005).

[120] W. W. Mullins, J. Appl. Phys27, 900 (1956).

[121] C. Rottman, Phys. Rev. Leti7, 735 (1986).

[122] W. Jo, D. Kim, N. Hwang, Am. Ceram. So&9 2369 (2006).

[123] S.B. Darling, Prog. Polym. Scs2, 1152 (2007).

[124] D. Sundrani, S. J. Sibener, Macromolecu3&s8531 (2002).

[125] D. Sundrani, S. B. Darling, S. J. Sibener, Nano Lettei273 (2004).

[126] D. Hilbert y S. Cohn-VosserGeometry and the Imaginatiq€helsea Publishing Com-
pany, New York, 1956).

[127] B. ONeill, Elementary Differential Geomet{Academic Press, New York, 1997).
[128] J. Opreapifferential Geometry and its ApplicatioriBrentice Hall, New York, 1997).
[129] D. Weaire y S. HutzlerThe physics of Foani®xford, Oxford 2000)

[130] F. David,Statistical Mechanics of Membranes and Surfg@ésrld Scientific, Singapore,
149-209, 1989).

[131] R. Penrose, Ann. Hum. Gendf, 435 (1979).

[132] T. C. Lubensky, J. Prost, J Phys. Il frar,e371 (1992).



BIBLIOGRAFIA 146

[133] C. Blanc, M. Kleman, Eur. Phys. J.£& 241 (2001).

[134] T. L. Chantawansri, A. W. Bosse, A. Hexemer, H. D. Ceniceros, C. J. Garca-Cervera, E.

J. Kramer, G. H. Fredricksonl, Phys. Rev/t 031802 (2007).

[135] C. D. Santangelo, V. Vitelli, R. D. Kamien, D. R. Nelson, Phys. Rev. [99t.017801
(2007).

[136] V. Vitelli, A. M. Turner, Phys. Rev. Lett93, 215301 (2004).

[137] A. R. Bausch, M. J. Bowick, A. Cacciuto, A. D. Dinsmore, M. F. Hsu, D. R. Nelson, M.
G. Nikolaides, A. Travesset, D. A. Weitz, Scierz@9, 1716 (2003).

[138] M. J. Bowicket al, Phys. Rev. B3, 024115 (2006).

[139] M. J. Bowicket al., Phys. Rev. &7, 021602 (2008).

[140] A. Hexemer, V. Vitelli, E. J. Kramer, G. H. Fredrickson, Phys. Rev8051604 (2007).
[141] D. R. Nelson, Nano Letterd 1125 (2002).

[142] G. A. DeVries, M. Brunnbauer, Y. Hu, A. M. Jackson, B. Long, B. T. Neltner, O. Uzun,
B. H. Wunsch, F. Stellacci, Scien845 358 (2007).

[143] X. Xing, Phys. Rev. Lett101, 147801 (2008).
[144] G. Wiegmink, Math. Ann303 325 (1995).

[145] A. P. Marencic, M. W. Wu, R. A. Register, and P. M. Chaikin, Macromolecd4(:§299
(2007).

[146] G.H. Fredrickson, F.S. Bates, Annu. Rev. Mater. 36j.501 (1996).
[147] T. P. Lodge, M. Muthukumar, J. Phys. Chet@®0, 13275 (1996).

[148] R. Colby,Encyclopedia of Materials: Science and Technolpgy. 727 (2001).



BIBLIOGRAFIA 147

[149] R. G. Larson, K. I. Wineyl, S. S. Patel, H. Watanabe, R. Bruinsma, Rheol. 3245
(1993).

[150] A. Ciolino, G. Sakellariou, D. Pantazis, M. Villar, E. V@, y N. Hadjichristidis, J.
Polym. Sci. Part A: Polym. Chem4, 1579 (2006).

[151] A. Ciolino, Tesis DoctoralUNS (2006).

[152] J. L. M. Adams, D. J. Quiram, W. W. Graessley, R. A. Register, G. R. Marchand, Macro-
molecules29, 2929 (1996).

[153] J. M. Sebastian, C. Lai, W. W. Graessley, R. A. Register, Macromole@8e2700
(2002).

