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Resumen

Las transiciones activadas térmicamente son un fenémeno comun y de gran interés en
sistemas mesoscopicos con miltiples estados estables. Estas transiciones involucran dos
escalas de tiempo importantes, ambas influenciadas por la interaccién entre el sistema
y su entorno. La primera escala de tiempo corresponde al inverso de la bien conocida
tasa de escape de Kramers, mientras que la segunda escala de tiempo, conocida como
tiempo de trayecto de transicion (Transition Path Time, TPT), ha ganado atencion
recientemente, especialmente en el contexto del plegamiento de biomoléculas. A pesar
de ser una caracteristica ubicua en muchos sistemas, la gran mayoria de los modelos
convencionales utilizados para estimar estas dos escalas de tiempo, no tienen en cuenta
los efectos de memoria en el proceso de escape debido al acoplamiento con el entorno.
En este trabajo, se llevd a cabo una investigacién experimental y teérica del tiempo
de Kramers y la distribucién de los tiempos de transiciéon de particulas micrométricas
mientras escapan a través de una barrera de energia en dos medios viscoelasticos, los
cuales fueron una solucién acuosa de polimeros y una solucién acuosa de micelas. En
particular, se analizé6 como la memoria inducida por la presencia del medio viscoelastico
afecta la dinAmica de las particulas, debido a la friccién resultante que depende de la
frecuencia. Los resultados, obtenidos mediante la caracterizacién precisa del potencial
de doble pozo y de la viscoelasticidad de los fluidos, permiten comparar de manera
cuantitativa los tiempos de Kramers y las distribuciones de tiempos experimentales con
un modelo teoérico basado en la Ecuaciéon Generalizada de Langevin.
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Capitulo 1

Introduccion

Los procesos activados térmicamente se manifiestan en una amplia variedad de sis-
temas fisicos, quimicos y bioldgicos. En estos procesos, las fluctuaciones térmicas del
sistema provocan transiciones aleatorias entre diferentes estados metaestables dentro
de su intrincado paisaje energético. Ejemplos notables de tales procesos incluyen la
difusiéon en soélidos, inversiones de magnetizacién en peliculas magnéticas delgadas de
tamafno submicrométrico, transporte de electrones en semiconductores, absorcién de co-
loides en interfaces fluido-fluido, plegamiento de proteinas y reacciones quimicas [1-6].

Una de las formas para describir estos procesos activados térmicamente es la teoria
de estados de transicion, que puede explicar por ejemplo, la velocidad de de reaccio-
nes quimicas elementales [7]. En este modelo, se parte de un estado inicial (reactivos)
que requiere superar una cantidad minima de energia U para alcanzar un estado fi-
nal (productos). Este concepto suele explicar las velocidades de las reacciones quimicas
elementales. Cuando el sistema se encuentra en un bano térmico a una temperatura
T, el entorno proporciona la energia de activacién necesaria para salir de un estado
metaestable inicial y permitir que ocurra la reaccién quimica. La velocidad a la que se
produce este escape se describe en funcion de la energia de activacion térmica U, como
se expresa fenomenoldgicamente en la ecuacion de Arrhenius,

R x exp <_kUT) , (1.1)
B

donde U es la energia minima de activacion, kg = 1.38 x 10723JK ™!, es la constante de
Boltzmann, y T es la temperatura del sistema.

En este marco, el proceso anterior se puede modelar como el escape de una particula
Browniana desde un pozo a través de una barrera energética, donde las fluctuaciones
térmicas del entorno provienen de una fuente de fluctuacion y disipacion (incluyendo
amortiguacion y viscosidad) [8]. De esta forma, la particula Browniana inmersa en un
medio parte de un estado estado inicial y gracias a las fluctuaciones térmicas supera la
barrera de energia U para llegar al estado final.
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Figura 1.1: Esquema de un modelo que representa una particula Browniana en el proceso
de escape sobre una barrera de energia U. Similar a una reacciéon quimica, la particu-
la Browniana, inmersa en un medio, parte de un estado inicial (reactivo). Debido a las
fluctuaciones térmicas inherentes a su movimiento Browniano, la particula eventualmente
supera la barrera de energia U y alcanza un estado final (producto).

En general, estas transiciones implican dos escalas de tiempo caracteristicas, ambas
dependientes del acoplamiento del sistema con el entorno. El primero es el tiempo que
el sistema permanece en un determinado pozo de potencial hasta que escapa comple-
tamente por encima de la barrera de energia. Esto corresponde al inverso de la tasa de
escape de particulas, que ha sido ampliamente estudiada dentro de la tasa de escape
de Kramers [8, 9] y ha sido verificada experimentalmente mediante potenciales 6pti-
cos [1]. El segundo tiempo caracteristico, que recientemente ha atraido mucha atencion
principalmente en el contexto del plegamiento biomolecular, es el tiempo de trayecto de
transicion (transition path time, TPT) [5]. Esto corresponde al tiempo real que necesita
la particula para cruzar desde un lugar especifico alrededor de la barrera a otro lugar en
el lado opuesto, por lo que es mucho mas corto que el tiempo de permanencia promedio,
es decir, menor a el de la tasa de Kramers. En los ultimos anos, los tiempos de transicion
han ganado un gran interés y han sido objeto tanto de investigaciones tedricas [10] como
de experimentales [11].

Sin embargo, tradicionalmente, estos procesos se han simplificado asumiendo que el
entorno es similar a un fluido Newtoniano, es decir sin memoria, por lo que estos modelos
no consideran la situacién cuando existe memoria en el sistema, como por ejemplo cuan-
do la dindmica ocurre en un fluido complejo. Cabe recalcar que los efectos de memoria
han sido estudiados en eventos como, reacciones quimicas macromoleculares, eventos
de nucleaciéon que pueden ser modelados con el cruce de barreras de energia unidimen-
sionales efectivos, las biomoléculas que son polimeros, y se sabe que la dinamica de los




monoémeros dentro de los polimeros es no-Markoviana [12], el plegamiento de proteinas
por la memoria que surge en su friccién interna y la consecuencia de efectos de difusion
anomalos [13], el movimiento y las tasas de escape de particulas activas sometidas a po-
tenciales de energia [14, 15], o el medio en el que se difunde una particula coloidal en el
que aparecen nuevas escalas temporales y aparecen términos de memoria de friccion [16].

La realidad es que la dindmica con memoria aparece en muchos sistemas bioldgicos
y materiales, como por ejemplo los polimeros y fluidos complejos, los cuales exhiben
propiedades viscoelasticas, lo que significa que su comportamiento viscoso varia signifi-
cativamente con la frecuencia o el tiempo cuando se le somete a deformaciones. Estos
sistemas no pueden describirse adecuadamente mediante la teoria de Kramers y las dis-
tribuciones TPT tradicionales ya que no tienen una viscosidad constante, motivo por lo
que estos problemas han sido de gran interés en los tltimos anos debido a que son una
mejor aproximacion a la dinamica de sistemas biologicos y fisicos reales [17]. En este
contexto, surge la necesidad de desarrollar modelos y técnicas que tengan en cuenta la
memoria de estos sistemas en el estudio de la activacién térmica.

En esta tesis, se investig6 tanto experimental como tedricamente los tiempos de Kra-
mers y las distribuciones de tiempos de transicion (TPT) en sistemas con memoria. Este
trabajo experimental se llevdé a cabo completamente en el Laboratorio de Materia
Blanda Fuera de Equilibrio del departamento de Sistemas Complejos en el Instituto
de Fisica de la UNAM. El estudio experimental se realizé en dos fluidos viscoelésticos,
especificamente soluciones de polimeros y micelas, que presentan propiedades de flujo
complejas con caracteristicas tanto de liquidos viscosos como de sélidos elasticos. El
estudio experimental se abordé con la transiciéon de una particula del tamano de media
micra durante su escape a través de una barrera de energia, que separa dos pozos de
potencial. Para lograr esto, los principales objetivos son los siguientes:

» Implementacién de un sistema experimental para la construcciéon de potenciales
mediante técnicas de micromanipulacién éptica, los cuales permitan la replicacion
de resultados conocidos en fluidos sin memoria de los tiempos de Kramers y los
tiempos de transicion.

= Caracterizar fluidos viscoelasticos mediante técnicas de microreologia, que sirvan
para abordar el problema de ambos tiempos en sistemas con memoria..

= Realizacién experimental y obtencién de los tiempos de Kramers y las distribu-
ciones de los tiempos de transiciéon en los fluidos viscoelasticos.

= Anaélisis de los resultados obtenidos que permitan una comparacion clara del tiem-
po medio de Kramers y la distribuciéon de tiempos de transiciéon experimentales
con un modelo tedrico basado en la Ecuacion Generalizada de Langevin.

Con estos objetivos, la estructura de la tesis es la siguiente:
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= En el capitulo 2, se exponen los fundamentos tedricos que rigen la dindmica Brow-
niana con memoria. Se profundiza en la teoria tanto de los tiempos de Kramers
como de los tiempos de trayecto de transicion (TPT) y se discuten los efectos de
la presencia de memoria en estos procesos.

= En el capitulo 3, se detalla el sistema experimental implementado en el Labo-
ratorio de Materia Blanda Fuera de Equilibrio para crear potenciales de
doble pozo que permiten el estudio de Kramers y los TPT. En este capitulo, se
replican resultados de la literatura conocida para fluidos sin memoria.

= En el capitulo 4, se describe la preparaciéon y caracterizacion de los fluidos vis-
coelasticos mediante técnicas de microreologia, lo cual permite comprender como
afecta la memoria a las particulas Brownianas.

= En el capitulo 5, se presentan los resultados de los tiempos de Kramers y los TPT
en los fluidos viscoelasticos. Se comparan estos resultados con la teorfa conocida
de Kramers y los TPT, y se analiza cémo se modifican estos tiempos cuando se
considera la memoria de los fluidos viscoelésticos.

= Por tltimo, en el capitulo 6 se presentan las conclusiones.




Capitulo 2

Marco tedrico

Con el objetivo de estudiar los efectos de memoria en los tiempos de transicién de
sistemas activados térmicamente, este primer capitulo aborda los siguientes aspectos.
En la primera parte se describen los aspectos tedricos que caracterizan la dinamica es-
tocastica Browniana con memoria. Lo anterior se realiza de forma general, retomando
como limite la descripcién para el caso sin memoria de una particula Browniana inmer-
sa en en fluido viscoso, con lo que posteriormente se describen y comparan los efectos de
la memoria y sus implicaciones fisicas en el movimiento de una particula coloidal. En la
segunda parte, se exploran las caracteristicas temporales méas relevantes en el fenémeno
de escape de este modelo de estados de transiciéon. En esta misma se aborda el efecto de
la memoria en estos tiempos tipicos y se analizan sus implicaciones fisicas respecto a lo
conocido en trabajos previos y en la literatura. Este enfoque permite comprender la di-
nédmica temporal de los sistemas activados térmicamente y su modificacién en presencia
de memoria.

2.1. Caracteristicas generales del movimiento Browniano

El movimiento Browniano fue descubierto por el botanico escocés Robert Brown en
1827 mientras examinaba particulas de polen suspendidas en agua. Not6é que las parti-
culas de polen se movian en patrones erraticos y no lineales, lo que lo llev6 a especular
sobre la posible existencia de fuerzas invisibles que causaban este movimiento. La pri-
mera explicacion tedrica la propuso Albert Einstein en 1905. Al aplicar conceptos de la
teoria cinética de los gases y la estadistica, Einstein model6 el movimiento de las parti-
culas en suspensién como resultado del impacto constante y aleatorio de las moléculas
del fluido circundante [18].

A partir de la formulaciéon de Einstein, surgieron en anos posteriores descripciones
equivalentes, como la de Paul Langevin en 1908 donde propuso una ecuacién diferencial
que relaciona el movimiento de una particula con una fuerza impulsora aleatoria y el
papel inercial del medio circundante [19]. Tiempo después en 1918 Adriaan Fokker y
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Max Planck desarrollaron una ecuacion diferencial parcial (ecuacion de Fokker-Planck)
que describe como evoluciona la probabilidad de una particula en un sistema estocasti-
co. Esta ecuacion conecta las propiedades estadisticas del sistema con sus procesos de
difusiéon y se deriva de manera natural a partir de la ecuaciéon de Langevin. Por otra
parte, cuando nos referimos a este marco de descripcién del movimiento Browniano, se
conocen como procesos de Markov o sin memoria, los cuales son aquellos que cumplen
con la propiedad de Markov, donde la distribucién de probabilidad del valor futuro de
una variable aleatoria depende tinicamente de su valor presente, por lo que es indepen-
diente de la historia de dicha variable, esto significa que en este tipo de sistemas que
presentan una dindmica Markoviana sus estados futuros y pasados son independientes
[20].

En el caso contrario, cuando hablamos de procesos con memoria, nos referimos a
aquellos que NO cumplen con la propiedad de Markov, lo cual significa que en con-
traste a los procesos sin memoria, el valor futuro de la distribuciéon de probabilidad de
los grados de libertad accesibles depende de sus valores anteriores, por lo que en este
tipo de procesos sus estados futuros y pasados NO son independientes [20]. La mayoria
de los procesos estocésticos son en realidad no-Markovianos, siendo la Markovianidad
una aproximacién valida solamente en algunos casos especificos, como en el movimiento
Browniano en un fluido de viscosidad constante (Newtoniano). Otro aspecto es que los
procesos fisicos que evolucionan en el tiempo pueden ser o no Markovianos, dependiendo
de las variables utilizadas para describirlo. Un ejemplo fisico de esto es el caso de lo
polimeros de volumen excluido, este problema se puede modelar como una caminata
aleatoria pero es irremediablemente un proceso no Markoviano [21].

Con tal motivacion, en la siguiente seccidén se describira de forma muy general el
movimiento Browniano con memoria, sus implicaciones y la generalizacion en la ecuacion
de Langevin que describe la dinaAmica de una particula coloidal.

2.1.1. Ecuaciéon Generalizada de Langevin

El movimiento Browniano de una particula coloidal en un fluido viscoso puede ser
considerado como un proceso sin memoria cuando el tiempo de relajacién del fluido
es mucho mas corto que el de la particula. Esta separaciéon de escalas temporales per-
mite que la distribucién de velocidades y posiciones de las moléculas del fluido no sea
afectada por el movimiento de la particula coloidal inmersa, generando una fuerza de
friccién y una fuerza estocéstica debido al bano térmico en el que se encuentra el siste-
ma. Sin embargo, en casos donde el medio fluido presenta una estructura compleja con
interacciones significativas, la dindmica Browniana puede volverse no-Markoviana. Esto
se manifiesta en correlaciones temporales de largo alcance entre la particula y el bano
térmico, lo que resulta en efectos de memoria en la dindmica de la particula.

Uno de los enfoques més utilizados para analizar la dindmica de sistemas influencia-
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dos por fluctuaciones es el método de ecuaciones maestras generalizadas, junto con la
metodologia de ecuaciones de Langevin generalizadas. Estas aproximaciones extienden
las ideas de Langevin de manera més amplia permitiendo que la escala de tiempo del
movimiento molecular ya no sea considerablemente méas corta que la del movimiento de
la particula en estudio. En sistemas dindmicos en general, es comin que la coherencia
dindmica prevalezca en intervalos de tiempo cortos o a altas frecuencias, que pueden
ser comparables a las escalas temporales caracteristicas del movimiento molecular. Esta
observacion conduce a la idea de que la friccion, o la resistencia al movimiento en el
medio fluido, ya no se mantiene constante, sino que varia en funcién de la frecuencia.

Siguiendo el formalismo de Zwanzig [22], se puede derivar una generalizacion de la
ecuacion de Langevin unidimensional (la extension a mas dimensiones es inmediata)
para el movimiento de una particula Browniana esférica de diametro d, sujeta a una
fuerza externa debida a un potencial U(x), la cual es de la forma [23],

mi(t) = —/0 Lt —ta)dt — %U(m) +&(t). (2.1)

x=x(t)

Los principales elementos de la ecuaciéon generalizada de Langevin 2.1 son:

» 1) El termino de la izquierda, que representa las fuerzas inerciales, donde se invo-
lucra la masa de la particula y la velocidad de esta.

= 2) Aparece la convolucion de la funcion I'(t) con la velocidad de la particula,
#(t)!. La funcién T'(t) se conoce como kernel de memoria y representa un efecto
de retardo en la fuerza de fricciéon con respecto a la velocidad instantanea de la
particula. Por razones de causalidad, se requiere que I'(f) = 0 para t < 0, y que
I'(t) — 0 a medida que t — co.

» 3) La fuerza externa debida a un potencial que depende de la posicion de la
particula, —%U(:L‘Nx:z(t).

» 4) El ruido térmico, £(t), el cual no esta limitado a ser delta-correlacionado (ruido
blanco). En cambio, puede exhibir correlaciones que disminuyen lentamente en el
tiempo, lo que da lugar a un espectro de potencias con un dominio particular en
ciertos intervalos de frecuencias, esto se conoce como ruido de color.

Por otro lado, considerando que las particulas en el medio fluido permanecen en un
equilibrio canénico a una temperatura constante 7', se espera que £(t) debe tener una
relacion directa con I'(t) a través del segundo teorema de fluctuacion-disipacion. Esto
implica que el valor medio del ruido térmico es en promedio cero,

(&) =0, (2.2)

'Definimos la convolucién de dos funciones como (f * g)(t) = fot FEgt —t)dt'.
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y su funcién de correlaciéon se expresa como,

(E(E[X)) = kpTT (|t —t')). (2.3)

Es importante destacar que cuando I'(t) = 2y6(t — ')}, se recupera de manera precisa
la ecuacién de Langevin sin memoria, es decir,

mi(t) = —wi(t) — U] ), (2.4
x=x(t)

donde ahora la convoluciéon de la funcion I'(t) y @(t) es remplazada por la fuerza de
friccion viscosa, —voi(t), caracterizada por el coeficiente de friccion vy = 3md,no, con ng
la viscosidad de un fluido Newtoniano. En esta situacion, el ruido térmico se comporta
como ruido blanco y su funcién de correlaciéon es delta-correlacionado, lo que concuerda
con el caso de una particula en equilibrio en un fluido sin interacciones significativas.

Para el caso del presente trabajo y en general en la mayoria de experimentos de
escape en medios liquidos, se trabaja en un régimen con nimeros de Reynolds muy
pequenos (R, < 1), por lo que se puede despreciar el efecto de la inercia en la difusion
de la particula. Esto es debido a que en tiempos muy largos, el nimero de colisiones
que hay sobre la particula es muy grande, entonces ésta pierde el momento debido a
estas colisiones en un tiempo muy corto, ademéas de que su masa es despreciable. En
este sentido podemos hacer tender a cero los términos que involucran a la masa de
la particula, m — 0. Las expresiones resultantes al calcular este limite corresponden
al llamado régimen sobreamortiguado, en las cuales la masa m de la particula no
aparece explicitamente. De esta forma, en muchos calculos posteriores finales se tomara
este limite para poder hace una comparacién mas clara y sencilla.

2.1.2. Aspectos del movimiento Browniano con memoria

Tomemos el caso mas simple de confinamiento, cuando la particula esta sometida a
un potencial cuadratico, con constante k, es decir U(x) = %/%."L‘Q. Una forma eficaz para
abordar la solucién de la Ecuacion Generalizada de Langevin, es emplear el dominio de
frecuencias de Laplace a través de su transformada. En el contexto de este trabajo, se

optard por utilizar la transformada unilateral de Laplace,

F(s) = 211 (1) = /0 " f(teat, (2.5)

'Recordando la propiedad de la delta de Dirac, f: f(@)d(z — xo)dx = %f(acg:), sizo = a,b.
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de esta forma el término que involucra la convolucién puede ser representado como el
producto de las transformadas correspondientes. En dicho caso, se tiene que si la EGL
(ecuacion 2.1, tomando en cuenta los términos de friccion) se expresa en funcion de la
velocidad v(t) = @(t), y de esta forma considerando las condiciones iniciales z(0) =0y
v(0) = vp, la transformada de Laplace correspondiente sin despreciar los términos de la
masa de la particula es,

KkU(s)  ~

+&(s), (2.6)

msv(s) — mug = —L(s)0(s) — s

siendo £(s) = Z[¢(1)], T(s) = Z[T(t)] y 0(s) = Z[v(t)], donde se usaron las propiedades
de la transformada de Laplace, Z[f'(t)] = sf(s) — f(0) y ZL[(f = 9)(t)] = f(s)g(s). La
soluciéon para la velocidad en el espacio de Laplace queda como,

o) = ms 7—7:1%)(:_) g—ii)asl 7 @7

a partir del cual se puede calcular directamente la cantidad (v(0)v(s)) multiplicando por
v(0), en donde (...) representa un promedio de ensemble sobre diferentes realizaciones
del ruido &(t). Para ello, tomando en cuenta las propiedades del ruido estocéstico £(t), en

particular ({(s)-v(0)) = 0, resultado de que la fuerza estocéstica £ no esté correlacionada
con la velocidad de la particula (£(¢)v(t)) = 0, asi como el teorema de equiparticion para
N =1 grados de libertad, Z(|v(0)|?) = 1kpT, se obtiene

o kT
(v(0)v(s)) = s 1 T(s) L st (2.8)

Por otro lado, el Desplazamiento Cuadratico Medio (MSD) esta definido como,

(Az(®)]?) = (|l=(t) = (0)), (2.9)

donde la relacion de la autocorrelacion con la velocidad en el espacio de Laplace es,

_ (| Aa(s)?)

(v(0) - 7(s)) = =TI (2.10)

—_—

donde (|Ax(s)]2) = Z[(|Az(t)|*)] es la transformada de Laplace del MSD. De esta
forma se obtiene una generalizacion de la expresion de Stokes-Einstein de la particula
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confinada en un medio con memoria [24],

2kgT

lAz(s)l) = 52 [ms + f(s) + stl] 7

(2.11)

con lo cual se obtiene la forma del MSD en el espacio de coordenadas aplicando la trans-
formada inversa de Laplace a partir de la funcién y la forma de la funcién de memoria
I'(t).

Notemos que para el caso ampliamente conocido de un fluido Newtoniano de viscosi-
dad constante I'(t) = 2v05(t), entonces I'(s) = 2793 = 0. Por consiguiente, al sustituir

el valor de I'(s) en la ecuacion 2.11,

2kpT
s2(ms+y + ks™1)’

(lAz(s)?) = (2.12)

calculando su inversa de Laplace se recupera el valor del MSD del caso sin memoria, el
cual tiene como resultado,

2 _ 2kpT ; =Bt _ Bat ]
(Ao = 55 [1+Bl_52 (526 Bre ) . (2.13)

Los valores (1 y 2 estan dados por,

73 4K

E
Bio = —;—; £ (2.14)

2
donde el comportamiento del MSD dependeré de si el valor % — %" es real o complejo.

Verificando otra aproximacién podemos hacer k — 0, donde entonces 1 — 0y B2 — %0,
recuperando el resultado del MSD para la particula libre sin memoria,

(Az(t)|2) = 2Dy {t _n [1 — exp (—”0 )} } , (2.15)

—t
70 m
donde Dy es el coeficiente de difusion traslacional,

_ kgT
0 '

Dy (2.16)

De este anélisis, podemos inferir que debido a la apariciéon de los efectos de memo-
ria, los resultados de la dindmica de la particula estarédn intrinsecamente ligados a la

10



2.1 Caracteristicas generales del movimiento Browniano

forma precisa del kernel de memoria I'(¢). En la siguiente seccién exploraremos como se
modifica ahora la equivalencia de Fokker-Planck con la aparicion de este kernel.

2.1.3. Ecuacion equivalente de Fokker-Plank para la Ecuaciéon Gene-
ralizada de Langevin

En el caso de sistemas no markovianos, que incluye la apariciéon del kernel de memo-
ria, se puede hacer el calculo de una ecuaciéon equivalente de Fokker-Plank utilizando
un enfoque basado en la Ecuacién Generalizada de Langevin. Este tipo de generali-
zaciones han sido ampliamente calculadas, ejemplos como en los trabajos de Adelman
[25], muestran generalizaciones para particulas Brownianas libres y el espacio de fase
para osciladores Brownianos. Este enfoque de usar potenciales de tipo oscilatorios son
el punto de partida para analizar situaciones relacionadas con el cruce de una barrera
energética, como los articulos de Hénggui en el calculo de la tasa de Kramers [26, 27| y
en trabajos posteriores como el de Okuyama y Oxtoby [28], donde en ambos analizan
casos de un potencial armoénico invertido pero esta vez considerando el limite sobre-
amortiguado, derivando formulas para la tasa de cruce en barreras [29, 30].

Sin perder generalidad, a partir de la ecuacion 2.1 en su versiéon unidimensional, se
puede hacer una linealizacién alrededor de un punto donde la fuerza debida al poten-
cial externo la aproximaremos como —|kg|x, es decir un potencial armoénico invertido
centrado en x = 0 con constante de restitucion kg [25, 27,

it) = v(),
o) = —+ [ 1= + Slaw + Le, (2.17)
m Jo m m

cuya solucion general x(t), v(t) al tiempo ¢ > 0, dadas las condiciones iniciales z(0) =
xo y v(0) = vg, se puede obtener calculando primero las transformadas de Laplace
correspondientes,

ST(s) — xo =0v(s),

m [s0(s) — vo) = — sU(s)Z(s) + (s)zo + |ks|Z(s) + &(s), (2.18)

donde Z(s) = Z[x(t)], 0(s) = ZLw(t)], T(s) = LL®)] y £(s) = L[E(t)]. Las expresiones
de 2.18 se pueden reagrupar para calcular explicitamente tanto Z(s) y v(s), con lo que

11
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calculando la inversa de Laplace el resultado es,

t
o) = o+ O+ [l O,

1 t
o) = B+ O+ o [l 6, (219)
0
definiendo las funciones,

t
Xz(t) =1+ Irs| Xo(t)dt',
m Jo

Xo(t) =271 [ = ] : (2.20)

ms? — |kg| 4 sI(s)

Notemos que las expresiones 2.20, al tener la condicion inicial z(0) = xzg y v(0) = vg
deben de cumplir que, x,(0) = 1, x2(0) = 0, x,(0) = 0y x»(0) = 1, en donde
Xz(t) = %Xx(t) y Xolt) = %Xv(t) representan la derivadas temporales de las fun-
ciones xz(t) ¥ X»(t) con respecto a su argumento ¢, respectivamente, mientras que .2~
la transformada inversa de Laplace. La aparicion de la funciones x,(t) v x(t) muestran
la naturaleza no markoviana manifestada en la dependencia del kernel de memoria I'(t).

