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Podri la razén excluir de su discurso y aun de su consideracién todo lo que no
sea claramente explicable en su origen, medible en su extension, previsible en su
funcionamiento y expresable mediante un sistema de férmulas racionales, pero
aunque no sepamos explicarlo ni medirlo, ni preverlo o controlarlo, existen el
dolor y la enfermedad, el terror y la imaginacién, el amor, la locura y la muerte;
existen las esperanzas y los presentimientos, los sueiios y los delirios, lo

demoniaco y lo divino.

William Ospina, "Los roménticos y el futuro".

El hombre es un dios cuando sueiia
y s6lo un mendigo cuando piensa.
Hélderlin. "Hyperién".
Quien ha pensado lo mds hondo
ama lo mds vivo.

Hoélderlin. "Sécrates y Alcibiades".

Un dia vinieron por los judfos

y no dije ni hice nada

Un dia vinieron por los musulmanes
y no dije ni hice nada

Un dia vinieron por m{

y nadie dijo ni hizo nada.

Anénimo. Bosnia-Herzergovina.
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INTRODUCCION.

Este trabajo de tesis estd dedicado al estudio de un modelo que describe una gran
variedad de clases de transiciones de fase de primer orden. Estas incluyen fenémenos
como son la nucleacion, descomposicién espinodal, crecimiento en etapas tardfas y
maduracién. Aqui se considera, que el sistema es rapidamente enfriado de una fase en un
estado de equilibrio térmico a otra fase en un estado de no equilibrio (metaestable o

inestable) dentro de la curva de coexistencia del diagrama de fases del sistema [ver Fig. 1].

El sistema que es llevado hasta alguno de estos puntos gradualmente evolucionard
desde este estado de no equilibrio hacia un estado de equilibrio que consiste de dos fases
en coexistencia. Esto se lleva a cabo debido al desarrollo de fluctuaciones espaciales que
llevan al sistema inicialmente homogéneo a través de una secuencia de estados altamente
inhomogéneos los cuales estdn bastante alejados del equilibrio, ademds estas fluctuaciones

se caracterizan por desarrollar una serie de patrones muy peculiares.

El problema de formacidn de patrones, de fiuidos en coexislencia, forzados por
gradientes de temperatura o de concentracidn, es de reciente interés tanto teSrico como
experimental!. Es un problema gue conjunta diferentes aspectos tje estudios modernos en
lo que se ha dado por llamar fluidos complejos; es decir, son sistemas fuera del equilibrio
cuya descripcién microscopica es complicada, se cree que la gran variedad de fenémenos
asociados tienen un origen no lineal y ademds exhiben una morfologia muy rica, cuya

caracterizacién apenas se empieza a entender. Estos problemas, en los que tenemos

{Gunton J. D.,San Miguel M. and Sahni P. S., 1983, Phase Transitions and Critical P} vol. 8,
ed C Domb and J L Lebowitz.



interés, quedan fuera de a fisica tradicional en la que las perturbaciones sobre los sistemas

se realizan sobre modelos lineales,

Esta riqueza de morfologia se presenta en situaciones experimentales, tales como el
crecimiento dendritico en fluidos de diferente viscosidad, |a solidificacion direccional y la
formacion de celdas en las intercaras de cristales liquidos, las transiciones de fase

superficiales en surfactantes, los estados laberinticos en liquidos ferroeléctricos,etc,

Por lo tanto €l estudio de los patrones en si que espontd intentan

alcanzar el equilibrio nos provee de un fascinante ejemplo de un fenémeno no lineal y
fuera de equilibrio. En nuestro caso, dado que e} estado final estd en un equilibrio
termodindmico sus propiedades son, en principio, bien conocidas. Ademas para el
fendmeno que queremos estudiar existen modelos simples de la energia libre bien

definidos.

En la teorfa clisica de las transiciones de fases uno distingue dos diferentes tipos de
inestabilidad que caracterizan las primeras etapas de la separacién de fases. La primera es
una inestabilidad en contra de fluctuaciones localizadas (como gotas) y de amplitud finita
que Jlevan al decaimiento inicial de un estado metaestable. El grado de crecimiento de
estas gotas es descrita por la teoria de nucleacion homogénea. 1.a segunda es una
inestabilidad en contra de fluctuaciones no localizadas (longitudes de onda grandes) y de
amplitud infinitesimal que Hevan-al decaimiento de un estado inestable. A este proceso se

le conoce como descomposicion espinodal.

A pesar de la gran cantidad de estudios experimentales y tedricos de las transiciones
de fase de primer orden y sus fendmenos asociados como son la nucleacién y la
descomposicién espinodal todavia no existe una teoria que nos de un completo

entendimiento de sus principios. Y dada la gran cantidad y variedad de sistemas (como los




mencionados anteriormente) que presentan este tipo de fenémenos es que su estudio es de

gran importancia.

El estudio de estos fenémenos casi siempre se habia realizado tomando en cuenta el
bulto del sistema y es el propdsito de esta tésis realizar el estudio cinético de la
transformacién de fases para estos sistemas en presencia de paredes. Aquf realizamos un
estudio sistemdtico de los posibleé efectos de mojado en las etapas tempranas de una
transformacién de fases. Ball y Essery? realizaron algo similar restringiendose al estudio de
la descomposicién espinodal cerca de la composicion critica y como se verd sus

resultados, en esta region parecen ser semejantes a los nuestros.

Es sélo recientemente que se ha presentado un interés creciente en el drea de los
efectos de mojado en fendmenos fuera de equilibrio. Se han observado nuevos fenémenos
tales como la descomposicidn espinodal dirigida por la superficie, mojado durante la
descomposicion espinodal4, nucleacién de mojado y estados metaestables de superficie y

formacicn de multicapas®.

En este trabajo se selecciond el modelo de cinética de Cahn® con parimetro de orden
conservado en un modelo de Ising en mallas. Este modelo fué resuelto numéricamente
mediante simulaciones en computadora las cuales tienen la ventaja en contraste con los
experimentos reales de que uno puede trabajar con sistemas simples o complejos y evitarse
todos los problemas que usualmente estdn presentes en los sistemas reales. Anteriormente

una de las desventajas era el "tierpo de maquina" pero ésto no fue problema en nuestro

2R, C. Ball y R. L. Essery, Spinodal Decomposition and Pattern Formation near Surfaces, J. Phys.
Condens. Matier, 2, 10303 (1990).

3R, L.Jones, L. Norton y E. Kramer, F. Bates y P. Wiltzivs, Surface-Directed Spinodal Decomposition,
Phys. Rev. Lett,, 66, 1326 (1991).

4B, M. Law, Mucleated Wetting Layers, Phys. Rev. Lelt., 69, 1781 (1992),

5D, Bonn, H. Kellay, y G. H. Wegdam, Wetting and Layering in Critical Binary Fluid Mixtures, J. Chem.
Phys., 99, 7115 (1993),

61, W. Cabn, Phase Separation by Spinodal Decomposition in Isotropic Systems., J. Chem Phys, 42, 93
(1965).




caso dadas las facilidades de equipo de cémputo que existe en el Institute de Fisica de la

UNAM, que fue donde se desarroll6 este trabajo.

Es conveniente aclarar que este trabajo se realizé conjuntamente con el trabajo de
tesis de David Fragoso Osorio cuya tnica diferencia es la seleccién del modelo de la
cinética. David desarroll6 e} estudio de la cinética de Ginzburg-Landau? de parimetro de

orden no conservado.La tesis esta dividida en cuatro capitulos de la siguiente manera:

Capitulo 1: Transiciones de Fase, En este capitulo se explica de una manera general
lo que es una transicidn de fases y sus caracteristicas, asi como {ambién se explica el

modelo de Ising campo medio el cual utilizaremos para describir a nuestro sistema.

Capitulo 2: Fenémenos de Superficie: Mojado y Premojado. En nuestro sistema
hemos incluido campos de supetficie y queremos estudiar el efecto que tiene el fenémeno
de mojado sobre la cinética de transformacién de fases. Como necesitamos referirmos al
diagrama de fases de mojado y sus propiedades, en este capftulo se explica de manera
general Ia teorfa de mojado y ademas se explican los cambios que hay que tomar en cuenta
en nuestro modelo debido a la introduccion de las paredes. Aqui se calcula y se describe el
diagrama de fases de mojado del modelo utilizado, Es decir, se localizan las transiciones
de mojado y premojado en el espacio de los campos termodindmicos, temperatura,

interacciones de superficie y campos de superficie.

Capitulo 3: Cinética de Transicion de Fase. Aqui se desarrollan y se explican, de
una manera mds extensa, la nucleacidn y la descomposicién espinodal de bulto mostrando

todas sus caracteristicas de acuerdo a nuestro modelo y a la cinética empleada.

Capitulo 4: Resultados. En este capitulo se muestran y explican las diferentes

situaciones experimentales que se simularon numéricamente.

. L Ginzburg y L. D. Landau, Zh. Eksp, Teor. Fiz., 20, 1064 (1950).
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Fig. 1 Se muestra la curva de equilibrio o de coexistencla y la cirva espinodal
para un sistema magnético. El punto (a) representa el enfriamiento a un
estado metaestable y el punto (b) a uno inestable.



TRANSICIONES DE FASE.

1

1.1. ASPECTOS GENERALES.

En el estudio del comportamiento fisicoquimico de sistemas muy diversos se ha
observado un cierto cardcter universal, Asf sistemas aparentemente distintos y complejos
se pueden describir con los mismos conceptos que ademds tienen ciertas caracterfsticas en
comén con modelos simples idealizados. El ejemplo m4s claro se encuentra, quizés, en el
estudio de las propiedades termodindmicas de sistemas que exhiben transiciones de fase y
fenémenos criticos. Estos sistemas, entre los que podemos mencionar imanes, fluidos
puros y multicomponentes, cristales liquidos, microemulsiones, polfmeros, cerfmicas
superconductoras, aleaciones metélicas, etc.,, sufren de anomalfas en alguna de sus
propiedades termodindmicas que son equivalentes en la vecindad de una transicién o de un

"punto critico,

La ebullicién del agua, la pérdida del cardcter magnético de un imén al calentarlo, la
adquisicion del cardcter superfluido del helio iiquido a bajas temperaturas, etc.,, son
ejemplos de cambios de estado cuyas caracteristicas bdsicas estin determinadas por la
naturaleza de la variaci6n de un potencial termodindmico que los describe con respecto a
los parimetros externos, como son la temperatura y la presién. Ademds se sabe que el
comportamiento de las propiedades de respuesta de un sistera frente a tales variaciones
puede ser de varios tipos y determina la posibilidad de coexistencia de dos 0 més fases
distintas, Sin embargo, es clara la manifestacion de la presencia de fendmenos muy

similares entre sf.



Para mayor claridad, podemos tomar el siguiente ejemplo. Si tenemos agua liquida,
tan comtin y corriente como la que sale del grifo de la casa, a temperatura ambiente y a la
presion atmosférica, y la enfridramos hasta que se congele o en el sentido contrario la
calentdramos hasta vaporizarla, en ambos casos, e! agua sufre un cambio brusco en sus
propiedades, es decir, sufre una transicién de fase. Cualitativamente estamos hablando ya

sea de un transicién liquido-sélido o bien de una transicién lfquido-vapor.

En una transicién de fase siempre se presentan modificaciones drésticas de
propiedades tales como la densidad, la magnetizacién, la capacidad calor(fica, la
susceptibilidad magnética, la compresibilidad o la conductividad eléctrica entre otras. De
esta manera al modificar los pardmetros externos de un sistema, acercdndonos a un punto
de transici6n, se obliga al mismo a desplazarse buscando alcanzar su estado de equilibrio,

através de los diferentes estados accesibles al sistema.

1.2. DIAGRAMAS DE FASES Y ORDEN DE TRANSICION

Para tener una idea clara de la disposicién de las transiciones de fase para un sistema
bajo diferentes parimetros externos, se suele utilizar una grifica en la que se delimitan
zonas de estabilidad, lineas de equilibrio de fases, puntos criticos, etc. en el espacio de

esos pardmetros externos. Esto se denomina como diagrama de fases [ver Fig.1.1].

Como se ve en la figura anterior, las lineas sélidas normalmente representan
transiciones de fase, a lo largo de las cuales coexisten dos fases en las que las densidades
lermodinﬂmic&s (como la densidad o la magnetizacién) pueden no tener valores idénticos.
Ademds estas densidades no son funciones contfnuas de los pardmetros externos asociados
al cruzar una de las lineas de coexistencia, en este caso hablamos de transiciones de primer

orden.