[154] R. A. Register, T. R. Bell, J. Polym. Sci. Part B: Polym. PI8@&.569 (1992).



PRL 95, 166002 (2005)

PHYSICAL REVIEW LETTERS

week ending
14 OCTOBER 2005

Arm Retraction Potential of Branched Polymers in the Absence of Dynamic Dilution
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We study the stress relaxation of model polymer networks containing low contents of star shaped and
linear dangling polymers. As compared with their melts, the behavior of star and dangling polymers leads
to a dynamic response with unprecedented large relaxation times. By comparing data of star melts with
those corresponding to stars and dangling chains residing in polymer networks, we were able to identify
the effects of dynamic dilution clearly. Since in polymer networks the dynamic dilution effect is
suppressed, we were able by the first time to experimentally test the validity of the potential for arm

retraction proposed by Pearson and Helfand.
DOI: 10.1103/PhysRevLett.95.166002

Introduction.—The viscoelastic response of polymer
networks and entangled branched polymer melts have
been an outstanding problem in polymer science for sev-
eral decades [1]. It has been clearly shown that topological
entanglements between molecules dominate the features of
their motion. The first important step towards solving the
entanglement problem was to introduce the “tube” as a
mean field description of the topological confinement ex-
erted on a given molecule by the surrounding media [1,2].
In linear chains, the dynamic is controlled by the diffusion
of the molecules along its own contour, a process named
by Edwards as “‘reptation” [1]. Unlike a linear chain,
branched molecules cannot reptate to recover the equilib-
rium. In this case, the reptation is severely suppressed and
the chains renew their configurations through arm retrac-
tion, a process in which the end of each arm independently
retracts partway down its confining tube and then ree-
merges along a different trajectory [2].

A similar process of relaxation has been proposed to
explain the rheological behavior of polymer networks.
Based on the qualitative success of the theory for star
melts, Curro et al. [3] have used the arm retraction mecha-
nism to explain the stress relaxation data of polymer net-
works obtained via random cross-linking. In this case, the
main contribution to the relaxation is attributed to the
pendant chains. It has frequently been assumed that the
functionality of the branching point (f) plays only a minor
role on the viscoelastic response of a star polymers. This is
supported by a very extensive set of data showing that the
zero-shear viscosity of star melts is independent of the
number of arms f for 4 = f < 16. As a consequence, ac-
cording to theory, star arms and pendant chains with the
same molecular weight behave equivalently. Although in-
tuitively convincing, at present there is no experimental
confirmation for this assumption.

The aim of this work is to provide experimental data on
model systems to test some of the hypothesis of the current
theories for the dynamic of branched molecules.
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Theories.—Doi and Kuzuu [4] and Pearson and Helfand
[5] considered the problem of stress relaxation of symmet-
ric star polymers in a fixed network of obstacles. Taking
into account the probability distribution of the primitive
path lengths at equilibrium and the tube diameter in melts,
the arm free end can be thought to be undergoing Brownian
motion in a suitable potential field. The probability distri-
bution for arm retraction is then the solution of the
Smoluchowski equation for the probability of deepest
penetration as a function of time. The potential field for
arm retraction comes from the tube model calculation of
the plateau modulus (Gy) and the definition of the mo-
lecular weight between entanglements in terms of G. The
Pearson-Helfand (PH) model predicts that the potential has
the following quadratic form [1,5]: Upy(s) = 15/8n,s>.
Here n, is the number of entanglements per star arm, and
s (0<s<1) is the fractional distance back along the
primitive path the free end has been retracted. It can be
shown that the time 7(s) required to retract the free end
a fraction s becomes exponential with Upy(s): 7(s) ~
70 exp[ Up(s)]. Here 75! is an attempt frequency, related
to the longest Rouse time of the arm [1]. The time required
to retract the free end to the junction point fully [7(s = 1)]
is then exponential in the length of the arm, leading to a
very broad spectrum of relaxation times.