El método descrito por Adelman para la obtencion de las ecuaciones equivalentes
de Fokker-Plank [25] considera tomar una funcioén de densidad de probabilidad para un
oscilador Browniano en términos de una matriz de segundos momentos,

o, 20: v, 00, 1) = <217r> [DetlA(t)r/Q exp [gyT(t)A_l(t)y(t) , (2.21)

donde la matriz A(t) esta compuesta por los coeficientes A; 1 = (y1 (t)%), Aip=Ar1 =
(y1(8)y2(t)), Ag2 = (y2(t)?), cuyas funciones son definidas a partir de la ecuaciones 2.19
COIno, Y1 (t) = (L‘(t) - [Xﬂc(t)x() + Xv(t)UO] y y?(t) = U(t) - [Xx(t)x() + Xv(t)vo]' Al ser z
y v variables aleatorias, por simplicidad de notacion, z(t) — z, v(t) = v, y12(t)— > y12.

Para obtener el espacio fase de Fokker-Plank se introducen las nuevas variables,

[U(t)] _ [xz_(t; xv_(t)]l m 7 (2.22)

12



2.1 Caracteristicas generales del movimiento Browniano

donde ahora reescribiendo p(z, xo; u, up, t) en estos términos y definiendo,

7 d
_ o b(t)
R(t) = —m@,
a(t) = Xz (t)Xv(t) - Xx(t)Xv (t)a
Xx(t)x.v(t) — Xz t)Xv(t)a (2'23)

se calcula la derivada temporal, con lo que se encuentra que la densidad de probabilidad

cumple 23],
) o R({) 0 5(t) 17, )
ap(x,v,t) =|"vg, mxav] p(x,v,t) + e [vp(x,v,t)] + 6 [Al,l - 2A1,2} %p(x,v,t)
+ é |:A2,2 + 2ﬁ(t>A2,2 + 2115:)/11,2] a;ﬂ(% v, 1)
! {A + 20 44 “S)A 5 Am} %%p(x,v,t) (2.24)

Con lo anterior y calculando los valores de A, la ecuacién de Fokker-Planck efectiva
para la densidad de probabilidad p(z,v,t) de las variables z y v que obedecen una
dindmica no-Markoviana descrita por la GLE 2.17 es,

v 0 R(t):z 8@} p(x,v,t) + 775?(51} [vp(x,v,t)]

9 ( t) _ | —_y— — N
atP Y oz m 0
kB _ BT _ 62
+72’Y(75)8 50(T,v,t) + mirs| [7(t) — [rs]] mp(% v,t). (2.25)

Si consideramos I'(t) = 2706(t), es decir el caso sin memoria, los valores 5(t) y &(t) de

2.23 tienden a los valores,
:Y(t) = "0,
(2.26)

con lo que la ecuacion 2.25 se reduce a,

0 1 0 0
ap(xvvat) - v—p(r,v,t) - E|H3’m%p(r7v7t) + ET[UP(T,’U,Q]
kgT &?
+ 70m§ Wﬂ(%%ﬂa (2:27)

13




2. MARCO TEORICO

esta es la ecuacion equivalente de Fokker-Planck para el caso sin memoria (ecuacion
2.4), la cual es un caso particular de la ecuacion de Klein-Kramers [8] [31].

En un caso contrario a la pardbola invertida, si consideramos un potencial arbitrario
confinante, sin perder generalidad, se puede obtener la distribucién de probabilidad
estacionaria de una particula en un potencial U(z), es decir % p(z,v,t) =0, donde si la
funcion p(z,v) = p(E(z,v)) y la energia del sistema es E(z,v) = U(z)+ $mov?, entonces
al calcular % p(E), se tiene que resolver lo siguiente,

p(E)| =0, (2.28)

d [0 kgTo d
[ (E)+U m2 ﬁ

que tiene como solucién la distribucién de Boltzmann ya que el sistema alcanzé un
equilibrio térmico en un tiempo prolongado,

po(r,v) = Z~ exp {— [—v + U(:I})] } , (2.29)

donde,

/ / exp{ kBT[ o+ U )}}dm. (2.30)

Se puede hacer un célculo anédlogo de todo el proceso anterior pero esta vez en
el limite sobreamortiguado, que implica una generalizacién de la Ecuacion de Smolu-
chowski, esta descripcion es de particular interés en el proceso de activacidon térmica,
particularmente en el calculo de las distribucién de tiempos de transicién, como los
trabajos previos de Okuyama y Oxtoby [28|. Para el caso unidimensional, de la misma
forma se analiza el caso de una fuerza debida a un potencial externo U(x) = —|kg|2?/2,
la justificaciéon de tener un potencial de esta forma tiene su origen en el estudio sobre
la dindmica de transicién en una barrera de energia, que se puede aproximar a una pa-
rabola invertida, como se vera en la siguientes secciones. Por otra parte, se desprecian
los términos inerciales en la Ecuacion Generalizada de Langevin, mo(t) — 0,

0= /t L(t —t)a(t)dt + |ks|z(t) + £(1), (2.31)
0

con lo que siguiendo este mismo formalismo se encuentra que [2§],

dp(x,t)  dlnx() [ 0 kBT (92

14



2.2 Tiempos medios de Kramers en sistemas con memoria

donde x(t) = £~ [X(s)], es la transformada inversa de Laplace de,

R(s) = )

- T (2.33)

siendo ['(s) = .Z [[(t)] la transformada del kernel de memoria en la EGL, mostrando
de nuevo el surgimiento dependiente de la naturaleza no markoviana.

Como se vio en la seccion 2.1, una de las diferencias distintivas en la dindmica
Browniana en sistemas con memoria, en comparaciéon con los sistemas sin memoria, es
la aparicion de la Ecuacion Generalizada de Langevin, con un ruido £(¢) de color y la
inclusion del kernel de memoria I'(#) como una extension de la fuerza de Stokes. Esto
conlleva a una generalizaciéon adicional en las ecuaciones de Fokker-Planck, donde tales
generalizaciones se detallaron en esta seccién.

Con los antecedentes ya expuestos, especificamente en relaciéon a las ecuaciones equi-
valentes de Fokker-Plank para escenarios con memoria, se dard paso al célculo y la
descripcion de los dos tiempos caracteristicos cruciales en el contexto del proceso de
activacion térmica. Como se ha mencionado, en el proceso de escape del modelo de
la particula Browniana inmersa en un medio sometida a un potencial metaestable con
cierta barrera de energia, existen dos tiempos relevantes que caracterizan estas transi-
ciones. El primero se refiere al tiempo medio de escape de Kramers. El segundo tiempo
caracteristico, es el tiempo de transicion (Transition Path Time, TPT). En las siguientes
secciones se muestra una generalizaciéon para la derivacion teérica de los tiempos me-
dios de Kramers y los TPT para el caso con memoria. De estos resultados también se
pueden obtener los casos cuando no hay memoria en el sistema, es decir I'(¢) = 293 (y).

2.2. Tiempos medios de Kramers en sistemas con memoria

El modelo de Kramers supone a una particula en un potencial de energia biestable
como se muestra en la Figura 2.1. Inicialmente la particula se localiza en la posiciéon del
pozo A, pero eventualmente debido a las fuerzas fluctuantes puede saltar a través de
la barrera de potencial y escapar al pozo B. En este problema se busca esencialmente
calcular la probabilidad de salto o escape de la particula a través de la barrera de un
pozo a otro, como se describe detalladamente a continuacion.

Tomemos en cuenta la Ecuaciéon de Generalizada de Langevin en una dimension
para una particula esférica de didmetro d, moviéndose en un medio viscoso y en un
potencial U(z) (ecuacion 2.1). Consideremos la situacion de la Figura 2.1, donde una
particula esta inicialmente capturada en una condicién de equilibrio térmico local en
la parte metaestable A del potencial U(z). Dicho potencial presenta una barrera de

15
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altura AUy = U(xg) — U(xa), siendo za y xg las posiciones del minimo dentro del
pozo A y de la parte mas alta de la barrera, S, respectivamente. El proceso de escape
de una particula desde A, pasando por el punto inestable S y llegando a B, simboliza
la evolucién en la conversién de reactivos en productos durante una reaccién quimica a
través de una barrera de energia en un solvente. En sistemas de particulas Brownianas,
las fluctuaciones térmicas llevan la particula a la cima de la barrera (S), y su escape
del pozo A esté regido principalmente por la difusién. En una situacién de equilibrio
termodindmico durante el cruce a través de S, la densidad de probabilidad seria la des-
crita por una solucién estacionaria, con lo que el niimero total de particulas que pasan
de A a B serfa nulo. Sin embargo, en realidad se inicia un proceso de difusiéon tendiente
a establecer el equilibrio si el namero de particulas en A es mayor a el de B, el cual sera
lento si se asume que AU, > kgT. Esto se puede suponer incluso si en un inicio las
particulas en A no tuvieran una distribucién similar a la de Boltzmann, en cuyo caso se
reestablecera una distribucion de Boltzmann cerca de A (o también cerca de B) antes de
que un ndumero apreciable de particulas haya escapado; la difusién cuasi-estacionaria
correspondera entonces a un flujo de un suministro cuasi-infinito de particulas distri-
buidas por Boltzmann en el punto A hacia B. Por lo tanto, en cualquier momento se
puede considerar como un proceso de difusion estacionario [8].

U(x)

AU 4

ple,v) =10 Y
plz,v) ~ polz,v)

nA

.‘ LN
7

TA s TB x

Figura 2.1: Particula Browniana en un potencial U(x), el cual consiste en dos pozos con
minimos locales A y B separados por una barrera energética de altura finita. Debido a las
fluctuaciones térmicas, si la particula esté inicialmente localizada en A, puede llegar a B
cruzando a través del punto inestable S localizado en el maximo de la barrera de potencial,
cuya altura con respecto a A es AU4. En A, ng denota la poblacion de particulas dentro
del pozo. En el estado estacionario, la probabilidad de no equilibrio genera un flujo Jy. La
densidad p(z,v) tiende a ciertos valores de acuerdo a que tan cerca este de xa, es decir el
minimo del potencial de energia.
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2.2 Tiempos medios de Kramers en sistemas con memoria

Primero veamos que las curvaturas en los puntos A, B y S del potencial estdn dadas
por su segunda derivada en dichos puntos criticos

RS AB = EU(CI;) s (234)

donde particularmente en xg, los cruces serdn afectados por la fuerza ejercida por el
potencial en la vecindad de S. Esta situacién durante el proceso de salto, da como origen
una densidad de probabilidad de NO equilibrio p(z,v), que cumple con las condiciones
de frontera [27],

p(x,v) ~ po(z,v) cuando x ~ x4, (2.35)

p(x,v) =~ 0 cuando x > zA. (2.36)

Supongamos que hay cierta poblacion de particulas en z < zao y que esta cantidad
es nula para x > xg. En el estado estacionario, la probabilidad de no equilibrio p(x,v)
genera un flujo jg, si entonces n4 denota la poblacién de particulas dentro del pozo
inicial, obtenemos que la tasa de escape es,

Js

= 22 2.37
v=2, (27)

la cual se puede reformular en términos del tiempo medio de escape, 7 = v~!, como

=14 (2.38)

Js

donde en zg la corriente difusiva estacionaria asociada al salto a través de la barrera es,

Js = / p(z = zg,v)vdv. (2.39)

—00

El problema entonces consiste en encontrar la solucién estacionaria para la densi-
dad de probabilidad de no equilibrio, p(z,v), la cual se puede calcular a partir de la
probabilidad de equilibrio de Boltzmann pg(x, v) (ecuacion 2.29), mediante el ansatz |8]
[27]7

p(z,v) = F(x,v)po(z,v). (2.40)

en donde F'(x,v) es una funcion a determinar, la cual debe satisfacer la condicion
F(xz,v) = 1 cuando la particula esta en el pozo inicial, alrededor de x ~ x4, mientras
que F(x,v) = 0 cuando x > xg. Sustituyendo la funciéon p(z,v) en la ecuacion 2.25
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ademas de agrupar términos comunes y tomando ¢ — co se obtiene

9 0 _ kgT _ 62 3 9
U@F(.f,?)) + E.’I;%F(CC,U) = WW@F(@', U) — EU%F({E, U)
kgT ,_ |kglz O mv 0 0 0
— —F — —F ——F 2.41
con
k= lim &(t),
t—o0

7= lim 5(t), (2.42)

donde se toma el limite cuando ¢t — oo por el interés de quitar la dependencia temporal
para encontrar la solucién estacionaria.

Como las funciones que multiplican a F'(x,v) son lineales en z y v, para encontrar
la solucion se puede hacer uso del siguiente ansatz [8, 26, 27|,

F(z,u) = F(e) = F(v — cx), (2.43)

donde € = v — cx, siendo ¢ una constante a determinar (con unidades de tiempo~!)
de acuerdo a las condiciones de frontera. Si suponemos que ¢ > 0, entonces dichas
condiciones son

F(e —» o0) =1,
F(e » —0) =0, (2.44)

de tal forma que aplicando la regla de la cadena se tiene que,

R — y d d kgT R — d?
S R I A JA S
m de

ks m|  de m " de |ks|
(2.45)
y para cumplir que lo anterior solo sea una funcién de € se debe satisfacer,
K
= 5| (2.46)

l_i—|lis‘ _7.
cm(l—l—i‘nsl) y

Las condiciones de frontera en F'(€) son las mismas que se indican en 2.44, con lo que
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2.2 Tiempos medios de Kramers en sistemas con memoria

la ecuaciéon 2.45 queda reescrita como,

71 d _ kT _ d?
c(1+q) = L] e F () = “E5 (7 = qem) 5 F (o), (2.47)
donde &~ s
K — |ks
= 2.48
1= sl (2.48)

La solucion de la ecuacion diferencial anterior es [27],

F(e) = ¢o /6 exp [—W%] dz, (2.49)

—00 m2 (’7 —qcm

siendo ¢y una constante de normalizacion. La funcion F'(e¢) en € — —oo claramente
cumple la primera condicién de frontera de 2.44. Por otro lado, para el caso € — oo se
necesita que el argumento cumpla la siguiente condicion,

c(1+q)*%

_ >0, (2.50)
Y —qcm

teniendo entonces una funcién Gaussiana en la integral de 2.49. Por consiguiente, el valor
de ¢p se da con la condicion F(e — oo) = 1, entonces la constante de normalizacion

tiene como resultado,
c(l+q) -2
do = \/ (1+aq) =5 (2.51)

PR ——

Por simplicidad se toma xzg = 0, por lo que la corriente estacionaria asociada al
salto a través de la barrera es,

js = /OO plx = xg,v)vdv = /00 F(v)po(0,v)dv, (2.52)

—0o0 —00

con lo que € = v y por lo tanto F'(x,v) pasa a ser solo una funcion de v. Si definimos el
valor,

l1+q)— 21
= %» (2.53)
5 (¥ — qem)

al factor dentro de la exponencial en la integral de 2.49. El resultado de integrar por
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partes jg es,

1 L m o,
jb—/ (j)o/ exp ( Oe de exp{ k:BT[ ve 4+ U(r) }dv,
—0¢?) de / _me )l
exp € exp ST € e_
kBT )
+ — dvexp[ <2kBT >U } },

kT o -3
oL (o +0) VA

*¢0€ [

1
~ Loy |20

VI

kT 2kpT (7 — gem)
¢0€XP[ ] { —qcm)+m2[(1+q)—;’b]} )
_ 1] cl+qg —7/m ] 5exp {_U(O)] kpT | 27B7 (7 — qcm)] :
A k:’LQT (3 — qem) kgT | m c ’
1 kT [e(1+q) —7/m]? U(0)
Is = Z [ qc 1 ] exp [_k:BT] . (2.54)

Por otro lado, el nimero de ocupacién en el pozo A corresponde a la probabilidad
de encontrar la particula en equilibrio local alrededor de = x o, con la distribucion de
Boltzmann, por lo cual n4 estéd dada por,

na z/ dm/ dvpo(z,v), (2.55)

donde se aproxima U(z) ~ U(za) + 3kaz® y F(z,v) ~ 1 alrededor de 2 5. El resultado
que se obtiene al considerar estas aproximaciones en la integral 2.55 es,

(2.56)

oo LomksT [_U(:CA)]

z W kT

el cual junto con el resultado de 2.54 conduce a la siguiente expresion para la tasa de
escape de acuerdo a 2.37 [27],

Js _ kA [c(l +q) —ﬁ/mrexp <_AUA>7 (2.57)

nag  2mm c kgT

donde AUy = U(0) —U(xa), calculando la raiz positiva de c y sustituyendo el valor ¢,
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2.2 Tiempos medios de Kramers en sistemas con memoria

la tasa de salto resultante esta dada por la expresion [26],

KA 2 R ~ AU4
_ o _2Ua 2.58
Y omy/|kg| | V 4m? o T am | P kgT )’ (2:58)

la ecuacidén anterior depende directamente de la forma del kernel de memoria y su
transformada de Laplace ademés de la forma de la curvatura del potencial de acuerdo
al sistema de ecuaciones 2.23. De forma similar al resultado de Kramers en el caso sin
memoria, aparecen los términos que depende de la altura de la barrera AU4 y el factor
kT, de igual manera esta deducciéon solamente es valida en el equilibrio local tomando
AUp > kpT.

Finalmente, se puede demostrar que en 2.58, el término

_2 — -
¥ R 7
Q _—t — - — 2.59
4m? + m  2m’ ( )

que es una frecuencia de memoria renormalizada, corresponde a la raiz positiva méas
grande, s = {2, de la ecuacién

ms® + sL(s) = |rs], (2.60)

la cual corresponde a uno de los polos de la funcion x,(s) = Z[x.(t)] definida en
2.20 [32], mayores detalles de esta derivacion se encuentran en el Apéndice A.1. Por
consiguiente, el inverso de la tasa de escape (o de salto) a través de la barrera puede
expresarse en forma compacta como

_ 21/ |ks| 1 AUy
TR =V N exp ( kgT )’ (2.61)

en donde € juega el papel de una frecuencia de transmision difusiva renormalizada por
la memoria del sistema. La correccién a la tasa de Kramers viene viene dado principal-
mente por el factor ) directamente relacionado con la raiz mas alta de la ecuacion 2.60
que involucra la funcion I'(s). Esto es consistente con los aspectos vistos en la difusion
libre con memoria (seccién 2.1.1) donde la dindmica Browniana cambiaba principal-
mente por términos que involucran la transformada de Laplace del kernel de memoria

[(s) = Z[0(#)].

En la ecuacion 2.60, si hacemos el kernel de memoria igual a una delta de dirac,
I'(t) = 2900(t) y consideramos el limite sobreamortiguado m — 0, se busca la soluciéon
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2. MARCO TEORICO

de, sy0 = |ks|, entonces el valor de Q es,

Q= @, (2.62)

Y0

por lo tanto el tiempo de Kramers para una particula que supera una barrera de energia
AU4 en un sistema sin memoria es,

2 A
r=vl= 7Ti’mexp ( UA) , (2.63)

\/HA’/is| kBT

donde vy = 3mdp,no representa el acoplamiento viscoso de la particula con el medio en
el que se encuentra inmersa. Para fines de este trabajo, se usara 7g, refiriéndose el
subindice K en la expresion 2.63 al resultado de Kramers en sistemas sin memoria, el
cual se puede derivar directamente de la teoria original de Kramers [8, 26]. De manera
similar, en la siguiente seccién se explord cémo la memoria modifica las distribuciones
de tiempo de transicion (TPT) y los resultados conocidos en el caso sin memoria.

2.3. Distribuciones TPT en sistemas con memoria

Los procesos de escape de estados metaestables que cruzan una barrera energética de
activacién suficientemente alta en comparacion a la energia térmica del sistema, tienen
lugar en escalas de tiempo que son largas en comparaciéon con la dinamica de relajacién
dentro de los estados. Esta separacion de escalas de tiempo permite aproximar la in-
terconversion entre estados en términos de cinética quimica fenomenologica empleando
un conjunto de coeficientes de velocidad y asumiendo efectivamente que la interconver-
sion real entre estados es instantanea [33]. Como ya hemos visto, una descripcion tipo
Kramers, detalla una dindamica realista que involucra el acoplamiento y la difusién de
la particula con el medio. Sin embargo mas alla de estd descripcion, un desafio para
comprender ain més los mecanismos subyacentes en los procesos de activacion térmica,
es que la informacién mas interesante estd contenida dentro de las llamadas rutas de
transicién, que son los periodos extremadamente cortos en los que se cruza la barrera.
Algunos de de los principales problemas para estudiar los TPT en el contexto de plega-
miento molecular, son por ejemplo, la escala de tiempo de microsegundos de los TPT
tipicos, lo cual limita seriamente la cantidad de informacién accesible con resoluciéon de
tiempo experimental, el desconocimiento de la forma energética del potencial, la limi-
tacion de los observables experimentales, etc. Por esta razoén, el modelo de la particula
Browniana y su estudio de estos tiempos ha hecho grandes progresos y ha sido de suma
relevancia en los ultimos anos, debido a los avances experimental y de mejora en la
resolucién temporal para medir estas transiciones tan cortas que llegan a ser de orden
de milisegundos [34].
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2.3 Distribuciones TPT en sistemas con memoria

Para obtener este tiempo de transicién, primero consideremos la Ecuaciéon General
de Langevin unidimensional para una particula esférica de didmetro d, en el régimen
sobreamortiguado (ecuacion 2.31), que cumple con las propiedades de ruido 2.2 y 2.3.
Ahora suponemos un potencial biestable como el mostrado en la Figura 2.2, donde
alrededor del maximo en x = 0 de la barrera de energia que separa los dos estados
metaestables del potencial, U(z) puede aproximarse como,

1 9%U(x) s 1

8283;(2@ < 0 es la curvatura local del perfil de potencial y U(0) = 0 por
conveniencia. Retomeglﬂﬁgs la respectiva ecuacion equivalente de Smoluchowski, las cuales
esta especificada en la expresion 2.32. A partir de ello se puede expresar la densidad
de la posicién de la particula en el tiempo t > 0 comenzando en z = y, durante una
transiciéon sobre la barrera parabodlica invertida a través de la siguiente ecuacién de

conservaciéon de masa,

donde —kg =

Ip(,tly,0)  0J(z,t[y,0)

= 2.65
ot Ox ’ (265)
donde J(z,t|y,0) es asociado a una densidad de probabilidad que esta dada por,
Tty 0) = XA [y, 0 — kBT 20ty 0) (2.66)
Y y? - dt p Y y? KZS ax 9y *

con x(t) = £ 1 [X(s)], la transformada inversa de Laplace de la ecuaciéon 2.33. Esta
transformada involucra la funcién, I'(s) = . [['(t)], lo que es la transformada del kernel
de memoria en la EGL, con lo cual, anélogo al caso de los tiempos de Kramers, podemos
observar que la aparicién del kernel de memoria muestra la naturaleza no markoviana
del sistema estudiado.

Para la condicion inicial p(z, 0|y, 0) = d(x—y), la ecuacion 2.65 puede ser resuelta por
el método de caracteristicas. Asi expresamos p(z, t|y,0) en términos de su transformada
de Fourier, p(k,t|y,0)

1 o0 X
(e, tly, 0) = — / dk €% j(k, ]y, 0), (2.67)

27 J_ o

donde la transformada de Fourier de la condicién inicial es j(k,0ly,0) = e~*¥. Consi-
derando las propiedades de la derivada de una funcién en términos de su transformada
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U(x)

L2
——|RS|T
2| .S|

rs — 0

Figura 2.2: Diagrama del movimiento de una particula Browniana durante una trayectoria
de transicién activada por fluctuaciones térmicas de © = —xg a £ = +x sobre una barrera
de energia de un potencial de doble pozo U(x).

de Fourier, las ecuaciones 2.65 y 2.66 pueden escribirse en el espacio de k como,

aﬁ(kat|y70) _ dlnX(t)kaﬁ(k7t‘y?O) _ kBlenX(t)

K2 p(k,t 2.
ot dt ok st Pk, 0), (2.68)

donde a lo largo de la curva caracteristica, (t(1), k(1), p(1)), la solucion de 2.68 satisface,

dt
— =1 2.69
o (2.69)
dk dlnx(t)
o k 2.70
dt dt (2.70)
dp kT dlnx(t) 5.
o s AV 2.71
dt ks dt P (2.71)
haciendo una integracion directa de 2.69, 2.70, 2.71, se obtiene
t = 1+, (2.72)
Eo= o (2.73)
x(t)
~ ~ BT 5x(t)* 1
= — k . 2.74
p Po €XpP 2k 0 X(t)2 ( )
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2.3 Distribuciones TPT en sistemas con memoria

Por otra parte p(k,t = 0) = e~ ko y Iy son constantes a lo largo de curva
caracteristica. Sustituyendo el valor de kg de 2.73 en la ecuacon 2.74, la soluciéon queda

Bkt 0) = exp { ~iky(0) - 527 [xe? ~ 1] 2, 2.75)

2Kks
donde ahora si invertimos en Fourier podemos notar que la funcién es la inversa de una
Gaussiana desplazada en yx(t) con varianza o* = kg/ [x(t)? — 1] kgT. De esta forma
obtenemos finalmente la solucién de la ecuacién 2.65 para una particula que inicia en
una posicion y con densidad de probabilidad inicial §(z — y) a un tiempo ¢t = 0 en una
barrera parabélica invertida,

_ K ks [o—yx(t)?
A9 = e e"p{_%sT -1 } o

recordando que la funcion x(t) esta dada por,

x(t) =271 [ﬁ@] , (2.77)

sI'(s) — ks

donde particularmente, x(t) — oo a t — oo, debido a que se considero una barrera
parabolica invertida.

A partir de 2.76 y 2.66 se obtiene la probabilidad de densidad de corriente de una
particula que transita de una posicion y = —=zg hasta * = xp, que serian del lado
izquierdo al derecho del potencial respectivamente (ver Figura 2.2). En un tiempo ¢
esta probabilidad de corriente es,

J(wo,t| — 0, 0) = X 2o \/ K5 exp{— st X“)“} (2.78)

dt x(t) =1\ 2rkpT [x(t)2 — 1] 2kpT x(t) — 1

Para barreras suficientemente altas respecto al punto de partida x = 29 a t = 0, es
decir, U(0) — U(wo) = 3rs23 > kpT, la distribucién de los tiempos de transicion, a
los que denotaremos como tp, es proporcional a la corriente de particulas que pasa de
—x0 a xg durante un intervalo de tiempo t1p, el resultado entonces se obtiene a partir
de,

J(SEQ, tTP| — Xo, 0)

. _ 2.79
ore(tTp) fOOO dtrpJ(xo, tTP| — 20, 0)7 | |

donde la constante de normalizacion fooo dtrpJ(xo, trp| — o, 0) representa la probabi-
lidad de que una particula liberada en x = —x( sea absorbida en x = +=z(. Particular-
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mente, para un potencial parabdlico invertido, su expresion analitica es [35],

—r +5 2
0o TR dx exp (— ;,ng)
dtrp J(zo,trp| — 29,0) = lim — s
0 6—0 f 0 dr exp( msxT )

f__mo dx exp < ”Sx )
™)

Q

f+ dx exp (
KSZ(
= Lo 2.80
2NN 26T | (2.80)

donde erfc(z) es la funcion error complementaria erfe(z) = % [ dw e’ = 1—erf(2)

y erf(2) es la funcion error, erf(z) fo dwe="*. El calculo de fooo dttp J(xo, tTp| —

x0,0) resulta ser independiente de la forma del kernel de memoria que incluye la expre-
sion J(xo, tTp| — x0,0) a través de x(t) [17].

