UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

POSGRADO EN CIENCIAS FISICAS

“CRECIMIENTO DE DOMINIOS, FORMACION
DE PATRONES Y TRANSICIONES
MORFOLOGICAS EN MONOCAPAS DE
LANGMUIR”

TESIS

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:
DOCTORA EN CIENCIAS (FiSICA)
PRESENTA:

MARIA ANDREA GUTIERREZ CAMPOS

DIRECTOR DE TESIS: DR. ROLANDO CASTILLO CABALLERO

MIEMBRO DE COMITE TUTORAL: DRA. KAREN PATRICIA VOLKE SEPULVEDA

MIEMBRO DE COMITE TUTORAL: DR. JOSE RUFINO DiAZ URIBE

pcj

posgrado en ciencias fisicas

unam MEXICO, D.F. 2010



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Para Buzi,
por todo el amor,
por toda la paciencia.



Agradecimientos

A mi gran amor Milton, por todo el apoyo, amor y paciencia geegre ha tenido para conmigo, en
dias oscuros y en dias luminosos, y por estar... graciasspar siempre ahi mi amor.

A mis padres, Pilar y Mariano, por su amor inconmensurableryapoyo infinito, en todos los mo-
mentos de mi vida... gracias a los dos por ayudarme a mangsneices prendidas en mi vida.

A mi hermano Mariano, por todo su amor y por mostrarme agsiglleevos caminos tan llenos de
luz... gracias hermanito.

A Leticia, mi amiga del alma, por todos los momentos en qumie me tendid una mano para
ayudar a levantarme... gracias miguita de pan, por lasyikeslagrimas.

A mi tutor principal, Dr. Rolando Castillo, por haber comjpdw conmigo su experiencia y por guiar-
me durante todo el tiempo que dur6 este trabajo.

A los miembros de mi comité tutoral, Dra. Karen Volke Sepdh y Dr. Rufino Diaz Uribe por haber
revisado y discutido mi trabajo a lo largo de todos estos.afno

Al Dr. José Alejandre Ramirez, al Dr. Luis F. del Castilla\ila, al Dr. Carlos Mendoza Ruiz, al Dr.
Victor Romero Rochin y al Dr. Roberto Zenit Camacho, pdyenaevisado esta tesis y por los valiosos
comentarios que aportaron para su mejora.

Al M. en C. Salvador Ramos Sol6rzano por compartir conmigg® nocimientos en el laboratorio
de Fluidos Complejos. Gracias Salvatore por tu amistadagaisas y por tu paciencia.

A la M. en C. Cristina Garza Lozano por el apoyo técnico erabbtatorio de Dispersion de Luz
durante el montaje de las pinzas o6pticas.

A Erick Guzman Gémez, por su apoyo como laboratoristardarepdo el tiempo que durb este traba-
jo. Gracias Erick, por la paciencia.

Al Dr. Genaro Toledo Sanchez y al Dr. Alejandro Ayala Mereambr haberme guiado durante la
primera parte del doctorado.

A Alejandro Vazquez Arzola por su gran ayuda con MATLAB y ate el montaje de las pinzas
Opticas. Gracias Alex.

A Yanalté Herrero por su gran eficiencia en todos los trésrétdministrativos del Posgrado en Cien-
cias Fisicas.

A todos mis amigos del pasado con quienes comparti grande®nios que siempre guardaré en mi
corazon: Alexander, Miztli, Leila, Eduardo Rangel, Benija, Félix,AngeI y Ariadna Alonso. Gracias a
todos, por todas las risas, por todas las fiestas y por toslabdalas agradables.

A la mejor comparfiera de cubiculo que tuve, mi amiga Lauryquien me hubiera gustado pasar
mas tiempo. Gracias Lau.

A mis amigos y compafieros de trabajo, David y Erick, conmgsecomparti momentos de estrés y
de alegria. Gracias nifos.

A la Universidad Nacional Autbnoma de México, mi alma mate

Al Instituto de Fisica de la UNAM por abrirme sus puertas.

A CONACYyYT (Beca Nacional # 179562), a DGAPA-UNAM (a travéd groyecto IN-112508) v al
SNI (a través de su programa de de becas para Ayudante deidiaekor Nacional nivel Ill, con nUmero
de expediente 595) por el apoyo econdmico para la readizalg esta tesis.



Resumen

En esta tesis se muestra un estudio realizado en monocapasgtauir fuera de equilibrio,
donde se observa el crecimiento de dominios y la formacépatrones. Se realizaron expe-
rimentos con los que se muestra que, a niveles bajos de atlreeson, los dominios crecen
formando estructuras fractales sin aparente orden ocienta y con morfologias de bifurcacion
en la punta. Se observd también que cuando la sobresatuegmayor, ocurre una transicion
morfologica que va de bifurcacion en la punta hacia raaimnes laterales. En este caso, las es-
tructuras poseen un claro orden orientacional formanddritas fractales. Este comportamiento
es observado en cuatro distintas monocapas: acido neoy@ioctadecilamina, etil estearato y
etil palmitato utilizando microscopia de angulo de BrrsCon esta informacion es posible
situar la transicion morfologica observada en una regién definida del diagrama morfolégico
difusivo planteado por Muller-Krumbhaar y colaboradoy@sque los experimentos aqui presen-
tados estan en total acuerdo con este diagrama. Por otea f@anbién se presenta la evidencia
experimental de la presencia de flujo de Marangoni duranteeselmiento de patrones, donde
el transporte hidrodinamico de anfifilos por dicho efectmuha al fenbmeno difusivo. A partir
del modelo hidrodinamico planteado por Bruinsma y colallores, fue posible mostrar que,
partiendo de una ecuacion bidimensional de Stokes, eblpasicuperar, utilizando una serie
de parametros obtenidos experimentalmente, la mismaiécuapo Laplace para el potencial
quimico con la cual Flores y colaboradores explican la &midn de patrones con un modelo
difusivo y que, a su vez, es la misma ecuacion que la utdizadla teoria de diagramas mor-
fologicos. Por lo tanto, la ecuacion que rige la formaaié patrones en monocapas de Langmuir
es una ecuacion tipo Laplace en el potencial quimico cerdadiciones a la frontera adecua-
das. Sin embargo, la fisica implicada en monocapas estdistia implicada en la inestabilidad
difusiva de Mullins-Sekerka, ya que en este caso la difusio juega un papel importante. Se
plantea una nueva inestabilidad que tiene como conseeularformacion de patrones, donde el
flujo de Marangoni es el factor clave.



Abstract

In this thesis a study of non-equilibrium Langmuir monolayavhere domain growth and
pattern formation are observed, is presented. The expetinsbow that in Langmuir monola-
yers at low supersaturation levels, domains grow formiagtél structures without an apparent
orientational order trough tip splitting morphologiesidtalso shown that when supersatura-
tion is larger, there is a morphology transition from tipilg to side branching. In this case,
structures grow with a pronounced orientational order fogniractal dendrites. This behavior
was observed in four different monolayers: nervonic acidctédecylamine, ethyl stearate, and
ethyl palmitate, using Brewster angle microscopy. Witls ihformation, it is possible to define
the region where the transition takes place in the morplyotbggram formulated by Mduller-
Krumbhaar and collaborators. The experiments here predagfree with this diagram. Experi-
mental evidence showing the presence of an important Mararilpw during domain growth,
where the hydrodynamic transport of amphipiles overwhaliffasion, is presented. From the
hydrodynamic model formulated by Bruinsma and collabastbwas possible to show that the
two-dimensional Stokes equation used in that model candecesl to a Laplacian equation in
the chemical potential, using the parameters obtainedarefperiments here presented. This
last equation is the same used by Flores and collaborataspiain the pattern formation in
Langmuir monolayers in a diffusive model, and is also theesauation used in the theory of
morphology diagrams. For this reason, the equation thagmevhe pattern formation in Lang-
muir monolayers is a Laplacian equation in the chemicalmiakwith the appropriate boundary
conditions. However, the underlying physics involved imgeuir monolayers is different from
the underlying physics in the Mullins-Sekerka diffusivstability, since diffusion is not invol-
ved. A new kind of instability that leads to pattern formatiovhere Marangoni flow is the key
factor, is formulated.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Las monocapas de Langmuir son peliculas monomolecularegtlas usualmente en una
intercara aire/agua por moléculas llamaada#filicas. Estas moléculas tienen la caracteristica de
poseer una “cabeza” hidrofilica y una “cola” o “cadena’rbi@bica. Debido a esta caracteristi-
ca, en el caso de las monocapas de Langmuir, las molécdifiscas son insolubles en agua y,
por lo tanto, si las cabezas se encuentran sumergidas enzllag cadenas anfifilicas se man-
tienen en el aire, formando un sistema cuasi-bidimensibaalmonocapas de Langmuir son del
espesor de una sola molécula anfifilica, cuya longituceeslginas decenas de Angstroms.

El estudio de monocapas de Langmuir es importante en dveesnpos de la Ciencia aplica-
day es de gran interés desde el punto de vista de la Cieasieab Desde el punto de vista de la
Ciencia aplicada, cabe destacar que las monocapas puedepar estudiar diversos sistemas
biolbgicos como biomembranas, peliculas lagrimalesdusive para estudiar algunas propie-
dades de 6rganos humanos como, por ejemplo, pulmonescBmpgb de la metalurgia también
resulta de gran interés el estudio de formacion de pasrenenonocapas de Langmuir, debido a
gue las estructuras que se observan en grandes escalasassen similares a las estructuras
observadas en monocapas. Un amplio conocimiento de la é@@mde patrones podria ayudar a
fabricar aleaciones con mejores caracteristicas. Eansés de aplicacion tecnologica, las mono-
capas pueden servir para generar dispositivos de ele@ndolecular y sensores, por mencionar
algunos. Desde el punto de vista de la Ciencia basica egtampe el estudio de monocapas de
Langmuir dado que son sistemas que tienen un analogo éidiimnal y que, sin embargo, no
se comportan siguiendo las mismas leyes fisicas. En pkati¢a formacion de patrones en mo-
nocapas de Langmuir sigue siendo hoy en dia un tema que riddamnprendido del todo,
por lo cual es de gran importancia aportar un modelo te@pusoexplique este fenbmeno y que,
ademas, tenga un sustento experimental.