Sdlido Liguido

(a) Punlo Critico

(b) Punto Triple

T

Fig. 1.1 Diagrama de fases caracteristico.En ¢l espacio de los campos
termodindmicos P y T, para un sistema que presenta transiciones de fase de primer
orden (lincas solidas) y orden superior (lincas puntcadas). Se indican las regiones de
estabilidad de cada fase.

Ademds, en los diagramas de fase se tienen otros puntos extraordinarios por ejemplo
en los que coexistan mds de dos fases (b), existan cambios en el orden de transicion o
sefialen el inicio de regiones en las cuales no es posible establecer distincion alguna entre
fases, y al que se le conoce como punto critico (a) (Fig. 1.1). En sistemas complejos
pueden existir puntos multicriticos, regiones de coexistencia de fases y lineas de
coexistencia de fases siguiendo la regla de Gibbs. Cabe mencionar que el esquema de

clasificacion es completamente general y que todo sistema se puede representar con él.

En la Fig. 1.1 utilizamos lineas punteadas para indicar transiciones de fases de mayor
orden, es decir, a través de las cuales todas las densidades termodinidmicas varfan
continvamente. Ahf no existen fases en coexistencia pero si hay divergencias en las
susceptibilidades que son las derivadas de las densidades termodinimicas con respecto a
los pardmetros externos. Es usual lHamar a estos parimetros externos, como la

temperatura, el campo magnético, etc., campos termodindmicos.

Asf cuando cambiamos las variables intensivas independientes como P, T, de un
sistema, nosotros podemos alcanzar valores de estas variables en donde pude ocurrir un
cambio de fase. En tales puntos los potenciales quimicos de las fases deben ser iguales

para que estos estados puedan coexistir.



La energia libre de Gibbs es el potencial termodindmico que se encuentra fuertemente
relacionado al potencial quimico, por lo tanto en una transicion de fase la energfa libre de
Gibbs de cada una de las fases debe tener e mismo valor, y sus derivadas con respecto a la
densidad deben ser iguales. Sin embargo esta restriccién no se aplica en las otras primeras

derivadas parciales de la energia libre, por ejemplo V = —(aG/BP)r'n’ yS= (aG/aT),,'"i.

El comportamiento de estas derivadas se usa para clasificar las transiciones de fase. Si las
derivadas anteriores son discontinuas en el punto de transicién (esto es, si la variable
extensiva V y la entropfa tienen diferentes valores en las dos fases), entonces la transicién
es lamada de primer orden. Si las derivadas anteriores son continuas en la transicion pero
los términos derivativos de orden mayor son discontinuos, entonces la transicién de fase es
continua y el orden de la transicién lo dard el término derivativo en el cual se haga

discontinuo.

1.3. ESTADOS ESTABLES Y METAESTABLES.

Para hablar de una transicién en un contexto termodinimico, serd conveniente
enfocarnos en un sistema con un potencial termodindmico con dos minimos locales que
representan los dos posibles estados estables accesibles al sistema y que se encuentran
separados por una regién intermedia inestable, Lo cual estd definido por los
requerimientos de equilibrio y estabilidad acostumbrados dS = 0 y d°S < G, en un conjunto

microcanénico.

De esta manera si el potencial termodindmico tuviera la forma que se muestra en la
Fig.1.2, el minimo absoluto corresponderd al estado estable, mientras que el otro minimo

serd el correspondiente a un estado metaestable.



Potencial termodindmico

eslado melacstable

estado estable

Densiiad termodindmica
Fig. 1.2 Estados de equilibrio.Se representa esquemiticamente una posible
forma del potencial termadindmica y sus posibles estados con respecto a una densidad
termodinimica.

En sistemas reales existen fluctuaciones sobre las variables extensivas que ocurren
continua y espontdncamente y es a través de éstas que el sistema explora los diferentes
estados accesibles al mismo. De lo anterior una de tales fluctvaciones puede ser lo
suficientemente grande que puede llevar al sistema por amiba del méximo inestable y
encontrar el.minimo local secundario. Aunque su estancia es efimera, dado que cualquier
otra fluctuacion regresard al sistema al estado inicial estable, si el minimo secundario se .
encuentra bastante alejado del mfnimo absoluto y con una barrera intermedia bastante alta
y en el cual las fluctuaciones a otro estado sean minimas, el sistema puede quedar
confinado en dicho punto al cual se le conoce como estado metaestable, llegando a
resultar en un estado efectivo de equifibrio. Cabe mencionar que en algiin momento puede

existir una fluctuacién que lleve al sistema a descubrir su verdadero estado de equilibrio.

Un ejemplo en el que se pueden observar experimentalmente estos estados
metaestables es el de las curvas de magnetizacién comtra campo magnético en
ferromagnetos con histéresis, En estos materiales la magnetizacion se puede describir por
dos curvas. Una demagnetizando desde campos magnéticos grandes positivos y otra en

sentido contrario. En la Fig.1.3 se muestra una curva de histéresis tipica en la que se




observan magnetizaciones positivas para campos magnéticos negativos, estos estados son

metaestables,

campo magnélico externo

/|

/ magnelizacién

Fig. 1.3 Histéresis magnética.Las histéresis magnéticas son un ejemplo en ¢l que se
estados tables al variar el campo magnético externo.

Ademds usando un potencial termodindmico en funcién de una densidad, podemos
observar que existe una temperatura en la cual se da el cambio de estabilidad de ambos
minimos, es decir, una temperatura de transicién en la cual ambos estados son igualmente
accesibles al sistema y que corresponde al punto de equilibric en el cual las fases
implicadas se encuentran en coexistencia (Fig. 1.4).

Potencial Termodindmico

T equitibrio

densidad termodindmica

Fig. 1.4 Diferentes estados de equilibrio al variar la temperatura.
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1.4. MODELO DE ISING CAMPO MEDIO

Las caracteristicas universales de los fendmenos antes mencionados han permitido
que muchas de sus propiedades hayan podido extraerse de un solo modelo tedrico, ef
modelo de Ising?, que de manera directa o a través de sus generalizaciones, ha guiado y

dominado durante afos la investigacién bisica en el campo de las transiciones de fase.

Desarrollado alrededor de 1920 debido a la necesidad de encontrar una manera de
reproducir adecuadamente [a magnetizacién espontinea que a bajas temperaturas es
caracteristica de los sistemas ferromagnéticos, desde entonces este modelo ha sido
utilizado para modelar desde imanes hasta polimeros, desde sistemas micelares hasta
vidrios de espin, aunque en términos mds precisos, ¢l modelo de Ising simula un "dominio"

en una sustancia ferromagnética.

La versatilidad del modelo de Ising permite reinterpretarlo en diferentes formas y
utilizarlo para estudiar una gama amplia de sistemas que aunque aparentemente no tienen

ninguna relacion entre si, manifiestan una transicion de fase.

El modelo supone que el sistema fisico e estudio se puede representar en un arreglo
espacial de N particulas distribuidas sobre una malla regular, es decir el modelo es
discreto y no continuo. Dentro de 1a malla fijamos en cada vértice una particula, la cual
tiene asociado un momento magnético. En forma equivalente se dice que a cada punto de

la malla se le asocia una variable escalar, el espin o; con dos valores accesibles +1 y -1.

Ademds, se considera que s6lo hay interaccién entre primeros vecinos, por lo que se

maneja una constante de acoplamiento J, cuyo signo determina la naturaleza magnética

8Huang K., Statistical Mechanics, 2. cd., John Wiley and Sons., cap. 14 (pags. 341-367).

12



del sistema. Cuando J es positiva la energfa potencial favorecerd una configuracion en la
que todas las moléculas tengan la misma orentacidn de espin, es decir, un estado
ferromagnético. Eri caso contrario, J negativa, la configuracidn favorecida tendrd espines

alternados, por lo que se habla de un estado antiferromagnético.

De esta forma, para cualquier alineacion en el sistema de espines, cada par de
moléculas vecinas contribuird a la energia de inferacci6n total con un término de la forma

~J 0;0;. Ademés el sistema estard sujeto a la accién de un campo magnético externo H,

de forma que la energia total para una configuracién dada es

ety --Jzaioj—szcl (1.1)
LY [
en donde (. es el momento magnético por particula,

Escribiendo la expresidn para la funcién de particién de nuestro sistema:

Z= Z P (1.2)

en donde B = 1/kT, siendo k la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta,
podemos derivar todas las funciones termodindmicas que se requieran para estudiarlo.
para ello es necesario realizar una suma sobre todas las posibles configuraciones accesibles

al sistema.

Para mayor facilidad podemos reescribir la energia potencial de interaccidn, y por lo
tanto la funcién de particién, en términos del ndmero de moléculas con cierto espin y de

los distintos pares en el sistema queddndonos la siguiente expresién

Ese = ~J (N + Ny~ No) + bH(Ng = N)) (13)
en donde Ny es el nimero de moléculas con espin a; = +1 y N, el nimero de moléculas

con espin o; = ~1. Ny, N,;, y Ny,.representan el ndmero de pares de primeros vecinos del

13
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tipo (++), (=) y (+-) respectivamente y el nimero total de puntos en la malla es

N=Ny+N,.

La expresion anterior se puede simplificar si aplicamos las reglas asociadas a toda
malla regular, las que se representan como

qNp = Noy +2Ngg
gNy = Noy +2Nyy (1.4)

en donde g es el nimero de coordinacién de cualquier punto de Ja malla, es decir, el
nimero de primeros vecinos de cualquier sitio o de cualquier celda. A partir de las

refaciones anteriores tenemos que

Equgy = ~J (39N, - 2Ny} + WH(2N, - N)) (13)

y por tanto, la funcidn de particion correspondiente serd

N ¥}
Z= eu(}-ﬂ'“”)'ze-w”v" ,,fgh' (g N ) &7 .6
00 (]

)
donde g, (N,,N,,) establece el nimero de posibles configuraciones de N con una

energia potencial Ey,g, asociada,

Es interesante hacer nolar que si en la suma de la funcién de particién, reemplazamos
cada espin hacia amiba por uno hacia abajo y viceversa, y al mismo tiempo H es
reemplazado por —H, cada término permanece inalterado. Como para toda configuracion
de espines hay un arreglo correspondiente con los espines invertidos, entonces la funcion

de particin es invariante frente a la transformacién H —~H y m— -m, donde mes la

magnetizacién,

En este momento el problema estaria resuelto si fuéramos capaces de evaluar de

manera exacta la funcion g,(Ny, Ny, ) en términos de sus variables independientes.
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Nosotres vamos a utilizar la aproximacién de campo medio® que a pesar de su

sencillez nos permite extraer la informacién fisica mds relevante.

El' método de campo medio es una d¢ las maneras més simples de abordar el problema
y es de gran utilidad ya que da una idea aproximada de! comportamiento cualitativo del
fenémeno. La aproximacidn consiste en suponer que una particula cualquiera en €l sistema
se encuentra sujeta a un campo de interaccién promedio, calculado como una media

estadistica aplicada a todas fas posibles configuraciones de sus vecinos.

Una manera bastante utilizada para aplicar este concepto consiste en suponer un
sistema canstituido por Ny y N particulas en equilibrio, a temperatura constante. Si el
conjunto de particulas forma una mezcla ideal, el nimero de posibles configuraciones en

una distribucién al azar sobre N puntos de la malla es!®

w.(m- N’;’—;m an

La probabilidad de encontrar Ngg, Nyy y Ny, pares de particulas se puede calcular

como

Mo (MY M (MY M (RYK) s
gN \NJ’ IgN \N)’ N AN AN
donde gN /2 es el nimero total de pares de partfculas en el sistema. Estas expresiones

toman en cuenta que la Gnica preferencia que puede manifestar el sistema por una

configuracién dada es la que proporciona ef azar. La aproximacién de campo medio en

9Roduey J. Baxter, Exactly Solved Models in Statistical Mechanics, Academic Press, 1988, caps. 3 y 4.

10Domb C., Adv. Phys., 9, 149 (1960).



este caso, consiste en suponer que las ecs. 1.7 y 1.8 se cumplen a pesar que haya

interacci6n entre particulas.