Con lo anterior, la distribucién de los tiempos de transiciéon de una particula esférica
en un medio con memoria a través de una barrera parabélica desde —xzg a x( es,

(trp) = 1 dx(t) 2z fis ex st X(t) 1
orp(trp o\ dt () — 1\ 20k ()2 — 1] P | T 2kpT () — 1
erfc ST

TP

(2.81)

Es evidente que la presencia de la funcion x(t¢) tiene como consecuencia que la

distribucién de los tiempos de transicién variara en funcién de la forma particular del

kernel de memoria. Particularmente, si consideramos un fluido Newtoniano de viscosidad
Mo, cuyo kernel es I'(t) = 27d(¢), el resultado de la funcion x(t) de acuerdo a 2.33 es,

x(t) =271 [ﬁ(s)l =1 [s—l’{S] = exp <t> , (2.82)

donde 7§ = 7/kKs, con lo cual se recupera exactamente el resultado conocido para el
caso sin memoria [35, 36|,

h ( Lee csch (e
1 2 CsC 2T T 2
KST] < s> < s > exp [_ RSTQ o (tTp>]  (2.83)

orp(tTp) = <\ TrkaT —
erfc <

2kpT
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2.3 Distribuciones TPT en sistemas con memoria

donde csch(z) y coth(z) son las funciones hiperbolicas cosecante y cotangente respecti-
vamente. Por otra parte aparece el valor,

s = 12, (2.84)
KS

que representa la escala de tiempo caracteristica de disipacién viscosa en las proximi-
dades de la barrera potencial.

Para obtener el valor esperado de la distribucién tenemos que calcular,

; J(zo, tTp| — 0, 0)
o fooo dt/TPJ(xoa t/TP‘ — 20,0)

(tTp) =/ trporp (tTp)dtTp =/ dttp,  (2.85)
0 0

particularmente en el caso sin memoria, este valor tiene una aproximacién conocida, el
cual se tratara en la siguiente seccion.

2.3.1. Caso particular del valor esperado TPT del caso sin memoria

Para poder calcular el valor esperado en 2.85 entonces definimos una probabilidad
de tener un tiempo t > t7p,

g, top) = / Tz, t| — z,0)dt, (2.86)
t

TP

que cumple los limites,

1 kg2
trp = 0) = —erf 2.
g(z,trp = 0) 5erfe SksT | (2.87)
g(x,trp = 00) =0, (2.88)

ademas de que su derivada es,

%g(x,tTp) = J(x,trp = oo| — x,0) — J(z,tTp| — x,0) = —J(x, trp| — x,0). (2.89)

El valor esperado de la ecuaciéon 2.85 es reescrito,

1 o0 0
(tTp) = 9(%0)/0 tTPag(xatTP)dtTE (2.90)
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integrando por partes,

(trp) = /000 g(x, trp)dtrp, (2.91)

9(z,0)

y retomando la definicion de 2.86, integramos la funcion g(x,ttp) cuando cumple la
ecuacion de Fokker-Plank del caso sin memoria,

0 kT 02 ks O
&g@i) _?@g(xat) + %75%9(37715)7 (2.92)
* 9 & kgT 0° ksx O
— t)dt = dt | —— t —_— t 2.
|7 gt = [t PR g+ S D) o)
donde,
9
| st = gta.0) = g(a.0) = ~g(a.0). (2.99)

Ahora considerando que,

(trp)g(z,0) = /000 g(x, trp)dtrp, (2.95)

nos queda la siguiente ecuacion diferencial parcial,

ks O
h(z) + %x%h(x), (2.96)

ks 0

—g(:L',O) = Wa:ﬁg

donde h(x) = g(z,0)(tTp) cumple las condiciones de frontera, h(zg) = h(—xz¢) = 0. La
solucién de la ecuacion 2.96 se calcula aplicando métodos de funciéon de Green, por lo
que la solucion explicita de (trp) es,

Y [ kg /“”30 kg2 )
_ N 2.
(tTp) {kBT /_IO exp [ 2k:BT} d:c} { o exp ST g(x,0)%dx ¢ , (2.97)

donde si consideramos barreras energéticas muy grandes a partir de los puntos £z, es
2
. KRST
decir 2220 > kT,

2
o KS o KS 2wkgT
— ~~ 2.
/_moexp[ 2k:BT$] P <2kBT> os (2.98)
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2.3 Distribuciones TPT en sistemas con memoria

el tiempo medio se aproxima como,

Y0 KS 2nkgT /”C kg x> 9
t ~
(brp) ~ o 7 P <2kBT> ks { oo P 2kpT 9(x,0)%dz

w0, KS 2rkgT /‘”0 . kg2 1e (2 Kkgx? g
= X X —€r xT
kpT P\ ok pT . e Pl 2kpT | 4 pT :

k:PyOT exp 2/?8 \/@1@ eXp y?) (1 —erf(y))Qdy},
1\12;712 (21?;1“) { eXp( ) [1 — erf(y))? d?/}
;2;?; o (2:§T> {/0 exp () (1 - erf(y)°) dy

+ /11/0 exp (y2) (1 — erf(y)Q) dy} , (2.99)

lo anterior resulta de considerar la definicién de la funcién error complementaria, defi-
niendo yg = /ks/2kpTxo y considerando yy > 1 debido a la situacion de barreras altas.

La expresion 2.99 tiene como resultado en esta condicion yg > 1,

(trp) ~ Z—Z {111 2 exp(Yem)] + In [;;ﬁ] } (2.100)

que es conocida como la aproximacion o formula de Szabo [37, 38|. La constante e, es
la constante de Euler cuyo valor aproximado es,

Yemn ~= 0.57721, (2.101)

donde podemos notar que el valor medio de los TPT depende de manera logaritmica
de la altura de la barrera de energia, AU = nsxg/Q y el valor 7g = 7 /ksg, el tiempo
caracteristico del movimiento de la particula sobre la barrera de potencial.

En el caso con memoria, la forma de estos tiempos medios dependeré en gran medida
de las distribuciones especificas y de la forma segin el kernel de memoria utilizado. Una
manera de abordar el resultado de este tiempo medio en el caso con memoria es calcular
numéricamente el primer momento de la distribucion grp(tTp) (ecuacion 2.81), detalle
que se explora en el capitulo 5.Con todo lo expuesto hasta este punto, se ha delineado
una comprensiéon general de la dinamica de una particula Browniana, las implicaciones
de la memoria inducida por el medio en el que se encuentra, asi como las investigaciones
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actuales relacionadas con estos efectos en el problema de Kramers y en la distribucién de
los tiempos de transicion, junto con sus implicaciones fisicas y correcciones. Para abordar
experimentalmente tanto la tasa de tiempo de escape como los tiempos de transicion, es
esencial disponer de una particula coloidal en un medio que exhiba efectos de memoria,
por ejemplo; los fluidos viscoelasticos. Ademas, se debe someter esta particula a un
potencial metaestable de energia, que puede construirse utilizando pinzas 6pticas. En el
proximo capitulo, se detalla el proceso experimental para la obtencién de un potencial
de energia biestable y la captura de trayectorias para adquirir los resultados de los
tiempos caracteristicos en un medio sin memoria como el agua. Este enfoque permitiré
verificar el funcionamiento del sistema experimental antes de introducir un fluido con
memoria.
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Capitulo 3

Sistema experimental

El objetivo es calcular experimentalmente los tiempos de Kramers y TPT en el
proceso en el que una particula Browniana que transita entre los minimos un potencial
biestable de energia. Para los propésitos de este trabajo, se cre6 un potencial biestable
utilizando dos pinzas 6pticas independientes. En este capitulo se comienza explicando
los conceptos basicos de las fuerzas 6pticas y el tipo de montaje experimental necesario
para confinar particulas que estan inmersas en un fluido. Luego, se describe en detalle el
disenio experimental especifico utilizado en esta tesis, que da como resultado la creacién
de un potencial 6ptico de doble pozo. Se abordan los procedimientos para la obtencion y
anélisis de datos experimentales. Finalmente, se presentan los resultados que muestran
tanto la tasa media de Kramers como los tiempos de transiciéon de una partcula de silice
inmersa en agua y su comparaciéon con lo predicho teéricamente.

3.1. Contruccién de un potencial biestable

Recientemente, el uso de técnicas de pinzas 6pticas para la realizacién experimental
de potenciales efectivos no armonicos, ya sea periddicos o no lineales, ha sido de gran
interés en diversas areas como la fisica estadistica. Uno de los problemas clésicos son los
procesos de activacién térmica, en los cuales los experimentos de atrapamiento 6ptico
han explicado distintos aspectos de dicha teoria, como las tasas de transicion [1], las tran-
siciones estocésticas en potenciales periodicos [39, 40|, el cambio del proceso de escape
de Kramers del régimen sobreamortiguado al subamortiguado [41], resonancia estocés-
tica [42] y la caracterizacion precisa de la dinamica de la trayectoria de transicion [11].
Las ventajas del uso de potenciales creados mediante técnicas de micromanipulacién
optica incluyen la posibilidad de un atrapamiento preciso de la particula, el estudio
de condiciones extremas, la caracterizacién cuantitativa de propiedades del potencial,
la exploracién de la dindmica en un amplio rango ademas del control de pardmetros
externos. A continuacién se mostraran brevemente los fundamentos para la obtencion
de pinzas 6pticas.
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3. SISTEMA EXPERIMENTAL

3.1.1. Micromanipulacién y fundamentos de una pinza 6ptica

La forma de manipular particulas micrométricas de un material dieléctrico es me-
diante el uso de fuerzas oOpticas. Estas fueron observadas por primera vez por Arthur
Ashkin en 1970 [43]. Mas adelante se encontr6 con este tipo de técnicas, que la fuerza
de gradiente y de esparcimiento junto con la fuerza de gravedad pueden ser empleadas
para atrapar y manipular particulas [44]. La pinza 6ptica mas comtn usa una fuerza de
gradiente creada por un haz laser fuertemente enfocado, la cual por si sola es suficiente
para confinar y manipular un objeto micrométrico [45, 46]. Aplicaciones directas de las
pinzas implican, por mencionar algunos ejemplos: procesos biolégicos como las observa-
ciones directas en el ADN [47], experimentos para entender el momento angular de la
luz [48], confinamiento atomico, [49] etc.

Fuerzas 6pticas

Las fuerzas debidas a la luz en objetos dieléctricos se dividen en fuerza de esparci-
miento y fuerza de gradiente de intensidad, quedando descritas por la teoria de Lorenz-
Mie-Debye en el caso de particulas esféricas. Cuando las particulas més grandes que
la longitud de onda (d, > A), se aplica la dptica geométrica segun la teoria de Mie.
Para particulas pequenas (d, < \), se usa la aproximacion de Rayleigh, tratando las
particulas como dipolos eléctricos.

a) Fy

TTITTITTT T

Figura 3.1: Fuerzas que actian sobre una particula esférica producida por dos tipos de
perfiles de intensidad. a) Perfil de intensidad plano: Se obtiene una fuerza F, (fuerza de
esparcimiento) en direccion de la propagacion de la onda. b) Perfil de intensidad Gaussiano:
La fuerza de gradiente apuntara a la region de mayor intensidad siempre que el indice de
refracciéon de la particula sea mayor que la del medio.

La primera aproximacion con Optica geométrica, se muestra en la Figura 3.1 a),
cuando una onda plana de longitud de onda A incide en una particula dieléctrica esféri-
ca transparente, se genera una fuerza de esparcimiento debido a la reflexion y refraccion
de la luz en la particula. Esta fuerza, conocida como fuerza de scattering, acttia en la
direccion de propagacion del haz de luz. La simetria del problema garantiza que esta
fuerza neta se obtenga de manera similar en las tres dimensiones espaciales [43, 44]. Por

32



3.1 Contruccién de un potencial biestable

otro lado, si la intensidad del haz de luz es Gaussiano, las fuerzas ejercidas sobre una
particula dieléctrica esférica dependen de la posiciéon. En esta configuracion, los rayos de
luz se refractan dentro de la particula, generando fuerzas debido al cambio de momento.
Sin embargo, los rayos que provienen de zonas de mayor intensidad, como el rayo a en
la Figura 3.1 b), experimentan un mayor cambio en el momento lineal, lo que resulta
en una fuerza F;, de mayor magnitud en comparaciéon con Fj. Esto da como resultado
fuerzas perpendiculares a la direccion del haz, dependiendo de la intensidad luminosa,
y estas fuerzas se suman para crear una fuerza resultante conocida como fuerza de gra-

diente Fy, [45] [46].

La otra aproximacion es la de el régimen de esparcimiento de Rayleigh, cuando el
didmetro de la particula d, es mucho menor que la longitud de onda A del haz de luz
incidente (d, < ), la particula dieléctrica puede aproximarse como un dipolo puntual.
En esta aproximacion, la polarizabilidad de la particula, denotada como «, se calcula
utilizando la relaciéon de Clausius-Mossoti, que depende del indice de refracciéon del
medio nq, el indice de refraccion de la particula ng, y el tamano de la particula d,.
La fuerza de gradiente, que se origina debido a la interaccién de los dipolos inducidos,
depende de la intensidad del campo eléctrico E, y se expresa como

2T
Fyoa=—5VI, (3.1)
g cn%

donde I representa la intensidad del campo y c es la velocidad de la luz. Esta fuerza es
conservativa y puede ser positiva o negativa dependiendo de si el indice de refracciéon
de la particula es mayor o menor que el del medio, lo que determina si la particula se
acerca o se aleja de las zonas de mayor intensidad del campo. Ademas de la fuerza de
gradiente, en este régimen, también se presenta una fuerza de esparcimiento, Fy; = L o,
donde o es la seccién eficaz de esparcimiento. Estas fuerzas son fundamentales en la
manipulacion de particulas dieléctricas pequenas mediante la radiacion laser [50].

Creaciéon experimental de una pinza 6ptica

Como se ha mencionado anteriormente, si concentramos un dnico haz tipo Gaussiano
de manera intensa en una regién muy pequena, la fuerza de gradiente resultante puede
ser lo suficientemente potente como para atrapar uno o varios objetos en el centro del
haz. Esta fuerza, en si misma, supera en magnitud tanto a la fuerza de esparcimiento
como a la fuerza gravitatoria. Por lo tanto, no es necesario utilizar sistemas de haces
de luz que se propaguen en miultiples direcciones para atrapar y manipular objetos de
tamano micrométrico [45, 46]. Una forma de tener un haz de este tipo es mediante el
uso de un objetivo de microscopio, como es observa en la Figura 3.2. Esta configuraciéon
se emplea cuando se utiliza un objetivo de microscopio de alta apertura numérica, que
desempena una doble funcién simultaneamente. En primer lugar, focaliza el haz laser
de manera precisa en un punto especifico, y al mismo tiempo, sirve como sistema de
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observacién para seguir la particula.
El haz laser altamente enfocado con-
J-_ H| verge para formar una cintura donde la
‘. fuerza de gradiente Fy,.q, conduce a la
¢+ Ulz) particula hacia el foco, mientras que la
‘ fuerza de esparcimiento Fs, la empuja
' en la direccion de propagacién del haz.
v La fuerza de gravedad, en cambio, ac-
5 tia en la direccibn opuesta contrarres-
h tando el efecto de la presion de radia-
cion. Por lo tanto, si la longitud de
onda del haz es menor que el didme-

[ o o e e s s e e e s s e e
~

Yy
| z =0 | tro de la particula, se espera que la
' fuerza de gradiente sea dominante so-
/ \ bre la de esparcimiento y la gravedad,
lObiEff'VO de mfmlﬂj lo que resulta en una fuerza restaura-
dora sobre la particula, proveniente de

Figura 3.2: Esquema de fuerzas en una U3 potencial, apuntando hacia la regién
pinza optica. La particula se atrapa a una de mayor intensidad del haz. A esta re-
distancia h = 10 — 20um sobre la superficie ~ gl0n la  denominamos punto de equili-
inferior donde incide el haz proveniente del  brio.

objetivo de microscopio. Se indica como la

fuerza de gradiente confina a la particula a

lo largo de x, y y z.

3.1.2. Arreglo experimental de po-

tencial biestable

Se construyd el potencial biestable me-
diante el uso de dos pinzas 6pticas independientes con polarizaciones ortogonales entre
si, las cuales fueron obtenidas mediante un divisor de haz. El esquema del sistema expe-
rimental utilizado se encuentra en la Figura 3.3. En el montaje experimental se utilizo
un laser Opus MPC6000 de longitud de onda A = 532 nm y longitud de coherencia
de ~ 0.7 cm con diametro de spot de 1.85 mm. El haz primero pasa por una placa de
media onda, PA/2, que controla la potencia del haz generado y posteriormente a un
cubo polarizador que ayuda a direccionar el haz laser. El haz posteriormente pasa por
un arreglo de lentes tipo telescopio (L1+L2) que magnifica el spot en M = 3, donde los
lentes utilizados son dobletes o compuestas con focos f; = 100 mm y fo = 300 mm res-
pectivamente. Después de pasar por el primer arreglo de telescopio, el haz pasa por una
placa A/2 que lo rota para posteriormente incidir sobre un cubo polarizador. Al pasar
por el cubo, este se divide en dos, un haz reflejado y uno transmitido. El transmitido
se refleja en un espejo E1 que por sencillez es fijo, pasa por una placa de un cuarto de
onda PA/4 y finalmente se refleja en el cubo polarizador dirigiéndose hacia el sistema
de lentes (L3+L4). Por otro lado el haz reflejado llega a un espejo tipo Gimbal EG,
se refleja y pasa por una placa PA/4 donde se transmite en el cubo llegando hacia el
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Figura 3.3: Arreglo experimental para la generacion de un potencial de doble pozo. El
sistema se compone de un Laser (A = 532nm), 4 lentes; L1, L2, L3, L4, dos placas de
media onda (P%), dos placas de un cuarto de onda P%, dos cubos polarizadores (CP1 Y
CP2), dos espejos donde uno es un tipo Gimbal, (E1 y EG), un espejo dicroico (ED) y un
objetivo 100x de inmersion en aceite. El sistema de visualizacién consiste en un filtro de
vidrio coloreado de paso largo de 570nm (F), un lente de tubo (LT), una cdmara (CCD),
un espejo metalico (EM), un condensador 10x, un dispersor de luz (D) y una lampara
de iluminacion de luz blanca basada en diodos (LD). La muestra (M) esta colocada sobre
una platina que se mueve sobre el plano. La muestra es construida y sellada con dos
portaobjetos (CI y CS) y un separador. La particula inmersa en el fluido (FP) es atrapada
sobre la superficie CI.

arreglo de lentes (L3+L4). El sistema anterior es un divisor de haz donde se obtienen
dos haces con polarizacion ortogonal. El arreglo de lentes (L3+L4) es un telescopio con
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magnificacion M = 4/3, con lentes dobletes de focos fs = 100 mm y f; = 200 mm
respectivamente. Los sistemas de telescopios son necesarios para aprovechar la apertura
numérica grande del objetivo, dando una magnificacion final de M = 4 resultando un
haz con tamano de spot de aproximadamente 7.4 mm ademés también son necesarios
para crear planos conjugados entre el dispositivo de direcciéon del haz y la apertura
posterior del objetivo [51]. Una vez que los haces salen del telescopio, se reflejan en
un espejo dicroico ED y posteriormente entran al objetivo de microscopio de inmersioén
en aceite Olympus (100x) con apertura numérica NA=1.3, que sirve como sistema de
focalizacion del haz que genera una pinza optica [44].

Por otra parte, el sistema de visualizacién consiste en una lampara basada en diodos
que genera una iluminacién de luz blanca, la cual pasa a través de un difusor y poste-
riormente a un condensador 20x el cual sirve para iluminar la muestra. La luz blanca se
transmite a través de la muestra y del espejo dicroico (ED), luego se refleja en el espejo
metalico (EM) y pasa por un filtro paso largo de 590 nm (F). Finalmente la luz llega
a una lente tubo (LT) con distancia focal f =200 mm y a una cdmara marca Basler
acA720-520pm (720 px x 520 px). El tamano de la imagen proyectada y capturada por
la camara tiene una relacion de 62 nm/pixel con una resolucién espacial para determinar
el centro de masa (~ 5 nm). La celda de la muestra se crea con dos cubreobjetos, uno
superior y uno inferior. Sobre el cubreobjetos inferior se coloca un separador, hecho con
una cinta adhesiva de doble cara, creando una separacién de aproximadamente 150 pm
entre los cubreobjetos. Posteriormente se introduce una solucién muy diluida de micro-
particulas en agua (o el liquido de interes) que después se cubre con el cubreobjetos
superior para finalmente ser sellada en con una resina epoxy, evitando asi corrientes o
escape del liquido en la celda. La muestra es puesta sobre el objetivo de microscopio
que permite enfocar el haz profundamente en la celda con aberraciones minimas, per-
mitiendo observar la particula por encima del cubreobjetos inferior.

El resultado de lo anterior, es tener en la muestra colocada sobre una platina PXYZ
la formacién de dos pinzas 6pticas en donde se puede controlar su separaciéon y la po-
sicion a través del espejo EG. La configuracion de las dos pinzas Opticas cercanas da
como resultado que la particula se vea afectada por un potencial efectivo de tipo doble
pozo o biestable. Este potencial se caracteriza por la presencia de dos puntos minimos,
A y B, asi como un punto inestable S, como se ilustra en la Figura 3.4. Por lo general,
estos potenciales no son perfectamente simétricos, lo que se traduce en la existencia de
dos alturas de barrera distintas con respecto al minimo desde donde se mide, como se
muestra en la Figura 3.4. Estas dos alturas se representan como AUp y AUB.

Como ya se ha discutido, la manipulacién de la pinza es posible con ayuda del Espejo
Gimbal, lo que permite buscar mediante un ajuste mecanico, una distancia 6ptima de
separacion entre los pozos que resulte en un potencial biestable de energia para la
particula esférica. Particularmente para el caso de solo necesitar una sola pinza, basta
con bloquear el haz reflejado en espejo E1 o EG, y obtenemos un potencial armonico.
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Figura 3.4: Potencial 6ptico de doble pozo. La particula se encuentra atrapada por dos
pinzas Opticas polarizadas ortogonalmente. El potencial resultante U(x) (linea roja conti-
nua) esté bien descrito por la resultante de dos pinzas individuales cercanas entre si, dando
lugar a dos puntos estables (A y B) y un punto inestable (S) con alturas de barrera AUa
y AUp que la particula es capaz de superar por las fluctuaciones térmicas. La particula es
atrapada 10 pm por encima del cubreobjetos inferior

Una vez que se colocan particulas de silice suficientemente diluidas, aproximadamente
una particula por nanolitro en el liquido de interés, la metodologia consiste en atrapar
una sola particula con las pinzas Opticas a poca distancia sobre la superficie inferior
de la pared interior de la celda de muestra. En los experimentos, la particula quedd
atrapada entre 10-20 pm por encima del cubreobjetos inferior y unos 140 pm lejos del
superior, esto evita las interacciones hidrodinamicas de la particula con las paredes de
la celda (ver Figura 3.4).

3.2. Calibraciéon y obtencién de datos experimentales

A continuacién, se proporcionard una descripcion general del proceso de obtencion
de datos experimentales y su posterior anélisis para determinar la correcta construccién
de un pozo biestable de energia. Como primer punto, para este sistema experimental,
la obtencién de datos se realiza mediante videomicroscopia estandar, donde se hace un
seguimiento de la proyecciéon en dos dimensiones del centro de masa de la particula en
cada cuadro de los videos obtenidos [52, 53]. El resultado es una lista de tres vectores,
dos de posiciones (x,y) y uno del tiempo en cada par de coordenadas. Un ejemplo de
este tipo de proceso para la obtencion de datos se encuentra en la Figura 3.5, donde se
muestra una imagen del centro de masa de una particula.

Mediante este método de obtencién de datos, los resultados presentados a continua-
cion se refieren al escape en agua desionizada (resistividad de 18.2 M cm 25°C), que
es un liquido viscoso sin efectos de memoria, siendo analogo el procedimiento utilizado
para el doble pozo en los demas liquidos. La particula esférica utilizada es de silice con
diametro d, = 0.5 pm. La razon principal del tamano de la particula es la facilidad de
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obtener un potencial biestable bien estructurado en comparaciéon a particulas de mayor
tamafio. Como primera aproximaciéon para la construccion efectiva del potencial biesta-
ble, se hizo una calibracién en agua de distintos potenciales obtenidos y se analizd como
estos varian su forma cambiando la distancia de separacién entre las pinzas épticas con
el tornillo micrométrico del Espejo Gimbal y con la potencia de salida del controlador
laser.

Al modificar la distancia entre las dos pinzas 6p-
ticas A y B, se presentan diversas situaciones de rele-
vancia. En primer lugar, cuando las pinzas se encuen-
tran muy cercanas entre si, donde en cuyo caso la par-
ticula estara en un potencial armoénico, no existiendo
una distincién notable entre las dos pinzas, como se
muestra en la Figura 3.6 a). A medida que las pinzas
se separan, se llega al segundo caso en el que el poten-
cial biestable no se forma adecuadamente, tal como
se muestra en la Figura 3.6 b). En particular, en la
zona donde se espera el punto inestable S de la barre-  Figura 3.5: Ejemplo de videomi-
ra, aparece un tercer minimo local. El tercer caso se CrOSCOPia, del centro de masa de
representa en la Figura 3.6 ¢), donde se ha observado ma particula. Imagen del trac-

. . king del centro de masa de la par-
q.ue las.plnzas deben .estar sep.ar.adas por una distan- ticula en pixeles [px].
cia 6ptima que permita transiciones continuas entre
los pozos. Esta distancia puede variar ligeramente se-
gun la preparacién de la muestra, el tamano de la particula atrapada, la alineacién
del objetivo de microscopio, los espejos moviles o el tipo de liquido utilizado [54]. Esta
situacién es la mas propicia para obtener las transiciones de la particula a través del
potencial de energia. Por tltimo, se ilustra el caso mostrado en la Figura 3.6 d), cuando
los pozos estan muy distantes, cada pozo actiia como un potencial armoénico indepen-
diente y la particula no puede transitar entre ambos minimos.

* Centro de la particula

200 210 220 230 240 250

z[px]

Como muestra del punto anterior, se hicieron experimento de particulas de silice
en agua, donde se modifico principalmente la distancia entre las pinzas. Los experi-
mentos de doble pozo en agua se hicieron a una temperatura constante promedio de
T = 20.6 °C. Se grabaron videos de alrededor de 15 minutos a una frecuencia de mues-
treo de 1000 Hz con un tiempo de exposicion de 800 us para una misma particula en
agua a diferentes distancias entre ambas pinzas Opticas.