Las monocapas de Langmuir se estudian experimentalméhtando unapalangana de
Langmuir El material anfifilico se mezcla con un disolvente vohata disolucion resultante se
deposita sobre un espejo de agua en la palangana de Langmasta manera la monocapa se
forma espontaneamente conforme el disolvente se evaponaeste dispositivo es posible man-
tener controlada la temperatura de la superficie asi coidealtotal ocupada por la monocapa.
Con un sensor adicional y con upkaca de Wilhelmye puede determinar la presion superfi-
cial de la monocapa, que se define como la diferencia entem&oin superficial del agua pura
y la tension superficial del agua en presencia de la mono€Gpao se deduce de lo anterior,
se pueden definir para una monocapa las variables de teomaenatesion superficial (fuerza
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por unidad de linea) y area, con lo que se tiene un analajménsional a los sistemas clasi-
cos tridimensionales donde se definen la temperaturapprgsiolumen. Si la temperatura se
mantiene constante es posible estudiar a las monocapasigmua mediantésotermagie pre-
sion superficial como funcién del area. En estas isotsmsgposible visualizar las regiones de
coexistencia de fases, al igual que para sistemas tridioreiss. De acuerdo a la forma de la
isoterma se pueden observar transiciones de primer y dedeguden. Al realizar una serie de
isotermas a distintas temperaturas del mismo sistema @dgposnstruir undiagrama de fase
donde pueden verse las transiciones entre las distines déhservadas en la monocapa, al igual
gue en el caso tridimensional. En monocapas de Langmuir esbdsvado que existe una gran
variedad de fases debido a la forma en que las cadenasieasiflueden orientarse unas con
respecto a otras. Sin embargo, muchas de estas fases naacaliles mediante las isotermas
sino a través de sofisticados dispositivos que permiteralimr directamente la monocapa.

Entre los afios de 1980 y 1990, se realizaron avances sajivifis en el desarrollo de los
dispositivos que permiten la visualizacion directa de auapas de Langmuir. Tal es el caso de
la microscofia de fluorescencig la microscopa deangulo de BrewsterCon estas técnicas ha
sido posible observar las distintas estructuras que seafoen monocapas tanto en fenbmenos
de equilibrio como de no equilibrio. Entre los fendbmenasréude equilibrio se ha observado la
gran variedad de cambios que pueden ocurrir en una monquapajemplo el crecimiento de
dominios, formacion de patrones, transiciones morfickig)y la presencia de distintas texturas en
dominios. Todos estos fenbmenos pueden ser estudiadosicascopia de angulo de Brewster
gue fue la técnica utilizada en este trabajo de investigagique consiste en estudiar la luz
reflejada por una intercara real, es decir, una intercardedehindice de refraccion no cambia
abruptamente, sino que hay una capa de transicion. Lasideahde la luz reflejada depende de
las caracteristicas de la monocapa, como el grosor, odatadion de las cadenas anfifilicas, de
manera que dichas caracteristicas se manifiestan comaacsadnbmaticos en el contraste de las
imagenes adquiridas por el microscopio.

A partir de los estudios realizados con dispositivos cormietoscopio de angulo de Brews-
ter, se ha encontrado que los dominios formados en monodepasigmuir exhiben una amplia
variedad de estructuragpatronesen experimentos fuera de equilibrio. Al igual que en siskema
tridimensionales, en monocapas se han observado maidisidghdriticas, de puntas bifurcadas,
e inclusive fractales. En el caso de sistemas tridimenkkeras morfologias de no equilibrio
se forman cuando una fase estable, que usualmente es sodida a expensas de una fase me-
taestable, que usualmente es un liquido sobreenfriad@niriesta transformacion de fase, la
intercara que separa a las dos fases se mueve conforme fadteestable se va transformando
en estable. Esta intercara se vuelve inestable y formarnestdebido a la competencia y el ba-
lance de dos efectos: por una parte, hay un gradiente de tatmzeque desestabiliza la intercara
Yy, por otra parte, la tension superficial que la estabiraotras palabras, el calor latente que se
genera durante la transformacion de fase es radiado lejasidtercara que separa las dos fases
y, de acuerdo a leeoria de Mullins-Sekerkase sabe que la expulsion de calor es mas eficiente a
través de una intercara modulada [1]. También cabe meacgue en sistemas multicomponen-
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tes, como aleaciones, la expulsion no es de calor sino deréngs. En ambos casos los patrones
se forman por un proceso de difusion, ya sea de calor o de. lBagaonocapas de Langmuir,
se ha observado que la formacion de patrones ocurre cuaradfase estable, que usualmente
es un liquido-condensado (LC), crece a expensas de unmétaestable, que usualmente es un
liguido-expandido (LE) sobresaturado. Sin embargo, emacapas la explusion del calor latente
no es el mecanismo por el cual se forman patrones, debido la quenocapa se encuentra de-
positada sobre un volumen de agua, llamado subfase, que@mtio bafio termico absorbiendo
el calor latente generado durante al transformacion ae Easexpulsion de impurezas tampoco
explica la formacion de patrones, debido a que estos sevalmsen monocapas de un solo com-
ponente. Esto hace pensar que existe un mecanismo ictiadas monocapas causante de la
formacion de patrones que no tiene un analogo en sisteiasdnsionales.

Los patrones que se observan tanto en monocapas como enasistelimensionales se di-
viden en un grupo bien definido de morfologias tipicas yaaauh de estas representa un efecto
dominante distinto. El crecimiento défurcacibn en las puntasda lugar a morfologias densa-
mente ramificadas, que son llamadas también “algas”, naigeque el crecimientdenditico es
caracterizado por ser una aguja con ramificaciones lasegaie produce dendritas. Las morfo-
logias de bifurcacion en la punta se forman cuando laderisieal de la intercara que separa las
dos fases tiene poca anisotropia, mientras que las mgr&sldendriticas ocurren a niveles altos
de anisotropia. Con estas ideas, Muller-Krumbhaar yboskdores formularon una teoria de
formacion de patrones para crecimiento difusivo y, adigimente, desarrollaron utiagrama
morfologico[2, 3], donde la estructura que da lugar al crecimiento déodies una dendrita con
punta parabélica, mientras que la estructura basicardeinsiento de bifurcacion en la punta es
el doblén, que es una estructura que se caracteriza pognEieededos que son la imagen espe-
cular el uno del otro y que estan divididos por un canal imdete liquido de ancho constante. En
este diagrama se muestran lineas que corresponden gitvaasientre las distintas morfologias.
Los parametros de control en esta teoria saniaotrofja de la tension lineal y edobreenfria-
mientode la fase metaestable en tres dimensionessoleesaturadnen el caso de monocapas.
En monocapas se ha observado que las estructuras de bifureada punta ocurren cuando la
sobresaturacion del sistema es relativamente baja, rasamqie las estructuras dendriticas se for-
man cuando el nivel de sobresaturacion es mayor y que, demeto el nivel de sobresaturacion,
se pueden observar transiciones entre estas dos modsl@gsu vez, las estructuras predichas
por el diagrama morfologico se clasifican@mpacta® fractales El crecimiento compacto se
refiere a crecimiento a densidad constante, sin importaalet de esta densidad, mientras que
en los patrones fractales la densidad varia con la escatagieud.

Como se ha mencionado en parrafos anteriores, la formagdatrones en sistemas tridi-
mensionales es un problema que ha sido totalmente comgdogndademas los experimentos
existentes muestran un total acuerdo con la teoria. Erseld@monocapas de Langmuir existen
dos modelos teoricos que explican la formacion de pasrurera de equilibrio.

El primer modelo es ehodelo hidrodi@micq planteado por R. Bruinsmay colaboradores [4]
y que aln no ha sido probado experimentalmente. En estelorslexplica la inestabilidad del
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crecimiento de dominios en monocapas mediante un mecariginodinamico basado en el
flujo de MarangoniEste flujo se genera debido a gradientes en la tensionfsigdezn la inter-
cara aire/agua donde se encuentra la monocapa, tenienaocom®ecuencia un arrastre tanto
en la parte volumétrica como en la superficie del fluido. Ea swdelo se plantea la ecuacion
de Stokes para la monocapa acoplada a la subfase. A partii de @ostula la existencia de
dos regimenes que predicen la evolucion de los patroneggimen de viscosidad volumétrica
dominante y uno de viscosidad superficial dominante. En $argeion de Bruinsma se estu-
dian estos dos casos limite con detalle. Sin embargo, enrexsielo no se trata el problema de
estructuras morfolégicas ni de transiciones entre ellas.

El segundo modelo es etodelo difusivpformulado por A. Flores y colaboradores [5, 6] y
que establece que, en el estado estacionario, el compertenael crecimiento es determinado
por un perfil de densidad que se genera alrededor de los dimifste perfil se debe a la gran
diferencia en densidad de area que existe entre la fasestatibey la fase estable. Esta diferen-
cia es aproximadamente del 50 %, a diferencia del caso &itBional, donde las densidades de
las fases liquidas y solidas son aproximadamente iguasts perfil de densidad es el resultado
del balance de masa en la fuerza termodinamica, es depiteshcial quimico, que lleva a las
moléculas anfifilicas hacia la intercara que separa lagad®es, sugiriendo una ecuacion tipo La-
place del potencial quimico con condiciones a la frontspeeificas, equivalentes a las usadas
en lateoria de los diagramas morfologicos para crecimigifusivo bidimensional desarrolladas
por Muller-Krumbhaar y colaboradores.