As compared with experiments, it has been shown that
this equation largely overpredicts the terminal relaxation
time and zero-shear viscosity of entangled star melts [5,6].
Figure 1 shows a comparison between experimental data of
dynamic moduli as a function of frequency for three and
four arm poly(dimethylsiloxane) (PDMS) star polymer
melts and the PH prediction. For this star, the arm molecu-
lar weight is M,, = 1.35 X 10° g/mol. Considering M, =
9.8 X 10° g/mol as the molecular weight between entan-
glements [7], the number of entanglements per arm for this
star is n, ~ 14. If we use the PH model to estimate the
terminal relaxation time for the stars of Fig. 1, we find
7(s = 1) ~ 10% s, when it is, in fact, only ~10 s. This

© 2005 The American Physical Society
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The coarsening process in a two-dimensional hexagonal system in the region close to both spinodal and
order-order transitions was investigated through the Cahn-Hilliard model. We found a distinctive region of
the phase diagram where the pinning of dislocations plays only a minor role and the dynamics is led by the
triple points. In this region, we found configurations of domains with the same features as those proposed
by Lifshitz. As a consequence, different correlation lengths grow logarithmically in time, in good
agreement with the predictions of coarsening at low temperatures proposed by Safran.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.97.188302

The mechanism of coarsening in a two-dimensional
system undergoing phase separation following a quench
from the high temperature phase to the ordered phase has
been the subject of intense investigations for more than
three decades [1,2]. Except in certain exceptional circum-
stances, it has been clearly shown through numerous stud-
ies that different systems show a coarsening process
satisfying scaling at long times [1]. In this case, the dy-
namics can be characterized by a simple length scale £(r)
that grows in time ¢ as a power law (& ~ ) [1,3]. This
feature has also been observed experimentally in thin films
of block copolymers in the smectic phase [4,5]. In this
case, it was shown that the orientational correlation length
grows in time as &, ~ r'/# and that the dynamics is led by
the annihilation of multipoles of disclinations. On the other
hand, it has recently been found through simulations [6]
and experiments [7] that, in sphere-forming block copoly-
mer thin films, the orientational and translational correla-
tion lengths grow according to different kinetic exponents.
The difference in kinetic exponents has been attributed to a
preferential annihilation of dislocations located along
small angle grain boundaries [6].

In the 1960s, Lifshitz predicted the possibility of for-
mation of a stable lattice of domains on a system with
p-fold degenerate equilibrium states. According to
Lifshitz, this lattice should emerge during the coarsening
process due to the dynamic frustration to reach equilibrium
[8]. Although this grain structure would not minimize the
total free energy of the system, it was shown that it could
be kinetically stable. As a consequence of the relaxation
driven by the curvature of grain boundaries, bounded re-
gions where three grains meet [triple points (TP)] can
become pinned to their positions, slowing down the dy-
namics. Once the system becomes trapped into this dy-
namically stable state, the only path to induce further
coarsening is through fluctuations or driving forces large
enough to unlock the system from the local traps. The first
step to introducing Lifshitz’s ideas in the coarsening pro-
cess quantitatively was made by Safran [9]. It was found
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that the domains grow according to a power law in time for
p <d + 1(d is the spacial dimensionality) but logarithmi-
cally in time in the case p = d + 1.

Although a few systems have been found where the
growth of the correlation length is logarithmic [10], to
the best of our knowledge, there are no systems clearly
verifying the Lifshitz-Safran predictions at present.

The dynamics of phase separation for a diblock copoly-
mer can be described by the following time-dependent
Ginzburg-Landau equation for a conserved order parame-
ter (Cahn-Hillard model) [11]:

W el "

In this equation, the order parameter ¢ is defined in terms
of the local density of each block in the block copolymer,
M is a phenomenological mobility coefficient, and F is the
mean-field free energy functional for a diblock copolymer

[11]:
r= [ae|vw) + 3]
_g ]/ drdrG(r — P)pOPE). ()

Here G(r) is a solution of V2G(r) = —&(r), and U(y) =
=7+ a(l =2/)2ly* + Lvy?® +  Ag*. The parameters
a, v, b, and A are related to the vertex functions derived
by Leibler [12]. The parameter 7 depends linearly on the
Flory-Huggins parameter y and provides a measurement of
the depth of quench. f is the block copolymer asymmetry,
and D is a parameter related to the segment length [11].