Para adquirir los datos relevantes sobre los tiempos medios y el potencial de ener-
gia obtenido experimentalmente, se construyé un histograma basado en la trayectoria
bidimensional (2D) de la particula (z,y). Esto permiti6é determinar la densidad de pro-
babilidad de su posicion, denotada como py(x,y). Considerando la expresion para la
densidad de probabilidad estacionaria 2.29, integrando sobre todos los posibles valo-
res de las velocidades e invirtiendo, encontramos la forma del potencial en el que se
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Figura 3.6: Esquematizacion de distintos casos de potenciales de energfa obtenidos al
variar la distancia entre ambas pinzas Opticas. a) Pinzas muy cercanas forman un solo
potencial. b) La separacion forma dos pozos con una barrera irregular. ¢) Distancia 6ptima
entre las pinzas donde se obtiene un potencial biestable de energia. d) Separacién entre
pinzas que no permite la transicion de la particula.

encuentra la particula,

U(r,y) = —ksTn [Zpo(a, )], (3.2)
donde, .
Z = /_OO exp [— U]g’Ty)] dzdy. (3.3)

Asi podemos conocer el potencial en términos de la energia térmica del sistema, kT
junto a la distribucién de la densidad. Por conveniencia, el paso subsiguiente implica
redefinir las coordinadas (x,y) para lograr rotacion y traslacion tanto del histograma
como del potencial bidimensional (2D), con el proposito de asegurar que los dos puntos
estables A y B, asf como el punto inestable S, se sitien alineados a lo largo de y = 0
estando S localizado en (x = 0, y = 0). Un ejemplo experimental de este anélisis se
presenta en la Figura 3.7.

Hasta este paso se ha considerado el potencial bidimensional que actta sobre la
particula. Sin embargo, en la practica se puede usar una descripciéon reducida basada en
un modelo unidimensional, permitiendo asi una comparacién directa entre los resultados
experimentales con el anélisis tedrico. El problema bidimensional se puede reducir al
unidimensional si solamente se considera el movimiento de la particula a lo largo del
eje que pasa por los puntos A, By S, es decir U(z,y = 0) = U(zx). El desacoplamiento
entre la dindmica a lo largo de = y y se puede justificar con la isotropia de los pozos
individuales que se usan para formar la pinza 6ptica. En ese sentido, en la proyecciéon a
lo largo del eje x del potencial en 2D, se obtiene un perfil de energia con la respectiva
trayectoria que pasa por los puntos criticos A, B y S. Como ejemplo, a partir de la Figura
3.7, se obtiene una secciéon de una trayectoria unidimensional que atraviesa los puntos
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criticos. La evolucion temporal estocastica de esta trayectoria, x(t), es mostrada en la
parte izquierda de la Figura 3.8, donde se indican las posiciones de los puntos criticos,
A, B y S. Notemos que en la trayectoria se observan los saltos estocéasticos que van
desde A hacia B y viceversa, siempre pasando por el punto S. A partir del histograma de
los valores de la coordenada unidimensional a lo largo del tiempo se obtiene la densidad
de probabilidad correspondiente, p(z), la cual se muestra mediante la linea azul de la
Figura 3.8. Con la densidad de probabilidad se calcula el potencial de energia aplicando
la ecuacién 3.2 en su version unidimensional. En este ejemplo experimental se puede
ver la construcciéon de un perfil de doble pozo o biestable a partir del uso de dos pinzas
Opticas, tal como se ha reproducido anteriormente [1, 51, 55]. El resultado del perfil
de energia biestable se muestra mediante la linea naranja de la Figura 3.8, indicando
también la posicién de lo puntos criticos.

Los pasos que anteriormente se describieron, se aplican a todos los distintos experi-
mentos de doble pozo, esperando asi encontrar potenciales biestables con las variaciones
ya sea de particulas, distancia entre las pinzas, potencia del controlador laser. Siguiendo
este analisis, a continuaciéon se muestran directamente 4 potenciales de energia en una
dimension obtenidos en experimentos con agua y particulas de silice (dp, = 0.5 pm)
variando distancia entre las pinzas 6pticas, los resultados se muestran en la Figura 3.9.

La metodologia presentada en esta seccién se aplicé a todos los experimentos de
doble pozo de este trabajo, independientemente del fluido que se usara. El objetivo es
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Figura 3.7: Reconstrucciéon del potencial biestable de energia para un experimento en
agua. a) Trayectoria 2D de la particula, las coordenadas son obtenidas a través de video-
microscopia. b) Histograma 2D de la particula antes de rotar los puntos de interés A, B y
S. ¢) Potencial U(x,y) de energia donde se muestran los puntos estables A, B y el punto
de inestabilidad S alineados sobre el mismo eje horizontal y = 0 y S localizado en (z = 0,
y=0).
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Figura 3.8: Reconstruccion de potencial de energia a partir de la trayectoria unidimensio-
nal para el experimento de la Figura 3.7. A la izquierda se muestra la evolucion temporal de
la trayectoria unidimensional de la particula que cruza por los puntos criticos A, By S. En
la parte derecha se muestra la densidad de probabilidad de la particula, p(x) (linea azul)
y el potencial, U(x), (linea naranja). Se senalan los puntos estables A, B (linea punteada
verde) y el punto de inestabilidad S (linea punteada roja). Podemos notar naturalmente
una asimetria, tanto en la densidad de probabilidad como en el potencial de energia, hecho
que refleja una anchura mayor de un pozo respecto al otro.
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Figura 3.9: Potenciales de energia con distintas distancias de separacion entre las pinzas
Opticas en experimentos con agua. Se muestra la densidad de probabilidad de la posicion
de la particula, p(z) (linea azul) y el potencial, U(x), (linea naranja). Se sefialan los puntos
estables A, B, y el punto inestable S. a) Distancia entre minimos 0.30 pm, b) Distancia
de 0.34 um, c) Distancia de 0.40 um, d) Distancia de 0.42 pm.

obtener los perfiles de potencial y las trayectorias unidimensionales, como el ejemplo de
la Figura 3.8. En la siguiente seccién, se muestra como es la mediciéon de la tasa media
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de escape de Kramers y de la distribucién de los tiempos de trayecto de transicién en
experimentos con agua.

3.3. Tiempos caracteristicos (Kramers y TPT) en agua

Para obtener resultados tanto del tiempo medio de Kramers como de las distribucio-
nes de los Tiempos de Transicion (TPT) en sistemas sin memoria, se emplearon particu-
las de silice con un diametro de 0.5 ym suspendidas en agua desionizada (resistividad de
18.2 M cm 25°C). A diferencia de los videos obtenidos durante la calibracion del doble
pozo, como se describe en la seccién 3.2, en esta ocasion se incrementd la frecuencia
de adquisiciéon de datos a 2500 Hz, con un tiempo de exposicién de aproximadamente
300 ps por imagen. Se eligié una concentracion de particulas lo suficientemente baja en
el agua (aproximadamente una particula por nanolitro) para permitir la grabacion de
una unica particula durante un periodo prolongado de tiempo, aproximadamente una
hora. Ademas, se asegur6é que las barreras de energia fueran lo suficientemente altas
para permitir la mediciéon tanto del tiempo medio de Kramers como de los TPT en
un solo experimento. A continuacion, se presentan los resultados obtenidos, junto con
la metodologia utilizada para medir ambos tiempos a partir de un dnico conjunto de
datos, una metodologia que se mantuvo constante en los experimentos posteriores con
fluidos con memoria.

3.3.1. Resultados de los tiempos de escape de Kramers en agua

Como ya se ha senalado anteriormente, el tiempo medio de Kramers se refiere al
tiempo medio que la particula necesita para superar una barrera de energia y realizar
una transiciéon desde un estado a otro debido a las fluctuaciones térmicas o ruido que
experimenta al estar inmersa en un ambiente fluido a temperatura finita, cuyo valor
exacto, para un sistema sin memoria, depende de las curvaturas del potencial, la al-
tura de barrera de energia y el medio fluido en el que esta inmersa. Al considerar un
potencial de doble pozo, surgen dos curvaturas de potencial referentes a las partes mi-
nimas ko y kB. De forma muy general, si se considera un pozo biestable asimétrico,
existiran dos tiempos medios de de escape, Tk, v Tky. Si se cumple con la condicion
kT < AUa < AUg', ademas de que los tiempos de relajacion del fluido 7, sean
despreciables, en comparacion a las escalas tipicas del tiempo medio de escape (por
ejemplo, en el caso del agua, 7,, ~ 1077 s), entonces cada uno de los tiempos medios
podréa ser analizado de forma independiente y su resultado debera ser descrito adecua-
damente por la ecuacion 2.63. En tal caso, se tiene que el tiempo medio para saltar entre
los respectivos pozos dependeréd de la curvatura de de la regién del potencial donde se
encuentra en un inicio la particula (kpo o k) y de la altura de la barrera correspon-

dientes, AUa o0 AUg.

1Una condicién equivalente se tiene cuando AUg < AUa.
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3.3 Tiempos caracteristicos (Kramers y TPT) en agua

Para estimar el tiempo medio de escape de la particula, se utiliza su trayectoria
unidimensional rotada y alineada a lo largo de y = 0, representada como z(t) a lo
largo del tiempo, como se muestra en la Figura 3.10 a). En este ejemplo de una seccion
de trayectoria tipica experimental, se pueden observar las transiciones estocésticas por
activacién térmica entre las dos posiciones metaestables. El céalculo de los tiempos se
realiza definiendo una vecindad o g alrededor de los puntos A y B localizados en
TA Y xB, respectivamente. El tiempo en el que la particula pasa de una vecindad
a otra se registra y estos resultados pueden variar segiin el ancho oa B, el cual se
define como la desviacién estandar de la particula respecto a la posicién del punto
de equilibrio respectivo (A o B). Las Figuras 3.10 b),c) y d) ilustran este método
para estimar los tiempos de escape correspondientes a cada punto inicial de equilibrio.
Cada una de las trayectorias iniciando de un punto de equilibrio dentro de un pozo
dado se representa con un color diferente, rojo y azul, y se registra este color hasta
que la particula haya realizado una transicién al pozo contiguo de acuerdo al criterio
mencionado anteriormente. De esta manera, los valores estocésticos del tiempo de escape
de la particula de A a B (B a A), se determina a partir de la duraciéon de los intervalos
de tiempo correspondientes a los segmentos de la trayectoria de color rojo (azul).

Si se hace el procedimiento anterior sobre una trayectoria suficientemente larga de
un experimento, (= 3600 s = 1 hora), se obtiene una lista de valores de tiempos, a
partir de lo cuales se puede determinar la distribucién de tiempos de escape. Al tener
dos tipos de eventos, los que van de A hacia B y viceversa, se obtienen dos distribuciones
de tiempos, como se muestra en los histogramas normalizados de la Figura 3.11 (linea
continua oscura). A través de una estimacion de méaxima verosimilitud utilizando un
modelo exponencial, se verifica que la distribucién de 7 se ajusta de manera adecuada
a

p(7) = —— exp (— i ) , (3.4
Texp Texp

donde 7exp representa el tiempo medio de escape, el cual también se llamara tiempo
medio de cruce de la barrera. Esta distribucién, descrita por la ecuacién 3.4, como
una primera aproximacion es coherente debido a que un comportamiento exponencial
sugiere que los saltos activados térmicamente pueden considerarse como un proceso de
Poisson [56]. Ademaés, es importante destacar que esta distribucion ya ha sido respaldada
experimentalmente [1]. El ajuste usando la distribucién exponencial se muestra con las
lineas continuas rojas y azul, respectivamente.

Para poder hacer una comparacién directa del resultado del tiempo medio de escape,
recordemos la expresiéon de Kramers en el régimen sobreamortiguado,

270 . <AUA,B> (3.5)
T = X , .
Kap \/ ’Iis|l-€A’B kT

donde de 9 = 3md,no, siendo en este caso 1y = 0.001 Pa s la viscosidad del agua a
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Figura 3.10: Ejemplo ilustrativo del calculo de tiempos de escape de Kramers. a) Seccion
de trayectoria experimental en agua con los puntos de interés. En b) se muestra el registro
de color de la trayectoria a lo largo del tiempo en el cual la particula permanece en un pozo
hasta que realiza la transicion al pozo contiguo (cambia de color). En ¢) se ejemplifica una
trayectoria azul proveniente del pozo B, la cual cambia de color (rojo) cuando llega a el
intervalo o + oa. En d) se muestra una trayectoria roja proveniente del pozo A, la cual
cambia de color (azul) cuando llega a el intervalo xg — og. El valor de 04 g puede diferir
entre los pozos y en diversos experimentos, dependiendo de la asimetria del doble pozo.

20°C y el diametro de la particula d, = 0.5 pm. Las curvaturas xka B,s, y la altura
de las barreras AU B, se obtienen mediante el ajuste del potencial unidimensional
experimental, U(x), como en el ejemplo de la Figura 3.8. Como funciéon de ajuste se
propone la suma de dos funciones Gaussianas de la forma,

U(z) = uy exp [—@_0%“)2} + ugexp [—@752)2] + up, (3.6)

donde w120, p1,2 y 01,2 son parametros libres de ajuste. Un ejemplo de un ajuste de
este tipo, se encuentra en la Figura 3.12. Una vez teniendo la curva de ajuste analitica
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Figura 3.11: Histogramas normalizados de los tiempos de escape. a) De A a B,y b) de B
a A respectivamente. Las lineas solidas roja y azul representan las estimaciones de maxima

verosimilitud dadas por la ecuacién 3.4.

dada por 3.6, se pueden obtener los valores de las curvaturas de los potenciales en los

puntos de interés

82
U = 3.7
902 (z) sy | NSAB (3.7)
asi como de las alturas de las barreras
AUpag =U(zg) —U(x) . (3.8)
T=TA B

El analisis detallado previamente se llev a
cabo en el contexto de un experimento con
una particula en un potencial de doble po-
70 en agua. Este procedimiento se repite en
varias ocasiones con diferentes experimentos,
variando la altura de la barrera mediante la
potencia del laser o la distancia entre las pin-
zas. El objetivo principal es obtener varios
potenciales de doble pozo, cada uno con dife-
rentes alturas de barrera y curvaturas de po-
tencial. En total, se realizaron cuatro experi-
mentos de doble pozo en agua, lo que resulté
en la obtencién de dos tiempos medios distin-
tos de escape en cada uno correspondientes a
los saltos de A a By B a A, estimaci6n cal-
culada a partir de la distribuciéon exponencial
de tiempos de cruce. Con todos estos tiempos
medios, se llevd a cabo una comparacion di-
recta con la ecuacion 3.5, ya que se conocen
todos los parametros del proceso en el ex-
perimento. Los resultados se muestran en la

U(z)/kgT

03 02 01 0 01 02 03
« [pm]

Figura 3.12: Potencial experimental crea-
do en agua (puntos rojos) y ajuste de
acuerdo a la funcion 3.6 (linea continua os-
cura), siendo d, = 0.5 um y T' = 21.7 °C.
Los pardmetros de ajuste w120, f1,2 ¥
01,2, dan como resultado, kg = 2.66 £
0.063 pNum~?, ko = 4.2 £0.051pNym~1,
kB = 3.79 +£0.062pNum ™!, AU = 6.11+
0.22 y AUg = 6.05+0.17, de acuerdo a las
ecuaciones 3.7 y 3.8.
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3. SISTEMA EXPERIMENTAL

Figura 3.13, donde se representa el tiempo medio Te, obtenido de los experimentos
contra el tiempo tedrico predicho por la teoria de Kramers, 75, segin se describe en
la ecuacién 3.5. La linea punteada en el grafico denota la concordancia perfecta entre
la teoria y el experimento. Los resultados confirman que la teoria de Kramers para el
proceso de escape por activacién térmica predice de manera satisfactoria los tiempos
medios de salto en un potencial 6ptico biestable de una particula coloidal en agua, en
linea con lo que se ha establecido en investigaciones anteriores [1, 11]. Esta evaluacion
valida la eficacia del sistema experimental utilizado para generar el potencial biestable
y permite el estudio directo del proceso de escape de la particula por activacién térmica,
descartando la presencia de posibles artefactos experimentales.

1L
10 e

Texp [S}

100, .
10° 10’
Tk 3]

Figura 3.13: Tiempos medios de cruce experimentales contra tiempos tedricos esperados
de acuerdo a la teorfa de Kramers para una particula en agua en un potencial biestable.
La linea punteada representa el acuerdo perfecto entre teoria y experimento

Hasta este punto se ha proporcionado una exposiciéon de la metodologia empleada
para el calculo de los tiempos medios de Kramers. En la préxima seccién, procederemos
a detallar el procedimiento experimental para la obtenciéon de las distribuciones de
los tiempos de transicion (TPT). Asimismo, presentaremos los resultados obtenidos en
agua y los compararemos con las predicciones tedricas y observaciones experimentales
previas.

3.3.2. Resultados TPT en agua

Previamente, se ha introducido la nocién de tiempo de trayecto de transicion (TPT),
definido como el periodo durante el cual una particula o sistema atraviesa directamente
una region espacial especifica sin retorno durante una transiciéon entre dos estados. Ca-
be destacar que este tiempo es significativamente mas breve que el tiempo de escape de
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3.3 Tiempos caracteristicos (Kramers y TPT) en agua

Kramers y se relaciona exclusivamente con la dindmica que ocurre en las inmediaciones
de la barrera de energia. A diferencia de los tiempos de escape de Kramers, en este
contexto, es esencial contar con una aproximaciéon parabodlica precisa de la barrera de
energfa y cumplir con la condicion AU > kpT conforme a la teoria presentada pre-
viamente. En una analogia con el enfoque de Kramers, en este caso particular de un
sistema de doble pozo, se consideran los eventos que transitan desde —x¢ hacia xg y vi-
ceversa. No obstante, es importante resaltar que no existen diferencias en las alturas de
la barrera de energfa, dado que, en las distribuciones teéricas calculadas, se ha asumido
una barrera simétrica. Por lo tanto, el proceso de transicién es el mismo tanto desde
—x¢ hacia xg como desde zg hacia —xg.

El calculo de los tiempos de transicién requiere un enfoque especial en la regiéon al-
rededor de la barrera de energia y, en particular, la capacidad de aproximar el potencial
en esta regiéon como una parabola invertida para poder realizar una comparacién con
los resultados tedricos, descritos en la seccion 2.3. A diferencia de los tiempos de escape
de Kramers, es esencial conocer la forma de la barrera de energia antes de proceder
con los calculos de los tiempos de transicién. Para ilustrar este proceso, tomemos como
ejemplo el potencial de doble pozo obtenido en un experimento en agua, representado
en la Figura 3.14. En contraste con el enfoque de Kramers, no es relevante considerar
lo que sucede en los minimos de energia; en cambio, nos enfocamos en la parte de la
barrera donde el méximo S se encuentra centrado en la posicién x = 0. A partir de
x = 0, seleccionamos los puntos +xp, los cuales deben estar ubicados en el intervalo
comprendido entre los puntos xa y xg, cumpliendo la condicién de estar lejos de los
minimos del doble pozo.

Una caracteristica relevante de las posiciones +xg es la proximidad con respecto al
punto maximo de la barrera de energia, es decir, x = 0. Para abordar este caracteris-
tica, al situarnos en una posiciéon £z, consideramos todos los puntos experimentales
del potencial de energia que se encuentren dentro del intervalo [—xzg,zo]. A partir de
estos puntos, llevamos a cabo un ajuste a una parabola invertida, como se muestra en la
Figura 3.14. La consideracién clave es que, a medida que nos alejamos del punto x = 0,
la parabola del potencial se abre cada vez més, lo que plantea un problema cuando +xg
se acercan a los minimos del doble pozo. En contraste, a medida que nos acercamos a
r = 0, la pardbola se vuelve cada vez mas cerrada. La dificultad al acercarnos a este
punto maximo de la barrera radica en que, la altura de la barrera de energia, AU en
relaciéon con los puntos £z disminuird. En resumen, debemos establecer un rango de
posibles valores para +xy de manera que, en puntos cercanos a la barrera, el ajuste
parabélico resulte en barreras de energia suficientemente altas y, por otro lado, que en
puntos lejanos la forma parabolica siga siendo una buena aproximacion. Esta seleccion
cuidadosa del rango de valores de +zy es fundamental, ya que la asimetria inherente
de los dobles pozos y la proximidad a los minimos de energia naturalmente afectan la
calidad del ajuste parabolico.
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Figura 3.14: Ejemplo de ajuste paraboélico sobre la barrera de potencial obtenido experi-
mentalmente tomando un rango seleccionado entre los puntos [—xo, xo]. Para que el ajuste
sea lo méas parabélico posible se seleccionan puntos lejanos a A y B. Conforme los puntos
+x( se aproximen a S la altura de la barrera de energia disminuye.

Una vez obtenido el ajuste parabdlico con respecto a los puntos +zy de interés,
se procede a la medicion de los tiempos de transicion (TPT) en la trayectoria. Para
ello, es esencial asegurarse que la trayectoria esté centrada en el punto S en x = 0,
como se muestra en la Figura 3.15 a). El procedimiento implica la seleccion de las
secciones de las trayectorias que se encuentran completamente en el intervalo [—xg, z¢],
donde a partir de estas trayectorias se cuentan los tiempos de primer paso, ya sea de
—x9 a xg 0 de xg a —xg. Estas secciones de trayectoria, las cuales reciben el nombre
de trayectos de transicién [57], son extremadamente cortas en términos temporales,
como se ilustra en la Figura 3.15 b). Cabe destacar que solo se consideran trayectorias
que inicien aproximadamente desde el punto de interés, +xg, y que no se salgan del
rango [—xo, xo|, es decir, que no tengan recruces multiples a través de dichos puntos.
Lo anterior se realiza como una estimaciéon practica debido a que se tiene un espacio
continuo y barreras de potencial altas, por ejemplo, si la particula parte de —zq esta
puede caer inmediatamente al minimo A, lo que hace que la presencia de los pozos
tenga un papel importante en la estimacién del tiempo de trayecto, razén por la cual
durante toda la trayectoria se consideran aquellas que van de —x¢9 — x0 y viceversa.
Un ejemplo de un trayecto de transiciéon que cumple con estos criterios se muestra en
la Figura 3.15 ¢), donde el tiempo ¢; marcado en color rosa representa el tiempo que la
trayectoria requiere para ir de xg a —xg, es decir, el tiempo de transicion.
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Figura 3.15: Ejemplo de calculo de tiempos de transicién en una trayectoria tipica expe-
rimental de una particula moviéndose en el potencial de doble pozo en agua. a) Se definen
los puntos £z alrededor de la barrera S, cuyo maximo esta localizado en z = 0. b) Se
seleccionan las secciones de las trayectorias comprendidas completamente dentro del inter-
valo [—xg, zo]. ¢) Ejemplo del calculo de tiempo de primer paso de xy a —z¢ mostrando en
rosa el tiempo t; que tarda la particula en hacer el trayecto de transicion.

Otro aspecto crucial es calcular exclusivamente los tiempos de primer paso en
una trayectoria continua, sin tomar en consideracién las posiciones fuera del intervalo
[—x0,x0]. En otras palabras, se excluyen aquellas trayectorias que parten de —zy y en
algin momento se desplazan a una posicién x < —xg antes de alcanzar xq, o viceversa,
aquellas que inician desde xy y llegan a & > x( antes de llegar a —xg. Se ilustra un
ejemplo de tiempos validos y no vélidos en las Figuras 3.16 a) y b), donde se muestra
en color rosa t; como ejemplo de tiempo valido y en color rojo los t, como ejemplos
de tiempos no validos. La estimacion de los tiempos se realiza mediante un codigo en
software Matlab donde se especifica el rango de valores xg de interés.

Para una trayectoria de duracion lo suficientemente larga (aproximadamente 3600
s 0 1 hora), utilizando los criterios y el procedimiento descritos previamente, se genera
una lista de tiempos que, debido a la naturaleza estocastica del sistema, puede ser
representada como un histograma que corresponde a la distribucién de densidad de
tiempos de transicion, orp(tTp). Esta distribuciéon experimental puede ser contrastada
con la obtenida a partir de la ecuacién 2.83, en la cual, al considerar una barrera de
potencial parabolica, el valor msx% /2 = AU representa la altura de la barrera de energia
en relacién con el punto xg. Recordando que la distribuciéon de densidad TPT de una
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Figura 3.16: Ejemplos de secciones de trayectorias y tiempos de trayecto de transicion
validos y no vélidos. En a) y b), ¢, representa los tiempos en los que la seccion de la
trayectoria no cumple con los criterios de transiciéon, mientras que t; denota la trayectoria
y el tiempo que si cumplen con estos criterios.

particula esférica en un medio fluido con viscosidad 7y desde un punto —x( hasta xg es,

| AT o (tTTg) csch <%) AU t
t = — exp | ———=coth TPH , 3.9
ore(te) = N Gk T g (V25 P [ kpT <2Ts (3.9)

kT

donde 79 = 7p/kg. En este punto, se conocen todos los parametros del experimento,
lo que permite una comparacién directa entre los resultados experimentales y teéricos.
Se presentan un par de ejemplos de distribuciones y su correspondiente comparacion
tedrica en un experimento con agua, tal como se muestra en la Figura 3.17. Ambas
distribuciones son el resultado del mismo experimento, diferencidndose tinicamente en
la distancia zg, lo que conlleva a variaciones en la barrera de energia AU y la curvatura
ks. Es importante destacar que a medida que la distancia xg disminuye, se observa un
incremento en el nimero de eventos en comparaciéon con distancias mayores de .

Cuando se selecciona un valor para zg de manera que se cumplan las condiciones
de barreras altas y, al mismo tiempo, se mantenga a una distancia significativa de los
puntos minimos A y B, las distribuciones experimentales quedan muy bien descritas
por la expresién tedrica dada en la ecuaciéon 3.9, como se observa en la Figura 3.17.
Sin embargo, cuando se elige un valor de g muy cercano a las regiones donde las al-
turas de barrera son pequefias o muy préximo a los puntos minimos, la distribucién
tedrica proporcionada por la ecuacion 3.9 presenta desviaciones en comparaciéon con los
resultados experimentales. A modo de ejemplificaciéon de este punto, se presentan dos
casos extremos en experimentos con agua en la Figura 3.18, donde a) es el caso de xg
muy pequenos, g = 0.04, lo que da como resultado una barrera AU = 0.5647kgT.
En trabajos previos reportados en la literatura se ha encontrado empiricamente que a
partir de barreras mayores a 2kpT, tanto la aproximacién de Kramers como la de los
TPT son validas [1, 34]. En el caso b), se utiliza una distancia muy grande cercana a
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Figura 3.17: Comparacion entre el resultado experimental y el resultado teoérico espera-
do para la funcién de densidad de probabilidad del tiempo de transicién de acuerdo a la
ecuacion 3.9. Para una misma trayectoria experimental, en el caso a), se fijo zop = 0.11 pm,
mientras que en el caso b) se utilizé6 o = 0.14 um. Se observa que la forma de la distri-
bucion varia en funcion del punto desde el cual se inician las mediciones de los tiempos de
transicion.

uno de los minimos, lo que resulta en desviaciones debido a que a estas distancias la
aproximaciéon parabdlica de la barrera no es muy precisa.
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Figura 3.18: Casos extremos en el calculo de distribuciones experimentales de tiempos
de transicion. En a) se muestra la distribucion para una barrera de altura muy pequefia,
AU = 0.56475kpT < 2kpT. En b) se muestra la distribucién cuando z( es cercano a los
puntos minimos del potencial de doble pozo, A y B.