En los dos modelos tebdricos mencionados, la caractexistas importante de la monocapa
es el hecho de que la fase LC tiene una densidad mucho mayta tase LE. Sin embargo, la
diferencia principal entre ambos es que en el modelo hidawdico la subfase juega un papel
crucial para la formacion de patrones, mientras que en detodifusivo ésta no se toma en
cuenta y problema de formacion de patrones se puede descrithos dimensiones.

Con las bases dadas por los dos modelos te6ricos se prétesuie alguna evidencia experi-
mental que nos permita saber si los flujos en la subfase soinopuotantes. Por una parte, si el
modelo difusivo es correcto, es necesario disefiar expetivs con los cuales se pueda observar
la presencia del perfil de concentracion en las cercagifssdlominios en crecimiento, o lo que
es equivalente, observar que en una zona cercana a los demaurre un proceso difusivo por
el cual estos crecen. En cambio, si el modelo hidrodinarscoorrecto, es necesario plantear
algln experimento que permitiera observar si los flujosaesubfase estan presentes o no en las
cercanias de los dominios en crecimiento.

Dado que las moléculas anfifilicas miden algunas decemAsgstroms no pueden ser obser-
vadas directamente, y por lo tanto no es posible observamgbartamiento colectivo de estas.
Por lo anterior, es necesario desarrollar alguna técniegpgrmita la observacion indirecta de
cualquier flujo presente en la monocapa de manera que sdaepi@sier una idea mas precisa
del mecanismo que esta detras de la formacion de patrbadgcnica que se propone en este
trabajo de investigacion es la utilizacion de trazadtidsodinamicos de flujo que puedan ser
observados con un microscopio de angulo de Brewster.observando el comportamiento de
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estos trazadores en las cercanias de los dominios en @atampodria ser posible distinguir
qué tipo de flujos intervienen en estos procesos fuera dibeop Con toda esta informacion es
posible establecer los objetivos generales de este trdbajwestigacion:

Estudiar el crecimiento y evolucibn morfologica de maaques en experimentos fuera de
equilibrio. En particular se tiene por objetivo estudiar diferentes formas en que los dominios
crecen dependiendo el grado de sobrestauracion de laddggiaio expandido. Asi mismo, se
pretende mostrar que durante el crecimiento de las monstajaestudio se forman estructuras
fractales. ElI material anfifilico escogido para este tipedtudios es élcido nervnicodebido
a que presenta una serie de hermosos e intrincados pattanesegiendo. Los resultados se
pretenden comparar con resultados ya existentes en masodegtil palmitatoy de dioctade-
cilaminacon la finalidad de investigar si la evolucion morfologésacomin a estos sistemas.

Estudiar los flujos generados durante el crecimiento de miosien monocapas mediante la
utilizacion de trazadores hidrodinamicos de flujo. Estoeslizara con la finalidad de confrontar
los dos modelos existentes que explican la formacion demed en monocapas. Principalmente,
se quiere investigar si los flujos de la subfase juegan unl rapertante o si la difusion es el
mecanismo que regula la inestabilidad que da lugar a la fuémale patrones. También se
determinara si en estos sistemas domina el regimen desudscbsuperficial o el de viscosidad
volumétrica planteados por R. Bruinsma y colaboradoresnsu defecto, si los dos regimenes
son importantes.

Confrontar los dos modelos existentes que explican la fodnadle patrones a partir de los
resultados obtenidos experimentalmente. En particulealsalaran los parametros involucrados
en los modelos con la finalidad de definir bajo qué condicg@un validos. Con los resultados
que de aqui se desprendan se formulara un nuevo modeld qoe sea posible recuperar la
ecuacion tipo Laplace dada por el modelo difusivo, peroleua el ingrediente esencial es el
efecto Marangoni.

En un principio, otro de los objetivos planteados fue dasain dispositivo que permitie-
ra atrapar dominios en crecimiento en monocapas. El disgmsbnsistia en utilizar unpinza
opticaacoplada a una palangana de Langmuir y a un microscopiogidcatie Brewster. La fina-
lidad de este dispositivo experimental era depositar ragfeyas de silicio junto con la monocapa
y observar el crecimiento de dominios con diferentes nsvééesobresaturacion. Se observo que
cuando los dominios iban creciendo, las microesferas i#osslervian como centros de nuclea-
cion para los dominios, lo cual permitia atrapar a las o@sferas con la pinza 6ptica y con esto
era posible tener también atrapado al dominio. Este dithgmexperimental se desarrollo duran-
te el presente trabajo de investigacion, pero en las pasng@ruebas se observd que aunque era
posible atrapar dominios pequefos con la pinza, eraldifamipularlos una vez atrapados ya que
muchas veces habia otros dominios circundantes que aliodaminio atrapado lo desprendian
de la pinza. Otra raz6n por la que no se considera buenacgsia fle estudiar el crecimiento
de dominios es porque muchas veces los dominios al estpadta con la pinza comenzaban a
girar debido a los flujos de la monocapa o a gradientes de tatope generados por la misma
pinza. Aunque esta técnica no fue Gtil para cubrir los thlg}e antes planteados, es importante



Capitulo 1. Introduccion 6

mencionar que es una técnica que puede ser utilizada conaatyjra finalidad en monocapas,
por ejemplo medir viscosidades superficiales. Por lo anteg incluira un apéndice al final de
esta tesis con todos los detalles experimentales del dlispagsi como de la teoria de pinzas
opticas.

La presente tesis se divide en siete capitulos y dos agEndin el capitulo 2 se hace una
revision de las teorias existentes para explicar la forbmede patrones en sistemas tridimensio-
nales, asi como de los experimentos que sustentan estas t&e dan los detalles tebricos de la
Inestabilidad de Mullins-Sekerkzara una intercara plana y para una esfera en crecimiento y se
describe el diagrama morfologico y la teoria de transiesomorfologicas de Muller-Krumbhaar
y colaboradores.

En el capitulo 3 se describen con detalle los dos modelstaetes que explican la formacion
de patrones en monocapas de Langmuir. Se describe el mddeddihamico que se basa en
suponer que la inestabilidad es debida al efecto Marangasiacio por los gradientes de tension
superficial en la monocapa. En este modelo la presencia déflase es determinante. Algunos
de los detalles matematicos de este modelo se describenapdetalle en el apéndice A. Por
otro lado, se describe el modelo difusivo donde no se tomaienta la presencia de la subfase
y donde se explica la inestabilidad por un efecto difusive qourre cerca de los dominios en
crecimiento debido a la gran diferencia en densidad endgrdda fases involucradas. Estos dos
capitulos sientan las bases para plantear los experieamdrales de esta tesis.

En el capitulo 4 se presentan las técnicas y dispositxosranentales utilizados para desa-
rrollar los experimentos de este trabajo de investigac@@ndescribe la técnica de preparacion
de monocapas de Langmuir y el funcionamiento de la palamd@hangmuir, asi como del me-
didor de presion. Se describe también el funcionamieaktonicroscopio de angulo de Brewster
que sera utilizado para observar transiciones morfolsgy crecimiento de dominios en mono-
capas. Finalmente se describen las técnicas de hidrafnbizde las microesferas de silicio que
se utilizaron como trazadores hidrodinamicos de flujo.

Una vez descritas las técnicas experimentales, se muestral capitulo 5 los experimentos
de evolucion morfolégica en monocapas de Langmuir. Sgepita un estudio de isotermas de
acido nervonico a partir de las cuales se calcula el catente liberado durante una transfor-
macion de fase LE en LC y la compresibilidad de las fasespilEsse muestran experimentos
fuera de equilibrio donde se aplicaaltos de pregin a la monocapa con el fin de sobresatu-
rarla y poder observar la transicion morfologica que véifiercacion en la punta para niveles
bajos de sobresaturacion a ramificaciones laterales,drithes) para niveles mas altos de sobre-
saturacion. Los resultados se comparan con los obtenidosr& monocapas. Finalmente se
muestra que las estructuras observadas en las monocapashajio son fractales. Con estas
observaciones, se puede ver que las morfologias obsereatin en acuerdo con el diagrama
morfologico de Miller-Krumbhaar, que explica la formatide estas estructuras por procesos
puramente difusivos.

Sin embargo, como se vera en el capitulo 6, el proceso quleaxta formacion de patro-
nes no es difusivo, sino es debido al efecto Marangoni. Em agtitulo se muestra una serie



Capitulo 1. Introduccion 7

de experimentos realizados con trazadores hidrodinandgiepositados junto con la monocapa.
Como primer punto se calcula la viscosidad superficial dedaonapa utilizando una técnica
propuesta por F. Rondelez y colaboradores [7, 8, 9] donded®ehcoeficiente de difusion de
los trazadores hidrodinamicos en la fase LE. Despuésleauwina teoria adecuada para calcular
la viscosidad a partir de los datos de difusion y del angel@ontacto de los trazadores con la
intercara aire/agua. La finalidad de estos experimentobtes@r una medida aproximada de la
viscosidad de la monocapa que, junto con una escala deudngaracteristica del sistema, da
informacion si en la monocapa predomina el regimen deogisad superficial o el de viscosidad
volumétrica dados por la teoria de R. Bruinsma. Con estpsranentos fue posible determinar
gue las monocapas se encuentran dominadas por el regimatdsidad volumétrica, pero que
la viscosidad superficial no puede ser despreciada.