Equation (1) leads to spinodal decomposition for 7 >
7, = 2+/bD + a(1 — 2f)?* and to an order-order transition
(hexagonal-smectic transition) for f= f, =1/2 (v =
2VbD).

In this work, we solve Eq. (1) in the region near both the
order-order and spinodal transitions (7 = 7, f < f.) fora

© 2006 The American Physical Society
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Abstract

We look at a grain rotation mechanism in a bidimensional pattern forming system exhibiting an hexagonal phase. This mechanism is
believed to be relevant in the coarsening process of a variety of physical systems with short- and long-range competing interactions. We
focus on the Cahn—Hilliard model with thermal fluctuations. The grain rotation process is uncovered from the dynamical evolution of a
misoriented circular grain surrounded by an otherwise perfect crystal.

© 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

During the last two decades a great deal of effort was
committed to understanding the mechanisms of pattern
formation, ubiquitous in a number of diverse contexts
(Rayleigh—Benard convection, ferrimagnetic repulsion in
garnet films, and biological growth [1] or block copolymer
thin films [2]). Among the different periodic and quasi-
periodic equilibrium structures experimentally observed in
two dimensional systems are stripes, hexagonally ordered
disks, and quasi-crystals. The hexagonal systems pose a
particularly challenging problem for analytical treatment
and have been addressed in the literature, albeit less
frequently than other stable phases (e.g. stripes), with
varying degrees of success.

In order to understand the ways coarsening proceeds and
order is achieved, several mechanisms have been proposed
and studied: curvature driven grain growth [2,3], annihila-
tion of topological defects [4] and, to a lesser extent, grain
rotation [5] are examples of such mechanisms.

In particular, the mechanism of grain rotation has been
addressed in the context of crystalline solids [6,7].

*Corresponding author. Tel.: + 54291459 5101; fax: + 54291459 5142.
E-mail address: dvega@criba.edu.ar (D.A. Vega).
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In this work, we consider ‘soft’ 2-D systems displaying
hexagonal symmetry. Differently from crystalline solids or
Lennard-Jones crystals, such soft materials posses the
ability of relaxing the elastic free energy through the strain
of local domains.

We focus on the dynamical evolution of a misoriented
circular region planted in an otherwise perfect lattice
exhibiting hexagonal order. For different initial misorien-
tations of the interior region of the circle, we track its
evolution at later times and compare results. The conclu-
sions prove helpful in elucidating the various paths that
such systems follow to equilibrium.

2. The model and numerical implementation

The context in which our numerical experiments were
conducted is provided by the classical Cahn—Hilliard—Cook
model [8], describing the dynamics for a conserved order
parameter:

O SF
= (5) o

where i/ is the order parameter, M is a phenomenological
constant accounting for the mobility of the system, F(y) is
the free energy functional and { stands for a random noise
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Abstract

The dynamics of ordering in a 2D hexagonal system was investigated through the Cahn—Hilliard—Cook model. At low
thermal noise amplitudes, pinning forces acting on grain boundaries dominate the dynamics and the coarsening evolves
logarithmically in time. As noise amplitude increases, fluctuations becomes large enough to unlock dislocations located
along grain boundaries and the grain boundary motion is driven by curvature. The grain boundary relaxation leads to a
grain structure with Lifshitz’s configurations. In this case the dynamic is also logarithmic as a consequence of the pinning
of triple points.
© 2007 Published by Elsevier B.V.

Keywords: Coarsening; Lifshitz—Safran; Hexagonal phase

1. Introduction

The dynamical evolution of phase separating systems has been extensively studied by more than three
decades [1]. One of the more extensively studied systems are binary blends. In this case, an initially
homogeneous state phase separates into an asymptotic state composed by two domains separated by a
relatively sharp interface. The process of coarsening toward this asymptotic state is self similar and exhibits
scaling at long times, i.e., the dynamics can be characterized by a simple length scale &(¢) that grows in time
according to a power law (¢~¢9). The exponent ¢g in the power law depends on the dimensionality of the
system, symmetry and conservation laws [1,2].