Aplicando las condiciones anteriores, la energia configuracional del sistema puede

escribirse como

Easy -(uH-q—ZJ-)N«rM%&-PZuHN, (19
y st introducimos el espin por particula m = (Nu ~-N, )/N o magnetizacién promedio por
sitio, tenemos que:

Eopagy = N{uHm - 3qJm?). (110

Dado que la entropia est dada por

N '
S-kan—lcln[anl!] (1.12)

"que para N muy grande se re:duce a
8§ = kN {4 L+ )[40+ m)] + 41— m) In[3(1 - m)} (1.12)

Por lo tanto ya podemos construir la energfa libre de Helmholtz por particula

f=F/N=(E-TS)/N, y en consecuencia

Bf = L1+ m)in(1+m)+ 11— m)In(1 - m) - L pgm? - puHm . (113)
Los estados de equilibrio para este sistema estarin dados por la ecuaciones que

satisfacen Ia condicién de minimizacién de este potencial termodindmico:

a(pf)
0 (114)
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es decir

%‘Z—)-%l (“"’) ~BlgIm=pH)=0 ‘ (1.15)
0
ln(“m) = 28(gIm~pH) - ‘ (1.16)

Utilizando esta titima ecuacién es posible encontrar los valores de m que
corresponden a los estados de equilibrio del sistema. De la misma forma a partic de la
tiltima ecuaci6n y recordando que la condicidn de estabilidad o metaestabilidad de una fase

estd dada, para un ferromagneto, por (G’G/am’) >0, podemos encontrar el limite de

TH
metaestabilidad, esto es, cuando (B’G/am’)w =0, esta condicidn se puede representar
como una curva m=m(T) en el espacio (m,T) llamada la espinodal. A partir de estas
condiciones podemos detectar las regiones de coexistencia, la curva espinodal y construir

los diagramas de fases asociados [ver Fig. 1.5].

7
Punta Critico
6
5
4
&
3
\
2 / ~— == Curva Espinodal \
/
/ ——— Curva de Equilibrio \
1t \
/ \
[} St A—t At + + —
4 08 06 04 02 0 02 04 06 08 1
Magaetlzaciin

Fig. 1.5 Diagrama de equilibrio del modelo de Ising



En la Fig. 1.6 se presenta un diagrama de fases caracteristico de ﬁn sistema
magnético. Supongamos que tenemos un imdn y lo calentamos hasta una temperatura
suficientemente elevada, de manera que los momentos magnéticos de las moléculas que lo
constituyen pierdan el estado ordenado original. Al alcanzar dicho estado, la
magnetizacién del imdn es cero, y se dice que el sistema es paramagnético. Si enfriamos
nuevamente, podremos alcanzar una temperatura T, a partir de la cual el sistema vuelve a
mostrar una magnetizacién neta diferente de cero, a tal temperatura se le conoce como

Temperatura de Curle.

Magnetizacion

Temperatura Tc

Fig. 1.6 Diagrama de equilibrio de un ferromagneto

En tal punto, el material se torna ferromagnético (lo que en el modelo de Ising
corresponderia a que J fuera positiva). Este fenémeno de transicién, en el caso
ferromagnético, es el resultado del alineamiento de los momentos magnéticos de cada

particula del imén.

Otra de las posibles aplicaciones que tiene el modelo de Ising, es aquefla en la que

representa ¢l comportamiento de una aleaci6n binaria o el de un gas de malla.

18



En tales casos, el campo magnético externo original juega un pabel similar al de un
potencial quimico. En la Fig. 1.7 se muestra un diagrama de fases en el espacio p~7, en

el cual se muestra la curva de coexistencia de fases en equilibrio.

Es muy comiin construir diagramas T'~m en el modelo de Ising, que son los T-p
para una soluci6n binaria, en donde p es la densidad de uno de los componentes de la

mezcla en equilibrio.

fase 1

fase2

Fig 1.7 Diagrama de fases p  vs. T,
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FENOMENOS DE SUPERFICIE: MOJADO Y
PREMOJADO

2.1 INTRODUCCION

La experiencia cotidiana nos ha ensefiado que algunos liquidos forman una gota frente
a un sustrato sélido, mientras otros no: se esparcen en la superficie, es decir mojan a la

pared.

Muchos de los procesos practicos y tecnolégicos requieren del esparcimiento de un
lquido sobre un sdlido, como son los casos de adhesion, corrosion, detergencia, friccién,
lubricacién o en los cuales ciertas reacciones quimicas son promovidas selectivamente
(catalizadores). El lfquido, por ejemplo puede ser una pintura, un lubricante, una tinta o un
tinte, etc. En lo referente al sélido, éste puede ser una superficie simple o estar finamente

dividida, como sucede en el caso de suspensiones, medios porosos o en fibras.

Dada la gran cantidad de situaciones en las que se presenta el fendmeno d¢ mojado
resulta de gran importancia su investigacion, debido a que sin un entendimiento profundo
del fenémeno es muy dificil el disefio o perfeccionamiento de nuevos materiales y procesos

tecnolégicos.

A través de dicho proceso de investigacion es que hemos aprendido que la capacidad
de un lfquido para mojar una superficie solida depende de las caracteristicas fisicas y
quimicas de los sistemas con superficies en contacto, Asi, tenemos que ¢l agua moja con
facilidad ciertos materiales como el vidrio, la porcelana y varios otros metales. Sin

embargo el agua no moja a ciertos materiales como el teflon, el polietileno, el grafito, etc,
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Es importante mencionar que en todos estos fenémenos superficiales, existe una gran
sensibilidad de las propiedades de mojado, de un sistema particular, cuando se afaden
nuevos componentes quimicos (como puede ser la presencia de contaminantes) o se varfan
las condiciones fisicas (defectos en la superficie sélida, temperatura etc.). Esta
caracteristica ha sido aprovechada en forma prictica en el desarrollo de agentes
tensoactivos (como jabones y detergentes) que mejoran las propiedades de mojado del

agua.
2.2 DESCRIPCION DEL FENOGMENO

La formacidn de gotas liquidas sobre un sustrato es un fenémeno comiin, lo que lo
hace interesante desde el punto de vista fisicoquimico, es el hecho de que la forma
macroscdpica de tal gota estd intimamente relacionada a las tres tensiones superficiales
asociadas a las tres interfases que se encuentran en la linea de contacto entre la gota y el

sustrato: o,

1> Og,s ¥ Oy, €n donde los subindices se refieren a las fases adyacentes (gas-

liquido-sélida).

Se ha puesto un gran esfuerzo en el cédlculo de tales tensiones a través de 1a mecénica

estadistica sobre la base de las fuerzas intermoleculares involucradas en el problema.!!

La forma de la gota sobre el sustrato estd dada por el minimo de la energfa libre total
del sistema, bajo la restriccién de un volumen dado para la gota, Mediante Ia condicién de

equilibrio y resolviendo para las tensiones superficiales involucradas, obtenemos:

O (0S8 = O .~y ¢ (2.1)

1 Rowlinson y Widom, 1982, Molectilar Theory of Capillarity (Oxford UniversityNew York/London).
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la cual es conocida como la ecuacion de Young (1805) y en donde 6 es el dngulo de

contacto [ver Fig. 2.1

Sdlido

Fig, 2.1 Representacién de la relacién del lo de tacto con las

energfas de superficie de cada una de las fases en contacto.

En la forma de una gota se deberfan de tomar en cuenta otros factores que inciden
sobre ella como son la presencia de la gravedad, el efecto de longitud capilar y el volumen.
‘También se deberfan considerar otros factores tales como la existencia de un fenémeno de
histéresis del dngulo de contacto, el cual a su vez se ve afectado por la rugosidad de la
superficie sélida en contacto; otro factor serfa el hecho de que se suponga el equilibrio
térmico, es decir, que haya coexistencia de fases y que el s6lido juegue un papel inerte.
Pero a pesar de su simplicidad uno puede obtener buenos resultados con la ecuacién de

Young.

En lo referente al equilibrio térmico, un aspecto muy importante es que ningin valor

de 0 satisface la ecuacion 2.1 a menos que

22
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vy si esta desigualdad no es satisfecha, una de las fases mojard completamente al sdlido y
"no habri contacto entre el sdlido y la otra fase del sistema. En efecto, la superficie se
"esconde" reemplazando su presencia por una capa de la fase que moja y la energfa libre
de superficie de la fase que no estd mojando-al sélido se convierte en la suma de las dos

energfas libres de superficie de la capa formada por la fase que se introduce y el sélido
Ogsm O t0,y (23)
que nos lleva a una descripcién autoconsistente en la cual 8se vuelve cero. La ecuacidn

2.3 es conocida como ia ley de Antonov y al fenémeno que representa como mojado

total o perfecto del sélido.

La ecuacién 2.2 se puede escribir como:
Sma,;~0;.-0,;50 4
la cual se conoce como coeficiente de esparcimiento $, el cual se cumple en condiciones

de equilibrio, sin embargo en una situacién de no-equilibrio se puede tener S mayor que

cero.

Estos argumentos se dejardn de lado por simplicidad, y volveremos a retomar la
ecuacién de Young. El dngulo @ nos permite una ficil clasificacién del fenémeno de

mojado en un sistema lfquido-vapor-sélido (plano)

a) 0Bu=0 Mojado Total
b) 0<6<n Mojado Parcial (2.5)
c) OBmn Secado Total

lo cual queda ilustrado en la Fig. 2.2,
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(a) Mojado Total (b) Mojado Parcial (c) Secado Total

Fig. 2.2.Clasificacién del fendmeno de mojado.

Es obvio, apartir de la ec. 2.1, que 6 puede variar a causa de un cambio en la
composicién quimica de la gota del liquido, lo anterior es un objetivo tipico en

aplicaciones précticas entre las que podemos encontrar a las microemulsiones entre otras,

Pero esta dependencia quimica, no es la tnica, sino que también depende de la
temperatura a lo largo de la curva de coexistencia de un sistema que se encuentra en un
equilibrio liquido-vapor sobre un sustrato sélido, o bien el de dos liquidos inmiscibles, en

contacto con su vapor, en equilibrio.

En 1977, Cahn!? analiz6 tedricamente este fendmeno y predijo la existencia de una
transicion de primer orden al pasar de un mojado parcial a mojado total antes de alcanzar
la temperatura critica de un fluido puro o de una mezcla binaria [ver Fig. 2.3). La

temperatura a la cual se da dicha transicién es conocida como Temperatura de
Transicién de Mojado T),.

12§, W, Cahn, Critical Point Wetting, J. Chem Phys., 66,3667, (1977).
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To Form o e  ———— -~ e —

Mojado Total

Mojado Parcial

(b)

Composicién

Fig 2.3, Division del diagrama de fases en mojado parcial y tots! al

locallzar fa temperatura de transicién de mojado.

Desde el punto de vista experimental, e! caso de un sistema liquido en coexistencia
con su vapor presenta ciertas inconvenjencias, como la de mantener presiones altas para
poder buscar, sobre un amplio intervalo de temperatura, fa ya mencionada temperatura de
transicién de mojado y al mismo tiempo manténer el equilibrio liquido-vapor. Esto se debe
a que se espera que la temperatura de mojado esté cerca de fa temperatura critica del

tiquido que ocurre a presiones altas.

Debido a lo anterior se busca este tipo de ransiciones en otra clase de equilibrio de
fases como e} correspondiente al de lfguidos inmiscibles sobre e} sustrato sélido con una
cierta temperatura critica de consolucidn. Un ejemplo de dicha transicidn se ve en la

‘siguiente figura [Fig. 2.4).
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vapor vapor

vapor

Fig. 2.4. Transicion de mojado en dos liquidos Inmiscibl

Finalmente, el fendmeno de mojado tiene importancia desde un punto de vista mds
bésico ya que se encuentra relacionado a las transiciones de fase de primer orden en el
bulto y en la superficie del sistema, Ademads, en una transformacion de fase que se lleva a
cabo a través de la descomposicion espinodal o la nucleacién, las propiedades de mojado

deben influir en Ia cinética. Esto es un amplio tema de investigacién y al cual nos

referiremos en el Capftulo 3.

2.3 ASPECTOS TEORICOS GENERALES

El perfil de densidad de un fluido cerca de una pared o supetficie nos puede mostrar
una detallada vision de lo que es el fendmeno de mojado. La Fig. 2.5 nos muestra un perfil

tipico en una situacién donde el bulto del sistema estd cerca de la linea de coexistencia

liquido-gas de un sistema de un componente.
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Para muchas preguntas que nos podamos hacer sobre el mojado, es suficiente con
conocer la densidad de exceso o cubrimiento!? p,, esto sucede cuando el sistema es
homogéneo en la direccién paralela a la superficie, de tal manera que la densidad sélo

dependade z {ver Fig.2.5).