Posteriormente, en ese mismo capitulo, se presentan pesimentos realizados para me-
dir los flujos involucrados en el crecimiento de monocapastazadores de silicio. Primero,
siguiendo dpticamente la trayectoria de trazadores wesca dominios que no estan en cre-
cimiento, se muestra que entre estos trazadores y los dusrdei la monocapa no existe una
interaccion dipolar detectable. Después, se preserfmrienentos donde los dominios creceny
donde se sigue el movimiento de los trazadores en las cascd@’estos. Se encuentra que existe
una zona alrededor de los dominios donde las microesferdgicam su trayectoria original y
parecen dirigirse hacia los dominios. En esta zona de su&nrano hay un cambio en la rapidez
de las microesferas, pero si hay un notable cambio de dinecEistas observaciones parecen
estar de acuerdo con el modelo hidrodinamico, donde euisfiujo en la subfase creado por
efecto Marangoni que arrastra a los trazadores hacia ehiloriista aseveracion se discute am-
pliamente en el capitulo 6. Finalmente, con las obsermasiexperimentales presentadas en los
dos ultimos capitulos se presenta un nuevo modelo patlecaxf@ formacion de patrones en
monocapas. Este modelo parte de la ecuacion hidrodiaéadaida por el modelo de R. Bruins-
ma y, utilizando los datos arrojados por los experimen®sesupera la ecuacion tipo Laplace
dada por el modelo difusivo. De esta manera se deduce quedelondifusivo y, por lo tanto,
también el diagrama morfologico de Muller-Krumbhaan salidos pero que el mecanismo que
esta detras de ellos es el efecto Marangoni.

Finalmente, en el capitulo 7 se presentan las conclusameste trabajo de investigacion.



CAPITULO 2

FORMACI ON DE PATRONES EN 3D:
M ODELOS TEORICOS Y EXPERIMENTOS

En la naturaleza se ha observado la formacion de patrond&/ersos sistemas. Algunos
ejemplos comunes son los patrones que se forman duranteoloesps de cristalizacion de di-
versos materiales, donde el sistema se encuentra fuerautierémy las condiciones de creci-
miento son tales que hay una coexistencia de dos fases:smmttaestable que usualmente es
un liquido sobreenfriado, y una fase estable que usuaénesnin solido. La intercara que separa
a las dos fases se va modificando cuando la fase estable i\end®a expensas de la fase me-
taestable. Esta modificacion continua que va experimdotinintercara da lugar a la formacién
de intrincados patrones de crecimiento. Un ejemplo quelagena mencionar es la formacion
de copos de nieve (figura 2.1), que crecen a partir de un ceatnoicleacion inmerso en vapor
sobreenfriado. Al ir creciendo desarrollan seis brazascjpales donde a su vez crecen ramifi-
caciones laterales en las direcciones cristalogréaficstestbrazos tienen puntas que se mueven
alejandose del centro de la estructura a velocidad caegtanlo0].

FIGURA 2.1: Representacion de un copo de nieve. Imagen tomada de farreie [2].

En el presente capitulo se estudiaran sistemas tridioreadss fuera de equilibrio, donde la
formacion de patrones se debe a un crecimiento difusivaugaeticalor latente que se produce
durante la solidificacion es difundido lejos del materiad @sta solidificando. Por esta razén, en
la intercara que separa las dos fases ocurriran dos pgogasccompiten entre si: por una parte
ocurre un efecto desestabilizante de la intercara queddadendencia a crecer, de forma que

8
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al tener una mayor superficie el calor pueda ser expulsaddanamente lejos de la intercara,

y por otra parte existe también una tendencia estabikzdeltsistema a impedir que la intercara
crezca arbitrariamente debido a la tension superficiddakEnce entre estos dos efectos da lugar
a la formacion de patrones en estos sistemas.

2.1. Evolucbn historica

El estudio de formacion de patrones en sistemas tridirneakis tiene mas de medio siglo.
En 1947, Ivantsov [11] estudio el problema de solidifioacé partir de un liquido sobreen-
friado utilizando un modelo que no tomaba en cuenta los @fed¢ la intercara, es decir, la
tension superficial. Encontré que, para cualquier vaebrsdbreenfriamienta), existe una fa-
milia continua de soluciones estacionarias con forma jicgb(dendritas), donde el producto
del radio de la punt#, y la velocidad de crecimientd;, de cada parabola era una constante
que solo dependia d&, es decirRy,V = f(A). lvantsov pudo predecir el valor del producto
de estas cantidades, pero no le fue posible predecir el gal@sas cantidades por separado,
lo cual sugeria que podrian coexistir dendritas con éifess curvaturas y sus correspondientes
velocidades para un mismo valor del sobreenfriamientoeBibargo, en 1976 Glicksman y co-
laboradores [12, 13] demostraron experimentalmente goecbadiciones controladas, para un
valor de sobreenfriamiento dado, la misma dendrita es dejible, es decir, la misma velocidad
y radio de curvatura. Lo anterior implica que existe algi@tamismo de seleccion que contradice
la teoria de Ivantsov.

En 1963 Mullins y Sekerka [14, 15] mostraron que las soluesae Ivantsov eran todas ines-
tables en cuanto a la preservacion de la forma. Esto quesie gue las soluciones de Ivantsov
deberian crecer desordenadamente, contrario a lo quessevaba experimentalmente. Adicio-
nalmente, afadieron el efecto de la tension superficidh entercara mediante un parametro
denominaddongitud de capilaridads mostraron que la difusion de calor procede de forma mas
eficiente a través de una intercara modulada. Lo antergiingesl nombre dénestabilidad de
Mullins-SekerkaEn la seccion 2.2 se describira con detalle esta indistathipara dos sistemas
distintos.

El problema de seleccion fue resuelto, a finales de los @dosediante la teoria de micro-
solubilidad, concluyendo que la tension superficial y l#tica de la superficie son perturba-
ciones singulares del problema que modifican totalmentaréicter de la dinamica de la in-
tercara [16, 17]. Cuando la tension superficial y la coeetie la intercara son isotropicas se
presentan morfologias de bifurcacion en la punta, masrgue para que se produzcan dendritas,
es necesario que la fase estable sea anisotropica [16].

Durante la década de los 90, Miller-Krumbhaar y colabomesl desarrollaron una teoria de
formacion de patrones para crecimiento difusivo y, adigimente, desarrollaron un diagrama
morfologico [2, 3], donde la estructura que da lugar al ionéento dendritico es una dendrita
con punta parabolica (figura 2.2 izquierda), mientras guestructura basica del crecimiento de
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bifurcacion en la punta(centro) es el doblon (derecha), que es una estructuraeqearacteriza
por poseer dos dedos que son la imagen especular el uno agl @ire estan divididos por un
canal interno de liquido de ancho constante. Los parastir control en el diagrama morfologi-
co son la anisotropiade la longitud de capilaridad y el sobreenfriamieftolLas estructuras
predichas se clasifican considerando si son fractales oaxiagy si tienen orden orientacional
0 no. Mas adelante en este capitulo se describira coliedeste modelo.

=
Z
DT

FIGURA 2.2: Diferentes morfologias (tomado de la referencia [5])uleqda: dendrita creciendo
de arriba hacia abajo. Centro: morfologia tipo alga. Diemedoblon

~
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Experimentalmente, se han observado diferentes moradalgspués de modificar los parame-
tros de control, como en el caso de la solidificacion diketai de las aleaciones de succionitrilo,
gue muestran distintas morfologias de acuerdo a la domeside crecimiento (dendritas en la
direccion{100} y estructuras tipo algas con bifurcacion en la punta enaglq@]111}) [18] (fi-
gura 2.3 (A)y (B)), o el caso de las transiciones morfolagiobservadas de dendritas a algas en
cristales tridimensionales de xenon [19, 20] mostradadigura 2.3 (C), (D) y (E).

En las Gltimas dos décadas se han desarrollado métddosaivos para estudiar el problema
de solidificacion en tres dimensiones, como es el caso delbadosmétodos de campo de fase
gue permiten realizar estudios de simulacion donde sepocan las ecuaciones de movimiento
de la intercara. Con este método Provatas y sus colabesaf@t, 22] mostraron que existe
una transicion morfolégica de dominios en forma de algdsralritas conforme el gradiente de
temperatura disminuye, para una tension superficial feque

Otro ejemplo es el modelo denominaafgregacon limitada por difusbn? propuesto por Wit-
ten y Sander [23, 24] y que consiste en un conjunto de regfaalgoritmo) para construir un
objeto macroscopico a partir de “atomos” conceptualese§ie modelo no existe un analogo
a la tension superficial o a la anisotropia. Mediante estewdos es posible modelar morfo-
logias fractales. Este tipo de morfologias han sido ebsks en la naturaleza, por ejemplo en

1A la morfologia de bifurcacion en la punta también se &t “alga” por su nombre en inglés,
seaweed
2DLA, por sus siglas en ingl@sffusion-limited aggregatian
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FIGURA 2.3: Arriba: Imagenes de succionitrilo tomadas de la refeaefit8] (A) dendrita cre-
ciendo en la direcciof100} y (B) alga creciendo en el plarid 11}. Abajo: Imagenes de un
cristal de xenbn tomadas de la referencia [20] (C) den{}aloblon y (E) alga.

colonias de bacterias, y en algunos experimentos dondessevalda inestabilidad de Saffman-
Taylor (celdas de Hele-Shaw). En el capitulo 5 se hablamaletalle de la formacion de patrones
fractales observados en monocapas de Langmuir.

2.2. Inestabilidadesy formacbn de de patrones en crecimien-
to cristalino

En esta seccibn se mostraran descripciones cualitatévdistintos procesos de solidificacion
y las bases matematicas de lo que se cree que son los mddilos mas simples capaces de ex-
plicar estos fendbmenos. Primero se detallara el forrmaligeneral del modelo de solidificacion
de una sustancia pura. Con las ecuaciones que ahi se planseadescribira la inestabilidad de
Mullins-Sekerka para dos sistemas$:g] crecimiento de una intercara plandiy €l crecimiento
de una esfera.

2.2.1. Modelo de solidificadn de un liquido puro y de una mezclaiquida

El caso mas simple que se describira es el proceso defmalgidbn de un liquido puro [1],
como es el caso, por ejemplo, de la formacion de hielo arpdetiagua pura. En el modelo
termodinamico convencional de solidificacion de unaasusa pura a partir de su liquido sobre-
enfriado, el principal mecanismo que controla el crecinues la difusion del calor latente lejos
de la frontera entre las fases liquida y solida. El cal@rite que se libera durante la transforma-
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cion calienta el material en la vecindad del frente de dalation y por lo tanto éste debe de ser
removido antes de que la solidificacion continue [17].