In 1962 Lifshitz point out that the process of phase separation would be radically different in systems with a
high number of degenerated states [3]. He predicted the possibility of formation of a stable lattice of domains
as a consequence of the dynamical frustration to reach equilibrium. Due to the relaxation driven by the
curvature of grain boundaries, bounded regions where three grains meet (triple points) can become pinned to
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For the first time, order-order and order-disorder transitions were detected and characterized in
a model diblock copolymer of poly(butadiene-1,3) and poly(dimethylsiloxane) (PB-b-PDMS). This model
PB-b-PDMS copolymer was synthesized by the sequential anionic polymerization (high vacuum tech-
niques) of butadiene 1,3 (B) and hexamethylciclotrisiloxane (D3), and subsequently characterized by
nuclear magnetic resonance ('H and >C NMR), size exclusion chromatography (SEC), Fourier Transform
infrared spectroscopy (FTIR), Small-Angle X-ray scattering (SAXS) and rheology. SAXS combined with
rheological experiments shows that the order-order and order-disorder transitions are thermorever-
sible. This fact indicates that the copolymer has sufficient mobility at the timescale and at the temper-
atures of interest to reach their equilibrium morphologies.

© 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Poly(dimethylsiloxane) (PDMS) is a silicon-based homopolymer
which exhibits a low glass transition temperature, high gas
permeability, usability over a wide range of temperatures, low
chemical reactivity, and essentially a non-toxic nature [1]. Conse-
quently, the synthesis of complex macromolecular architectures
based on PDMS seems to be an interesting research field not only
for academic studies but also for many biomedical and industrial
applications, like the development of a new group of thermoplastic
elastomers [2].

In this communication we report the synthesis and physico-
chemical characterization of a model block copolymer of butadiene
1,3 and dimethylsiloxane (PB-b-PDMS). This copolymer was
synthesized using sequential addition of monomers employing
high-vacuum anionic polymerization techniques [3]. Although the
synthesis of similar materials has been reported [4], up to our
knowledge, an exhaustive analysis of their rheological properties
regarding its order-order and order-disorder transitions has never
been discussed. Consequently, the molar mass of this PB-b-PDMS
copolymer was chosen in order to fall into the intermediate regime
where the transitions from a spatially homogeneous (disordered)
state to a microphase-separated (ordered) state occur. Both,
molecular and morphological properties of the block copolymer so
obtained were characterized by different experimental techniques.

* Corresponding author.
E-mail address: aciolino@plapiqui.edu.ar (A.E. Ciolino).
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2. Experimental
2.1. Materials

All materials were purified by standard anionic polymerization
procedures. The initiator employed sec-Butyl lithium (sec-BuLi")
was prepared in vacuo from sec-butyl chloride and lithium metal.
The monomers 1,3-Butadiene (B) and hexamethylcyclotrisiloxane
(D3) were purified according to the conventional routines described
elsewhere [3]. Tetrahydrofuran (THF) was used as promoter of D3
polymerization whereas cyclohexane and degassed methanol were
used as the solvent and terminating agent, respectively.

2.2. Synthesis of model PB-b-PDMS copolymer

All manipulations were performed under high vacuum in glass
reactors equipped with break-seals for the addition of the reagents
and constrictions for the removal of products [5,6]. The synthesis of
PB-b-PDMS was achieved by sequential anionic polymerization as
already reported [4]. A scheme of the polymerization apparatus
used for the synthesis is shown in Fig. 1. A description of the
synthetic pathway employed is briefly described as follows.

The apparatus was connected to the vacuum line, checked for
pinholes, flamedried and pumped for 20-30 min in order to
remove the volatile species. Then, 5 mL of concentrated n-Bu Li™
2 M solution in hexane (Aldrich) was injected through the purge
constriction (PC) into the purge section flask. The whole apparatus
was pumped for an additional 30 min in order to remove the
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We study the dynamics of pattern formation of two-dimensional smectic systems constrained to lie on a
substrate with sinusoidal topography. We observe a coupling between defects and geometry that induces the
preferential location of positive (negative) defects onto regions with positive (negative) Gaussian curvature.
For the curvatures studied here we observe unbinding and self-organization of disclination pairs. The local
orientation of the pattern and the location of topological defects can be accurately controlled with the curvature
of the underlying substrate. Thus, long-range interactions arising from the geometry of the substrate lead to
ordered patterns with potential applications to nanotechnology.