Fig. 2.5. Representacién de la densidad de exceso,

Es conveniente, al estudiar este fenémeno, describir a nuestro sistema en funcién de
un conjunto gran candnico y reemplazar la presién p por el potencial quimico u. Si
escribimos la energia libre del sistema bajo la influencia de un potencial de pared V,

veremos que €sta consiste en un termino proporcional al volumen del sistema V, y otro

que es proporcional al 4rea de contacto A entre el sistema y la superficie

F oV f(nTiw)+ Af(0,T;wV) (2.6)

13 8, Dietrich en Werting Phenomena (cap. 1) de Phase Transitions and Crifical Phenomena (Vol. 12)

editado por Domb y Lebowitz, Academic Press, 1988.
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También nos podremos dar cuenta gue la ecuacién 2.6 estd formada por la suma de
dos términos, uno que representa a la energia libre del bulto f,, que ademds es un
funcional de un parimetro de interaccién entre as particulas w, y otro que representa ala
energia libre de superficie f; y que es un funcional de w asi como de V. En este caso la
densidad en exceso o cobertura la obtendremos como la derivada parcial de la energia

libre de superficie con respecto al potencial quimico

o f{nTywY)

o 27

p( 1, Tsw V) =
Con esto, bisicamente nos quedaria hacernos dos tipos de preguntas:

* Para un sistema en especifico ;Qué pasarfa con p, cuando Hlevamos al sistema

de la fase de buito a diferentes partes de la linea de coexistencia?
e ;Cémo variard p, al cambiar wy V' ?

Para esto nos vamos a enfocar en la Fig, 2.6. Estas figuras 2.6(a-d) nos van a permitir
contestar la primera pregunta y la comparacion entre las figuras 2.6(a-d) y las 2.6(e-h) nos
mostrardn los cambios estructurales que p; puede sufrir al cambiar los potenciates de

interaccion wy V.

Analicemos cada una de las figuras. En la figura 2.6(a) nos acercamos a la linea de
coexistencia (en este caso liquido-gas) por dos diferentes caminos a temperatura constante
y a partir de la regién de la fase gas. En ambos casos p, aumenta, sin embargo
p K, T <T,) permancce finita, mientras que p(n,T=T),) diverge para u~>p; {ver

Fig. 2.6(b)]. Este (itimo caso es lo que se denomina como mojado total.

Ahora tomemos en cuenta el caso anterior pero considerando una variacién de la
temperatura; si consideramos los caminos en p, de las figuras 2.6(c) y 2.6(¢), vemos que

hay dos posibilidades y que cada una depende de los valores asignados a V y w: en una
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ps(ig,T) diverge suavemente para T~ Ty, como se ve en la figura 2.6(d), y es lo que se

conoce como Transicién de mojado de segundo orden y en la segunda posibilidad
ps(Hy,T) brinca de un valor finito en una temperatura menor a Ty a un valor
macroscépico en una temperatura mayor a Ty, . En este caso uno tiene una Transicién de

mojado de primer orden.

La localizacién de todos los brincos finitos en la zona de una fase es lo que s€ conoce
como la Mnea de premojado. A lo targo de la linea de premojado, dos capas de diferente
grosor coexisten a un mismo potencial quimico. También a lo largo de esta linea la
magnitud de los brincos divergen mientras nos acercamos a Ty, —que es el punto donde
la lfnea se une a la curva de coexistencia de una forma tangenciab— y |a magnitud del
brinco se desvanece al acercamos a su punto critico que es donde la linea de premojado
termina. Si cruzamos la linea de premojado a temperatura constante hacia la curva de

coexistencia observaremos que encontramos mojado total [ver Fig, 2.6(g, h)].

Aunque es generalmente aceptado que una transicién de primer orden implica la

existencia de una transicion de premojado fuera de coexistencia, ésta no se habia

encontrado experi [ Reci te, Kellay, Bonn y Meunier'4 encontraron
evidencia de la existencia de esta linea para una mezcla binaria de metanol/ciclohexano,
comprobando que ésta se acerca tangencialmente a la linea de coexistencia y que ademds

la transicién de premojado presenta una fuerte histéresis.

Como pudimos comprobar, €l orden de la transicién depende en una forma muy

significaliva de los potenciales de interaccidn V y w. Por ejemplo en la Fig. 2.6 se muestra

14 H. Kellay, D. Bonn y J. Meunicr, Prewetting in binary liguid mixture, Phys Rev. Lett,, 71, 2607,

(1993).
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que un cambio en ¥ provaca un cambio en el orden de [a transicion, también dado que J,

no depende de V, i, y 7. no se alteran, sin embargo si provoca un corrimiento en la

temperatura de mojado de Ty, a Ty,

M {c)
Tw T

Mg 'r.—-ﬂw—*'c'—" T

M (e)

Mo r‘.‘.:'_T.w ..Tc T

Fig. 2.6 La linca de coexistencia (i = 119,0 s T = T,) que separa al liquido (i > ) de la fase gas
{1t < 1g) es el lugar donde se localizan las singularidades en Ja energia libre de bulto, La encrgfa libre de

supetficie presenla singularidades en

T,

w

explicacién ver cl texto principal.
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2.4 MOJADO Y PREMOJADO EN EL MODELO
2.4.1 MojAbo

Como ya hemos mencionado, la transicién de mojado consiste de la transformacién de
una interfase bidimensional microscGpicamente delgada a una estructura macroscd-

picamente gruesa compuesta de dos interfases separadas por una fase de bulto!’,

Nosotros adoptamos un modelo de malla tipo Ising en la aproximacién de campo

medio. Para tal modelo tenemos que la energia libre de campo medio estd dada por

Y+(1=m,;)in(1-m, ;)

W

F-I—‘ZLE(Hm,.‘i)ln(Hm;
hl

(2.8)
"]2""‘.i("’-’.i+”'i.iu +m,.,,_,-)-HEm,.J R
n [}

donde los indices i, j denotan las componentes (en el plano x-y, ya que estamos
presuponiendo invariancia traslacional en la direccion z, perpendicular a las paredes) de
los sitios correspondientes de la malla, J es la constante de acoplamiento de interaccién
entre vecinos cercanos y H es el campo magnético externo. Cabe mencionar que tal
ecuacién corresponde al caso discreto o de mallas de la ecuacién 1.13 previamente

establecida.

15 A, Robledo, C. Varca y J.0. Indekeu, Wetting Transition for the contac line and Anfonov's rule for the

line tension, Phys. Rev A, 45, 2423, (1992).
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A partir de la ecuacién anterior determinamos primero 1a magnetizacicon de equilibrio
que comresponde a una geometria plana (malla) con dos superficies paralelas lo
suficientemente distantes (para despreciar ¢l efecto de tamaiio finito de la red), las cuales
introducen una asimetria a través de campos de superficie Ay, k.. A pattir de esta
geometria, los diferentes estados de mojade parcial, mojado total y de premojado son
generados de forma conveniente a través de la minimizacion del funcional de energia libre
en la malla. La geometria que se utiliza se puede visualizar perfectamente mediante la

siguiente figura (Fig. 2.7).

Fig. 2.7. Geometria del sistema bajo estudio,
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De acuerdo con la geometria sefialada, tendremos el siguiente funcional de energfa

libre de la malla:
iT ¥ L
'z—z;zl Lom ;) n(l+m ;) (1-m;;Yn(1 - my;;)
-J my (o ;+my L )
2’2_1 YT hit i+l f
Lo, ,
..(J,r ‘J)z(m]_‘ +"’l:jml.i+l +mK,j +'"K.j'”x,j+1)
j=i

-y E]m] j=hx me., 29)
in
donde J, es la constante de acoplamiento de superficie (factor que sustituye la ausencia de
un enlace por sitio de la superficie con el fluido de bulto). Asf, cada superficie representa
la interfase con una fase inerte y las otras dos fases corresponden a los dominios
opuestamente magnetizados cuando |a temperatura T estd por debajo de la temperatura de
Curie T,. De esta forma cuando /, >0 se tiene que la fase (+) se ve favorecida por la
superficie correspondiente mientras que la fase (~) serd favorecida por la otra superficie

cuando fiy = =H;,

Cuando h =h, =0 para T<T. tenemos que la configuracién del sistema
corresponde a la de equilibrio, abteniendose el perfil de magnetizacién para la temperatura
establecida, el cual se encuentra como la solucion de las ecuaciones de Euler-Lagrange

asociadas a la ecuacién 2.9, es decir

oF kT 1+m;
EnTi-TI l—m,-‘,- =J@mem e b ) = 0 ‘ (2.10-a)
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1a cual corresponde a et bulto (i = 2,...,K -1y j=1,...,L) y para las superficies tenemos

aF kT, l+m;
—_——1 fdm,  -d,2m,; +m,; )~k =0 2.10-b)
™2 T O ) (2.10-6)

oF -k—TlnHm""'
omg, 2 1-my;

—dmy, ;= d,@my e mg by )~k =0 (210-c)

las cuales son resueltas por métodos numéricos sencillos en mallas de 100x100 con las

siguientes condiciones a la frontera adicionales

Mg =my

sy =ML

(2.11)
en los bordes libres de la malla correspondientes a los sitios con j=1y j= L.

De esta forma la determinacién de la transicion de mojado se realiza al generar dos
estructuras de fases sencillas correspondientes a un estado de mojado parcial y a uno de
mojado total, para lo cual nos basamos en el concepto de la "densidad” de exceso o
cubrimiento del cual se habld en la seccién precedente. De esta forma el procedimiento se
inicia con una estructura que presenta la forma de un perfil de magnetizacion delgado y

otra con un perfil de magnetizacion geueso, como se muestra en la Fig, 2.8(a).

A partir de tales petfiles de inicio se pueden encontrar dos soluciones de las
ecuaciones de Euler Lagrange que corresponden (en general) a dos valores distintos de la
energia libre. Variando el valor del campo magnético de superficie, con un método de
Newton Raphson se puede alcanzar un valor de este pardmetro (h, ., el cual corresponde
al valor de A de alguna de las dos paredes involucradas) para el que el vaior de la energfa
libre sea el mismo para ambos estados. Para este valor, #, .. los dos estados estdn en
equilibrio y tenemos una transicién de primer orden, de un régimen de mojado parcial

(perfil delgado) a un régimen de mojado total (perfil grueso) y la temperatura a la que fué
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establecida el sistema corresponde a [a temperatura de transicién de mojado para ese valor

del campo de superficie, como se ve en la Fig. 2.8(b).

Fig. 2.8 (a) Perfil inicial del cdlculo de mojado.

1 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100

Fig. 2.8 (b) Perfil final del cdlculo de mojado.
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De manera similar se obtuvicron, para diferentes’ temperaturas, los campos de
superficie que producen la transicién de mojado y la relacién de tales campos con la
temperatura s¢ muestra en fa Fig. 2.9, la que corresponde sélo a wna vista parcial del
diagrama global de fases en el que ademds de la temperatura y el campo de supetficie, se
incluye un tercer parimetro que se refiere a un campo de bulto /,. La inclusidn de éste
pardmetro nos permite visualizar ¢l fendmeno de una forma mds general, puesto que nos
muestra las diferentes regiones en las que ademds de mostrar en donde se encuentra el
mojado, lo hace de igual forma con el fendmeno de premojado para un sistema dado. Lo
anterior es consecuencia del hecho de que ambos fenémenos forman parte de un fenémeno

mds general denominado como de Transiciones de Superficie.

Nakanishi y Fisher '¢ desarrolarron este tipo de diagramas para diferentes valores de
un parimelro de interaccion de superficie g=J,~J , el que para nuestro caso es un
valor positive, ya que utilizamos J, « 1.5 y tomando el valor sugerido por Varea y

Robledo!? de J, =$J, es decir, g=0.25. Lo anterior conduce a que el modelo

represente una transicién de mojado de primer orden {ver Fig. 2.10].

16 H. Nakanishi, M. Fisher, Muliicricality of Wetting, Prewetting and Surface Transitions, Phys. Rev Leit,

49, 1565, (1982).

17C, Varea y A. Robledo, Statistical Mechanics of the Line Tension, Physica A, 183, 12, (1992),
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Fig. 2.9 Diagrama de transicién de mojado que relaciona el campo de superficie (hs)

con la temperatura ((=7-T¢c).