En este caso, como se ha mencionado, el campo difusivo eapetaturd’ que debe satis-
facer la ecuacion de difusion

. oT
DT = 5 (2.1)
dondeD~ es el coeficiente de difusion térmica. En general existeaguacion de la forma de
(2.1) para el liquido y otra para el solido, ya que los coafites de difusion son distintos en
cada fase. En lo sucesivo, para la fase solida se utifizirabolos primados mientras que para
el liquido se utilizaran simbolos sin prima. Adicion&nte se debe de cumplir la condicion de

continuidad en la intercara movil [25]:

L'Un = <D;“C;(§T)sol - DTCp(ﬁT)liq) : ﬁv (22)

dondeL es el calor latente por unidad de volumen del solifjg,c, el calor especifico por unidad
de volumen del solido y del liquido, respectivamentees la velocidad normal de crecimiento
de la intercara y» es un vector unitario normal a la intercara que apunta hadigwedo. El
lado izquierdo de la ecuacion (2.2) es la velocidad con ¢jualer se genera en la frontera y el
lado derecho es la diferencia de calor entre las dos faseggiaglientes estan evaluados en la
intercara en las fases indicadas por los subindices. Emexdelo difusivo se deben ignorar las
diferencias de densidad entre las dos fases.

Para completar la descripcion de este modelo, es necaéstdaducir una condicion termo-
dinamica a la frontera. En una intercara plana la tempexa&siigual a la temperatura de fusion,
sin embargo, si se toma en cuenta el efecto de la tensionfisigdeno se puede elegir dicha
condicion debido a que la intercara tendra una curvatstanth de cero, por lo cual es necesario
plantear otra condicion. La tension superficial es, comeesa mas adelante, un elemento cru-
cial para la estabilidad de la frontera y por lo tanto paratenficion de patrones. La condicion
termodinamica a la frontera correcta es la denomimeld&ion de Gibbs-Thomson

T(intercara = Ty, [1 — <%>] , (2.3)

dondeT), es la temperatura de fusion para una intercara ptaea,la tension superficial 5 es
la curvatura de la intercara que es positiva si el centro deatwra esta del lado del sélido. La
ecuacion (2.3) indica que si la curvatura es desprecighkeseria el caso de una pared plana, la
temperatura en la intercara seria igual a la temperatutesia. En cambio, para valores grandes
de curvatura, es decir, para particulas pequeas, la tatape de fusion se reducira por un factor
proporcional ax. Este modelo no toma en cuenta los efectos de la anisottdptalina ni los
flujos convectivos en el sistema. Las ecuaciones (2.1), Y42 3) especifican completamente el
modelo de solidificacion de una sustancia pura.

También se puede modelar de manera paralela el problen@idificacion de una mezcla
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liquida. En este caso la difusion no es de calor sino de oetsido a gradientes de concentracion.
Las ecuaciones (2.1), (2.2) y (2.3) seguran siendo v@bdse definen campos difusivos adimen-
sionales para la temperatufid, en el caso de una sustancia pura y para el potencial quimico
en el caso de una mezcla.

El campo difusivo adimensional para el modelo térmico seles como

" T —Tn
Y (Lfe)

Para el modelo quimico seael potencial quimico de las moléculas del soluto y gda
diferencia entre: y su valor de equilibriq.., para dos fases en coexistencia a la temperdiyra

(2.4)

o= 10— pieg(Th) - (2.5)
En este caso el campo difusivo adimensional se escribe como

_ H
Uy = 7Ac(0u/0c) . (2.6)

El coeficiente de difusion quimico esta dado por

D.=M On , (2.7)
Jdc
dondeM es la movilidad.
Ya sea utilizando el campo difusivo termico (2.4) o el quo(2.6), la ecuacion de difusion

se escribe como
- ou
DV%u = — , 2.8
5 (2.8)
donde el campa puede set.; 0 u,. La condicion de continuidad en términos del cams®e
escribe como

v = D (B(V)ur — (Vithig) - (2.9)
donde
5= D'c,/Dc,, parael modelo tér,miF:o (2.10)
M’ /M, para el modelo quimico
Finalmente, la ecuacion de Gibbs-Thomson se puede esouiinio
u(intercara = —dyk, (2.11)

donded, es una longitud de capilaridad definida como
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T L? | modelo termi
. {7 ey L2, para el modelo térmico (2.12)

v/(Ac)*(0u/dc), para el modelo quimico

Las ecuaciones (2.8), (2.9) y (2.11) seran utilizadas Biguientes subsecciones para des-
cribir la inestabilidad de Mullins-Sekerka.

2.2.2. Inestabilidad de Mullins-Sekerka: intercara plana[1]

Ahora se considerara el caso de un frente de solidificgdémo que avanza a velocida@n
direccionz en un liquido sobreenfriado. Primero, se resolvera laaéun de difusion (2.8) para
el estado estacionario. A partir de esta solucion se Haraddisis de estabilidad introduciendo
una deformacion en la intercara para saber cuales son ldsswi@ crecimiento de esta.

En el sistema de referencia que se mueve con la intercara@dedlv y colocando a esta en
z = 0 la ecuacion de difusion en el estado estacionario tieferhaa

G2+ 204 _ 0, (2.13)
[ 0z

dondel es la longitud de difusion definida come-= 2D /v. Utilizando el método de separacion
de variables y las condiciones a la frontera (2.9) y (2.119rsmientra la solucion paraen el
estado estacionario.
—22) —1, paraliquidoz >0
wo — { P (7i2) — 1. paraliquido; > (2.14)
0, para solidoz < 0.

Como puede observarse, esta solucion existe para cual@gloe positivo de la velocidad pero
requiere un valor para el sobreenfriamiento unitario eniiafj es decit, — —1 enz — oco. ESto
indica que la intercara debe ser calentada uniformemesta ltemperatura de fusion. Para
diferentes valores de sobreenfriamiento no existen smtesi planas en el estado estacionario.
Para realizar el analisis de estabilidad se utiliza laxdpracioncuasiestacionarigue con-
siste en buscar una ecuacion lineal de movimiento parasiaipa de la intercara;(intercarg =
¢(Z,t), haciendo la suposicion de que esta se mueve con la suditéeritud para permanecer es-
tacionaria el tiempo necesario para que el campo difuslagereDe esta forma, se resolvera pri-
mero la ecuacion de difusion independiente del tiempb3(2con la condicion a la frontera de
Gibbs-Thomson en la intercara cuasiestaciongdtiat) y con la ecuacion de continuidad (2.9).
Primero hay que considerar una pequefa perturbacionidietaara de la forma

C(Z,t) = Cpexp (ik - T+ wit) (2.15)

dondek es un vector de onda bidimensional perpendiculdyav, es la tasa de crecimiento de
la deformacion y cuyo signo determina si hay estabilidad.d_a solucion correspondiente a la
ecuacion de difusion (2.13) debe ser de la forma
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exp (—22) — 1+ ape*F-a+ert  para liquidogz > 0 (2.16)
u = = ) T .
iy etk Tra =it para solidoz < 0,
dondeq y ¢’ son las soluciones positivas de
—(2/1 2 _ k2= >
2/Dg+¢—k*=0, 2>0 (2.17)
2/ +q% - k* =0, 2<0,

que se obtienen al sustituir las ecuaciones (2.16) en lecécuee difusion (2.13). Ahora, las
amplitudesi; y @) son pequefas del orden ¢ey pueden obtenerse evaluando (2.16yen(,

€—2C/l S akeig-f—qCﬁ-wkt’ 2>0
u(¢) = { ) RE gt (2.18)
uge ) z < 0.
A primer orden ey, 4, y (i la ecuacion (2.18) se aproximar como
_2§k/l + ﬁk) 6il§-f+wkt’ 2>0
u(() =~ </ et (2.19)
Ug " TR z < 0.
Por otra parte, la curvaturade la intercara esta dada por
K = Ck2eFarent, (2.20)

Sustituyendos en la ecuacion de Gibbs-Thomson (2.11) y utilizando la €iéna(2.19) se ob-
tiene
2, ~ ~1 2+
—7@ + Uy, = Uy, = —dok” (. (2.21)

El siguiente paso es linealizar de manera similar la eocnad& continuidad (2.9). Con esto
se obtiene la relacion

(wk + 27) & = Dlqiy + Bq'ily). (2.22)

Sustituyendo la ecuacion (2.21) panay ), en la ecuacion (2.22) se obtiene una expresion para
la velocidad de amplificacion;,

wi = v (q —2/1) = D(q + Bq')dok*. (2.23)

En la aproximacion cuasiestacionaria, se supone que ¢atlmhde onda de la perturbacion
1/k es mucho menor que la longitud de difusiopor lo que ahora se toma el limité > 1y
ademasg = ¢’ = k, con lo que
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wp ~ kv |1 — %(1 + B)dolk?| . (2.24)

Como se puede ver, la ecuacion (2.24) consta de dos pantésrmino positivo desestabi-
lizante proporcional @ y un término negativo estabilizante que contiene infoigrasobre la
tension superficial a través de la longitud de capilaridadPara visualizar mejor el origen de
estos dos términos se pueden considerar la intercara pldeformada mostradas en la figura
2.4 (a) y (b), respectivamente. Los campos térmicestan indicados como isotermas punteadas
del lado izquierdo, mientras que del lado derecho se muedivama explicita del campo a lo
largo del ejez. La solucion del campa en el estado estacionario dada por la ecuacion (2.14) se
muestra en (a) del lado derecho. En ausencia de capilaritiadaliente en la intercara, repre-
sentada por el puntd en (b) (izquierda) hace mas pronunciado el gradienteeteel fluido que
esta delante de &l lo cual indica que el calor fluye rapicdeniejos de la superficie y la saliente
crece de manera inestable. Por otra parte, con una tengierfisial finita las curvaturas dadas
por (2.11) son tales que la temperatura es menat gmayor enB y el flujo de calor resultante
de B a A tiene la tendencia a restaurar lo plano de la intercara. hgetencia entre estos dos
efectos determina el signo dg en la ecuacion (2.24) y por lo tanto la inestabilidad en fada
intercara.