DOI: 10.1103/PhysRevE.79.031701

Striped phases are present in a wide variety of physical
systems such as ferrimagnetic films with dipolar interactions,
Langmuir monolayers, Rayleigh-Bénard convection cells,
liquid crystals, and symmetric block copolymers [1,2]. Equi-
librium and nonequilibrium features of two-dimensional
(2D) striped phases have been intensively studied in the last
three decades. In these systems, most of the attention has
been focused on the role of topological defects in the dynam-
ics of phase transitions [3].

In the last years, the studies of self-assembly in 2D sys-
tems have also been driven by the possible applications to
nanotechnology [4]. For example, thin-film patterns of block
copolymers have been used as nanolithographic masks for
pattern transfer [5]. One of the main difficulties associated to
these systems is the lack of long-range order due to the pres-
ence of unavoidable topological defects [6]. For striped pat-
terns it was shown that correlation lengths grow slowly with
the annealing time during thermal treatments, mainly due to
the annihilation of multipoles of disclinations (orientational
topological defects) [6]. Slow kinetics of ordering has also
been observed in systems with hexagonal symmetry [7,8].
Since most of the nanotechnological applications of self-
assembled systems require well ordered patterns, different
strategies have been employed to induce long-range order
[9].

Recently, there has been an increasing interest in the study
of 2D modulated phases on nonflat surfaces [ 10-18]. One of
the main differences between planar and curved 2D modu-
lated phases is the nature of topological defects. The curva-
ture of the substrate can impose a topological requirement
involving defects in the equilibrium state. This topological
requirement is given by the Gauss-Bonnet theorem which
relates the integral of the Gaussian curvature with the total
disclination charge [10-18].

From the first insights, most of the studies have consid-
ered 2D striped phases on spheres. By using the Frank free
energy in the one constant approximation, Lubensky and
Prost [10] showed that in nematic phases constrained to lie
on spheres the fundamental state is given by four +1/2 dis-
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clinations located at the vertex of a tetrahedron (baseball
configuration). It was pointed out that this particular arrange-
ment of defects can be functionalized to obtain divalent or
tetravalent spheres [19,20]. In the case of smectic phases on
spheres, defect configurations including hedgehog, spirals,
and quasibaseball have been identified [11] and recently ob-
served by self-consistent calculations of lamellar forming
block copolymers [12].

In this work we investigate the kinetics of ordering of a
2D smectic phase constrained to lie on a curved sinusoidal
substrate. Although in our system there is no topological re-
quirement for the existence of defects, since the energy of a
defect-free state grows as the curvature of the substrate is
increased [10], it is expected that the system relaxes the
strain field energy by locating defects on preferential surface
sites.

Here we consider the process of pattern formation of a
striped phase described by the following free-energy func-
tional [2,21]:

F= f dzr\@[ U(y) + ggaﬂ(?azp(r)&ﬁgb(r)

—§ f f drdr' g\g' Glr -V e)p(x’), (1)

where ¢ describe the order parameter field, U(i)=-1y’
+uyf* is the typical double well with two minima, D is re-
lated to the penalization to form interfaces, g is the determi-
nant of the metric g,z of the curved substrate, and G(r
—r’') is a Green’s function which takes into account the com-
peting long-range interactions.

Recently, Santangelo e al. [13] have argued that the ex-
trinsic curvature may be an important factor in determining
the pattern configuration of columnar phases. In that study,
the columnar phases were obtained with a 0.3 um thick film
of a cylinder forming block copolymer deposited on a curved
substrate. The experiments image the top layer of a film
roughly ten layers thick [top layer of a three-dimensional
(3D) array of hexagonally packed cylinders]. It has been ar-
gued that due to the coupling with the extrinsic curvature, a
boundarylike term aligns the columns at the regions where
the Gaussian curvature of the substrate changes the sign.