Una vez obtenidas las distribuciones de los tiempos de transicion, se puede hacer
una comparacion directa con la ecuaciéon 2.100, en la cual podemos notar que el termino
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ksx3/2 es igual a la altura de la barrera (AU) partiendo desde £z, correspondiente al
potencial armoénico invertido. El valor vy/kg = 7g es la escala de tiempo caracteristica
de disipaciéon viscosa en las proximidades de la barrera. Por lo tanto, si calculamos el
cociente, (tTp)/Ts para una particula esférica inmersa en un fluido con viscosidad 7y,
la cual va desde —xy a xg o viceversa, a través de una barrera de energia de forma
parabélica invertida, este comportamiento solo depende de la altura de la barrera de
energia AU, de la siguiente forma,

(tTp) AU
s n |2exp(0.577) T (3.10)

En la ecuacién 3.10, podemos encontrar los valores AU y 7g a partir de los datos experi-
mentales. Para obtener diferentes puntos, podemos variar xy en una misma trayectoria
experimental, lo que nos permitira explorar diferentes alturas de barrera. Ademas, al
realizar diversos experimentos, podremos encontrar variaciones en las curvaturas de los
potenciales. Es importante notar que aunque la variacion de xg no esté explicitamente
presente en la ecuaciéon 3.10, esta variacién se manifiesta de manera implicita en los
valores de kg y en las alturas de barrera AU.

La figura 3.19 muestra el calculo de (tTp)/7s para los diversos experimentos en agua
con particulas de silice de d, = 0.5 pum, con diferentes valores de x¢ y alturas de ba-
rrera AU en escala semilogaritmica, donde la variable AU/kpT esta representada en el
eje de las abscisas . Se puede observar que los resultados experimentales muestran una
concordancia muy buena respecto al valor teérico esperado, y se aprecia claramente la
dependencia del cociente (tTp)/7s con la altura de la barrera. Es importante senalar
que a cada punto especifico, con su correspondiente valor de zq, le corresponde tam-
bién una distinta curvatura de la barrera, donde los valores se encuentran en el rango
ks €[1.71440.046 Nm~!, 2.33 £0.22 Nm~!|. En la Figura 3.19 se observa una tenden-
cia a alturas de barrera altas que se alejan respecto a la teoria, estas discrepancias se
deben a que con alturas suficientemente grandes, la apariciéon de los pozos de potencial
minimos, A y B y su curvatura respectiva, hacen que la aproximaciéon cuadratica de la
barrera de energia no sea valida. Los resultados obtenidos en agua reproducen lo que
se ha investigado previamente en el trabajo de Zijlstra et al. [34], donde realizaron el
experimento de doble pozo en agua con particulas de silice de d, = 0.540 ym y midie-
ron tanto el tiempo de escape de Kramers como los tiempos de trayecto de transicion a
través de la barrera de energia.

En este capitulo, se describié la metodologia utilizada para calcular las distribucio-
nes de tiempo de transicién y su valor promedio. El buen acuerdo entre los resultados
obtenidos en experimentos con particulas en agua y las expresiones tedricas correspon-
dientes respaldan la validez del sistema experimental, de manera similar a los tiempos
medios de Kramers. Sin embargo, para abordar el estudio de estos tiempos caracteristi-
cos de particulas coloidales en un potencial 6ptico biestable en un medio no Markoviano,

52



3.3 Tiempos caracteristicos (Kramers y TPT) en agua
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Figura 3.19: Los tiempos medios de transiciéon normalizados con respecto al valor de 7g
se representan en funcion del logaritmo de la altura de la barrera de energia normalizada
por kpT. Los puntos azules en el grafico corresponden a los resultados experimentales de
los tiempos medios de transicion obtenidos para una particula de d, = 0.5 micrémetros
en agua. Por otro lado, la linea oscura continua representa el valor teoérico esperado de
acuerdo con la ecuacion 3.10.

se hace necesario emplear un fluido complejo con memoria, como un fluido viscoelasti-
co. En el préximo capitulo, se profundizara en la influencia de la viscoelasticidad en la
dinamica estocéstica de particulas. Se llevara a cabo una detallada caracterizaciéon de
las propiedades reolégicas de fluidos viscoelasticos y se explicara como obtener el kernel
de memoria que describe el movimiento Browniano de particulas coloidales inmersas
en dicho fluido. Estos anélisis se llevaran a cabo utilizando técnicas de microreologia
con pinzas épticas, por lo que este enfoque ampliard nuestra comprension de estas las
transiciones en un entorno no Markoviano y proporcionara otras metodologias para el
estudio de sistemas coloidales en medios viscoelasticos.
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Capitulo 4

Microrreologia de fluidos viscoelasticos

Como se ha enfatizado con anterioridad, existen sistemas con dinamica Browniana
que tienen inexorablemente memoria debido a la aparicién de diversas escalas tempo-
rales. Un ejemplo usual e investigado tanto teérica como experimentalmente son las
particulas coloidales inmersas en fluidos viscoelasticos [24]. Sin embargo, como se ha
visto, la mayoria de los resultados experimentales tanto de Kramers como de los TPT,
han sido estudiados usualmente en agua, que es un liquido en el cual su respuesta ante
deformaciones externas sigue una pauta newtoniana, la cual se caracteriza de manera
completa mediante su viscosidad. Sin embargo, en la naturaleza, encontramos una va-
riedad de fluidos que muestran una complejidad notable, ya que pueden exhibir tanto
comportamientos viscosos como elésticos, dependiendo de las particularidades de su mi-
croestructura, las cuales estan caracterizadas por su modulo de relajacién en el régimen
de respuesta lineal. En general, si se conoce el médulo de relajacion del fluido, se puede
determinar el kernel de memoria del movimiento Browniano de una particula coloidal
inmersa en el fluido, asi como las propiedades del ruido térmico, con lo que se puede
obtener el comportamiento estadistico que se ha discutido en las secciones 2.1.1, 2.2 y
2.3. La microrreologia, en esencia, implica la aplicacién de un proceso inverso: a partir
del anélisis del movimiento Browniano de la particula inmersa en el fluido, se logra
determinar la forma especifica del kernel de memoria y en consecuencia,del médulo de
relajacion del fluido. [24, 58].

En este capitulo se hara una descripcidon general del comportamiento fisico de los
fluidos viscoelasticos, se analizaran las implicaciones de este en la dinamica de las par-
ticulas Brownianas inmersas en ellos y se explorara como se pueden aprovechar estos
efectos en la caracterizacion de los propios fluidos. Nuestro objetivo primordial consistira
en la preparaciéon de dos tipos de fluidos viscoelasticos con el proposito de llevar a cabo
una caracterizaciéon precisa. Esto incluira la determinacién del médulo de relajacion del
fluido, o equivalentemente, de su transformada de Laplace, la cual representa una vis-
cosidad dependiente de la frecuencia. Posteriormente, se procedera hacia la realizacién
de experimentos de doble pozo en estos medios viscoelasticos.
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4. MICRORREOLOGIA DE FLUIDOS VISCOELASTICOS

4.1. Viscoelasticidad en fluidos

Los sistemas formados por particulas mesoscopicas en fluidos no newtonianos estan
presentes en una gran variedad de aplicaciones biologicas e industriales. A diferencia
de los fluidos Newtonianos, los fluidos no Newtonianos poseen una microestructura
viscoelastica compleja debido a la presencia de macromoléculas, por ejemplo, cadenas
biomoleculares, polimeros y micelas parecidas a gusanos, o coloides suspendidos en una
solvente, exhibiendo asi un comportamiento similar al solido y al liquido [59]. Lo anterior
quiere decir que cuando a un fluido viscoeléstico se le aplica una deformacién de corte,

Y(t) = %0(1), (4.1)

donde vy > 0 es una constante y ©(t) representa la funciéon escalon de Heaviside, enton-
ces el comportamiento de un fluido viscoelastico inicialmente se asemeja al de un solido,
ya que experimenta una respuesta inmediata a la deformacién con un esfuerzo inicial
diferente a cero. Sin embargo, con el paso del tiempo, el esfuerzo se relaja gradualmente
decayendo a cero, en un tiempo caracteristico 79 conocido como tiempo de relajacién
(ver Figura 4.1).

En contraste, cuando esta misma deformacién se aplica a un fluido Newtoniano, el
esfuerzo resultante en el plano paralelo, o(t), aumenta de manera abrupta y luego dismi-
nuye a cero de manera cuasi-instantanea debido a la rapida disipacién de la energia. Esto
se describe mediante una funcién delta de Dirac, que involucra la viscosidad din&dmica
7 del fluido, expresada como o(t) = 2nyd(t). Por otro lado, el comportamiento elastico
de un soélido sigue la Ley de Hooke. Cuando se aplica la misma deformaciéon descrita
anteriormente, el esfuerzo resultante es directamente proporcional a la deformacion, es
decir, o(t) = G'y(t), donde G’ representa una constante conocida como modulo eléstico.
Lo dicho anteriormente se puede ver en la Figura 4.1, donde se observa como acttia una
deformacion de corte y su esfuerzo de acuerdo a cada caso.

Las propiedades mencionadas anteriormente indican que los fluidos viscoelésticos pre-
sentan un comportamiento similar al de un sélido a corto plazo, pero se asemejan a
un liquido en tiempos prolongados. En consecuencia, esta respuesta mecanica indican
que estos fluidos pueden almacenar y disipar energia de una manera que depende de la
frecuencia a la que se someten a deformaciones [24]. El comportamiento viscoelastico
lineal de este tipo de sistemas para deformaciones y esfuerzos suficientemente pequefios
se puede caracterizar completamente con la funcién escalar,

G(t) = J,is),t >0, (4.2)

llamado modulo de relajacion. En 4.2, G(t) esta definido a partir de la aplicacion tem-
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Figura 4.1: Esfuerzo resultante o(t) debido a una deformacion de corte v(t) = vO(¢)
para distintos materiales blandos. a) Esquema de la aplicaciéon de una deformaciéon en un
material y la medicion de su respuesta reologica. b) Deformacion aplicada (linea verde) y
el respectivo esfuerzo resultante, o(¢). La linea azul en describe un fluido Newtoniano, la
linea roja de un solido de Hooke y la linea morada en de un fluido viscoelastico que decae
a o(t > 79) = 0 en un tiempo finito 79.

poral de la deformacion, midiendo la variacion temporal del esfuerzo resultante, o(t).
En particular, para un fluido Newtoniano de viscosidad 7, el médulo de relajacion queda
muy bien aproximado por una funcién delta de Dirac: G(t) = 2nd(t), mientras que para
un soélido elastico de modulo elastico constante G’, se tiene que G(t) = G'O(t).

4.2. Obtencion del kernel de memoria en fluidos viscoelas-
ticos

Retomemos los aspectos de la secciéon 2.1.1 y la descripciéon de movimiento Brow-
niano con memoria a partir de de la Ecuacion Generalizada de Langevin (ecuacion 2.1).
El kernel de memoria asociado al movimiento Browniano de una particula esférica con
un didmetro d, en un fluido viscoelastico guarda una relacién directa con las propie-
dades reoldgicas del sistema caracterizadas completamente por el médulo de relajacién
G(t) . Cuando el diametro d, de la particula es significativamente mayor que las esca-
las de longitud caracteristicas del fluido, esta relacion se describe mediante la ecuaciéon
generalizada de Stokes en el dominio de frecuencias [60, 61],

T(s) = 3rdyi(s) + gﬂdgw/psﬁ(s), (4.3)
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4. MICRORREOLOGIA DE FLUIDOS VISCOELASTICOS

en donde p es la densidad del fluido, 7(s) es la viscosidad dependiente de la frecuencia
s, la cual corresponde a la transformada de Laplace del médulo de relajacion,

H(s) = £[G(H)] = /0 Tt etG(1). (4.4)

Dentro del paréntesis de la ecuacién 4.3, el primer término, constituye una extensién
directa de la Ley de Stokes y representa el coeficiente de friccion que la particula expe-
rimenta a diferentes frecuencias s, expresado como 3md,n(s). Por otro lado, el segundo
término, que incluye la raiz cuadrada de p, s y 7(s), esté relacionado con el fenémeno
conocido como la fuerza de Basset-Boussinesq [62, 63]. Esta fuerza emerge debido a los
efectos inerciales en la capa limite del fluido que rodea a la particula esférica, ya sea
cuando la particula se mueve debido a fuerzas externas o como resultado de fluctuacio-
nes térmicas.

Si nos centramos en el limite sobreamortiguado, es decir m — 0, donde en expe-
rimentos coloidales, el tamano de las particulas son del orden d, ~ 1076 m, la masa
m ~ 10715 kg v los fluidos tipicos similares al agua p ~ 1kg m—> donde las frecuencias
accesibles para el movimiento de una sola particula son comtnmente |s| < |T(s)|/m ~
10% rad s™1 y [s| < [7(s)|/(pd2) ~ 10° rad s™!, en consecuencia,

[(s) ~ 3nd,G(s) = 3ndyij(s). (4.5)

Lo anterior nos dice que el kernel de memoria para una particula Browniana esférica de
diametro d,, es proporcional al médulo de relajacién del fluido, siendo esta una gene-
ralizacion de las ley de Stokes para un particula que se mueve en medio complejo visto
como continuo desde su escala espacial, es decir, para que esta aproximaciéon sea valida
se debe cumplir la condicién de que el didmetro de la particula d, es mucho mayor
que la escala espacial caracteristica del medio difusivo. Lo anterior se ha comprobado
en trabajos previos que es valido cuando la longitud de persistencia [, es menor que el
tamaiflo del trazador coloidal [64, 65].

En la seccion 2.1.2, se derivo la ecuaciéon 2.11, que establece una relacién entre
las transformadas de Laplace del desplazamiento cuadratico medio y la transformada
de Laplace del kernel de memoria I'(t) para una particula Browniana sometida a un
potencial confinante cuadratico. Cuando la relacion entre el modulo de relajacion y
kernel de memoria sigue la forma dada en la ecuacion 4.5, la transformada de Laplace
del desplazamiento cuadratico medio a la frecuencia s se expresa como,

2kpT

(IAz(s)l) = s%[ms + 3wdyn(s) + ks~]’

(4.6)
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4.2 Obtencién del kernel de memoria en fluidos viscoelasticos

entonces considerando el caso unidimensional en el régimen sobreamortiguado (m — 0),

2kgT

(|Aaz(s)P) = $23mdpn(s) + ks’

(4.7)

Si en un experimento se obtienen trayectorias y se conoce el MSD, y por lo tanto su
transformada de Laplace, la viscosidad en funcién de la frecuencia se puede determinar
mediante la siguiente expresion,

~ 1 2kpT
s) = — — K|, 4.8
" S Lum(s)m ] Y

esta ecuaciéon permite obtener la viscosidad en funcién de la frecuencia a partir de los
datos experimentales del MSD. Ademés, a partir de esta funcién, es posible invertir
para obtener el kernel de memoria I'(t), que juega un papel crucial en los calculos de
los tiempos de escape de Kramers y TPT en los casos con memoria (ver secciones 2.2 y
2.3). Es importante notar que cuando estamos tratando el caso de una particula libre,
es decir, cuando kK — 0, la viscosidad en funcién de la frecuencia depende tnicamente
del inverso del MSD en el dominio de Laplace. Ademas, la aparicion de la constante de
restitucion en este cociente es analoga a eliminar el efecto de la trampa 6ptica, lo que
permite estudiar el comportamiento del fluido de manera controlada y sin la necesidad
de seguir una particula libre.

De esta forma en la caracterizacién del fluido, es fundamental calcular el Desplaza-
miento Cuadratico Medio (MSD), en el que (...) representa un promedio de ensemble
sobre diferentes realizaciones del ruido térmico. Sin embargo, en la mayoria de los casos
de datos experimentales, no se dispone de un conjunto sustancial de trayectorias para
realizar estadisticas del MSD en un mismo instante de tiempo t. Por lo tanto, no es
posible efectuar un promedio de ensemble convencional.

La metodologia recomendada para analizar el MSD cuando solo se dispone de una
Gnica trayectoria es mediante un promedio temporal. En este enfoque, se toma un
tiempo inicial de referencia ¢y en la trayectoria de la particula y se define un intervalo
de tiempo de duracion ¢ a partir de este punto, es decir, [to, to +t]. Luego, este intervalo
se desplaza a lo largo de la trayectoria de la particula, abarcando todos los posibles
valores de ty. En cada iteracion, se calcula el moédulo al cuadrado de la diferencia entre
la posicion en el tiempo to+t y la posicion en el tiempo to, es decir, |z(to + t) — x(to)|>.
Finalmente, se obtiene el MSD a través del promedio temporal, como se muestra en la
siguiente ecuacion,

1 ty—t

(|Az(t)[*)s, = dto |z (to + t) — z(to)|?, (4.9)

tf—t 0
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4. MICRORREOLOGIA DE FLUIDOS VISCOELASTICOS

donde esta expresion va a ser valida si el sistema es ergodico, es decir si los efectos de
memoria no son tan prolongados.

En esta ecuacion, el calculo de (...), se lleva a cabo a lo largo del intervalo de
tiempo [0,¢; — t] para un valor dado de ¢, donde t representa la duracion total de la
trayectoria. Es importante sefialar que a medida que ¢ aumenta, la estadistica de los
promedios en 4.9 disminuye considerablemente en el intervalo [0,t¢ — t], lo que podria
dar lugar a artefactos numéricos en el comportamiento del MSD cuando ¢ se acerca a
valores comparables con ty. Para abordar este problema, se recomienda limitar el valor
maximo de t a t;,q, = nAt, donde n es el entero mas cercano a \/ty/At y At en el
caso de los experimentos realizados representa el inverso de la frecuencia de muestreo.
Utilizando el método descrito anteriormente, se obtuvieron los MSD experimentales de
una particula confinada en un potencial armonico.

4.3. Experimentos de particulas confinadas inmersas en flui-
dos viscoelasticos

Como se ha mencionado anteriormente, hay ejemplos de fluidos que deben su com-
portamiento viscoeléstico a su microestructura compleja compuesta de macromoléculas,
algunos de estos tipo de fluidos se pueden obtener sintéticamente como en el caso de
soluciones de polimeros y micelas tubulares. Para los fines del presente trabajo, se pre-
pararon dos tipo de fluidos viscoelasticos, una solucién de polimeros y otra solucién de
micelas.

4.3.1. Preparacion de fluidos viscoelasticos

El primer fluido consiste en una solucion del polimero soluble en agua, el Oxido de
Polietileno (PEQO), con peso molecular M, = 4 x 105 Da, disuelto en agua ultrapura
(resistividad a 25°C ~ 18.2MQ-cm) a una concentracion de ¢ = 0.1 % en peso, que es
menor que la concentracion critica de traslape ( ¢* ~ 0.65% en peso) y corresponde al
régimen semidiluido de particula en el que las cadenas de polimero no estan entrelaza-
das pero las interacciones entre cadenas no son despreciables [66]. En esta solucion de
polimeros, el radio de giro es de alrededor de 400 nm, mientras que la longitud de per-
sistencia es aproximadamente 0.4 nm [67]. Se tiene que asegurar que este fluido consiga
una completa homogeneizacion, lo anterior se hace mediante un agitador magnético de
forma continua durante 24 horas a temperatura ambiente, volviéndose transparente a la
luz visible y dotada de viscoelasticidad debido a la presencia de las cadenas de polime-
ros que se describieron anteriormente. Posteriormente la solucién puede se resguardada
mediante refrigeracion sin perder sus propiedades viscoelasticas.
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El segundo fluido preparado consiste en una soluciéon equimolar del surfactante
Cloruro de Cetilpiridinio (CPyCl), con peso molecular de 339.269 g/mol, la sal
Salicilato de Sodio (NaSal) con peso molecular 160.104 g/mol, disueltas en agua
desionizada (resistividad a 25°C ~ 18.2 MQ-cm) a una concentracion de ¢ = 5 mM. Es-
ta concentracién, que esta en el régimen semidiluido, supera la Concentraciéon Micelar
Critica (CMC). En este régimen, las moléculas de la solucion tienen la capacidad de
formar estructuras cilindricas similares a gusanos, con un radio aproximado de 2 nm y
una longitud de contorno que puede variar desde 100 nm hasta varios pum, mientras la
longitud de persistencia de estas estructuras es de alrededor de 15 nm [68-70]. Para el
caso de este fluido, se consigue la homogeneizacion mezclando durante 24 horas con el
agitar magnético a una temperatura controlada de 40 °C volviéndose asi transparente a
la luz visible y dotada de viscoelasticidad debido a la formacién de las micelas tubulares.

A diferencia del PEO, que estd compuesto por macromoléculas con una longitud
de contorno fija, las micelas de la soluciéon equimolar de CPyCl y NaSal, tienen la
capacidad de romperse y recombinarse continuamente en el solvente por efecto de la
agitacion térmica. Esto la hace mas sensible a los cambios de temperatura, ya que
las propias micelas pueden desintegrarse por debajo de una temperatura critica (T, ~
18 °C) [71]. Debido a esta sensibilidad, estas soluciones no deben refrigerarse. Para
mantener un control constante de la temperatura y garantizar que esta no disminuya
por debajo de la temperatura critica, la solucién se coloca en un agitador magnético
donde la temperatura se mantiene a 25 °C en todo momento.

4.3.2. Resultados de viscosidad en funcién de la frecuencia

Para los experimentos de la particula confinada por una pinza 6éptica, se utilizaron
particulas de silice con d, = 2 pm, a muy baja concentracion (menos de una particula
coloidal en 1 nl de solucién), en ambos fluidos, tanto el PEO como el CPyCl-NaSal.
Para fines de este trabajo y por simplicidad, nos referiremos a cada una como solucién
de polimeros (PEQ) y solucion de micelas (CPyCl-NaSal). Para obtener la viscosidad
en funcién de la frecuencia, se tiene que someter una particula a un potencial armoénico
con constante de restitucion k, por lo que se utiliza el sistema experimental explicado
en el capitulo 3 y especificado en la Figura 3.3, donde para tener una sola pinza 6ptica
basta con bloquear un brazo del divisor de haz. De la misma forma que el doble pozo,
la obtencién de datos se hace con videomicroscopia estandar. La particula de silice es
atrapada a unos 20 pum sobre la superficie del portaobjetos, es decir, a una distancia
de 10 veces su didmetro con el objetivo de reducir el efecto de posibles interacciones
hidrodindmicas con la superficie interna inferior de la celda de muestra, como en el caso
de los experimentos de doble pozo.

Una sola pinza 6ptica de este tipo confina el movimiento estocéstico de las particulas
dentro de un potencial armoénico, cuya rigidez x se mantiene constante para cada fluido
fijando la potencia del laser. Se grab6 un video de la particula atrapada en cada uno
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de los fluidos, estos se graban a una frecuencia de muestreo de f; = 2000 fotogramas
por segundo durante aproximadamente tya.x = 30 minutos. La posicion de la particula
(z,y) es detectada mediante videomicroscopia estandar (ver seccion 3.2). Durante la
grabacion de los videos, la muestra se mantuvo a la temperatura ambiente que en ese
momento fue medida, T' = 20.7+0.2 °C para la soluciones polimeros y 7' = 22.1+£0.2 °C
para la solucién de micelas.

A partir de las trayectorias de la particula atrapada, es posible derivar las distribucio-
nes de probabilidad su posiciéon. Utilizando la distribucién de equilibrio de Boltzmann,
podemos determinar el potencial creado experimentalmente. Este potencial se ajusta a
un modelo cuadratico dado por la ecuacion:

U(z) = —kx (4.10)

donde k representa la constante de la trampa. Para ilustrar esto, se presentan las tra-
yectorias unidimensionales experimentales en ambos fluidos en las Figuras 4.2 a) y 4.3
a). Estas Figuras muestran los resultados correspondientes a la soluciéon de polimeros y
a la micelar, respectivamente. En las Figuras 4.2 b) y 4.3 b), se visualiza la densidad de
probabilidad de la posicién de la particula representada mediante histogramas azules,
junto con el potencial de energia calculado a partir de la distribucién de Boltzmann
(puntos naranjas). Por altimo, a partir de la trayectoria de la particula, con la metodo-
logia descrita en la seccion 4.2 se célculo el MSD en cada experimento, estos resultados
se muestran en la Figuras 4.2 ¢) y 4.3 ¢). Podemos observar como naturalmente los MSD
en ambos casos saturan a un valor constante conforme la variable temporal t crece

Con lo anterior, para obtener el resultado de la funcion 7(s), hace falta conocer
la transformada de Laplace del MSD, el calculo y algoritmo de este valor a partir de
los datos experimentales del MSD se puede ver en el Apéndice A.2. Los resultados del
célculo de la funcion 7(s) usando la ecuacion 4.8 para las soluciones de polimeros y mi-
celas se encuentran en la Figura 4.4, donde se han consideraron tnicamente frecuencias
reales positivas s > 0 por simplicidad. La dependencia de la viscosidad con respecto a
la frecuencia en ambos casos se puede ajustar a la funcion,

710 — Moo

7{1 n ()\s)a]ﬁ (4.11)

77(5) =Too +

cuya forma funcional es consistente con la llamada ecuacion de Carreau-Yasuda, la cual
se usa comunmente como modelo fenomenolégico para la viscosidad dependiente de la
velocidad de corte de fluidos no newtonianos [72]. En la ecuacion 4.11, 7y es la visco-
sidad de corte cero, corresponde a los valores de la viscosidad del fluido a frecuencias
bajas, 1~ corresponde al valor de la viscosidad a frecuencias infinitas y es cercana a la
del solvente, A es el tiempo de relajacion caracteristico del fluido y «, 8 son exponentes
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Figura 4.2: Experimento de particula en potencial armoénico confinante en la solucién de
polimeros. a) Ejemplo de la evolucion temporal estocéstica de la coordenada x de la parti-
cula. b) Funcion de densidad de probabilidad de la posicion de la particula, = (histograma
azul) y perfil experimental del potencial (puntos naranjas). ¢) MSD resultante a partir de
la trayectoria mostrada en a).

que dependen de las caracteristicas microscopicas especificas del fluido y describen un
decaimiento similar a una ley potencial de, 77(s) — s o ™% a frecuencias intermedias.
La eleccion de la funcion 4.11 estd4 motivada por estudios reoldgicos previos sobre el
comportamiento macroscoépico no newtoniano de soluciones de PEO semidiluidas in-
formados en la literatura [66]. Notemos que en la funciéon 4.11, si § = 1, entonces se
obtiene el conocido modelo de Cross que esta caracterizado por un tinico exponente de
ajuste a [73]. Por otro lado si tanto o = = 1, se recupera el modelo de Jeffreys,
el cual en términos del modulo de relajacion G(t), tiene un decaimiento exponencial
con un solo tiempo de relajacion [74, 75]. Con todo lo anterior es claro que el modelo
Carreau-Yasuda generaliza el comportamiento fenomenolégico de la viscosidad en flui-
dos no Newtonianos.