Fig. 210 Diagramas de fase global de superficie para diferentes valores de

exacerbamiento de superfice. El diagrama (b) corresponde a transiciones de primer orden

de mojado.
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2.4.2 PREMOJADO

Es gcneralmeme‘ aceptado que una transicion de mojade de primer orden en
coexistencia implica la existencia de una transicién de premojado fuera del domo de
coexistencia. A lo largo de la curva de coexistencia, dos peliculas de diferentes espesores
coexisten al mismo potencial qufmico (en nuestro caso al mismo campo magnético de
bulto) [ver Fig. 2.5}. En el caso de una mezcla liquida binaria, e] premojado se manifiesta a
través de un salto en el espesor de la capa adsorbida fuera de la coexistencia y antes de la
separacion de fases en el buito. En general diversas teorias muestran que este salto se

obtiene muy cerca de la linea de coexistencia.

La determinacién de la curva de premojado para el modelo establecido se realiza
mediante un procedimiento similar al utilizado para obtener la transicién de mojado, sélo
que se tiene que agregar el campo magnético de bulto para poder explorar el diagrama de

fase global de superficie. El resultado de tal adicién es el siguiente
kT K L
-2—2; El(l"""i.j)ln(l +m; ;) +(1=m; ;) In(1-m; ;)
K L
"122 '"l,] +m.l+l+ml+l,/)
i=] ju]

"(J 1)2(’”‘11 +my, ,ml j+l +mlz(. +’"K./"'x.m)
=l

L L K-1 L
-h,IZMU—hK’Zm“-h,,ZZm,-_,- @12)

en donde /1, es el campo extemo de bulto.
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De acuerdo con el procedimiento establecido, se busca un campo magnético de bulto
h» para el que el valor de la energia libre sea ¢l mismo (para un valor del campo de
superficie correspondiente al de la temperatura de transicién de mojado dado) para dos
estados de diferente espesor y que se encuentran relacionados al salto en adsorcién fuera

de la coexistencia de fases mencionado anteriormente {ver Fig. 2.11].

46 47 4B 48 5 51 52 53 54 55 56 57 S8 59 6 61 62 &3 64 85
N } PRI J
Lo

1] LENES Sunts S St S B B e S S e me

Ay

kT
0.1

0.

03;

04

0.5

Campo de Bulto para premojado con mb=0.75

Hb
Fig. 2.11 Variacién del campo de bulto con respecto a la temperatura

Se muestra en la Fig. 2.12 de manera unidimensional el resultado de los perfiles de
magnetizacién que coexisten en premojado. Se sabe que el espesor de Ja pelicula cercana a
la pared disminuye conforme se va uno alejando de la transicién de mojado (donde dicho

espesor es méximo) hasta desvanecerse al alcanzar el punto critico del premojado

Finalmente, en la Fig. 2.13 se muestra un diagrama de equilibrio de fases en la que s
adiciona la linea de premojado y se muestra ademds el lugar en donde se lleva a cabo Ja

transicion de mojado a un campo de superficie dado.



magnetizacion

0.8H
O,Gr-
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T=4.7, hb=-0.0101, mb=-0.7360
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Fig. 2.13 Diagrama completo de transiciones de fase en un sistema magnético,
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CINETICA DE TRANSICION DE FASE

3.1 INTRODUCCION

La separacion de fases y el crecimiento de dominios en sistemas de no-equilibrio son
fendmenos muy comunes en la naturaleza. Asf en la mayorfa de los materiales
macroscepicos que se encuentran en la cercania del equilibrio, el proceso de relajacion de
las perturbaciones termodindmicas estd descrito precisamente por ecuaciones cinéticas
lineales fenomenoldgicas. Por ejemplo, cuando existe un gradiente de concentracion, la
relajacion del sistema estd descrita por la ecuacién de Fick; si el sistema sufre una
perturbacién mediante un gradiente de presién, la rapidez de la relajacion estd determinada
por la ecuacién de Navier-Stokes y si dicha perturbacién es debida a una diferencia de

temperatura, usaremos la ecuacién de Fourjer.

Caracteristica de estos sistemas es su estabilidad frente a una perturbacién cualquiera
y de esta forma estos sistemas no tienen otra eleccién més que la de relajarse al estado de
equilibio y las ecuaciones de transporte mencionadas, describen la rapidez de la

relajacién.

Lo anterior es cierto siempre y cuando el sistema no se encuentre en las cercanias de
algiin punto de inestabilidad, debido a que en tales lugares-los resultados pueden ser

sorptend; te diferentes, ya que pueden existir pequenias perturbaciones que pueden

llevar al sistema a descubrir estados que no son descritos por las ecuaciones lineales de
transporte. Tales observaciones pueden entenderse mejor a través de un estudio de la
relajacion de las perturbaciones en los estados estables y metaestables, por ejemplo en una

solucion binaria [ver Fig.1].

41



Supongamos que tenemos al sistema en un punto entre la curva de consolucién y la
espinodal, en la regidn de metaestabilidad (en donde sabemos que con el tiempo el sistema
evolucionard y se separard en dos fases distribuidas inhomogeneamente en el espacio) y
ademds le agregamos una perturbacion local de concentracion y lo dejamos evolucionar
libremente. Si la perturbacién es pequena, el sistema se relajard hacia el estado uniforme
inicial (sin perturbacién) con la rapidez descrita por la ecuacién de difusién. Pero sin
embargo, si dicha perturbacion es lo suficientemente grande, [a fase que se encuentra en
exceso dentro de Ja zona de perturbacién comenzard a crecer hasta alcanzar un punto en el
que las dos fases estables se encuentran espacialmente separadas. La situacidn anterior se

conoce como fenémeno de nucleacién.

Para este ejemplo hay dos tipos de comportamiento que no pueden ser explicados por
las ecuaciones cinéticas lineales. El primer punto se refiere al incremento del valor de la
concentracion mds alld de su estado uniforme y el segundo al hecho de la inestabilidad de
la soluci6n de la ecuacién cinética, es decir, que con un pequefio cambio en la magnitud de
la perturbacién se tengan dos soluciones distintas. Por o tanto, la posibilidad de que un
pequeiio cambio en la condicidn inicial de la solucidn pueda afectar drdsticamente el

cardcter de la solucién es conocido como un efecto no lineal.

Si ahora llevamos al sistema a un punto cualquiera debajo de la curva espinodal,
regi6n termodindmicamente inestable, la concentracion crece en alguna partes del espacio
y decrece en otras. En esta caso también observaremos el mismo fenémeno de incremento
de la concentracién en puntos en donde ya se encuentra en exceso, pero contrariamente al
caso anterior, la solucidn de las ecuaciones cinéticas apropiadas arrojan soluciones
estables sin importar la magnitud de la perturbacién, dado que las perturbaciones no
pueden relajarse al estado inicial, el cual como estado inestable debera evolucionar hacia la

separacion de fases, Esta situacion es denominada comod p P
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Ahora bien, aunque podemos observar comportamientos diferentes en los casos
mencionados, estos se encuentran estrechamente asociados. De esta-forma, si nosotros
manipulamos adecunadamente las condiciones externas (P,T) podremos Hevar
continuamente al sisterna de un régimen en el cual las perturbaciones pueden ser descritas
por una ecuacién difusional hacia otro en donde puede ocurrir el fenémeno de nucleacin

y finalmente a uno en donde ocurra la descomposicidn espinodal.

Ejemplos de situaciones en donde se puedan presentar los fendémenos anteriores son
muy vardados como serian  superconductores, biopolimeros, sistemas binarios,
condensacidn en sistemas de un componente, gelacion de polimeros, adsorbatos en
supertficies solidas, aleaciones binarias, vidrios de spin, liguidos binarios que sufren

cristalizacion, etc.

Nuestro conocimiento actual de las cinéticas de nucleacion y descomposicién
espinodal se deben al trabajo de Hillert!8, Hilliard-Cahn!® y Cahn.20 Su aproximacion
fenomenolGgica al estudio de las relajaciones no uniformes de perturbaciones
termodindmicas que ocurren cerca o en estados metaestables o inestables consiste de una
ecuacion de difusion que contiene un termino que nos permite ver los efectos de los
gradientes de composicién como la fuerza de cambio. Este termino, proporcional al
gradiente cuadrado de la composicion, ¢s ¢l primero de una expansién que representa el
incremento de la energia libre debido a la introduccién de una inhomogeneidad en Ja

composicidn.

¥8M. Hillen, Acta. Metall., 9, 525, (1961).
19], W, Cabn y . E. Hilliard, J. Chem. Phys., 28, 258, (1958).

200p. Cit. [6], pag. 3.
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Ademds de esto la no linealtdad exhibida por la ecuacidn de rapidez muestra como el

sistema puede ser alejado del estado inicial permitiendo la formacién de una nueva fase.
" Enel caso de la nucleacion al ser el estado inicial metaestable, el gradiente describird el
crecimiento en extension de la fluctuacion inducida sobre la concentracién. En el caso de
ladescomposicién espinodal el crecimiento de fluctuaciones en la composicion es

seleccionado de forma selectiva y periédica.

Por otra parte, Metiu, Kitahara y Ross?!, derivaron una ecuacion de rapidez pata la
evolucién mds probable de una fluctuacién que ocurra en el sistema que obedece una
ecuacion general Markoviana. En general [a descripcién temporal de la evolucin de los
sistemas bajo estudio es descrita en términos de un pardmetro de orden el cual puede ser
conservado o no conservado. De acuerdo cbn esto, la ecuacién derivada por Metiu,
Kitahara y Ross (MKR) se reduce bajo las adecuadas restricciones de conservacién a la
ecuacién de Cahn?? (en el caso de pardmetros de orden conservados) y a la de Ginzburg y

Landau?? (en el caso de parimetros de erden no conservados).

El empleo de la ecuacién derivada por MKR permite el estudio unificado de la
evolucién del fenémeno de difusidn, nucleacion, descomposicidn espinodal y el de
condensacién-evaporacion. El tipo de proceso que se observe dependerd exclusivamente

de [a eleccidn del estado inicial.

2tH, Meliu, K. Kitahara, 1. Ross, Statistical Mechanical Theory of the Kinetics of Phase Transitions., (en
Fluctuation Phenomena studies in Statistical Mechanics. Cap. 4, Vol 7.), editado por E. W. Montroll y J.

L. Lebowitz, North Holland Amsterdam, 1979,
22J, W. Cahn, Acta. Mctall., 10, 179, (1962).
30p. Cit, [7}, pag. 4.
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La principal limitacién de dicha teoria es que su elemento esencial, el funcional de la
energia libre, tipicamente disponible en su aproximacion de gradiente cuadrado es

solamente adecuado para situaciones muy cercanas al estado uniforme,

3.2 MODELO

En este trabajo utilizamos el modelo de Cahn para la descripcién de la cinética de la
transformacion de fases de un sistema simple. La ecuacién de Cahn que describe la
evolucién de un parimetro de orden conservado. En esta la condicién de conservacion
relaciona la variacién local de la densidad en el tiempo con la divergencia de un vector
corriente

) _g.g. (3.1
at

La ecuacién constitutiva que relaciona la corriente con la densidad suele establecerse
fenomenoldgicamente y en la aproximacion de Cahn, la corriente es proporcional al
gradiente del potencial quimico como funcional de la densidad y que se obtiene como la

derivada del funcional de la energfa libre construido para las propiedades de equilibrio

8F
-MV
dm{r)

J- (3.2)

donde M es una constante conocida como la movilidad y que para este trabajo tomaremos
como la unidad. De esta forma el sistema evolucionard hasta que éste adquiera un

potencial quimico constante de equilibrio.

Utilizando el modelo (en mallas) de un magneto de Ising que formulamos en la

ecuacién 2.8, tenemos que en una malla lineal
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Lom; _ go [ OF
M & om;

\ (1 + "‘M)(l +m, )(l < mi)
=T ln[z(l—miol)(l—mi-l)(1+mi):| ©2)

~J(m,,p + 20, - 6m, 42, +m,)

sin las condiciones a la frontera apropiadas que toman en cuenta los campos de supetficie

(hl,hx) y al pardmetro de interaccién de superficie J, [ver ec. 2.9], pero que nos va a

permitir realizar un andlisis detallado en bulto de las caracteristicas de nuestro modelo.

Dado que es nuestro deseo resolver la cinética en una malla cuadrada generalizamos

el operador V2 a
Vzgf.; =Gt t 8ijrt Bt iy~ 481 (3.4)

y utilizamos las ecs. 2.10 ab,c. para encontrar las ecuaciones cinéticas que necesitamos,
las cuales ya toman en cuenta las condiciones de frontera apropiadas para el sistema que

queremos estudiar.