A
Solido Liquido

~
'
- o
N

(a)

By | \ ! "
\ .
Solido .\ Hquido 1
-\ o] a
- ! )
1
I
|
|

o

I
o
/fl
I
N

(b)

FIGURA 2.4: llustracibn esquemética de la inestabilidad de MullBeskerka, obtenida de la
referencia [1]

El punto de estabilidad neutril, es decir en el punto en el qug se hace cero, fija la escala
del problema. Entonces, haciendp= 0 en la ecuacion (2.24) se obtiene
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2
A\, = k—” — oray/Idy (2.25)

dondea es un factor adimensional que normalmente es del ordérydpie esta dado por

o= (1;5). (2.26)

Maximizandow, se encuentra que la deformacion que crece mas rapidoeoenfr,/3. Los
patrones que emergen de esta inestabilidad tendran uilderaeacteristico del orden de. La
longitud de capilaridad, es una longitud microscopica del orden de Angstroms y lgitad de
difusion!/ es usualmente macroscopica, por lo takte@s del orden de micrometros. Dado que
las deformaciones del orden dgson las que interesan, la condicion necesaria para jastiéic
aproximacion hecha en la ecuacion (2.24) esigue = 27kl > 1.

2.2.3. Inestabhilidad de Mullins-Sekerka: esfera en crecimnto

El segundo caso que se estudiara es el de una esfera sélidesdsustancia pura inmersa
en un liquido sobreenfriado [15]. Para esta geometriaxigieeuna solucion verdadera en el
estado estacionario, debido a que la velocidad de credimndEnla esfera depende de su radio
que esta creciendo continuamente con el tiempo. En esteloague es interesante estudiar es
el modo de crecimiento que preserva la simetria esféeriadgrma en que este modo se vuelve
inestable.

Primero se considerara el caso puramente esférico. Sadielde la esferd&, y seaA el
sobreenfriamiento en infinito, es decir

u(o0) = —A . (2.27)

Ahora, en la aproximacion cuasiestacionaria el campailifu: debe satisfacer la ecuacion (2.8)
independiente del tiempo,

Viu =0, (2.28)

que es la ecuacion de Laplace. Escribiendo el operéid@n coordenadas esféricas, se resuelve
la ecuacion (2.28) por el método de separacion de vasaploponiendo escribir la solucion co-
mo el producto de una funcion radial y otra funcion purare@mgulary(r, 0, ¢) = u,.(r)F (0, ¢)

y la ecuacion de Laplace toma la forma:

9 ( 20u(r,6,0)
or or

donder es el radio medido desde el centro de la esfexayg la parte angular del laplaciano cuya
solucion esta dada por los armonicos esférieds(f, ¢) y cuyos eigenestados san;™ (0, ¢) =

) + Au(r,0,¢) =0, (2.29)
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—I(l + 1)Y;™(0, ¢). La solucion deu se escribe entonces com@r, 6, ¢) = u,.(r)Y;" (0, ¢).
Utilizando las condiciones de simetria adecuadas, se tjga para una esfefa= 0, con lo cual
AY™(0, ¢) = 0y de esta manera la ecuacion (2.29) se escribe como

0 Oun(r)\
a Q«?TT ) —0, (2.30)

y su solucion es de la forma.(r) = A/r + B. Utilizando las condiciones a la frontera dadas
por la condicion de Gibbs-Thomson (2.11) y por la ecua¢i?) se obtiene la solucion para
el campo difusivo en todo el espacio

— 2do ) Ro _
uo(r) = {<A2d )% A parer > d (2.31)
_R_(?a parar < ROa

donde se ha colocado un subindicen u,(r) para indicar que es la aproximacion del estado
cuasiestacionario. De manera similar al caso de la inana, se puede utilizar la ecuacion
de continuidad (2.9) con la ecuacion (2.31) para encolanaglocidad de crecimiento

_dR, D 2d,

Para realizar el analisis de estabilidad se considera&sfera ligeramente deformada cuyo
radio esta dado por
R(0.6) = Ro + 0,Y," (0, ¢)e™" , (2.33)

donded; es una pequefia deformacion de la amplitud. Asociado adestamacion el campo
difusivo debe ser de la forma

u(r, 0, ¢) = uo(r) +w(r)Y;" (0, ¢)e". (2.34)

Sustituyendo la ecuacion (2.34) en (2.29) se encuentréacueate radial tiene soluciones de la
forma

w(r) = A~ D Bt (2.35)

En particular se requiere que las soluciones sean finitas-er) y enr — oo, con lo que la
soluciébn toma la forma

1~ (1+1)
w(r) = {A r , parar > Ry (2.36)

] B, parar < R,.

Para evaluar las constantégsy B; es necesario imponer la condicion de Gibbs-Thomson (2.11)
pero primero se debe conocer la forma de la curvatiea coordenadas esféricas,
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2 1
K~ — AR(0,¢)... . 2.37
RO.0) e ) (237)
En la ecuacion (2.37) se sustituye (2.33) y suponiendo bjaeli® de la esfera es mucho mayor
que la amplitud de la deformacion, es degjr > ¢;, se obtiene

2
K — 7 R2 (l +2)(1 — 1)6Y,™(0, p)e + ... | (2.38)
donde se han despreciado términos de orden superidr/ély). Evaluando la ecuacion (2.36)
enr = R(#, ¢) usando (2.33) y suponiendo nuevamente Bgle> 6, se obtiene la solucion a la

ecuacion de difusion para el liquido

2d 2dy
wig (R, 60, ¢) ~ — =2 — 5Ym 0, p)et (A _ —) — A0, 9)e! . (239

Utilizando (2.38) y (2.39) en la condicion (2.11) se ob&da relacion

VR Al do

Procediendo de la misma manera se obtiene la solucion psdtdD

2dy
UsoI(R7 97 Qb) _F + BlRl Ym(‘g ¢) it ’ (2-41)
0
y también se cumple
dy
BR, = "R O (14 2)(1 —1)d,. (2.42)

Una vez que se tienen las soluciones a la ecuacion deatifpaia el liquido y para el sélido
(2.39) y (2.41) respectivamente, se puede utilizar la @dddide continuidad (2.9) junto con
dR(6,¢9) dR m "
=g =g T O (O e (2.43)
y se obtiene, a primer orden ép la relacion

Siwy = ——51 +(+1)D W +IDBR{VB,. (2.44)

Ry N

Finalmente, a partir de la relacion (2.44) y usando (2.402.42) se obtiene la relacion de
dispersion
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wl:(5—1)%’2{1—<1+%+5) %}. (2.45)
0

Como puede verse, la ecuacion (2.45) es similar a (2.24) kmiee de longitud de onda
finita sobre una esfera muy grande, es decikgn+ 0o, | — ooy I/Ry = k.

Como se vera en el capitulo 3, el estudio de la inestabiildia Mullins-Sekerka en una
esfera resultara Gtil para describir el modelo difusigdatmacion de patrones en monocapas de
Langmuir.

2.3. Diagrama morfologico y transiciones morfobgicas

En esta seccion se discutira con un poco de mas detalnktraccion del diagrama mor-
fologico mencionado en la seccion 2.1.

En condiciones de crecimiento difusivo, como en los dos giesndescritos en la seccion
2.2, se ha observado la formacion de distintos tipos de@pas; como los que se muestran en
la figura 2.2. Muller-Krumbhaar y sus colaboradores [2, @ppisieron un modelo en el cual
incorporaban un efecto de anisotropia en la tension aiaéal modelo difusivo. Esto los llevo a
la construccion de un diagrama morfologico en el que seesgmtan, utilizando dos parametros
de control, las regiones de existencia de las diferentesobstas morfologicas y las lineas de
transicion entre estas. Estos parametros de controllssmbeeenfriamienta\ y la anisotropia
en la tension superficiad, Las estructuras que se predicen para estos diagramadagarts se
clasifican en dendriticas o con bifurcacion en la punga@l dependiendo si poseen anisotropia
en la tension superficial o no. Las estructuras dendsiSeacaracterizan por poseer anisotropia
en la tension superficial mientras que las estructurasdigas aparentemente no poseen esta
anisotropia.

Una segunda clasificacion de las estructuras de creciondestalino se refiere a la distincion
entre patronesompactosy fractales El crecimiento compacto se refiere a un crecimiento a
densidad constante (promedio), sin importar el valor dedestsidad. En cambio, en los patrones
fractales en crecimiento cristalino la densidad variala@scala de longitud [2].

El modelo propuesto por Muller-Krumbhaar y sus colaborasl¢2, 3] esta planteado para
una situacion fuera de equilibrio, es decir, una fase &stabciendo a expensas de una metaes-
table. Especificamente, se considera el caso de una sagtare creciendo a partir de su liquido
sobreenfriado, donde el crecimiento esta controladoadiflision del calor latente de solidifi-
cacion. El campo térmica satisface la ecuacion de difusion (2.8), la ecuacionargicuidad
en la intercara (2.9) y la condicion de Gibbs-Thomson mealifa. En esta Gltima se incluye un
término que contiene informacion sobre la anisotrogitadntercara, que es el ingrediente prin-
cipal en este modelo, y el parametro de sobreenfriami@ntoa condicion de Gibbs-Thomson
(2.11) se reescribe entonces como

u(intercarg = A — d(O)x, (2.46)
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FIGURA 2.5: Diagrama morfolégico donde se grafica el sobreenfriarmiéntomo funcion de
la anisotropia de la intercata Como se puede observar, existen distintas morfologlgas a
compactas (CS), dendritas compactas (CD), algas fragta®)sy dendritas fractales (FD). Las
lineas indican las transiciones entre las distintas nmgfas. Imagen tomada de la referencia [3].

dondeu esta dado por la ecuacion (2.4) y el sobreenfriamientesta dado en términos de la
temperaturd,, impuesta en el liquido sobreenfriado y de la temperatufagien’;;:

T — T
Lje,

dondeL es el calor latente y, el calor especifico, que se considera que es el mismo patadas
fases. Adicionalmente,(©) es la longitud anisotropica de capilaridad y esta dada por

A= (2.47)

d(©) = do(1 — ecos40), (2.48)

donded, es la longitud de capilaridad definida en la ecuacion (2yl®) es el angulo entre
un vector normal a la intercara y alguna direccion crigtedfica fija en la cuall(©) tiene un
minimo ye es el valor de la anisotropia. El nUmer@n el argumento de la funcibn coseno es
un factor de simetria. Para construir el diagrama mogicld es necesario considerar patrones
gue crecen a velocidad constante alin para valores pesjdefsmbreenfriamientdy < 1, pues
si estos existen dominaran el comportamiento de todotels& A partir de estas ideas Miiller-
Krumbhaar y colaboradores construyeron [2, 3] el diagrarogotdgico que se muestra en la
figura 2.5. Como puede verse, en el diagrama se distinguassiascturas fractales (F) de las
compactas (C). Las dendritas (D) son estructuras con omilemtacional pronunciado, mientras
gue las algas (S) son estructuras que no poseen aparenteodetgacional.