Sin embargo, no todos los valores de «, B son fisicamente aceptables. Para ello

nos enfocamos en la dependencia temporal de G(t), es decir el modulo de relajacion
G(t) = £L71[7(s)], donde la transformada inversa de Laplace de 4.11 es,

af o
_ 0 — Moo E B . 3
G(t) = 20(t) + ( A) Ef < Aa) , (4.12)
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Figura 4.3: Experimento de particula en potencial armoénico confinante en la solucién de
micelas. a) Ejemplo de la evolucion temporal estocéstica de la coordenada x de la particula.
b) Funcion de densidad de probabilidad de la posicion de la particula, = (histograma azul)
y perfil experimental del potencial (puntos naranjas). ¢) MSD resultante a partir de la
trayectoria mostrada en a).

donde,
o k
B()=Y F(/B)kz (4.13)

T

es la funcion generalizada de Mittag-Leffler, donde T'(r) = [; u" ! exp(—u)du es la
funciéon Gamma (no confundir con el kernel de memoria) y (8)r = L'(8 + k)/T'(5) es el

simbolo de Pochhammer.

La funcion 4.12 solo tiene sentido si en el limite de [G(t) — 2150(t)] cuando ¢ — 0 se
tiende a una constante distinta de cero y cuando t — oo el valor tiende a cero. Aplicando
el teorema del valor inicial y final, encontramos que,

, , 7o — Tleo
Iim [G(t) — 2nNed(t)] = lim |s—————— |,
Ho[ (8) = 2n000(¢)] s—oo | 1+ ()\S)a]ﬁ]
Y 0 — Moo 1-aB
— S]ggo |:)\aﬁ S :| , (4.14)
. ; 70 — Moo
Iim [G(t) — 2N0d(t)] =1lim |s——————| = 0. 4.15
Y [G10) ~2m0(1) = i | 5 (As)a]/g] (4.15)
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4.3 Experimentos de particulas confinadas inmersas en fluidos viscoelasticos

Los limites anteriores se dan pensando en que esta diferencia a t — 0, tiene que ser
finita y distinta de cero, esto por que cuando se hace un integracion de esta diferencia,
el valor tiene que tender a la viscosidad de corte cero, 79. En cambio si el valor fuera 0
no habria viscoelasticidad en el fluido. Por lo tanto, el término 4.14 resulta constante
solamente si 1 = a3, entonces a = 1/0.

El comportamiento de 77(s) como funcion de la frecuencia y sus respectivos ajustes,
usando como pardametros de ajuste 1y, oo, A y @ = 1/3, se muestran en la Figura 4.4.
Los valores de dichos parametros de ajuste con sus respectivas incertidumbres para cada
fluido se encuentra en la Tabla 4.1. Podemos notar que la dependencia de la viscosidad
con la frecuencia es mucho mas pronunciada para la solucién micelar que para la solucién
polimérica, donde el tiempo de relajacién caracteristico A de las micelas es de un orden de
magnitud mayor que el de los polimeros. Una diferencia tan marcada en las propiedades
reoldgicas de estos fluidos nos permite analizar los efectos que tendré esta viscosidad
en el proceso de salto sobre una barrera de energia, es decir el caso de un sistema con
comportamiento viscoelastico bastante fuerte y otro con viscoelasticidad mas débil.

10_1L T T L | T T L | T T L | T T L | ]

[ ¢ Solucién de polimeros 1
Ajuste solucién de polimeros| 1
Solucién de micelas ]

Ajuste Solucién de micelas

ﬁ(s) [Pa s]

a4
LS

10 10° 10! 102 103
s[rad s!]

Il L P S SR R | L P S SR R | L P S SR R |

Figura 4.4: Viscosidades como funcién de la frecuencia de las soluciones de polimero
(rombos rosas) y micelas (cuadrados azules), determinadas experimentalmente. Las lineas
continuas representan el mejor ajuste no lineal de los datos experimentales al modelo dado
en 4.11. Los valores de ajuste se encuentran en la Tabla 4.1.

Una manera mas precisa de cuantificar el comportamiento viscoelastico de ambos
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Fluido 1o Moo A o K
viscoelastico [Pa s| [Pa s| [s] [Nm~1]
Polimeros | 0.00932 «+ 0.0005 | 0.0014 £ 0.00015 | 0.003 4+ 0.0004 | 0.471 4 0.0088 | 1.43 +0.012 x 107
Micelas 0.024 + 0.003 0.0013 £ 0.00012 | 0.0562 «+ 0.0013 | 0.405 4+ 0.011 | 2.61 4 0.032 x 1077

Tabla 4.1: Parametros que caracterizan la viscoelasticidad del fluido en cada caso. Los
valores son obtenidos a través del experimento de potencial armoénico éptico. Los parame-
tros de ajuste se hacen con la funcién 4.11 para la condicion o = 1/5. Las gréficas de los
ajustes se encuentran en la Figura 4.4.

fluidos es a través del calculo del mddulo de corte, una medida cominmente empleada en
reologia para caracterizar la viscoelasticidad lineal de fluidos complejos. Este médulo de
corte, denotado como G*(w), es una cantidad compleja que se determina directamente
mediante experimentos de cizallamiento oscilatorio y depende de la frecuencia w. Se
expresa como la suma de dos componentes, G'(w) y G”(w), conocidos como el moédulo de
almacenamiento y el médulo de pérdida, respectivamente. Estos componentes pueden
interpretarse como la capacidad del material para almacenar energia o disiparla por
medio de la disipacion [58, 76|. La relacion se expresa mateméaticamente de la siguiente
forma,

G*(w) = G'(w) +iG" (w), (4.16)

donde G'(w) y G”(w) representan el modulo de almacenamiento y pérdida, respectiva-
mente.

El modulo de corte G*(w) esté relacionado con la transformada de Fourier del mo-
dulo de relajacion, G(w) = ?[G(t)} = [%°_G(t)e “dt, mediante G*(w) = iwG(w) con

i = /—1. Por otro lado, retomando la relaciéon de la transformada de Laplace del mo-
dulo de relajacion con la viscosidad en funcién de la frecuencia, G(s) = 7j(s), se pude
entonces hacer el cambio s = iw, con w real y multiplicar n(s = iw) por iw. De esta for-
ma se obtiene una relaciéon directa del modulo de corte con esta viscosidad dependiente
de la frecuencia,

G*(w) =iwn(s = iw), (4.17)
iw(ﬁo - 7700)

G*(w) :iwnoo + W

(4.18)

La forma de obtener las curvas de G'(w) y G”(w) directamente es calcular G*(w)
usando la funcién de ajuste del modelo de Carreau-Yasuda para 7j(s) (ecuacion 4.11)
con los parametros correspondiente de la Tabla 4.1 para cada fluido. Los resultados
en la solucién de micelas y polimeros se muestran en la Figura 4.5. Los modulos de
almacenamiento y pérdida representan la energia elastica en fase con una deformaciéon
aplicada y la disipacion viscosa fuera de fase del material, respectivamente. En general,
un fluido presenta viscoelasticidad cuando el médulo de almacenamiento es G'(w) > 0,
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4.3 Experimentos de particulas confinadas inmersas en fluidos viscoelasticos

pudiendo este ser mayor o menor que el médulo de pérdida G”(w) dependiendo de las
caracteristicas especificas de su microestructura y de la frecuencia w |24, 76]. En ambos
fluidos se observa como el valor G'(w) > 0, mostrando el comportamiento viscoelastico
de estas soluciones de polimeros y micelas. En la Figura 4.5 se incluye un recuadro del
cociente G'(w)/G" (w), que cuantifica el grado de elasticidad de la soluciéon respectiva.
Por ejemplo, para el caso de un fluido Newtoniano, G'(w) = 0 y G”(w) = now, entonces
este cociente es cero, G'(w)/G"(w) = 0, mientras que para un solido elastico, G'(w) =
Go > 0y G"(w) = 0, este valor diverge, G'(w)/G" (w) — oo, por lo que entre mayor sea
el cociente, mas viscoelastico sera el fluido.

a) o Solucién de polimeros b) .o Solucién de micelas
10°
107
i
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O
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Figura 4.5: Modulo de almacenamiento G’(w) (linea punteada azul) y modulo de pérdida
G’ (w) (linea naranja). El calculo de las curvas se realiza a partir de la parte real e imaginaria
de la relacion 4.17 considerando el modelo de Carreau-Yasuda para 7j(s) y los parametros
de la Tabla 4.1. a) Soluciéon de polimeros. b) Solucién de micelas. Los inset muestran el
cociente G'(w)/G" (w) que cuantifica la viscoelasticidad del fluido.

Abarcando esta idea de que una solucién presenta mayor viscoelasticidad respecto
a otra, se puede hacer una comparacion entre las curvas del cociente G'(w)/G" (w) para
ambos fluidos. Esto se muestra en la Figura 4.6, donde para la solucién de micelas este
cociente es mayor que en la solucién de polimeros en un rango de frecuencias que va

desde [0-230] rad/s.

Es importante destacar que este procedimiento para determinar la viscosidad en
funcién de la frecuencia utilizando potenciales confinantes presenta varias ventajas en
comparaciéon con otros métodos alternativos de microrreologia, como el método maés
comun que utiliza particulas en suspensién libre. Algunas de estas ventajas incluyen;

= Amplio Rango de Frecuencias: Este método permite obtener curvas de visco-
sidad que abarcan un amplio espectro de frecuencias. La extension de este rango
dependeré de la capacidad de adquisiciéon de las camaras de videomicroscopia
utilizadas en el experimento.

= Sensibilidad a Concentraciones Bajas: Una novedad significativa de este en-
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Figura 4.6: Comparacion del valor G’'(w)/G" (w) para los fluidos viscoelasticos. La linea
naranja muestra el resultado en la solucién de polimeros mientras que la linea azul es el
caso de la solucién de micelas. Se puede observar que la micelas presentan un un cociente
mayor en un rango de frecuencias en un rango de [0-230] rad/s.

foque es la capacidad para obtener curvas de viscosidad a concentraciones muy
bajas de soluciones de polimeros y micelas, en el régimen semidiluido y por debajo
de la concentracion critica de traslape en los que ya se presenta viscoelasticidad.
En este caso se utilizaron Oxido de Polietileno (PEO) en agua a concentra-
cion de ¢ = 0.1 % en peso y Cloruro de Cetilpiridinio (CPyCl) con Salicilato
de Sodio (NaSal) a ¢=5mM. Esto es especialmente valioso ya que otros méto-
dos convencionales de microrreologia pueden tener limitaciones en la deteccién y
caracterizaciéon de sistemas con concentraciones tan bajas.

= Tiempos largos de mediciéon: La ventaja de utilizar un potencial confinante
armoénico es que permite mantener la particula atrapada por periodos prolonga-
dos en un entorno bidimensional (2D). Esto supone una ventaja significativa en
comparaciéon con los métodos que emplean particulas libres, ya que no es necesario
rastrear su movimiento tridimensional (3D).

Estas ventajas hacen que la determinacion de la viscosidad utilizando potenciales confi-
nantes sea una herramienta valiosa para el estudio de propiedades viscoelasticas en una
amplia gama de condiciones experimentales. Este método fue elaborado y calibrado co-
mo parte de una investigacién en el Laboratorio de Materia Blanda Fuera de Equilibrio
del Instituto de Fisica de la UNAM, resultando en la siguiente publicacion [77]:

= F. Darabi, B. R. Ferrer, and J. R. Gomez-Solano, “Stochastic energetics of a
colloidal particle trapped in a viscoelastic bath,” New Journal of Physics, vol. 25,
p- 103021, oct 2023

Con toda la informacién proporcionada anteriormente, ahora tenemos un conocimiento
concreto y detallado sobre la viscoelasticidad de los fluidos viscoelasticos que se han
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preparado. En los capitulos anteriores, se ha verificado que el sistema experimental de
doble pozo funciona correctamente, ademéas de haber descrito el procedimiento para
calcular los tiempos de medios de escape de Kramers y las distribuciones de los tiempos
de transiciéon. Por lo tanto, en el siguiente capitulo, se procedi6 a llevar a cabo el expe-
rimento de doble pozo utilizando los fluidos viscoelésticos previamente caracterizados.
En este experimento, el objetivo fue obtener tanto los tiempos de escape de Kramers
como los tiempos de transicion (TPT).
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Capitulo 5
Tiempos caracteristicos en procesos
activados térmicamente en fluidos

viscoelasticos

Con lo anterior, queda claro que el estudio de efectos no-Markovianos en el problema
de escape de Kramers y los tiempos de transicion (TPT) de una particula Browniana
dentro de un medio fluido con memoria, como en fluidos no-Newtonianos, es de gran im-
portancia en la actualidad. Esto por la gran variedad de aplicaciones biol6gicas como los
modelos de transporte celular [78], movimiento de ARN en células vivas [79], difusion en
citoplasma o nucleo de células vivas [80] y pruebas a nanoescala de viscoelasticidad de
medios celulares [81]. En este trabajo, hemos aprovechado la caracterizacion detallada
de fluidos viscoelésticos, como se ha descrito en el capitulo anterior, que exhiben feno-
menologias notablemente diferentes en comparacién con un fluido Newtoniano debido
a la dependencia de la viscosidad con su frecuencia. Debido a la falta de una separa-
cion clara entre las escalas de tiempo del entorno, el acoplamiento entre el movimiento
de la particula y la respuesta viscoelédstica del medio da como resultado una dinédmica
no-Markoviana, que se describe mediante el kernel de memoria que decae lentamente
en el tiempo, el cual naturalmente modificaré los resultados de los tiempos de escape
de Kramers y los TPT.

5.1. Resultados de tiempos m de escape de Kramers en
fluidos viscoelasticos

Se utiliz6 la configuracion experimental de dos pinzas 6pticas, tal como se detalld en
el capitulo 3, y se implemento el esquema experimental ilustrado en la Figura 3.3. La
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celda experimental se construyé siguiendo el mismo procedimiento descrito previamen-
te, utilizando una resina epoxica para sellar la muestra. La diferencia principal radica
en el uso de los fluidos viscoelésticos, tanto la solucion de polimeros como la de micelas,
que fueron caracterizados en el capitulo 4. Para llevar a cabo los experimentos, se em-
plearon particulas de silice con un didmetro de d, = 0.5 pum, las cuales se encontraban
suficientemente diluidas en la solucion (aproximadamente 1 particula por 1 nl). Me-
diante un control preciso de las pinzas Opticas, se logré atrapar una de estas particulas
a una distancia de 10 pm por encima de la superficie del vidrio inferior de la celda de
muestra, manteniendo la temperatura ambiente constante. Una vez que se atrap6 con
éxito una particula y se optimiz6 la distancia de separaciéon entre los pozos a la cual
la particula podia saltar (dicha distancia siendo z,, ~ 0.4 pum), se grabaron miltiples
videos, cada uno con una duracién de aproximadamente 60 minutos. Estos videos se
registraron a una frecuencia de 2500 cuadros por segundo con un tiempo de exposicién
de 400 ps.

Con cada video grabado, se llevaron a cabo todos los pasos detallados en la seccién
3.3.1, repasando los pasos a continuacién:

= Obtenciéon de trayectorias experimentales: Se obtuvieron las trayectorias
experimentales a partir de la videomicroscopia, permitiendo el seguimiento de la
particula atrapada en la solucién viscoelastica.

= Alineacion e identificacion de puntos en el potencial de doble pozo:
Se procedi6é a la alineacion y la identificaciéon de los puntos caracteristicos del
potencial de doble pozo formado en el experimento. Esto incluy6 la identificacion
de los puntos criticosA, B y S en el potencial.

= Calculo de distribuciones de tiempo: Se calcularon las distribuciones de tiem-
po de cruce entre los minimos del potencial, es decir, los tiempos de escape desde
el punto A al punto B y viceversa (A - By B — A).

= Calculo experimental del tiempo medio de escape: Se determiné experi-
mentalmente el tiempo medio de escape, que representa el tiempo promedio que
una particula tarda en cambiar de uno de los minimos del potencial al otro.

= Ajuste de potencial unidimensional: Se realiz6 el ajuste de un potencial unidi-
mensional usando el modelo de la suma de dos Gaussianas para cada experimento
de doble pozo, lo que permitié caracterizar y modelar el comportamiento de la
particula atrapada en el potencial.

= Estimacion de parametros experimentales: Finalmente, se procedi6 a la es-
timacion de los parametros experimentales, incluyendo las curvaturas de los mi-
nimos, KA B, y barrera, kg, asi como las alturas de las barreras AU B de energia
en el potencial de doble pozo.
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Con estos resultados, se utilizo la expresién de los tiempos medios de escape de
Kramers (ecuacion 3.5), donde el valor del coeficiente de friccion vg = 3md,ny esta
relacionado con la viscosidad de corte cero, ng, que esté asociada al comportamiento
difusivo de la particula a tiempos muy largos en el fluido viscoelastico. Por esta razon,
la comparacion directa méas natural de los tiempos medidos de escape en el fluido vis-
coelastico con viscosidad 7, es con los tiempos medios esperados, 7k, de acuerdo a la
expresion de Kramers en un fluido Newtoniano con la misma viscosidad [55]. En las
siguientes secciones, se presentan los resultados tanto en la solucién de polimeros como
en la de micelas.

5.1.1. Tiempos de escape de Kramers en solucién de polimeros

Para el caso de la solucion de polimeros (PEO a ¢ = 0.1 % wt), los resultados de la
comparacion entre los tiempos medios de escape obtenidos experimentalmente y las esti-
maciones correspondientes mediante la formula de Kramers para un fluido Newtoniano
se muestran en la Figura 5.1 a). El valor 9 = 0.00932 +0.005 Pa s, es el de la tabla 4.1
para el fluido de polimeros. Podemos observar una reduccion de respecto a lo esperado
tedricamente para un fluido con viscosidad 7). Este resultado contrasta con el proceso
de escape en el caso de un fluido Newtoniano, para el cual se verific6 en el capitulo
3 que la expresion 3.5 describe muy bien los resultados experimentales en agua. En el
caso de los experimentos realizados en la solucién de polimeros, los resultados muestran
que la viscoelasticidad del medio tiene como consecuencia un aumento en la frecuencia
de los saltos a través de la barrera de energia del potencial biestable. Este aumento en
la frecuencia de los saltos se traduce en una reduccién de los tiempos medios de cruce
correspondientes.

Es relevante destacar que este fenémeno de la reducciéon de los tiempos medios de
Kramers en un fluido viscoeléstico ha sido corroborado experimentalmente en investiga-
ciones previas |55, 82]. En estos estudios, se confirmé que los resultados experimentales
para los tiempos medios de escape en un fluido con un kernel de memoria que sigue
un decaimiento monoexponencial, o equivalentemente, un fluido con viscosidad depen-
diente de la frecuencia que se ajusta a un modelo de Jeffreys, se describen mediante la
siguiente expresion:

2/ |ks| 1 AUa B (5.1)
Tve = ———exp | —= |, .
¢ VEaB p kT
donde
1 2y
R B \/<'Y° - w) 1 Akl (5.2)
2 | Yo Yoo T0 Yoo T0 Yoo Yoo TO

es la rafz més grande de la ecuacion sI'(s) = |kg|, y I'(s) representa la transformada de
Laplace del kernel de memoria.
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La diferencia principal en este trabajo en comparacién con los anteriores radica en
que el kernel de memoria ya no sigue un decaimiento monoexponencial. En otras pala-
bras, el fluido sigue un modelo mucho méas complejo que el de Jeffreys, especificamente
el modelo de Carreau-Yasuda (funcion 4.11), lo que agrega un nivel adicional de com-
plejidad a la dindmica de escape de particulas en medios viscoeléasticos.
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Figura 5.1: a) Tiempos medios de cruce a través de la barrera energética de un potencial
6ptico biestable, obtenidos experimentalmente en la soluciéon de polimeros contra tiempos
tedricos esperados de acuerdo a la ecuacién 3.5 en un fluido Newtoniano con viscosidad
no- La linea punteada representa la concordancia perfecta que se esperaria entre los expe-
rimentos y la teoria de Kramers. b) Correccion al tiempo medio de escape de Kramers en
un fluido viscoeléstico. Se representan los tiempos medios de cruce a través de la barrera
energética de un potencial 6ptico biestable, obtenidos experimentalmente en la solucion
de polimeros contra los tiempos teoéricos esperados de acuerdo a la ecuacion 5.1. La linea
punteada representa la concordancia perfecta que se esperaria entre los resultados experi-
mentales Texp ¥ €l valor Te.

Como se discutié anteriormente, en el rango de frecuencias accesibles por videomi-
croscopia en los experimentos, para el caso de la solucién de polimeros, la transformada
de Laplace del kernel de memoria se puede expresar como I'(s) = 3md,n(s), donde 7(s)
esta definida por la funcion 4.11 considerando 5 = 1/a. Esto nos lleva a determinar de
manera numérica el valor €2, que es el valor de la raiz més grande positiva y real de la
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siguiente ecuacion,

3mdps < Moo + 0 — Too + ¢ — |ks| =0,
[1+ (As)*]=
o, (5.3)
a1+ (770_7700) |K’S| a1+
1 A o — 1 A a = 5.4
sl ()t e - S (1 () o 6.4

donde se utilizan los datos experimentales para 1y, 70, A ¥ « correspondientes a la
solucion de polimeros mencionados en la tabla 4.1 asi como el valor experimental de
la curvatura de la barrera de energia, kg. Ademas, para el calculo del tiempo medio
de escape en la solucién de polimeros, se emplean los valores de las curvaturas de los
pozos,kA B Y las alturas de las barreras, AU4 g, que varfan en cada experimento y son
obtenidos con el ajuste de la suma de dos Gaussianas.

Con esta informacién, se obtiene una curva tedrica 7y que representa el comporta-
miento de los tiempos medios de Kramers para este fluido viscoeléastico. La comparacién
entre los tiempos experimentales 7.y, v los valores teéricos 7y se muestra en la Figura
5.1 b). Los resultados obtenidos confirman y respaldan los hallazgos previos en investi-
gaciones anteriores, sobre este factor de correccion a la teoria de Kramers, que involucra
el acoplamiento de la viscoelasticidad con la particula Browniana [55, 82]. La relevancia
en este trabajo en comparaciéon con investigaciones anteriores radica en la complejidad
del kernel de memoria, que ya no sigue una forma monoexponencial sino un modelo méas
complejo.

5.1.2. Tiempos de escape de Kramers en solucién de micelas

En el caso de la solucion micelar (CPyCl-NaSal a 5 mM), se sigui6 un procedimiento
similar al descrito en la seccion 5.1.1. Se calcularon los tiempos medios de salto expe-
rimentales, Texp, y se compararon con los tiempos esperados de acuerdo a la teoria de
Kramers, 7x, asumiendo una viscosidad ng = 0.024 £ 0.003 Pa s. Luego, se realiz6 la
correccion calculando el factor €2, resolviendo la misma ecuacién 5.4 con los valores de
los parametros que caracterizan la viscoelasticidad de la solucién micelar registrados en

la Tabla 4.1.

Los resultados de este andlisis se presentan en la Figura 5.2. En la a), se observa
una reduccién significativa en los tiempos medios de escape de Kramers en el caso de la
soluciéon micelar, que en comparaciéon con la solucién de polimeros, es apreciablemente
mayor. Esta reduccién mas pronunciada puede explicarse mediante las curvas de la
viscosidad dependientes de la frecuencia de ambos fluidos graficadas en la Figura 4.4,
donde se observa que a frecuencias mayores a s ~ 10 rad s~!, la viscosidad de la solucién
micelar presenta valores menores a la de la solucién de polimeros, lo que permite que la

75



5. TIEMPOS CARACTERISTICOS EN PROCESOS ACTIVADOS
TERMICAMENTE EN FLUIDOS VISCOELASTICOS

particula explore viscosidades significativamente menores cuando salta sobre la barrera
de energia. Por lo tanto, esto resulta en una reduccién mas pronunciada de la movilidad
efectiva de la particula durante el evento de salto en la solucion micelar. En la Figura b),
de nuevo se comprueba que el factor {2 corrige al tiempo medio de escape de Kramers
para el caso de la solucion micelar. Los resultados recalcan esta idea de un factor de
correccion que depende de los parametros que caracterizan la viscoelasticidad del fluido
y de la curvatura de la barrera potencial [55, 82].
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Figura 5.2: Tiempos medios de cruce a través de la barrera energética de un potencial
optico biestable, obtenidos experimentalmente en la solucién de micelas. a) Tiempos expe-
rimentales Texp contra tiempos tedricos de Kramers 7 usando 7. b) Correccion al tiempo
medio de escape de Kramers. Se muestran los tiempos experimentales contra los tiempos
teodricos esperados de acuerdo a la ecuacion 5.1. En a) y b) la linea punteada representa la
concordancia perfecta entre teorfa y experimento.

Una pregunta que puede surgir naturalmente es si este efecto de reduccion de tiempo
es debido a la viscoelasticidad del fluido o es un artefacto de la propia activacioén térmica
y el sistema de doble pozo. En la teoria, para cualquier fluido Newtoniano con viscosidad
7o, tanto el tiempo de Kramers como las distribuciones TP estan bien descritos por la
ecuaciones 3.5y 3.9. Por lo que al cambiar a fluidos con mayor o menor viscosidad, tanto
la tasa de los tiempos medios como de las distribuciones TPT se veran modificados en
forma proporcional a este valor. Este punto se abordara en la siguiente seccion.
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5.2. Tiempos de escape de Kramers y TPT en distintos
fluidos viscosos

En la literatura, todas las pruebas experimentales de la teoria de escape de Kramers
vy de las expresiones tedricas para los TPT en el régimen sobreamortiguado en fluidos
puramente viscosos se han realizado en agua, por ejemplo, McCann et. al. en 1999 para
la tasa de escape de Kramers [1]| y Zijlstra et. al en 2020 para los TPT [11], para parti-
culas coloidales esféricas moviéndose en potenciales 6pticos de doble pozo. Sin embargo,
hasta el momento no han habido pruebas experimentales en fluidos con mayor viscosi-
dad, esto debido a que en teoria los tiempos esperados aumentarian considerablemente y
eso tiene como consecuencia complicaciones experimentales no triviales en la detecciéon
y manipulaciéon de las particulas. Por esta razoén, para abordar los puntos antes men-
cionados, en el presente trabajo se realizaron también pruebas en fluidos Newtonianos
con viscosidad mayor que la del agua.