Estas condiciones a la frontera consideran el hecho de que, en las paredes, la
magnetizacion puede crecer o decrecer sélo por el flujo que proviene del seno del material
ya que no hay flujo a través de la pared. Como nuestro cilculo numérico se realiza en una
malla finita, necesitamos condiciones en las fronteras abiertas del sistema, Aquf utilizamos
condiciones de no variacién en estas fronteras, es decir, ng ;4 =1, ;g = m;y [ver Fig.
2.7]. Pero antes de continuar, estudiaremos el comportamiento de este modelo en la

cercanfa de estados uniformes estacionarios.

Llamamos estado estacionario a aquel en el que 8F/dm; =0, ya que esta condicién
conduce a que e} estado no evolucione en ¢l tiempo. Hay en general tres clases de estados

estacionarios. Aquellos que son estables y por tanto, cualquier fluctuacidn que aleja a la
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magnetizaci6n de este valor, tiende a decaer en el tiempo. Estdn los estados metaestables
que requieren de una energfa de activacidn para nuctear y evolucionar hacia la fase estable.
En tales estados, fluctuaciones pequeiias de cualquier longitud de onda también decaen en
el tiempo. Finalmente, existen estados estacionarios inestables; en ellos, una pequeda
fluctuacién puede llegar a crecer exponencialmente en el tiempo. Como este crecimiento
depende de la longitud de onda de la fluctuacidn, y existen fluctuaciones con longitudes de
onda que crecen mds rdpidamente que otras, ¢l sistema muestra una oscilacién en la
magnetizacion que evoluciona hasta que la amplitud de las oscilaciones llega al valor def
estado estable. Entonces la inestabilidad localizada en forma de gota empieza a nuclear

creciendo en extension. A este proceso se le llama descomposicidn espinodal,

Supongamos que enfriamos al sistema rdpidamente de tal manera que al tiempo cero,

éste se encuentra en un estado estacionario uniforme con magnetizacién . Las

fluctuaciones propias de! sistema lo desplazardn hacia otro estado con magnetizacién

m, +dmy. Para una dm;, pequeiia, la ecuacion (3.3) es

1 abm,

M a’ (-—m—y(&m..,l ~20m, +dm,_, ) J ({)m,,2 +206m,,, - 60m, +20m,_, + bm,._z)
0

(3.5)
esta ecuacion tiene soluciones de la forma bm, = be* e/ y donde j-J-_l- , 4 €5 un
vector de onda y w es un factor de amplificacién. Sustituyendo tal soluci6n en la ecuacién

(3.5) se obtiene
i"ﬁ = {24 - 4a)sen* (8)-16Jsen*(6) (3.6)

, que relaciona al factor de amplificacidn con el vector de onda, aquf o = kT/ (1 -mg )
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En la Fig. 3.1 graficamos w contra g para diversos valores de . Como se ve en tal
figura, para valores de c pequefios (temperaturas o magnetizaciones pequeiias) cualquier
valor de ¢ producird valores positivos del factor de amplificacidn, lo que implica que las

fluctuaciones de esa longitud de onda crecen en amplitud.

Fig. 3.1 Variacién del factor de amplificacién « contra el vector de onda 0 para

diferentes condiciones de af = kT/1~m7).
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Existe una regién en el espacio m-T para el que s6lo a valores grandes de la
longitud de onda, se producen factores de amplificacién positivos, con una longitud de
onda de corte abajo de la cual las fluctuaciones decrecen en el tiempo. A la curva, en
espacio m-T, que separa estados uniformes estables a toda longitud de onda de estados
inestables a longitudes de onda largas se le llama curva espinodal. La ecuacién para esta

curva es:

kT =6(1-m}) (3.7

Los estados metaestables evolucionan en forma diferente, aquf fluctuaciones con
amplitud (magnetizacion en nuestro ejemplo) igual a la del estado estable y con extensién
espacial mayor que un radio critico tienden a crecer a cst'e proceso se le llama nucleaci6n,
Para estudiar este fendmeno veamos la teorfa clisica de nucleacion aplicada a nuestro
problema, Pensemos en la energfa libre (ecuacién 2.8), de un sistema en el que la
magnetizacion es uniforme ¢ igua! a la magnetizacién del estado metaestable en todo el
cristal excepto en un paralelogramo de seccin cuadrada (de longitud L y con Ln® puntos
dentro) donde la magnetizacién es la del estado estable al mismo campo magnético. La

energfa libre de este estado es

(F-F)IL=(f~ f)n* ~an(mm,_-5m? -.5m?) (38)
donde F,, es el valor de F para n— o, En la figura 3.2 mostramos la curva de F contra n,
se podrd observar que esta curva muestra un méximo a un valor de n que podemos
identificar como el valor de n critico n,,, de nucleacién. Para valores menores que #,_,, un
aumento en n lleva a un aumento en la energia libre, por lo tanto esta fluctuacién tiende a
decrecer porque en la cinética propuesta, como demostraremos adelante, F tiende a

crecer. Para fluctuaciones con n> n

arit

F decrece y la fluctuacién crecerd nucleando la fase
estable dentro de la metaestable. Existe, entonces un radio critico de nucleacidn:
fluctuaciones con un radio menor al radio critico tenderdn a decrecer, mientras que
fluctuaciones con un radio mayor crecerin nucleando la fase estable.
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Fig. 3.2 Variacién de la energfa libre con respecto al tamafio de un cristal (n). Se muestra

que [a enetgfa libre sélo disminuye a partir de un valor n,.
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Para demostrar que en la cinética de Cahn F decrece en el tiempo notemos que

dF @ OF am;, o OF oF ’
— e i Y v — 3.9
dt  &6m; at 4 om, (ém,.) (39)

donde Vg, =g, +&., ~2g; ¢s el Laplaciano discreto. Como la suma en la ec. 3.9 es
sobre toda la malla, se pueden recorrer indices con el resultado

Eg,.v’g,. = "2 (S'm "3.‘)2 <0

(3.10)

que aplicado a la ecuacion 3.9 nos dice quedF/ds es negativa definida. Se dice, entonces

que F es la funcién de Liapunov de la ecuacién cinética,

En este trabajo hemos resuelto las ecuaciones cinéticas, generadas de la forma
descrita anteriormente, numéricamente en una malla cuadrada de 50x50 puntos
(supusimos invariancia traslacional en la tercera direccién). Probamos dos métodos de
integraci6n, el Método de Euler y el Método de Runge Kutta con correccién de paso de
integracién. Encontramos que el Método de Euler, por su simplicidad, podia producir
resultados con la misma precision que el Método de Runge Kutta con un tiempo menor de

calculo, siempre y cuando el paso de integracién (MAt) fuera menor que .01, .

En las ecuaciones 2.10 utilizamos una interaccion de superficie J, = 1.5J ya que para
este valor las transiciones de mojado son de primer orden para un intervalo grande de
temperaturas. También fue conveniente utilizar paredes con campos de superficie de
signos contrarios. Asf logramos estudiar los efectos de superficie, en la cinética de

transformacion para paredes que favorecen a la fase inicial y paredes que no.

La iteracién inicial corresponde a la magnetizacién de un estado de equilibrio a una

temperatura y un campo magnético externo en [a region de una fase. Como este estado
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pueﬁe resultar estacionario afiadimos un ruido pequeiio al azar a la magnetizacién inicial.
La temperatura T en la ecuacién cinética (implicita en las ecs. 2.10) corresponde al valor
de temperatura a la que se sobreenfria el sistema. Como la cinética de Cahn conserva la
magnetizacién neta, el campo magﬁélico efectivo varfa con el tiempo. Claro que esta
cinética es més apropiada para describir a un gas de mallas y el equivalente del campo
externo es entonces el potencial quimico que no es constante en esta cinética en la que el
sistema no esta en un baiio de particulas. Una de las diferencias de nuestros célculos con
respecto a célculos sin paredes activas es que el estado inicial es inhomogéneo y depende

de la temperatura inicial de la muestra.

En cuanto al estado final de la muestra estudiamos cinéticas que llevan a estados

dentro de la regidn espinodal y cinéticas que llevan a estados en la zona metaestable.
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RESULTADOS

En las figuras 4.1 y 4.2 mostramos una zona del diagrama de fases. En ellas
presentamos la transicién de premojado que corresponde a un campo de superficie
f, = —h, =~0.3917. Las flechas en estas figuras corresponden a las trayectorias utilizadas
en el presente estudio. En la figura 4.1 el estado inicial es un estado uniforme que
corresponde a una temperatura inicial afta. En la figura 4.2 el estado inicial esta por abajo
de la transicion de premojado y cerca del domo de inmiscibilidad. La magnetizacin
presenta una capa de premojado cerca de la pared que favorece a la fase que no existe en

bulto y nucleard a mds baja temperatura dentro del domo de inmiscibitidad.
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magnetizaciin

Fig. 4.1 Diagrama dc fascs en el que sc nwuestran las trayectorias de las cindticas que se

realizaron. El estado inicial s¢ encuentra a una alta temperalura,
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Fig. 4.2 Diagrama de fases en <f que se las teaycctorias de Jas cinéticas que se

realizaron. El estado jnicial se encuentra lige ramente arriba de la curva de coexistencia,
Trayectoria ®-A'

En este caso la magnetizacion neta es de {m)=~.45. El sistema se enfria desde
temperaturas altas hasta una temperatura 7=4.8823 de ta} forma que el estado final cae
dentro de domo de inmiscibilidad en la regién metaestable. A esta temperatura las fases
estables tienen magnetizacién m = £0.69. En la figura 4.A1 se muestra el resultado de la
cinética después de 12000 iteraciones. En ella se notard que e} proceso de nucleacién
ocurre rapidamente por descomposicion espinodal inducida por la superficie negativa. Es
notable que la fase con magnetizacion positiva nuclea precisamente en 1a pared que no la
favorece. Las gotas generadas por las fluctuaciones iniciales que sobreviven y crecen se
mantienen separadas de la pared donde se ajusta a su valor de equilibrio. En la figura 4.A2
mostramos las curvas de magnetizacidn en a direccién perpendicular a las paredes para

todos los sitios en la diréccion paralela a las paredes. La figura 4.A2b corresponde a la
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figura 4.A1 y las figuras 4.A2c y 4.A2d corresponden a tiempos de evolucién posteriores
con 16,000 y 20,000 iteraciones respectivamente. Ahi notamos el fenémeno de nucleacion
cldsica en el que las fases maduran creciendo en extensién, Como la evolucién es con
parélﬂelro de orden conservado, y la difusidn es lenta, este proceso de maduracion en ¢l
que finalmente se formard una capa de la fase minoritaria en frente de la pared que la
repele es muy lento. La fase mayoritaria se ajusta mds rdpido a su valor de equilibrio cerca
de las gotas ya que de esa regi6n proviene el material que las alimenta y tarda mucho
tiempo en ajustarse en la regién cerca de la pared positiva ya que ahfl es la fase

desfavorecida [ver Fig 4.A3].

magnetizacion

Fig. 4.Al Trayectoria @-A'. Representacién tridimensional del sistema. La posiciéa en [a malla
esta dada por i, j. La pared negativa, que favorece a ia fase mayoritaria, se encuentra en ¢l lado

derccho. La magnetizacida neta ¢s <m>= -0.45.
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Figura 4.A2 Trayectoria de = - A', Curvas de magnetizacién en la direccié

perpendicular a las paredes, negativa la de 12 derecha y positiva en la izquicrda. La
magnetizacién de las fases cstables a la temperatura final s m = £0.69. No. de
iteraciones: (a) 8000, (b) 12000, (c) 16000 y (d) 20000,
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Figura 4.A3 Trayectoria de o= - A', Curvas de nivel correspondientes a la figura

anlerior.
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Trayectoria A-A'

En este caso todas las condiciones son las misma que en el caso anterior excepto que

la magnetizacién inicial corresponde al estado de equilibrio que corresponde al punto A de

la figura 4.2. En la figura 4.A4 mostramos la magnetizacion de este estado inicial con

lineas punteadas. En la evolucidn, la capa de premojado, que existe en el estado inicial, se

ajusta a su valor de equilibrio y madura creciendo en extension. Nétese que en este caso la

fase minoritaria se encuentra pegada a la pared que la favorece mojéndola. La fase

mayoritaria se ajusta a su valor de equilibrio mds ripido cerca de la fase minoritaria, de la

misma manera que en el caso anterior. Pronto el sistema se estabiliza con las dos fases de

equilibrio cerca de las paredes que las favorecen. La magnetizacion se exacerba cerca de

las paredes debido a la interacci6n de superficie J,.