Dado que las dendritas poseen un orden orientacional pc@uo) crecen para valores pe-
queiios de sobreenfriamientoy anisotropia relativamente alta. Las estructuras tipo algas al no
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requerir anisotropia crecen para valores grandes g@equeia. La transicion entre estas dos
estructuras ocurre cerca de la linea sélida en la figuri2Zsal continla con una linea punteada
en la region fractal. El principal elemento de la estruetdendritica es una dendrita con punta
paraboblica y el elemento principal de la estructura tig@aas el doblon.

2.4. Enresumen:

En este capitulo se describid brevemente el desarrdtériio de las teorias que han trata-
do de explicar la formacion de patrones en sistemas trigbineales y la evolucion morfolégica
observada en los mismos, haciendo énfasis particulaene@riais variables involucradas en estos
procesos que ocurren fuera de equilibrio. También se pi@sma breve revision de los traba-
jos experimentales de varios grupos que recientementerbbago la validez de las teorias de
formacion de patrones y de evolucion morfologica eresists tridimensionales.

En particular se estudiaron los mecanismos de formacigrattenes en distintos sistemas
tridimensionales. En todos los casos exhibidos se utdizéoria de Mullins-Sekerka que se basa
en la expulsion de calor latente generado durante unddiamsle fase, o en la explusion de im-
purezas de una fase sélida. Posteriormente se desdrbamelo difusivo de Muller -Krumbhaar
y colaboradores donde se construye el diagrama morfa@gica sistemas tridimensionales fue-
ra de equilibrio. En este Gltimo modelo se incorpora ebpatro de sobreenfriamiento en la
ecuacion de Gibbs-Thomson, asi como la anisotropia em&on superficial.



CAPITULO 3

FORMACI ON DE PATRONES EN
M ONOCAPAS DE LANGMUIR : M ODELOS
TEORICOS

Las monocapas de Langmuir (ML) son peliculas insolublesanmwleculares, es decir, su
espesor es el de una molécula [26]. Estas se forman conmi@m@e una intercara aire/agua con
moléculasanfifilicas. Estas moléculas pueden ser, por ejemplo, fosolipidasi@os grasos y
constan de dos partes diferentes: una parte es hidrofiiszelmente polar, y comunmente se
hara referencia a ella como la “cabeza”. El resto de la outdées hidrofbbica y se le suele
llamar “cola” o “cadena”.

Las fuerzas que actian sobre las cabezas sumergidas bfalsesacuosa son electrostaticas y
de doble capa, mientras que las colas interactian fundahmemte debido a fuerzas de atraccion
de tipo Van der Waals [26]. Si las colas son lo suficientembitbkefobicas, el material es inso-
luble y las moléculas que estan en la superficie del agmagioun sistema cuasi-bidimensional
aislado.

En diversos experimentos de no equilibrio en monocapasigrair se ha observado el cre-
cimiento de dominios y formacion de patrones cuando uradatable de liquido condensado
(LC) crece a expensas de una fase metaestable de liquidndigp (LE), mostrando una varie-
dad de estructuras morfologicas similares a las que sevatrsen sistemas tridimensionales. Sin
embargo, como se menciono en la Introduccion, en monsagaangmuir de un solo compo-
nente, el mecanismo de formacion de las diversas monfmdagiservadas en experimentos fuera
de equilibrio no es claro. En sistemas tridimensionalesbe gue para la solidificacion a partir
de una fase sobreenfriada, la propagacion de la interstadimitada ya que el calor latente li-
berado durante la transicion de fase debe ser difundids tkg la intercara antes de que esta siga
avanzando. Este no es el caso para monocapas de Langmuire yaogno se ha mencionado,
éstas descansan en un volumen de agua que es la subfasectigLeesu vez como bafo térmico
absorbiendo todo el calor liberado durante la transicé&fade.

Existen trabajos anteriores donde se han formulado doslosdara tratar de explicar la
formacion de patrones en monocapas de Langmuir. En el prjrfmulado por Bruinsma y
colaboradores en 2001 [4], que aln no ha sido probado exgetalmente, la inestabilidad del
crecimiento es debida a un mecanismo hidrodinamico dooslgiadientes de concentracion
producidos por la sobresaturacion generan un flujo hidéodico a través del efecto Marangoni,

23
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y solamente dentro de una banda muy estrecha de tamanoutaokftiera de la frontera LE/LC
el transporte de anfifilos se lleva a cabo por difusion. E@mestdelo, las velocidades locales del
fluido en la intercara aire/agua generan una frontera LE/&@®gdica modulada y las lineas de
flujo son dirigidas hacia las puntas de ésta. Como consei@uda que un exceso de material
anfifilico sea transportado hacia las puntas de la frotB/&C, se genera un incremento en
la amplitud de la modulacion. En el segundo modelo, forehulaor Flores y colaboradores en
2006 [5, 6], se toma en consideracion que en monocapassies ifavolucradas tienen una im-
portante diferencia en densidad de area. Como conseay@hcrecimiento de dominios daria
lugar a la formacion de un perfil de densidad del orden de@samicrometros de longitud en la
vecindad del dominio, generandose una region donde l&cnias anfifilicas serian transporta-
das por difusion de la fase LE a la fase LC. Como se discotag adelante, este Gltimo modelo
podria estar relacionado con la teoria de transicionégsgedinamicas desarrollada por Miller-
Krumbhaar y colaboradores [2, 3] para entender las estagtaorfologicas y las transiciones
entre las distintas morfologias.

3.1. Definicbn de variables

Para describir los dos modelos tebéricos, se presentairaeno las variables principales uti-
lizadas para describir una monocapa de Langmuir con dos &aseoexistencia en equilibrio
termodinamico.

Se seguira denotando la fase metaestable de liquido @xikacomo LE y cualquier fase
estable condensada con orden de largo alcance en algamgtan de orden como LC. Se de-
notara comqu el potencial quimico de las moléculas anfifilicas. Cualadfrontera lineal que
separa a las dos fases es plana o cuando su curvatura esidddprel potencial quimico es
igual para las dos fases, y en ese caso se denotarggotnas concentraciones de las dos fases
serang Yy ¢, para la fase LE y LC, respectivamente.

Suponiendo gque se aplica un pequefio y abrupto decremericaesa total ocupada por la
monocapa, como en los experimentos que se describirandesnte, ocurrira un aumento en la
presion lateral. Lejos de la linea de la frontera LE/LCdaceentracion de anfifilos y el potencial
quimico de la fase LE se incrementan por cantidaNey Ay, respectivamente. El potencial
quimico u Yy la concentracion, en la fase LC cambian por una cantidad despreciable. Para
niveles suficientemente bajos de sobresaturacion, es pa valores suficientemente pequefios
de Acy Apu, es posible imponer la condicion de equilibrio termodiido local. Bajo estas
condiciones, se alcanza un estado estacionario en el queezigml quimico es una funcion
continua de la posicion y que debe ser igual en los dos lagldes flontera plana LE/LC. Lejos
de esta frontera LE/LGy se incrementa monbétonamente hasta que alcanza el vahbbtasd
s = fo + Ap en la frontera de la monocapa. Analogamente, la concémitrae incrementa
mono6tonamente desde la frontera lineal hasta alcanzal@lasintotica,, = ¢y + Ac.

Esta notacion sera utilizada para describir los dos nesgdebmo se vera a continuacion.



3.2 Modelo hidrodiramico 25

3.2. Modelo hidrodinamico

El modelo hidrodinamico propuesto por R. Bruinsetal. [4] tiene como finalidad explicar
la formacion y crecimiento de dominios LC en fase LE en mapas de Langmuir mediante la
inestabilidad generada debido al efebtarangoni

En una intercara aire/agua en equilibrio la tension superfvaria esencialmente con la
temperatura, con la presion lateral y con la concentreg@étensioactivos en dicha intercara. Si
esta concentracion de tensioactivos no es uniforme seayanggradiente de tension superficial
que, a su vez, genera flujos tanto en la parte superficial d®ftmo en la parte volumética (o
bulto). Este fenbmeno recibe el nombre de efecto Marangoni [27].

La presencia del efecto Marangoni en monocapas de Langmaieeimiento de fases LC en
fases LE es consecuencia de dos factores importaitésdependencia de la tension superficial
de la concentracion de tensioactivosid) (a gran diferencia de densidad de area entre las fases
LE y LC, que en monocapas resulta ser del orden del 50 %. Bsi@nicia resulta ser grande
comparada con el caso tridimensional, donde las densidadi@nétricas de las fases liquida
y sblida resultan ser muy similares. Para que se lleve a eltr@cimiento de un dominio LC,
debe de existir un transporte eficiente de moléculas kcdgide la fase LE a la fase LC. Nor-
malmente se supone que este transporte se debe a un fendifishm de estas moléculas. Sin
embargo, Bruinsmat al. demuestran en su modelo tedrico que esto no es necesaigarresio
y argumentan que solamente dentro de una pequeia frangadeda frontera lineal LE/LC el
trasporte se debe a la difusion. Fuera de esta franja losegitas de concentracion producidos
por el sobreenfriamiento generan flujos hidrodinamicodiarge el efecto Marangoni.