Las viscosidades seleccionadas se eligieron teniendo en cuenta los limites de los
espectros de viscosidad de los fluidos viscoelasticos. Especificamente, se buscaron vis-
cosidades que estuvieran cerca de los valores limite de 79 v 7. Para el valor de 7,
el limite inferior, se considero el agua a temperatura ambiente, con una viscosidad de
aproximadamente 0.001 Pa s, lo que ya se ha analizado previamente. El otro extremo,
que corresponde a 1), se estim6 en alrededor de ng = 0.00932 £+ 0.0005 Pa-s para el caso
de la solucion de polimeros y ng = 0.024+0.003 Pa-s para el caso de la solucién micelar.
Para crear fluidos viscosos que se asemejaran a las viscosidades limite (19) de interés, se
utilizaron soluciones de glicerol (1,2,3-propanetriol, glicerina) en agua. Se consideraron
dos concentraciones diferentes: 55 % en peso (wt) y 70 % en peso (wt). De acuerdo a la
literatura conocida [83], a estas concentraciones las mezclas de glicerol y agua presentan
valores de viscosidad similares a los de 7y para las soluciones de polimeros y de micelas,
respectivamente.

Para caracterizar experimentalmente las viscosidades de los dos fluidos Newtonianos
antes descritos , se emplearon pinzas 6pticas. En este caso, no fue necesario calcular el
espectro viscoelastico completo; en su lugar, se célculo directamente el desplazamiento
cuadratico medio (MSD) de las particulas en estos fluidos viscosos. Los detalles de este
procedimiento se encuentran en el Apéndice B. Los resultados de la viscosidad para la
solucion de glicerol al 55 % wt mostraron un valor de 9 = 0.0076 +£0.0017 a una tempe-
ratura T = 20.9 °C, mientras que para la solucion de glicerol al 70 % wt, la viscosidad
resultante fue de 1y = 0.023 4+ 0.0022 a una temperatura 7" = 21.5 °C.

Una vez encontrados los valores de las viscosidades de los dos fluidos de glicerol, se
procedio a realizar el experimento de doble pozo con particulas de silice de d, = 0.5 pm
en cada uno de ellos. Se grabaron videos a una frecuencia de f; = 1500 Hz con un
tiempo de exposicion de 600 us. Se siguieron los pasos especificados en las seccion 3.2
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para la alineacién de lo pozos biestables y de la seccién 3.3.1 para el céalculo de los
tiempos de escape de Kramers y las distribuciones TPT. Los resultados del tiempo de
escape de Kramers en las dos concentraciones de glicerol se muestran en la Figura 5.3
para las concentraciones de 55 % wt (circulos rojos) y 70 % wt (cuadrados verdes). De
igual forma se muestran de nuevo los resultados en agua calculados en la secciéon 3.3.1
(asteriscos azules). En la Figura 5.3 se puede observar que los resultados de los tiempos
de escape de Kramers con fluidos Newtonianos de diferente viscosidad tienen una buena
concordancia con la prediccién tedrica de la ecuacion 3.5. La relevancia en comparacién a
otros trabajos previos es la realizacion de este experimento en otros fluidos Newtonianos
distintos al agua con viscosidades mucho més elevadas .
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Figura 5.3: Tiempos medios de cruce experimentales contra tiempos teoéricos esperados
de acuerdo a la teoria de Kramers para una particula de didmetro d, = 0.5 ym en agua y
glicerol a 55 % wt y 70 % wt en un potencial éptico biestable. La linea punteada representa
el acuerdo perfecto entre teoria y experimento.

Una de las principales dificultades en estos experimentos es el namero de eventos
que se pueden tener, como se puede notar en los resultados de la Figura 5.3, donde
hay una menor cantidad de datos conforme la concentraciéon de glicerol aumenta. Esto
puede implicar dificultades técnicas sobre el tiempo de grabacion de la particula que
puede prolongarse debido al niimero menor de eventos que se obtienen, lo cual tiene
como consecuencia una reduccién la estadistica de eventos y la estimacién y errores
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del tiempo medio. Otro desafio particular al trabajar con glicerol es que esta solucién
presenta un indice de refraccién mayor que el del agua y de las soluciones de polimeros
y de micelas, por lo que el contraste con el indice de refraccién de la particula de silice
disminuye. Esto restringe la frecuencia de adquisicién de datos, que no pudo llegar a
2500 Hz como en el caso del agua y los fluidos viscoelasticos. Sin embargo, a pesar
de estas limitaciones, los resultados muestran la clara tendencia esperada en un fluido
newtoniano. En base a estos hallazgos, podemos afirmar que la férmula para el tiempo
de escape de Kramers dada en 2.63 se cumple en fluidos newtonianos de diferentes vis-
cosidades.

Para el caso de las distribuciones y el valor medio de los tiempos de transicién
(TPT), se repitio el analisis descrito en la seccion 3.3.2, con los datos obtenidos para
las dos concentraciones de glicerol. En la Figura 5.4 se muestra el resultado del tiempo
medio normalizado respecto a 7g, cuyo valor varia en funcién de la viscosidad del fluido
y la curvatura de la barrera de energia (ecuacion 3.10). En la Figura 5.4 se incluyen
también los resultados en agua.
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Figura 5.4: Tiempos medios de transiciéon normalizados con respecto al valor de 75 en
funcion del logaritmo de la altura de la barrera de energia normalizada por kgT'. Se pre-
sentan los datos con agua (cuadrados azules), glicerol a 55 % wt (circulos rojos) y glicerol
a 70 % wt (estrellas verdes). La linea continua oscura representa el valor tedrico dado por
la ecuacion 3.10.

Con todos los resultados anteriores, hemos establecido los tiempos de escape de Kra-
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mers y los tiempos de transicion (TPT) para fluidos newtonianos cuyas viscosidades se
asemejan a los limites caracteristicos de los valores de viscosidad en los dos fluidos vis-
coelasticos que se prepararon. Es importante destacar que en todos los casos se verifican
las predicciones tedricas para los tiempos medios caracteristicos, tanto de escape como
TPT, derivados a partir de un modelo basado en la ecuaciéon de Langevin con un bafio
térmico puramente markoviano. Lo que diferencia estos resultados es la exploracién de
otros fluidos mas viscosos, los cuales siguen siendo consistentes respecto a investigacio-
nes previas realizadas en agua y proporcionan una validacién adicional de la teoria de
las transiciones activadas térmicamente en el régimen sobreamortiguado.

5.3. Resultados de TPT para fluidos no Newtonianos

Se utilizan los mismos videos experimentales con los respectivos pardmetros descritos
al inicio de la seccion 5.1. Con cada video grabado, ahora se llevaron a cabo los pasos
detallados en la seccién 3.3.2 referentes en esta ocasion a las distribuciones de los TPT,
repasando los pasos a continuacion:

1. Obtencién de trayectorias experimentales y alineacion del potencial de
doble pozo: Se adquirieron las trayectorias experimentales utilizando videomi-
croscopia, y se identificoé el punto méaximo local S en el potencial de doble pozo.

2. Ajuste parabdlico centrado: Se llevo a cabo la alineacion del punto S de la ba-
rrera energética para asegurar un ajuste parabolico de la forma U(x) = —kgz3/2.
El rango de valores 4 se estableci6 siguiendo los criterios previamente definidos
en la seccién 3.3.2.

3. Calculo de distribuciones TPT: Se procedi6 al calculo de los tiempos de tran-
sicion (TPT) desde la posicion —z hasta xg y viceversa. Los criterios para de-
terminar si un tiempo de transicién es valido se describen en detalle en la secciéon
3.3.2. Después de obtener las listas de tiempos de transicién para cada trayecto-
ria, considerando los valores de +x¢ y, por lo tanto, kg y AU, se construyeron los
histogramas de los tiempos de transicion.

Con las distribuciones TPT en los fluidos viscoelasticos se procede ahora a la com-
paracion con los resultados tedricos conocidos para el caso de fluidos Newtonianos, los
cuales estan dados por la distribuciéon de la ecuacién 3.9 asi como el valor del tiempo
medio de la ecuacion 3.10, y como estos resultados experimentales son modificados por
la naturaleza viscoelastica del sistema.

5.3.1. TPT en soluciéon de polimeros

En el caso de la soluciéon de polimeros, se obtuvieron las distribuciones de los TPT
para todos los experimentos realizados, calculando los valores de +zg, kg y AU para
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cada caso. Como ejemplo, en la Figura 5.5 se presenta un histograma (color magen-
ta) que representan una de las distribuciones TPT experimentales obtenidas con este
fluido. La primera comparacién que surge de manera natural es la que se realiza al
contrastar estas distribuciones experimentales con las predicciones tedricas (ecuacion
3.9) que resultarian para un fluido con una viscosidad 79, donde de nuevo resaltamos
el hecho de que 79 esta asociado al comportamiento difusivo de la particula tiempos
largos o frecuencias bajas. La linea azul en la Figura 5.5 representa la distribucion de
los tiempos de transicion (TPT) calculada utilizando la ecuaciéon 3.9, considerando un
fluido Newtoniano con una viscosidad a corte cero de 1y = 0.00932 Pa s. En compa-
racion con los resultados experimentales en el fluido viscoeléstico, se puede notar una
clara discrepancia en el comportamiento de estas distribuciones. Especificamente, la
distribucién experimental muestra un sesgo hacia la izquierda, lo que indica que en el
fluido viscoelastico se observan tiempos de transicién mas cortos en comparaciéon con
las predicciones tedricas para un fluido Newtoniano. Esta discrepancia sugiere un efecto
significativo de la viscoelasticidad en los tiempos de transiciéon de la particula.

Siguiendo la comparacion de las distribuciones de los TPT en la solucién de poli-
meros, ahora consideramos otro extremo de las viscosidades caracteristicas del fluido:
la viscosidad a frecuencias altas, 1, que tiene un valor de 1o, = 0.0014 Pa s. Con este
valor, se realiz6 nuevamente la comparaciéon utilizando la ecuaciéon 3.9, y los resultados
se muestran mediante la linea roja en la Figura 5.5. Es evidente que esta distribucién
tampoco logra reproducir el comportamiento de las distribuciones experimentales en el
fluido viscoelastico. En contraste con el caso de 1, la distribucién experimental muestra
un sesgo hacia la derecha en relacién con la distribucién suponiendo un fluido Newto-
niano con viscosidad 7.

En la Figura 5.5, se aprecia como los resultados experimentales en el fluido vis-
coeléstico exhiben un comportamiento intermedio entre las distribuciones calculadas
para fluidos Newtonianos cuyas viscosidades son los valores caracteristicos extremos del
fluido de polimeros, 179 v 70. Es evidente que la naturaleza viscoelastica del fluido de
polimeros modifica la distribucion de los tiempos de transiciéon. Sin embargo, es impor-
tante senalar que en esta comparaciéon aiin no se han tenido en cuenta otros parametros
del fluido que caracterizan su viscoelasticidad, como A\ y «, los cuales se detallan en
la Tabla 4.1. Este analisis preliminar resalta la influencia de la viscoelasticidad en los
tiempos de transicién, pero una comprensiéon completa requeriré considerar estos otros
pardmetros caracteristicos del fluido.

Para abordar el punto anterior, consideramos ahora una distribuciéon de TPT en
un sistema inmerso en un fluido con memoria, el cual fue abordado en la seccion 2.3,
cuyo resultado general se muestra en la ecuacion 2.81. Tomando en cuenta que para
una barrera parabdlica szg /2 = AU, la distribucién en el caso con memoria puede
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Figura 5.5: Comparacion del resultado experimental para la distribucién de TPT en el
fluido de polimeros (histograma magenta) con la expresion teorica dada en la ecuacion 3.9
para fluidos Newtonianos con viscosidad 79 = 0.00932 Pa s (linea azul) y 7. = 0.0014
Pa s (linea roja). Se observa como la distribucion en el fluido viscoelastico muestra un
comportamiento intermedio entre estos dos extremos.

expresarse como,

oot 1 dx(t) 2 AU exp [_ AU X(t)“]
TP (lTP ot (\@) dt x(t) =1\ 7kpT [x(t)? — 1] kT x(t) — 1 .
(5.5)

donde la funciéon x(t) esté relacionada con la viscosidad en funcién de la frecuencia
mediante,

1 1

] =91 — = , (5.6)
(s)

s — — 18
3mdpn —
3mdp | Noo+ ——1
[1+(\s)¥]

en donde se ha considerado el modelo de Carreau-Yasuda para 7(s) dado por la ecuacion

x(t) =2 [
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4.11 con los valores 19, eo, A, @ mostrados en la Tabla 4.1.

Para obtener una mejor aproximaciéon para la forma de la distribucién en el caso
de estos fluidos viscoelésticos, es necesario calcular la inversa de Laplace de la funcién
5.6. Este calculo se realizé numéricamente utilizando un algoritmo basado en el método
de Talbot [84, 85]. Una vez obtenida numéricamente x(t) como funciéon de ¢, se pro-
cede a calcular directamente la distribucion de TPT dada por la funcién 5.5, teniendo
en cuenta todos los parametros experimentales. De esta manera, se puede realizar una
comparacion directa entre estas distribuciones tedricas que incluyen los efectos de la
viscoelasticidad del fluido y los resultados experimentales, como se muestra en la Figu-
ra 5.6. Los resultados de la distribucion tedrica para el caso viscoeléstico (linea verde)
reproducen muy bien el resultado experimental, dejando entrever que la distribucién
tiene un comportamiento intermedio entre lo que corresponderia a los casos Newtonia-
nos para los valores 19 v 7. El resultado claro es que la viscosidad en funciéon de la
frecuencias cambia completamente las distribuciones de los TPT.
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Figura 5.6: Comparacion del resultado experimental para la distribucion de TPT (histo-
grama magenta) con la expresion teorica dada por 5.5 para la solucion de polimeros (linea
verde). Se muestra como la distribucion teorica donde se incluye la viscoelasticidad del
fluido reproduce los resultados experimentales, en contraste con las distribuciones de TPT
para fluidos puramente Newtonianos con viscosidades ny = 0.00932 Pa s (linea azul) y
Moo = 0.0014 Pa s (linea roja).
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La siguiente comparacién puede hacerse entre el tiempo medio de la distribucién
experimental, normalizado con respecto a 7g y la expresion tedrica de la ecuacion 3.10
para un fluido Newtoniano. Para cada experimento y sus respectivos valores de +xg y
ks, se obtiene una distribucién como la mostrada en el histograma de la Figura 5.6,
y a partir de esta se calcula el valor medio, es decir, (tTp). El valor respecto al cual
se normaliza el tiempo medio es 7§ = 7p/kg, y para una comparacion directa con los
tiempos medios en los fluidos Newtonianos, se utiliza el valor 7. Es importante recordar
que 7o representa la viscosidad asociada al comportamiento difusivo a tiempos largos
en el fluido viscoelastico. Los resultados experimentales se muestran en la Figura 5.7 en
puntos azules para el fluido de polimeros. Se representa su comportamiento en escala
semilogaritmica en funciéon de AU.

Para realizar una comparacién mas completa, se ha incluido en la misma gréfica
de la Figura 5.7 el comportamiento del tiempo medio de transiciéon que siguen los
fluidos Newtonianos como funcién de AU para distintos valores de kg. La linea oscura
representa el valor tedrico obtenido a partir de la ecuacion 3.10, ademas, se han agregado
los resultados experimentales del caso de fluidos Newtonianos formados por agua y por
glicerol al 55 % wt de concentracion en agua (consulte la seccion 5.2). Estos resultados
se han incluido ya que estos fluidos Newtonianos tienen viscosidades que se asemejan
a 7Moo en el caso del agua (cuadrados verdes) y a 7y en el caso del glicerol al 55 % wt
(circulos rojos). Es evidente que los resultados experimentales muestran una reduccion
significativa debido a la viscoelasticidad del sistema en comparaciéon con los fluidos
Newtonianos.

Otro punto de importancia es que los resultados en el fluido viscoelastico muestran
una tendencia que varia en funcién de la curvatura de la barrera de potencial. Este
comportamiento es claro gracias a la forma de x(t), en la cual kg aparece explicitamen-
te en la expresién de su transformada de Laplace. Para realizar una comparaciéon atn
més completa de estos resultados experimentales, se calculé numéricamente el valor de
(trp)/Ts a partir de la distribucion 5.5. En este proceso, se fija un valor de kg en el ran-
go de valores obtenidos en todos los experimentos (1.5 pNum~! a 3 pNym™'). Una vez
determinado el valor de kg, se generan distribuciones para diferentes alturas de barrera
AU, dentro del rango de valores experimentales. Para cada posible valor de AU y kg, se
obtiene una distribucién similar a la linea verde en la Figura 5.5. Luego, se realiza una
integracién numérica por el método de trapecios para obtener el primer momento de
cada distribucién. De esta manera, el resultado es una curva continua para cada valor
de kg a lo largo de los valores de AU. En la Figura 5.7, se muestra (tTp)/7s en funciéon
del logaritmo de AU en donde se observa la variacion de esta cantidad en funciéon de
ks. . Esto esta en contraste con los resultados en los dos fluidos Newtonianos, para los
cuales (ttp)/7s solamente depende de la altura de la barrera dentro del intervalo de
valores de AU explorados, como se puede verificar en la Figura 5.7 para el agua y el
glicerol al 55 % wt. Los resultados de los tiempos indican que a medida que la curvatura
del potencial aumenta, el valor de (tTp)/7s disminuye en comparacion con barreras de
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Figura 5.7: Tiempo medio de transicion normalizado a través de la barrera (tTp)/7s, en
funcién del logaritmo de la altura de la barrera de energia. Se presentan los datos de la
solucion de polimeros (circulos azules). La linea oscura representa el valor tedrico esperado
en un fluido Newtoniano (ecuacion 3.10), mientras que los cuadrados verdes y circulos rojos
son los experimentos en agua y glicerol al 55 % wt, respectivamente. El mapa de color indica
los resultados tedricos calculados a partir de la distribucién 5.5 para el caso particular del
fluido de polimeros de acuerdo al valor especifico de la curvatura de la barrera, ks.

la misma altura pero de menor curvatura. Por ejemplo, en el caso de barreras altas
y ks =1.5 pNum™!, el cociente es aproximadamente 1.5, mientras que para kg = 3.0
pNum™1, el cociente es aproximadamente 0.5. Esto significa que al duplicar el valor de
ks, la reduccion en el cociente es tres veces menor.

Es importante notar que la reducciéon en los TPT medios en la soluciéon viscoelastica
de polimeros con respecto a aquellos en fluidos Newtonianos es mucho méas marcada que
la reduccién en los tiempos medios de escape. Esto se ilustra claramente comparando
los resultados presentados en la Figura 5.1 con los de la Figura 5.7, la cual que pone
de manifiesto de manera més contundente el efecto de la viscoelasticidad en el sistema
en la dindmica de particula durante las transiciones activadas térmicamente entre los
minimos del potencial de doble pozo.
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5.3.2. TPT en solucion de micelas

A continuacién, se presentan los resultados en la solucién de micelas, donde se si-
guieron los mismos pasos descritos en la seccién 5.3.1. Como ejemplo grafico, se muestra
en la Figura 5.8 la distribucion experimental del TPT (histograma magenta) y su com-
paracion con las expresiones obtenidas a partir de la ecuacién 3.9 para la distribucion
de TPT de una particula moviéndose en un fluido Newtoniano. Para ello se utilizaron
los valores caracteristicos de la viscosidad de la la solucién micelar a frecuencias bajas
y altas de la tabla 4.1, es decir, ng = 0.024 Pa s y 1o = 0.0013 Pa s, los cuales son mos-
trados en color azul y rojo, respectivamente. Se puede observar que, en comparacion con
el caso de la solucién de polimeros, la distribucién experimental tiende a parecerse mas
a la distribucién teérica para un fluido Newtoniano con viscosidad 74, 1o que implica
que los tiempos promedios son mucho més cortos que los que se obtendrian con el fluido
con viscosidad 7. A simple vista, debido a la escala, podria parecer que el resultado
experimental se ajusta a la distribucion correspondiente a un fluido de viscosidad 7o,
sin embargo, en la Figura 5.8 se muestra un recuadro donde se representa una seccién
ampliada de la figura principal a tiempos cortos (0 < ¢ < 0.03), y se puede observar
que en realidad hay discrepancias notables con respecto a la distribucién experimental.
Este resultado mas abrupto debido a la viscoelasticidad de la soluciéon micelar esté di-
rectamente relacionado con la forma de la funcion 7(s), en cuyo caso la dependencia
monoétonicamente decreciente con valores crecientes de la frecuencia es mucho mas pro-
nunciada que en el caso de la solucion de polimeros (ver Figura 4.4).

Lo siguiente ahora es obtener la distribucién tedrica de TPT siguiendo el mismo
proceso descrito en la seccién 5.3.1, utilizando la ecuacién 5.5 y la forma de la funcién
X (t) considerando el modelo de Carreau-Yasuda para la viscosidad en funcion de la fre-
cuencia con valores de los los pardmetros de la Tabla 4.1, asi como los respectivos valores
de +x9, kg y AU para cada caso experimental. Para ilustrar este resultado, se presenta
un ejemplo del célculo de esta distribucién en la Figura 5.9 y su comparacién con los
datos experimentales y las distribuciones correspondientes a fluidos Newtonianos con
viscosidades con valores en los extremos limites 79 v 0. En este resultado, podemos
observar que la distribuciéon calculada a partir de la ecuaciéon 5.5 nuevamente concuerda
con las distribuciones obtenidas experimentalmente. Estos resultados, junto con el caso
de la solucién de polimeros, nos proporciona una sélida evidencia de que estas distribu-
ciones que incluyen los términos de memoria debido a la viscoelasticidad del fluido son
validas para describir adecuadamente estos procesos de activaciéon térmica.

Siguiendo el anélisis similar al caso de la solucién de polimeros, el siguiente paso es
calcular el valor de (tTp)/7g para los diferentes potenciales 6pticos creados en la solucion
micelar. Estos resultados se presentan en la Figura 5.10 (circulos azules). Es importante
destacar que se observa una reduccion ain maéas drastica de (¢rp)/7s en comparacion
con los resultados teoricos para un fluido Newtoniano, donde la linea continua oscura
representa el valor tedrico obtenido a partir de la ecuaciéon 3.10. De la misma forma, se
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Figura 5.8: Comparacion del resultado experimental para la distribuciéon TPT en el fluido
de micelas (histograma magenta) con la expresion teorica dada en la ecuacion 3.9 para
fluidos Newtonianos con viscosidad 79 = 0.024 Pa s (linea azul) y 1., = 0.0013 Pa s (linea
roja). Se observa como la distribucion en el fluido viscoelastico muestra un comportamiento
intermedio entre estos dos extremos, pero con una mayor tendencia hacia el caso de un
fluido Newtoniano con viscosidad 7). El recuadro es una ampliacion donde se aprecia la
diferencia de la distribuciéon correspondiente a un fluido Newtoniano con viscocidad 7 en
comparacion el resultado experimental en la soluciéon de micelas.

han incluido los resultados experimentales correspondientes a los fluidos Newtonianos
agua y glicerol al 70 % wt. Ambos fluidos tienen viscosidades que se asemejan a 7, en
el caso del agua (puntos verdes) y a ng en el caso del glicerol al 70 % (estrellas rojas).
Es evidente que los resultados experimentales muestran una reduccion significativa del
cociente (tTp)/7s debido a la viscoelasticidad del sistema en comparacion con los fluidos
Newtonianos.

Estos resultados concuerdan con los observados en el caso de los tiempos de escape
de Kramers, donde se evidencié que la reduccién de los tiempos medios de escape en la
solucion de micelas es atin mayor, llegando a ser el proceso de escape hasta un orden
de magnitud més rapido que la solucién de polimeros. Para realizar una comparacion
mas detallada con las distribuciones de los TPT, se calculé una curva que muestra la
dependencia del cociente (t1p)/7s con el logaritmo de AU. Ademas, se vario la curva-
tura del potencial considerando un rango de valores de kg que abarca todos los casos
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Figura 5.9: Comparacion del resultado experimental para la distribuciéon de TPT (histo-
grama magenta) con la expresion teorica dada por 5.5 para la solucion de micelas (linea
verde). Se muestra como la distribucion teérica donde se incluye la viscoelasticidad del flui-
do reproduce los resultados experimentales, en contraste con las distribuciones de TPT para
fluidos puramente Newtonianos con viscosidades 79 = 0.024 Pa s (linea azul) y o, = 0.0013
Pa s (linea roja).

experimentales obtenidos, de manera similar a lo realizado en la seccién 5.3.1 y como
se ilustrd en la Figura 5.7 para el caso de la soluciéon de polimeros.

El anélisis de estas curvas revela que, en el caso de la soluciéon de micelas, la re-
duccién en (trp)/7s es atn mas pronunciada a medida que aumenta la curvatura del
potencial. Por ejemplo, se puede observar que para valores extremos de barreras altas
y ks ~ 1 pNum™', el cociente es aproximadamente 0.3, lo que indica una reducciéon
significativa de los tiempos de transiciéon normalizados en comparacién con el cocien-
te correspondiente a las transiciones en un fluido Newtoniano cuyo valor es alrededor
de 3, como puede observarse en la figura 5.10. Este resultado sugiere que el grado de
elasticidad de la soluciéon micelar tiene un impacto atin més marcado en los tiempos
de transiciéon que la elasticidad de la solucién de polimeros. Este punto de la discusiéon
es mas claro con las curvas del cociente G'(w)/G"(w), donde este valor es mayor en la
micelas en un rango de frecuencias de [0-230] rad/s, mientras que los polimeros empieza
a ser mayor a partir de frecuencias mayores 230 rad/s. Entonces el efecto elastico en la
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Figura 5.10: Tiempo medio de transicion normalizado a través de la barrera (tTp)/Ts,
en funcién del logaritmo de la altura de la barrera de energfa. Se presentan los datos de la
solucion de polimeros (circulos azules). La linea oscura representa el valor tedrico esperado
en un fluido Newtoniano (ecuacion 3.10), mientras que los cuadrados verdes y circulos
rojos son los experimentos en agua y glicerol al 70 % wt, respectivamente. Se muestra una
ampliaciéon donde el mapa de color indica los resultados tedricos calculados a partir de la
distribucién 5.5 para el caso particular del fluido de polimeros de acuerdo al valor especifico
de la curvatura de la barrera, ks.

solucion de micelas es méas pronunciado en estos trayectos cortos cuando la particula
cruza la barrera, lo cual puede explicarse como una mayor facilidad de almacenar y libe-
rar energia eléstica que provoca una aceleracién en el proceso de cruce sobre la barrera,
hecho que se observa en el comportamiento de distribuciones de los TPT en las micelas
que es mas cercano a lo que serfa un fluido con 7.