©2009 The American Physical Society
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The kinetics of spinodal-assisted crystallization in a region of the phase diagram where the dy-
namics is controlled by the critical slow down was studied by means of a Cahn-Hilliard model. The
length scale selectivity conducted by the spinodal process led to the formation of a filamentary
network of density fluctuations that resemble the scarred states found in quantum chaos systems.
The present work reveals that the early structure of density fluctuations acts like a precursor for
crystallization and deeply affects the orientational and translational correlation between growing

crystals.

The processes of structure out of a homogeneous sys-
tem undergoing a symmetry breaking phase transition is
an important phenomenon encountered in a large num-
ber of quite dissimilar areas like condensed matter [1],
particle physics and cosmology [2]. One of the main
mechanisms leading to phase separation in these sys-
tems is spinodal decomposition (SD). This process has
been investigated in a wide number of systems like inor-
ganic glasses, polymers, metal alloys, liquid metal films
or colloidal systems. Differently from the nucleation and
growth process, SD does not require large fluctuations
to initiate the phase separation and it is characterized
by the exponential growth of density fluctuations of a
dominating wavelength, entirely determined by the ther-
modynamic properties of the system [3], [4].

In the classical view of SD, at early times the wave-
length selectivity gives rise to the well-known ring in the
pattern of scattered radiation. In real space, the wave-
length selectivity is visualized as a labyrinthic pattern
of density fluctuations. As time proceeds, an array of
domains with short ranged order develops. Long-range
order can be achieved by thermal treatments involving a
slow coarsening towards the equilibrium phase [5].

Differently from the standard pictures of nucleation
and growth or SD, experimental data on different systems
also suggest a different pathway towards equilibrium, in-
volving a combination of both mechanisms [6]-[15].

Experimental and theoretical results on different poly-
meric systems clearly indicate a spinodal kinetics before
the emergence of the crystalline structure [6]-[8]. During
the early stage of phase separation there is an induction
time where density fluctuations of a given wavelength
are continuously amplified. Although most of the studies
have been focused in the crystallization process of poly-
mers and proteins [9], similar findings in systems where
the nature of the interactions is completely different,
like self organized nanocrystalline alloys [10], Rayleigh

*Electronic address: dvega@princeton.edu

-Bénard convection patterns [11], [12], or thin film dewet-
ting [13]-[15], suggest the existence of an universal phe-
nomenon where SD enhance the nucleation of the equi-
librium structure. Another signature of universality is
provided by experimental data on polymer crystallization
and dewetting indicating the existence of correlations be-
tween growing domains [13], [8]. At present, neither the
link between the density fluctuations and the precursors
for crystallization nor the origin of such correlations have
been established.

Here we investigate the process of spinodal-assisted
nucleation by means of a Cahn-Hilliard model [3], [16].
This is one of the simplest theoretical pictures to describe
the process of symmetry breaking phase transitions. Al-
though this model do not contemplate any detailed infor-
mation about the free energy, it has the great advantage
of allowing to describe the universal mean field response
of a great variety of systems [17].

In the neighborhood of the critical temperature, the
free energy of a wide variety of systems with strong wave
length selectivity, like Langmuir films, block copolymers,
magnetic garnets or ferrofluids, can be phenomenologi-
cally described by an order parameter free energy func-
tional of the form [17]:

F= [a U + (Ve

(1)
_g //dr3dr’3G(r —1')(r) ()

where t(r) is the order parameter (OP) (e.g., local den-
sity or magnetization in block copolymers or magnetic
systems, respectively), G(r) is a solution of V2G(r) =
—4(r), and U(¢p) = —37¢% + %V’l/J?’ + kYt The pa-
rameters 3, v, k and D are phenomenological constants
which can be computed from microscopic models [17],
and 7 provides a measurement of the depth of quench.
In the spinodal region, U(t) favors periodic profiles of
well defined wavelength and symmetry. The last term in
equation (1) takes into account the long-range free energy
contribution [17],[16].
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