1 T T T T T

portl iniclal

Figura 4.Ad Traycctoria A - A', Perfil inicial (fincas punteadas) y final (después de

20000 iteraciones) correspondiente al estado de equilibrio A con <m>=-0.45. El campo

-4
de bulto utilizado es Ilb = 10 . Temperatura final es 4.88,

57



Trayectoria A-A"

En este caso enfriamos al sistema desde el punto A hasta el punto A",T = 4.3691, de
la figura 4.2. A esta temperatura las fases estables tienen magnetizacién m = 20.8. Este
Gltimo punto se encuentra dentro de la regidn espinodal de bulto. La magnetizacidn inicial,
pues, corresponde a la de la figura 4.A4. En la figura 4.A5 mostramos la magnetizacién
después de 20,000 Heraciones, como podrd apreciarse, aquf tenemos un proceso
complicado en el que ta descomposicion espinodal de bulto termina generando gotas en ¢l
seno del material. Sin embargo, como esta descomposicién se exacerba cerca de la
superficie que repele a las gotas y estas son mds grandes que las que se encuentran en
bulto, ocurre el proceso de maduracion en el que las gotas grandes se chupan a las gotas
chicas, de manera semejante al experimento de Charles Boys?? en el que una burbuja de

jabon pequeda infla auna grande ya que la presién dentro de la mds chica es mayor.

En este caso, la cinética de transformacin de fases resulta interesante por varios
motivos: al iniciar la cinética tenemos una capa de la fase positiva premojando, uno
esperaria que al enfriar la muestra esta capa formara un centro de nucleacion desde ¢l que
se formara el resto de esta fase en un proceso uniforme y continuo, como en el caso A-A'.
Sin embargo, el proceso de descomposicion espinodal (que se exacerba en la pared
negativa) es mds rapido y después de un tiempo se generan gotas de la fase no favorecida

cerca de la pared negaliva.

24Chatles V. Boys, "Pompas de Jabon y las fucezas que las producen”, E4, Universidad de Buenos Aires,

1961,
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Un fendémeno semejante ocurre en monocapas de anfifilos en una balanza de
Langmuir2%, Estos sistemas muesiran diagramas de fase de presion lateral-temperatura en
los que a altas presiones existe equilibrio lquido-sélido, liquido-vapor y sélido-vapor
(éstas fases son bidimensionales del anfifilo sobre la superficie del agua). Cuando el
sisterna se prepara a una presion y temperatura en la curva de equilibrio liquido-séiido, se
forman pequeiios cristalitos embebidos en un liquido condensado. Al expandir el sistema,
tiende a formarse €l vapor en equilibrio con el sélids, pasando por el punto triple sélido-
liquido-vapor, donde es de esperar que el liquido roje al sélido. Sin embargg lo que se
observa es que se forman burbujas de vapor cerca del sélido que crecen y maduran hasta
formar un halo alrededor del sélido. En estos sistemas es usual ver que la fase liquida se

mantiene ¢n forma metaestable por tiempos largos.

Figura 4.AS Trayectorin A- A" Perfil tridimensional después de 20000 icraciones,
donde a esta temperatura las fases estables tiencn una magnetizacion de m=20.8, [ver
Fig. 4.2).

25Comunicacidn Personal del Dr. Ch. Knobler.
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Trayectoria %-A"

Para finalizar ésta serie, calculamos la cinética de transformacidn en el caso de una
muestra sobreenfriada desde temperaturas muy altas hasta temperaturas donde la
magnetizacién inicial se encuentra dentro de la region espinodal. Como es de esperarse,
aquf se observa descomposfcién espinodal de bulto profusa. El efecto de la pared se
observa en la figura 4.A6 donde las gotas generadas se ordenan en hileras paralelas a las
paredes. En las etapas tempranas de |2 descomposicidn espinodal esta es exacerbada en fas
paredes del sistema y observamos el fenémeno de descomposicién espinodal dirigida por
la superficie. Aqui las oscilaciones caracteristicas de la descomposicion espinodal se
inician en las superficies de la muestra, se extienden hacia el bulto del material,
propagindose un patrén oscilatorio que al alcanzar a las pequefias oscilaciones de
descomposicion espinodal de bulto las exacerba. La longitud de onda de las oscilaciones
que provienen de la pared es mds gl;ande que la de las generadas espontineamente ¢n el
bulto, y pronto el sistema escoge un tamafio que corresponde a e de Ia fongitud de onda
de las oscilaciones provenientes de la superficie. Otro tipo de oscilaciones son eliminadas y

se forman gotas de la fase minoritaria de tamaiio uniforme [ver Fig. 4.A7).

De nuevo la formacion de gotas es mis ripida en la pared que las desfavorece.
Pensemos por un momento en el andlogo de gas de mallas en el que la fase de
magnetizacién negativa corresponde a el liquido y, por tanto, este liquido quiere
condensar en la pared negativa, Ah{ la fase liquida es mucho mds densa que la fase fluida
inicial. En este proceso, la difusidn es muy ripida y como [a cintica conserva el nimero
de particulas, la condensacidn deja detrds de s una zona en la que el fluido se enrarece

generando burbujas de vapor.
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Como decfamos antes, las burbujas se ordenan en franjas paralelas a las superficies y
en el proceso de maduracion crecen y terminan formando franjas continuas, este proceso

final es muy lento,
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Figura 4.A6 Trayectoria = - A".Curvas de magnclizacion con <m>=-0.45 y

Tﬁnal = 4.37. El ninicro de iteraciones es: (@) 1008, (b} 3000, (c) 10000, y (d) 20000,

Se obscrva cl fendmeno de descomposicidn espinodal dirigida por la pared bacia el bulto,

61



...

g 2

L]

alas dici de

P

. Curvas dc nivel

Figura 4A7 Trayectoria o- A",

de

juntas

b

la figura anterior. Las zonas de Jineas

magnetizacién.

62



Trayectoria «o-B'

Uno esperaria que este caso fuera semejante al primer caso tratado, el de la
Trayectoria -A'. Sin embargo las fluctuzciones iniciales no crecen lo suficiente cerca de
la pared negativa de tal forma que después de un tiempo corto el sistema regresa a su

estado metaestable inicial (que se encuentra en {m) = -0.5), donde permanece {ver Fig.

4.B1].
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Figura 4.B1 Trayectoria o - B', Caso en ¢l que no sc logrd sacar al sistema de su
estado miclaestable. La magnetizacién neta ¢s -0.5. El niimero de iteraciones; (3)1,000
(5)20,000, . ‘
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Trayectoria B-B'

La cinética, en este caso, es totalmente equivalente a la de la Trayectoria A-A'.Enla
figura 4.B2 se muestra el crecimiento de la capa de premojado después de 20,000

iteraciones.

Figura 4.B2 Trayectoria B-B', Perfil inicial (lincas punteadss) y final (después de
20,000 iteraciones) correspondiente 8l estado de equilibrio B con magnetizacién neta -

0.5.La magnetizacién de las fases estables a Ia temperatura final es m = +0.69.

Trayectoria «-B"

Este caso comresponde a una trayectoria semejante a la ya descrita en el inciso
Trayectoria c0-A". Se forman gotas por descomposicion espinodal en ambas paredes; Ja
diferencia méds notable con la cinética de =-A", es que las gotas formadas son mds
grandes y por tanto hay menos. Esto se puede explicar observando que la longitud de
onda para el maximo del factor de amplificacidn es mayor en este caso [ver Fig-3.1). Las

fluctuaciones que se ven amplificadas con mds rapidez, tienen una longitud de onda mayor
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en los inicios de Ja descomposicicn espinoda). En la figura 4.B3 y 4.B4 mostramos varias

etapas de este proceso.
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Figura 4.B3 Trayectoria «.B". Curvas de magnetizacion para un sistema con
magnetizacién nela <m>= -0.5 y cOn m = +0.8 como punto final. No. iter. (a) 10,000
{6) 20,000 (c)30,000 {4)40,000.

Figura 4.B4 Trayectoria © « B". Curvas de nivel comespondientes a $as mismas
condiciones de la figura anterior, Las gotas de la fase minoritaria son de mayor tamaio
comparadas con las de la Fig. 4.A7.
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Tiayectoria B-B"

Este experimento es similar al de la Trayectorin A-A". Como el estado final se
encuentra mds cerca de la curva espinodal no hay formacidn de gotas en bulto. La capa de
premojado en la pared positiva crece en forma uniforme sin fluctuaciones y se generan
gotas en la pared negativa que maduran, En la figura 4.B5 mostramos la estructura de la

magnetizacion después de 20,000 iteraciones.

magnetizacion

Figura 4.B5 Trayectoria B-B', Perfil de un sistema (después de 20000 iteraciones) que
se llevo desde el punto B hasta el punto B*fver Fig, 4.2). Sc aprecia que no hay

formacidn de gotas en bulto.

66



Trayectorias ©-(C', D', E')

En todos estos casos las fluctuaciones no son suficientes para sacar a la
magnetizacidn inicial de su estado metaestable. Sdlo el sembrado de gotas del estado
estable puede, en estos casos, iniciar la nucleacidn. Ni siquiera la atraccién de la pared

positiva logra provocar la nucleacién {ver Fig-4.C1).

a
'0.5 T T T T T ¥ T ¥ T
06 f .
kil
o
N
207
c
o
[}
.08
09 A s L 1 . ) L . ;
o} 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
pocicioni
b
-05 T T T T T T T T v
£ 08 r 1
ki)
8
5070
c
o
o
E.ogf
.09 1 1 1 L. ! L ! 1 !
] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
posicloni

Figura 4.C1 Trayectoria «-~C'. Casa en ¢l que no sc logro sacar al sistema de su ¢do,

metaeslable. La magnetizacion neta es <ms>= -0.55. No. iter. (a)1,000 (b)20,000.
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Trayectorias (C, D, E)-(C', D', E')

En todos estos casos iniciamos la cinética desde un estado de premoj'ado en la pared
positiva y el estado final corresponde a puntos fuera de la region espinodal. En todos ellos
se observa el crecimiento de la capa de premojado hacia [a fase estable en bulto. Claro que
este crecimiento es mds grande a medida que nos aproximamos a la regién espinodal, ya

que a pardmetro de orden conservado se sigue la regla de la palanca [ver Fig-4.C2].
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0 § 10 15 20 25 30 35 40 45 50

posicion i

Fig. 4.C2. Trayectorla C-C". Perfil inicial (Ifneas punteadas) y final (después de 20,000
iteraciones) correspondiente al estado de cquilibrio C con <mo>= -0.55. Comparar con las
Figs. 4.A4 y 4.B2 para comprobar que ¢l crecimiento del perfil sigue la regla de la
palanca.
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Trayectorias «-(C", D", E")

También efectuamos experimentos con trayectorias -(C', D", E") con la int.encién
de ver si él hecho de cruzar la transicién de mojado tenia un efecto en la nucleacién. Lo
que observamos es que este modelo de nucleacion no es muy sensible a la transicién de
mojado. La tendencia a generar gotas provocadas por la superficie cerca (pero fuera) de la
region espinodal subsiste y la ausencia de nucleacién lejos de ella también. En la figura
4.C3 y 4.C4 se muestran diferentes tiempos de nucleacion en la cinética que corresponde a
la trayectoria w-C'", Si comparamos este caso con el que mostramos en la figura 4.A6, se
ve que el praceso es similar, excepto que la descomposicion espinodal iniciada en la
superficie ocurre a fongitudes de onda mayores. Este es un proceso en que la superficie
claramente induce la descomposicidn, porque es obvio que de no existir ésta, no habria

formacidn de gotas.

a b
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[} 0 20 0 4 o i 20 30 40

Figura 4.C3 Trayectoria ®-C". Curvas dc magnetizacién para un sistema con <m>= ~
0.55 y con m =20.8 como punto final. No. jter ()10,000 ()20,000 (c)30,000 (d)40,000.
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Figura 4.C4 Trayectoria ©-C". Curvas de nivel correspondientes a Ia Fig, anterior.

Las trayectorias de (C, D, E)-(C", D", E") son totalmente equivalentes a las

trayectorias similares descritas anteriormente [ver Fig, 4.C5).