5.4. Dependencia de los TPT con la curvatura de las ba-

rreras de energia

Un resultado claro en el caso de los fluidos Newtonianos es que la relacion (tTp)/7s
solo depende logaritmicamente de la altura de la barrera de energia AU, para barreras
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suficientemente altas, tipicamente AU 2 2kpT, como se muestra en la ecuacion 3.10.
Por lo tanto, el cociente (tTp)/7s como funcién de kg queda representado como una
linea constante para una altura de barrera AU dada. Sin embargo, los resultados expe-
rimentales en los fluidos viscoelasticos de las secciones anteriores sugieren que esto no
se cumple en estas situaciones. En particular, los resultados de las Figuras 5.7 y 5.10
muestran una clara dependencia del cociente (tTp)/7s con kg. Para demostrar esto, se
generan curvas de nivel a un valor constante de la altura de la barrera para el cocien-
te (trp)/7s en funcion de kg a partir del calculo numeérico del primer momento de la
distribuciéon 5.5, utilizando los valores experimentales de los pardametros de cada uno
de los fluidos. Dado que cada resultado experimental tiene su propio valor de kg, este
analisis permite realizar una comparacion directa del cociente (¢1p)/7g con el resultado
teodrico derivado incluyendo efectos de memoria debido a la viscoelasticidad del fluido.

B AU/ksT = [6.5,7]
B AU /ksT = [6,6.5]
B AU /ksT = [5.5,6]
B AU /ksT = [5,5.5]
B AU /kpT = [4.5,5]
B AU /kpT = [4,4.5]
B AU /ksT = [3.5,4]

AU/kpT = [3,3.5]

AU /kpT = [2.5,3]

AU /kpT = [2,2.5]

iy

L 1 1
0.5 1 1.5 2 15 2 25 3
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Figura 5.11: Dependencia del cociente (trp)/7s en funcion de kg. a) Caso de fluidos
Newtonianos, incluyen agua (*) y ambas concentraciones de glicerol (7 y ). Se muestran
curvas teoricas agrupadas en colores en funcién a la altura de la barrera de acuerdo a la
ecuacion 3.10. b) De la misma manera que en a) se muestra el resultado experimental en
funcién de kg para el caso de la solucion de polimeros. Las curvas de colores indican el
resultado tedrico calculado para la solucién de polimeros a partir de 5.5.

La Figura 5.11 ilustra lo anteriormente discutido, sobre la dependencia de (tTp)/7s
con respecto a kg. En la Figura 5.11 a) se muestran los resultados de los experimen-
tos realizados en fluidos viscosos que incluyen, agua, glicerol al 55 % wt y 70 % wt. De
acuerdo a la ecuaciéon 3.10, estas curvas no dependen de kg y su valor estard deter-
minado por solamente por AU. De esta forma se graficaron curvas tedricas de nivel
que abarcan cierto rango de valores de AU, con un ancho de 0.5 kT, para el caso de
fluidos Newtonianos. Los puntos experimentales fueron agrupados en familias de colores
correspondientes a estos rangos de AU. Se observa que, tanto en los experimentos de
agua como de glicerol, estos fluidos presentan un comportamiento markoviano tal que
el cociente (tp)/7s no varia con kg. Por otra parte en la Figura 5.11 b) se muestra el
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resultado de las curvas de nivel teodricas calculadas por un fluido viscoeléstico, en este
caso la solucion de polimeros. De forma similar se hacen curvas de nivel con un rango
seleccionado AU y se agrupan los resultados experimentales en colores de acuerdo a
la altura de barrera que tienen. El resultado de 5.11 b) muestra esta dependencia con
ks tanto de los resultados experimentales como de aquellos obtenidos numéricamente a
partir de la distribuciéon tedrica dada en 5.5, lo cual estd ausente en el caso de trayec-
torias de transicion en fluidos Newtoniano, como se mostré en la Figura 5.11 a). Por
iltimo, en la Figura 5.12 se muestra este mismo analisis en el caso de la dinamica de
la particula en el fluido micelar. El aspecto notorio es que la reduccién en el cociente
(ttp)/7s en la solucion de micelas es mayor que en el caso de la solucion de polimeros,
siendo esto resultado directo del decaimiento méas pronunciado de la viscosidad de la
solucién micelar con respecto a valores crecientes de la frecuencia.

0.26
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B AU /kpT = [6.5,7]
022 AU /kpT = [6,6.5]
" W AU /kpT = [5.5, 6]
= B AU /LT = [5,5.5]
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§ B AU JkpT = [4,4.5)
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GE Ll T T 7 AU/kpT = [3,3.5]
1 AU /kpT = [2.5,3]
0.16 1 AU/kpT = [2,2.5]
0.14 i

1.7 18 19 2 2.1 22 23 24 25 26

kg [PNpm™'|

Figura 5.12: Dependencia del cociente (tTp)/7s en funcién de kg para el caso de la
solucion de micelas. De la misma manera que en la Figura5.11 en a) se muestran mediante
stmbolos (circulos) los distintos valores de este cociente correspondientes a diferentes valores
de kg y distintos valores de la altura de la barrera. Las curvas de colores indican el resultado
teorico calculado para la soluciéon de micelas a partir de 5.5.

Con base en los resultados obtenidos en este capitulo, tanto en el anélisis de los
tiempos de escape de Kramers como de las distribuciones TPT, se destaca de manera
evidente el impacto significativo de la viscoelasticidad en el proceso de escape de una
particula en un fluido viscoelastico en comparacién con la dinamica en un fluido Newto-
niano. La presencia de memoria en el sistema inducida por la viscoelasticidad del fluido

91



5. TIEMPOS CARACTERISTICOS EN PROCESOS ACTIVADOS
TERMICAMENTE EN FLUIDOS VISCOELASTICOS

tiene un efecto notorio tanto en el tiempo medio de escape de Kramers como en la forma
de las distribuciones TPT, lo que conduce a una reduccién sustancial en el valor medio
de estos tiempos. Estos hallazgos subrayan la importancia de la viscoelasticidad como
un factor clave en la dindmica de activacién térmica en sistemas confinados. Ademas,
se destaca que la forma especifica de la funcion 7j(s) para cada fluido la cual caracteriza
su viscoelasticidad, asi como la curvatura de la barrera de energia kg, desempenan un
papel fundamental en la modulacién de la dindmica de la trayectorias de transicion.
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Capitulo 6

Conclusiones

En esta tesis, se ha llevado a cabo un estudio experimental y teérico detallado de
dos tiempos caracteristicos en el proceso de cruce de barreras energéticas en un sistema
con memoria inducida por la no-Markovianidad del entorno: los tiempos medios de
Kramers y los tiempos de trayecto de transicion (TPT). El enfoque adoptado consistio
en desarrollar un modelo que aborda especificamente el problema de una particula
Browniana inmersa en un fluido viscoelastico y sometida a un potencial de energia
biestable. Los resultados clave de este trabajo son los siguientes:

= Se implement6 un sistema experimental para investigar el problema de una parti-
cula Browniana que atraviesa una barrera de energia, creado mediante dos pinzas
Opticas separadas a una distancia 6ptima, lo que resulta en un potencial formado
por dos pozos separados por una barrera de energia. Los experimentos se lleva-
ron a cabo a temperatura ambiente utilizando particulas de silice de 0.5 pm de
didmetro inmersas en agua. Los resultados, tanto de los tiempos medios de Kra-
mers como de las distribuciones de los TPT y su valor medio, validaron resultados
tedricos y experimentales previamente conocidos.

= Los experimentos para el calculo del tiempo medio de Kramers y los TPT, también
se realizaron en fluidos Newtonianos con mayor viscosidad. Esto se logré mediante
mezclas de glicerol a distintas concentraciones en peso (55 % wt y 70 % wt) en agua.
Los resultados en estos fluidos viscosos nuevamente confirmaron las predicciones
tedricos y experimentales previamente conocidas.

= Se realizaron y caracterizaron dos tipos de fluidos viscoelésticos. El primero co-
rresponde a una solucion de polimeros (PEO ¢ = 0.1 % wt, peso molecular My, =
4 x 10° Da), y el segundo a una solucién de micelas tubulares (CPyCl y NaSal,
concentracion equimolar ¢ = 5 mM). Ambos fluidos se caracterizaron mediante
técnicas de microreologia utilizando una pinza 6ptica y una particula coloidal de
silice con un diametro de d, = 2um. Este método, que emplea la pinza oOptica
para determinar la viscosidad en funcion de la frecuencia, representa un procedi-
miento alternativo con ventajas sobre las técnicas microreolégicas habituales con
particulas libres. Las curvas de viscosidad de ambos fluidos se pueden describir y
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ajustar utilizando el modelo de Carreau-Yasuda, encontrando que la solucién de
micelas exhibe una variaciéon en funcién de la frecuencia mayor que la solucién de
polimeros, lo que indica un comportamiento viscoelastico mas pronunciado para
las micelas en comparacién con los polimeros. El aspecto eldstico de los fluidos
se cuantifica a través del calculo de los médulos de almacenamiento y perdida.
Los resultados de esta caracterizacién nos proporcionan informacion relevante y
muy precisa sobre los efectos no markovianos a través de su kernel de friccion con
memoria resultante.

= Se calcul6 experimentalmente el tiempo medio de Kramers de particulas coloidales
inmersas en fluidos viscoelésticos, en potenciales 6pticos de doble pozo a partir
de sus trayectorias. Los resultados mostraron una reduccién en el tiempo en com-
paracion con la teoria conocida para un fluido Newtoniano. Se observd que dicha
reduccion en la solucion de micelas fue significativamente mayor que en la soluciéon
de polimeros, lo que destaco la importancia de una mayor viscoelasticidad en el
fluido respecto al otro. Se realizdé una correccion teodrica de los tiempos medios
de Kramers teniendo en cuenta la memoria en la friccién, aprovechando el cono-
cimiento del kernel de memoria derivado de la caracterizacién previa de ambos
fluidos viscoelasticos. Estos resultados corregidos mostraron un acuerdo cuantita-
tivo con los datos experimentales de los tiempos medios de salto. La novedad en
estos resultados en comparacién con trabajos anteriores radica en la consideraciéon
de kernels de memoria no monoexponenciales.

» Se obtuvieron las distribuciones de los tiempos de trayecto de transicion (TPT) en
experimentos con potenciales de doble pozo que involucraban particulas coloidales
inmersas en fluidos viscoelésticos. Los resultados de las distribuciones en el fluido
de polimeros describen un comportamiento intermedio en comparacién con lo
esperado tedricamente para fluidos Newtonianos con viscosidades iguales a las del
solvente y al valor de corte cero. En el caso del fluido micelar, las distribuciones
experimentales se asemejan al caso de un fluido Newtoniano con viscosidad igual
a la del solvente. Se llevd a cabo una correccion teédrica de las distribuciones
TPT tomando en cuenta la memoria en la friccién. Esta correcciéon involucra una
funcion definida en términos de la transformada de Laplace del kernel de memoria,
el cual fue caracterizado anteriormente. Para ambos fluidos, las correcciones de
las distribuciones reproducen de manera muy cercana los resultados obtenidos
experimentalmente

= Se calcul6 el tiempo medio de las distribuciones experimentales de TPT para los
fluidos viscoelasticos. Los resultados muestran una clara reduccién y una tenden-
cia completamente diferente con respecto a lo esperado en un fluido Newtoniano.
Este reduccién se puede explicar mediante el grado de elasticidad en ambas solu-
ciones de micelas y polimeros. A partir de las distribuciones teéricas obtenidas, se
pudo calcular el tiempo medio, con lo que se obtuvo una curva en funcion de la va-
riacion de la altura de la barrera energética tomando en cuenta las curvaturas del
potencial. Los resultados teéricos de estas curvas replican de manera efectiva los
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resultados experimentales correspondientes. En contraste con los fluidos Newto-
nianos, los resultados en los fluidos viscoelasticos muestran una clara dependencia
respecto a la curvatura de la barrera de energia. Esto es resultado de que, a me-
dida que aumenta la curvatura de la barrera energética, el proceso de cruce se
acelera. Este efecto no se observa en los fluidos Newtonianos, y su apariciéon en
los fluidos viscoelésticos es una consecuencia relacionada con la dependencia de la
viscosidad en funcién de la frecuencia.

Como conclusion general, el estudio realizado en esta tesis destaca la importancia
de los efectos de memoria en la dindmica de particulas coloidales en fluidos viscoelasti-
cos a través de potenciales de energia no lineales con multiestabilidad. Se encontrd de
manera experimental que la viscoelasticidad modifica los tiempos medios de Kramers
y las distribuciones TPT. Considerar estos efectos de memoria debido a la viscoelasti-
cidad es esencial para explicar las observaciones experimentales y su descripciéon desde
un marco basado en la Ecuaciéon Generalizada de Langevin da resultados en acuerdo
cuantitativo con los experimentos realizados en este trabajo. Este estudio proporciona
una contribucion significativa al entendimiento de como los efectos de memoria modifi-
can el proceso de cruce de barreras energéticas. En particular, este trabajo experimental
proporciona evidencias de a medida que la elasticidad de un fluido aumenta, su impacto
en la reduccion de la dindmica de transiciéon sobre una barrera también se intensifica, lo
cual se verifica mediante resultados experimentales en dos tipos de fluidos con distinta
viscoelasticidad. En particular, este trabajo experimental proporciona evidencias de que
entre mayor grado de elasticidad tenga un fluido mayor sera su efecto en la reduccion
en la dindmica de la transicién sobre una barrera, lo cual se verifica mediante resultados
experimentales en dos tipos de fluidos con distinta viscoelasticidad. Finalmente, los re-
sultados experimentales y teoéricos respaldan la importancia de considerar estos factores
en la modelizaciéon y comprension de sistemas fisicos, quimicos y biologicos sujetos a
transiciones por activaciéon térmica.

Como trabajo a futuro quedan distintas cuestiones, por ejemplo abordar experi-
mentalmente esta dindmica de cruce con particulas activas [14, 15, 86|, modificaciones
a estos tiempos de transicién para el caso de barreras de energéticas muy pequenias
[87-89] y el estudio de transiciones activadas térmicamente de particulas anisotropicas.

95






Apéndice A

Teoria complementaria

A.1. Equivalencia de la frecuencia de memoria normalizada

Retomemos la forma de calcular el factor €2 dado por,

72 — —_
i K vy
0= - _ 1 Al

4m? +m 2m’ (A1)

donde los valores 4 y k se calculan con las expresiones 2.20, 2.23 y 2.42. Particularmente
todas las expresiones tienen su origen en la segunda expresion de 2.20 dada por,

_ -1 m
() =2 [m32 — |kg| + sf(s)] ’ (A.2)

donde T es la transformada de Laplace del kernel de memoria. Para estos calculos,
de forma general podemos definir una funciéon que dependa de la variable s, tal que,

Xo(t) = mZ _l[ﬁ(s)], 1
s) = = A.
ple) ms? — |kg| + sT'(s) (4-3)

donde esta funcién presenta polos que son las raices del denominador. Para entender
este expresion y lo que podria significar tomemos la siguiente ecuacion,

mi () = [rs|z(t) — /O (= )i (t)dt, (A4)

donde para este movimiento, si se toma la transformada de Laplace con las condiciones
x(0) = ©(0) = 0 y se despeja .Z[x(t)] = x(s), el resultado final seria el de la ecuacion
A.3. Entonces los polos de esta ecuacién son los mismos que el de un particula en un
potencial parabdlico invertido, entonces lo ideal seria que la parte real de algunos de los
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polos sea positiva. La parte imaginaria de la raiz con la parte real mas grande debe de
ser cero, de lo contrario, el movimiento de larga duracién apareceria como una oscilacién
entre los dos lados de la barrera de potencial [32].

Asumiendo lo anterior, la ecuacién A.3 se puede escribir como,

Ly C
=23 o (A5)
k=0 [=1

siendo L; la multiplicidad del del enésimo polo. Los polos estidn en orden decreciente
de su parte real:

so > Re(s1) > Re(s2) ..., (A.6)

por lo que tomando la transformada inversa de Laplace de la funcién A.5,

Ly,

=Y Z C’” tk_leslt. (A7)

k=0 =1

Usando la forma en serie de p(t), despreciando los términos debido al orden de-
creciente de las raices, ecuaciones 2.20, 2.23 y 2.42, donde consideramos los siguientes
termino,

p(t) = (Bit"o~! + Both0=2) et 4 Bythr~tent 4 Bytt2tet, (A.8)
donde,
C
B, —(LOO’_Lj),,
nd
C
By =(L11’_L11),,
By :(L?_L?U, (A.9)

Como ya se ha explicado, es necesario que la primera raiz sy sea real. Entonces se
tendran tres casos posibles, cuando las otras raices son complejas conjugadas tal que
$1 = so%, cuando las otras raices son reales y distintas y por tltimo cuando aparece
multiplicidad (es decir Ly > 1) de la primer raiz real. Particularmente nos interesa el
caso donde todas las soluciones son reales y distintas y el caso donde hay multiplicidad.
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Para el caso de raices reales distintas, se tiene que, My = 1, por los que el término
Bst!0=2 es cero. Como las raices van en orden decreciente y son distintas, Re(s1) >
Re(s2), entonces se desprecia la exponencial de s9, el resultado es que la ecuacion A.8

se escribe como,
p(t) = Bre®' + Bsth1~testt, (A.10)

resultado del cual podemos calcular,
Xolt) =m(Bie! 4 Bt e,

t
Ya(t) =1 + |m5|/ (B1e®" + Bst'l1 et dt!, (A.11)
0

a partir de x,(t) y xz(t) se calculan las funciones a(t) y b(t) de 2.23. El calculo explicito
lleva a que,

B1Bs(sp — 81)2t(M1—1)e(80+s1)t’
S0S1
b(t) =sps1a(t). (A.12)

a(t) =m|rs|

Las funciones 4(t) y &(t) se calculan a partir de a(t) y b(t), quedando,

2l

(t) =—m [(My — 1)t + (s + 51)] ,
(t) = — msosi, (A.13)

=N

calculando el limite cuando ¢ — oo, considerando que sy > s1, la ecuacién A.1 queda
como,

2
Q:\/(SO—ZSI) —8081—1—80—;81,
__(80 —-81) So + S1
2 2
=50, (A.14)

siendo sg, como ya se ha discutido antes, la raiz real positiva mas grande del factor,

ms? — |kg| + sI(s). (A.15)

La misma discusion se hace en el caso de tener raices con multiplicidad, siendo este
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caso en donde en la ecuacion A.8 tiene la condicion My > 1,

p(t) = (BtMo~1 4 Bytho=2) esol, (A.16)
de donde se calcula,
2
a(t) =m @(Mg — l)BltM°_2es°t ,
50
b(t) :s%a(t), (A.17)

con lo que los resultados de 4(t) y &(t) son,

F(t) = —m2 (Mo — 2)t ™" + 250 ,
(t) = — msZ, (A.18)

N

sacando el limite t — oo, la ecuacién A.1 resulta en,

Q- [A4m?s3  msd N 2msg
V 4m? m om '

=S50. (Alg)

correspondiendo al mismo resultado que en A.14.

Notemos que para el caso sobreamortiguado (m — 0), calculando entonces el limite
en la ecuacién A.15, basta con calcular la raiz mas grande de,

sI(s) — |rg| = 0. (A.20)

A.2. Calculo de transformada de Laplace del MSD

La ecuacion 4.8 requiere el célculo de la transformada de Laplace del Desplaza-
miento Cuadratico Medio (MSD) en funcién de la frecuencia. Dado que en este caso
consideramos unicamente frecuencias positivas (s > 0), todas ellas son valores reales, y
conocemos la constante . Por lo tanto, podemos calcular la transformada de Laplace
del MSD de la siguiente manera,

£ [(|1az@®))] = (AZ(s)%), (A.21)
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sin embargo, es importante tener en cuenta algunas consideraciones al calcular numé-
ricamente la transformada de Laplace de (|Axz(t)|?), ya que en principio seria necesario
tener una trayectoria de particula de duracién infinita para determinar completamente
la dependencia de {|/Az(7)|?) en 7 durante el intervalo 0 < 7 < oo, de acuerdo con
la definicion de (JAZ(s)|?). Consideramos entonces propiedades de equilibrio sobre el
MSD, la primera es determinar, lim,_,o (|Az(7)[*) = lim,_o s{|AZ(s)[?),

2kpTs  2kpT

fm .
520 $2[ms + I'(s) + ks~1] K

, (A.22)

de acuerdo al resultado 4.11. Por otro lado es claro que, (|Az(0)|?) = 0.

Utilizando la propiedad de las transformadas de Laplace, fooo E_ST%f(T)dT =sf(s)—
f(0), podemos escribir el MSD en el espacio de frecuencias como,

(AF(s)]) = é (Az(0)]2) + % /OO e—”% (JAz(m)) dr, (A.23)
0
:_2/0 %(6_57)<|Ax(7)|2>d7, (A.24)

donde se realiz6 una integracion por partes en A.24. Considerando una discretizacion
del tiempo como se describe en la ecuacion A.24, donde el tiempo se define como 7; =
(j —1)dt, con j = 1,2,..., y 0t es el inverso de la frecuencia de adquisicién en el
experimento, el Desplazamiento Cuadratico Medio (MSD) en el espacio de Laplace se
calcula como se muestra a continuacion,

(AT = LS (Aa2_ )+ (Aa?)

(=71 — e=57) (A.25)

1 i (a3 y) +(Aa2) (71 — =) + %e—sm, (A.26)

. Para fines practicos y computacionales, esta suma se suele truncar en un namero finito
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de términos, digamos N. Por lo tanto, la expresion se simplifica de la siguiente manera,

s (350 () Lt &

e

, 2 Ko
]:N+1 j:N+1

+ 6*STN+1 _ e*STN+2

_i_efsTN_,_Q o ]

o]y
2kpT
=2 TSN (A.27)
I

donde <Am§> representa el valor del MSD calculado en el tiempo 7;. El ntimero entero N

se elige de tal manera que {Az% ) haya convergido al valor asintético (|Az(7 — 00)[?) =

Qka. Esto implica que, para todo j > N, <A:1332> toma el valor constante de 2£8T

K

En el calculo anterior, hemos utilizado el hecho de que todos los términos con j >
N+1 se cancelan en pares, lo que simplifica la expresion al término Gnico correspondiente
a j = N. Esta simplificacién es posible debido a la convergencia del Desplazamiento
Cuadratico Medio (MSD) a un valor asintético. Es importante destacar que la expresion
A.26 solo requiere el conocimiento de los primeros N valores discretos del MSD para
calcular la transformada de Laplace correspondiente para s > 0. Ademés, dado que
todos los términos en la suma del lado derecho de A.26 son positivos, se deduce que,

2kpT o
SIAEIE < Kke¥N, (A.28)
para cualquier frecuencia s > 0. Esta desigualdad establece una limitacién en la fre-
cuencia minima que se puede resolver de manera confiable en la practica, de acuerdo
con la relacion generalizada de Stokes-Einstein (ecuacion 4.8). De hecho, implica que
6masn(s) < k(e*™ — 1), lo que a su vez requiere que sTy 2 1 para un valor fijo de &
a fin de resolver el régimen de baja frecuencia de 7(s), que es una funciéon monotona-
mente decreciente de s. Por lo tanto, la frecuencia minima que se puede resolver con
confiabilidad se elige como sy, = (N 5t)_1, mientras que la frecuencia maxima se esta-
blece simplemente mediante la frecuencia de muestreo de adquisicion del experimento,
es decir, spax = 0t~ L. Por lo tanto, la ecuacién A.26 proporciona la base para el calculo
de la viscosidad dependiente de la frecuencia del fluido, asi como el calculo del kernel de
memoria experimentado por la particula atrapada en el rango de frecuencia [Smin, Smax],
todo ello a partir de los datos experimentales de la evolucién temporal estocéstica de la
posicién de la particula.
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Apéndice B

Caracterizacion de fluidos viscosos

Para determinar la viscosidad de un fluido Newtoniano se puede hacer uso de una
particula atrapada una pinza Optica, lo que aproximaréd un confinamiento de un poten-
cial cuadratico. Considerando una particula unidimensional confinada en un potencial
cuadratico U(z) = kx3/2, de acuerdo a la expresion de la ecuaciéon 2.13, si tomamos el
régimen sobreamortiguado m — 0, entonces,

(8o = 220 1 - exp (-] (B.1)

por lo que en un experimento de una particula confinada, si calculamos el Desplaza-
miento Cuadratico Medio (MSD), podemos conocer el valor de la viscosidad haciendo
un ajuste de la funcién B.1.

Para los experimentos se utilizé6 una particula de silice de d, = 2 pm diluidas
aproximadamente a una particula nanolitro. Usando el sistema experimental del capitulo
3 vy especificado en la Figura 3.3, donde para tener una sola pinza oOptica basta con
bloquear un brazo del divisor de haz. Se realizaron los experimentos a una frecuencia
de muestreo de f; = 2000 hz con tiempo de adquisicién de 600 us, durante un tiempo
de grabacién de 25 minutos aproximadamente. En las Figuras B.1 y B.2 se muestran
en a) una seccion de la trayectoria de la particula confinada. En b) la distribucion de
equilibrio y el potencial de los experimentos donde se obtiene el valor de k. En c) el
MSD con el ajuste de acuerdo a la ecuaciéon B.1 de donde se obtiene el valor de ng para
ambos fluidos. Para el caso del fluido a 55 % la temperatura ambiente se registrd en
T = 20.9 °C, mientras que para el fluido a 70 % la temperatura fue de T'= 21.5 °C. La
constante x de cada pinza fue calculada con valores de x = 1.9 + 0.006 x 10~7 N m~!
v k= 1.4940.004 x 1077 N m~! para 55% y 70 % respectivamente.
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Figura B.1: Experimento de particula en potencial armoénico confinante con glicerol a
55 %. a) Ejemplo de la evolucion temporal estocéstica de la coordenada x de la particula.
b) Funcion de densidad de probabilidad de la posicion de la particula, z (histograma azul)
y perfil experimental del potencial (puntos naranjas). ¢) MSD resultante a partir de la
trayectoria mostrada en a) (puntos rojos). La linea continua oscura muestra el ajuste del
MSD de acuerdo a la ecuacion B.1. La viscosidad determinada fue de ng = 0.0076 £ 0.0017
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Figura B.2: Experimento de particula en potencial armoénico confinante con glicerol a
70 %. a) Ejemplo de la evolucion temporal estocéstica de la coordenada x de la particula.
b) Funcion de densidad de probabilidad de la posicion de la particula,  (histograma azul)
y perfil experimental del potencial (puntos naranjas). ¢) MSD resultante a partir de la
trayectoria mostrada en a) (puntos rojos). La linea continua oscura muestra el ajuste del
MSD de acuerdo a la ecuacion B.1. La viscosidad determinada fue de 1y = 0.023 4+ 0.0022
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