Figura 4.C8 Trayectoria C-C", Perfil inicial (lfneas punteadas) y final (20,000
iteraciones) de un sistema con <m>= -0.55 y con temperatu ra final de 4.37. En este caso

1o s¢ obscrva la formacién de gotas,
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Trayectorias con magnetizacién cercana a In critica

En las figuras 4,N(1-3) y 4.N(4-6) mostramos la cinética de transformacion para una
magnetizacién neta de (i) = ~0.16. Esta magnetizacién es cercana a la critica (m = 0) y el
enfriamiento de} sistema se hace casi a la mitad del domo de inmiscibilidad. Por tanto,
esperamos que el fendmeno de descomposicién espinodal de bulto gobierne la
transformacién. Esto es cierto en la regidn interior de la muestra, sin embargo cerca de las
paredes se observa la formacion de franjas en las que 13 fase minoritaria condensa en
franjas paralelas a fas paredes del sistema. A este fendmeno se le denomina
descomposicion espinodal dirigida por la superficie?6 y se ha observado en mezclas
poliméricas cerca de una superficie??. Observamos que la franja de la fase minoritaria es
mayor en la pared que favorece a la fase mayoritaria. En la figuras 4.N(1-3) mostramos €l
caso en el que [a temperatura de enfriamiento estd por arriba de la temperatura de mojado.
A pesar de ello, en esta cinética, como en las anteriores no se forma una capa de mojado
para los tiempos de nuestras corridas, que alcanzaron 20,000 iteraciones; los perfiles de
magnetizacién hacia las paredes permanecen en un estado metaestable de baja absorci6n
por tiempos muy largos®, En las figuras se observa claramente el proceso de maduracién
en el centro de la muestra en el que las gotas pequeiias de la fase minoritaria son

absorbidas por las mayores.

260pus. Cit. [3), pag. 3.

2Ipjerre Wiltzius y Andrew Cumming, Domain Growth and Wetting in Polymer Mixtures, Pbys. Rev.

Lett., 66, 3000 (1991),

BBruce M. Law, Theory of Nucleated Wetting, Phys. Rev. Lett., 72, 1698 (1994).B.M. Law, Nucleated

Weuting Layers, Phys, Rev. Lett,, 69, 1781 (1992).
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Figura 4.N1 Curvas de nivel para un sistema enfriado a una T, =4.88 con una

magnetizacién neta de -0.16. No, iter. (2)2,000 (b)4,000 (c)5,000 (d)8,000. Se obscrva

descomposicién espinodal tanto en bulto como dirigida por las paredes.

Figura 4.N2 Curvas dc nivel & las mismas condici de la Fig, ior, No. iter
(3)10,000 (b)12,000 (c)14,000 {d)16,000. Sc obscrva el proceso de maduracién en el

sistema.
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Figura 4.N3 Curvas de nive] para las misma condiciones de la dos Figs. anteriores.
Niimero de iteraciones (2)18,000 (b)20,000.
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En las figuras 4.N(4-6) mostramos este mismo proceso cuando la temperatura final
esta por abajo de la transicion de mojado. Como se podrd apreciar no hay mupha
diferencia entre estas dos transformaciones. La formacidn de gotas es mds répida a
temperaturas més bajas, y podemos observar que la franjas formadas son mds "blandas" y
pueden "viajar" ondulindose. Estas ondulaciones se deben a que las franjas también van
absorbiendo material de las gotas pequefias, Esto genera un movimiento neto del frente de
la franja hacia ¢l bulto de la muestra, El frente de la franja, formada en la pared que
favorece a la fase que estd nucleando, también tiende viajar hacia el bulto del material pero
con una velocidad menor. Es notable que este comportamiento sea casi idéntico al

observado en peliculas de mezclas poliméricas al vacfo en un sustrato de Si?%,

Figura 4.N4 Curvas de nivel para un sistema con <m>= -0.16 y con 7, = 4.37. No. iter.
(2)2,000 (b)4,000 (c)6,000 (d)8,000. Sc observa el mismo fenémeno que en Iz figuras

anteriores.,

B0pus Cit. [3], pag. 3.
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Figura 4.N5 Curvas de nivel para lss mismas condiciones de la Fig. anterior. No. iter.
(2)10,000 (b)12,000 (c)14,000 (d)16,000. Sc observa la maduracién de las gotas de la
fase minoritaria en bulto y como las franjas "visjan® hacia éste por medio del mismo
proceso.

Figura 4.N6 Curvas de nivel para las mismas condiciones de las dos Figs. anteriores.
No. iter (2)18,000 (b)20,000.
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Trayectorias con la magnetizacién critica

Cuando la cinética corresponde a magnetizacién cero (o la densidad del punto critico)
la descomposicién espinodal ocurre en forma peculiar. Aqui el sistema no forma gotas
sino que forma franjas alternadas de las dos magnetizaciones de equilibrio. En las figuras
4.Mc(l-4) se muestra la tipica descomposicién espinodal de bulto en la que hemos
eliminado el efecto de las paredes. En el sistema sc forman laberintos en los que las dos

fases se alternan y en el tiempo de iteracién méximo empleado no se forman gotas.
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Figura 4.Mc1 Curves de nivel para una descomposicién espinodal (sin paredes) en la
magnetizacién neta critica y con 7 = 4.88. Las curvas de nivel intercatan laberintos con

magnelizaciones altemadas positivas y negativas. No. iter. (2)2,000 (5)4,000 (c)6,000
(d)8,000.
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Figura 4.Mc2 Curvas de nivel para las mismas condiciones de Ja Fig, anterior, Se
muestran como sc fonman los laberintos de ambas magnetizaciones, la positiva sc
encuentra sombreada. No. iter. (a)18,000 (b)20,000

Figura 4.Mc3 Curvas de nivel para las mismas condiciones de las dos figuras aatcriores.
No, iter. (2)22,000 (b)24,000 (c)28,000 (d)32,000.
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Figura 4.Med Curvas de nivel pam las mismas condiciones de las 3 Figs. anteriores. Se
observa como la estructura Jaberintica inicial se vuelve menos intrincada, No. iter.

(2)36,000 (6)40,000 (c)52,000 (4)50,000.

Sin embargo, por ¢l efecto de la pared estos laberintos se alinean a lo largo de las
paredes. En las figuras 4.Mc(5-7) mostramos un enfriamiento por arriba de la temperatusa
de mojado. Ahi vemos como la estructura laberintica muy pronto se alinea cerca de las
paredes y como este proceso se propaga hacia el bulto de material. Al hacetlo se forma
una especie de cristal laminar parecido a algunas fases de cristal Ifquido en el que se
observan defectos puntuales en los que alguna de las lajas se interrumpe y tras de ella el
cristal se rearregla, El sistema tiende a eliminar este defecto empujindolo hacia las
fronteras libres en forma muy semejante al movimiento de un defecto en un cristal liquido.
En las figuras 4.Mc7a y b se observa que un posible mecanismo de crecimiento de la capa
de mojado es a través de este defecto. En las figuras 4.Mc(8-10) la temperatura de
enfriamiento es por abajo de la temperatura de mojado. Aquf también se alinea el sistema a

lo largo de las paredes, pero el efecto de [a pared es, como es de esperar, menor.
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£STA TESIS WO DEBE
Silm B LA BIBLIOTECA
E! patron de franjas bien formadas se restringe a zonas cercanas a la pared y estas
permanecen en el sistema por menor tiempo, El mecanismo por el que desaparecen. se
debe a que tienden a estrangularse formando defectos puntuales, en un proceso semejante

" al de nucleacién. Cuando la separacidn entre las franjas es menor que una separacién

critica, ripidamente ocurre ¢l rompimiento y la separacidn.

SN

Figura 4.Mc$ Curvas de nivel para un sisteria enfriado en la magnetizacion ctitica y
con T = 4.88. Existen paredes. Se observa que por ef cfecto de las paredes Ia estructura

laberintica se alinea primero cstas y de ahf sc propaga al bulto. No. iter (a)2,000
(6)4,000 (6,000 (d)8,000,
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. Figura 4.Mc6 Curvas de nivel a las mismas condiciones de Ia Fig. anterior. No. iter

Figura 4.Mc7 Curvas de nivel a las mismas condiciones de las 2 Figs, anteriores. Se

observa como se arregla cl sistema alrededor de un defecto puntual, No. iter. (8)18,000
(6)20,000.
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Figura 4.Mc8 Curvas de nivel para un enfri cnla 6n critica y con

T, =4.37. Sc abserve el misno fendmeno que en el caso anterior, pero conto el sistema

se encuentra abajo de la temperatura de mojado ¢l efecto de las parcdes es menor. No.
iter (2)2,000 (b)4,000 (c)6,000 (4)8,000.

Figura 4.Mc9 Curvas de nivel a las mismas condicioncs de la Fig. anterior, No. iter,
(2)10,000 (512,000 {c)14,000 (d)16,000.
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Figura 4,Mc10 Curvas de nivel a las mismas condiciones de las 2 Figs, anteriores. Sc
observa corno las franjas permanecen por menor tiempo que cn el caso anterior [ver Figs.

4Mc5-7).
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CONCL

o

USIONES.

O

En esta tesis se realiz6 el estudio de transformaciones de fases de primer orden para
sistemas constreiiidos entre dos paredes, la que resulta ser una situacién experimental de
reciente estudio. Para poder describir a nuestro sistema se seleccionaron ¢l modelo de
[sing y la cinética de Cahn, los cuales a pesar de su sencillez nos permitieron obtener una

serie de resultados de gran importancia para la compresién de este fenémeno

Como se puede observar, a través dei barrido del diagrama de tases que realizamos
[ver Figs. 4.1y 4.2}, las paredes juegan un papel de gran importancia durante los procesos
de nucleacion y de descomposicion espinodal. Cuando el fenémeno ocurre en la region

espinodal se le conoce como descomposicion espinodal djrigida por la pared.

En todas las cinéticas que realizamos, en las que logramos sacar al sistema de su
estado metaestable o inestable inicial, se observan una serie de caracteristicas generales
independientemente de la posicién inicial y final del sistema. Una de ellas es que la
magnetizacidn en las paredes se exacerba debido a la interaccién de superficie Js. Otra es
que en la pared que favorece a la fase mayoritaria las fluctuaciones iniciales siempre se
exacerban provucando estrucluras como son golas o franjas. Estas por el cardcter
conservado de nuestra cinética siempre son de la fase minoritaria. En todas observamos el

fendmeno de nucleacitn cldsica en el que las fases maduran creciendo en extension.

En los casos en los que el estado inicial presenta una capa de premojado también se
presentan las caracterfsticas anteriores. En fa pared que es mojada por la fase minoritaria

el crecimiento es uniforme y dirigido desde la superficie y cuando la magnetizacion neta

83



estd dentro de la regi6n espinodal se genera una descomposicion espinodal cerca de la

pared que moja la fase mayoritaria formando gotas ahi.

Por otro lado cuando nuestro sistema se encuentra fuera de la curva espinodal el
proceso de descomposicién espinodal inducida por la pared solo se mantiene cerca de la
pated que favorece a la fase mayoritaria. Mientras que dentro de la curva este proceso se
genera en ambas paredes aunque se exacerba con mayor rapidez en la pared que favorece
a la fase mayoritaria y como es de esperarse la descomposicién en bulto disminuye

conforme nos acercamos a la curva espinodal.

Si el sistema se encuentra en la magnetizacién critica, el fendémeno de la
descomposicién espinodal dirigida por la pared es mds notable. Al comparar la estructura
que forma una cinética sin paredes con una con paredes [ver Figs. 4.Mc), es claro que las
paredes son las responsables de que cerca de ellas haya un alineamiento de los laberintos
tipicos de 1a descomposicion y que este se forme mas rdpidamente en las paredes. De ahi
se propaga hacia el bulto del material donde con el tiempo llegard a formar franjas
alternantes de las dos magnetizaciones en equilibrio. Es conveniente decir que aunque este
efecto se presenta independientemente de la temperatura a la que se lleve el sistema,
cuando e sistema es llevado a una temperatura menor que la temperatura de mojado, dado
que ¢l efecto de pared es menor, la estructura es mas "relajada” y se mantiene por un

tiempo menor,

Aungue en este trabajo se realizé un estudio muy particular sobre el fenémeno de las
transformaciones de fase y nos permitié obtener un primer conocimiento sobre el mismo,
se debe alentar el desarrollo de trabajos en los que se incluyan otros modelos y cinéticas

que sirvan para complementar los conocimientos gue se obtuvieron con este trabajo.
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