El marco de referencia que se utilizara para describir mstgelo es el que se muestra en
la figura (3.1), donde ademas se puede observar que larditieal que separa a las fases
LE/LC se supone, por simplicidad, plana. El eje coordenade localiza en direccion normal
a la intercara aire/agua y apunta hacia la subfase. El sggencuentra en direccion normal a
la frontera lineal LE/LC y apuntando hacia la fase LE. Poimd, el ejeZ se ubica a lo largo
de la frontera lineal LE/LC. Cabe mencionar que desde el ondecreferencia del laboratorio
la frontera LE/LC se mueve en direccion deositiva. También se considerara que la subfase
tiene una profundidad infinita en la direccigry que la monocapa también es infinita en las
direcciones perpendicularesy z, es decir, en el plano donde esta se encuentra localizada. En
toda la descripcion se utilizara un sistema de refereqeéase encuentra pegado a la frontera
movil LE/LC de manera que, bajo condiciones estaciongidaglujos causados por los perfiles
de concentracion son independientes del tiempo en ettensis

La corriente de moléculas anfifilicas en la fase LE esta qbeal

j(xay = 07 Z) = C(Ilf,y = O,z)ﬁ'(x,y = 072) - Dﬁlc(xvy = 07 Z) ) (31)

dondev es la velocidad del flujo hidrodinamice(z,y = 0, z) es el perfil de concentracion
de los anfifilos yD denota el coeficiente de difusion en la fase LE. El operadorse aplica
solamente sobre las coordenadag . En la ecuacion (3.1) se puede observar que el primer
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FIGURA 3.1: Representacion esquematica de una frontera plana qaeadep fases LE y LC.
Para el caso del crecimiento estacionario de la fase LClidaca enc > 0) la frontera esta lo-
calizada enr = 0. La fase LE ¢ < 0) se mueve a una velocidad uniforme hacia LC. Las flechas
representan la velocidad local del flujo de Marangoni pdeaelites posiciones y profundidades.

término corresponde al transporte de anfifilos por flujodddramico (advectivo) mientras que
el segundo término se refiere al transporte de estos pai@ifu_a fase LC es sbélida o altamente
viscosa, por lo que no existe flujo superficial en esa faseelacidad normal de crecimiento de
la frontera lineal LE/LC esta dada por

'Un(cs - CO) =—-Dn- §C|frontera ) (32)

donden es un vector normal unitario que apunta de la fase LE a la f@se L

Para obtener la ecuacion hidrodinamica completa queilesz la monocapa acoplada a la
subfase se plantea primero la ecuacion bidimensional gieN&tokes para una fluido viscoso
e isotropico [28],

ot

dondep es la densidad;j es la velocidad del fluiday, y n las viscosidades superficiales y del
bulto, respectivamenté] la presion lateral y' es una fuerza debida al esfuerzo de corte. Es
necesario hacer las siguientes suposiciongl flujo es estacionario, por lo qu#’/0t = 0,

(i) el flujo se encuentra en el régimen de flujo laminar, por le g8 posible despreciar los
términos inerciales y conservar solamente los términssogos de la ecuacion (3.3)ii ) el
fluido es incompresible, por lo qt@ - = 0y, (iv) por ultimo, dado que el flujo es laminar, el
esfuerzo de corte entre las capas del fluido es proporcibgeddiente de velocidad en direccion
perpendicular a las capas, de manera que es posible escribir

p<§+ﬁﬁ)ﬁ=pﬁ+nﬁ?ﬁ+(%m)ﬁ(ﬁﬁ)—ﬁn, (3.3)



3.2 Modelo hidrodiramico 27

Bajo estas suposiciones, la ecuacion (3.3) se puede iestnbo

nsV27 = VII — n%ﬁ'(x, y=20,2). (3.5)

Ahora, considerando que la monocapa se encuentra en elptarip el operadoﬁ Gnicamente
actuaria sobre las coordenadasy z, y, por simplicidad, es posible cambiarlo por el operador
V .. ElterminoVII puede reescribirse en términos de la concentracion como

. I -
- . (3.6)
de

Sustituyendo la ecuacion (3.6) en (3.5), es posible obtenecuacion basica en el estado

estacionario para describir a la monocapa, que es el anéidgnensional de la ecuacion de
Stokes [4, 27],

—

dil Vic(z,z) —no,v(z,y =0, 2) . (3.7)

nsviﬁ(x7y = 07 Z) = &

Con la finalidad de comparar los terminos viscosos supaldily volumétricos de la ecua-
cion (3.7) se consideraran los modos de un vector de guda representa alguna periodicidad
relevante del sistema, y cuya magnitud se relaciona conamggtlid caracteristicA mediante
g = 2w /). Dado que la viscosidad superficial no tiene la misma dindengue la viscosidad
volumétirca, el cocienté = 7,/n sera una escala de longitud importante.

Al realizar una transformada de Fourier de la ecuacion) @ pueden distinguir dos casos
limite en términos del producig:

e ¢( < 1, donde los términos de viscosidad volumétrica (en laasd)fson dominantes,
e ¢C > 1, donde los términos de viscosidad superficial son domésant

En las siguientes subsecciones se discutiran brevenwantedultados mas importantes de
los dos regimenes.

Por otra parte, la velocidad del flujo de la subfasgebe obedecer la ecuacion de Stokes
tridimensional para un fluido incompresible, irrotacioeailsotropico en ausencia de fuerzas
externas,

NV =VP, (3.8)

V-7=0, (3.9)

dondeP es la presion hidrodinamica. Estas dos Ultimas ecuasiee deben resolver para la
velocidad del flujoi(x, y, z) con las condiciones a la frontera adecuadas, como se deserib
continuacion.
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Para plantear las condiciones a la frontera de las ecuac®8e 3.9, es necesario definir la
velocidad asintotica del flujo superficial desde el marcretkrencia pegado a la frontera LE/LC
y desde el marco de referencia del laboratorio. Primero;-$&& velocidad del flujo superficial
a lo largo de la direccion-z, en el sistema de referencia del laboratorio y lejos de latéra
LE/LC, y seaV la velocidad de crecimiento de la frontera LE/LC, en el estesktacionario,
desde el mismo sistema. La velocidad (asintotica) supedrélel flujo en el marco de referencia
que se mueve con la frontera se denotara cerio Las tres velocidades estan conectadas por
la relacion:V = U + V. Como ya se mencion0, el transporte por difusion ocurrerenbanda
delgada afuera de la frontera LE/LC. Lejos de esta zonaidifus velocidad del flujo superficial
v.(z,y = 0) de la fase LE{ > 0) es igual &V en el marco de referencia que se mueve con la
frontera, es decir,

ve(x,y =0)=—V, parax > 0. (3.10)
La segunda condicion a la frontera se deriva del hecho quiste flujo superficial en la fase
LC. En el sistema de referencia que se mueve con la fronteaatérior quiere decir que para
y=0yz <0,

ve(z,y =0) ==V, paraz <0. (3.11)
La Gltima condicion a la frontera es que no existe flujo eadtiion perpendicular a la monocapa,
de manera que

vy(z,y=0)=0. (3.12)

Las ecuaciones que satisfacen las ecuaciones (3.8) y (h%a anteriores condiciones a la
frontera en el marco de referencia que se mueve con la linda0_§on [4]

_ 2 nUy
P=P,,+ PR (3.13)
y para la velocidad de flujo
L (U+2Vy) U x Uzxy ) Uy? .
U= ( 5 - arctan y + T+ ) T+ P yz)y . (3.14)

A partir de esta ecuacion se puede ver que del lado deredhdroatera LE/LC, es decit > 0,

y para valores de pequenios, la velocidad del flujo hidrodinamico es aprexiamente paralela
a la superficie e igual aV'. Esta velocidad gradualmente se incrementa cuando el 8igoesca

a la frontera en crecimiento. Para< 0 y valores pequeiios dg es decir, abajo de la fase LC, la
magnitud de la velocidad del flujo se aproxima al valordé&. En la figura 3.1 se bosquejaron
las lineas de flujo desde el marco de referencia del labavattonde el tamafio de las flechas
es agrosso modgroporcional a la velocidad local del fluido. A mayor profidatl y hay una
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region en forma de cuia del perfil de flujo con vértice emdatera LE/LC como se muestra en
la figura 3.1. Dentro de esta cuia los vectores de flujo empiazlesarrollar una componente
importante en direccibp que es necesaria para acomodar la subduccion del flujo etlicm
impuesto por la fase estéatica LC.

Mas adelante, en el capitulo 6 se discutira con detallgdapretacion de la ecuacion (3.14) a
la luz de los experimentos realizados con microesferagidie siomo trazadores hidrodinamicos
del flujo.

3.2.1. Regimen de viscosidad voluatrica dominante

En el régimen en qug < 1 los términos de viscosidad volumétrica son dominantaslg
gue la ecuacion (3.7) se puede reducir a

Vie(z, z) . (3.15)

dc

En el apéndice A se detallan los calculos tebricos nesspara determinar el perfil de
concentracion en el estado estacionario y una expresitmla corriente de anfifilog en este
regimen. Una de las conclusiones importantes del trabaRruiesmaet al. es que en el estado
estacionario la contribucion debida a la difusion puestelsspreciada y que el efecto Marangoni
es dominante.

Es posible también realizar un analisis de estabilidathd®lucion estacionaria contra un
desplazamiento infinitesimal y periodico de la fronterded®rma

Uﬁyﬁ(xyy = 07 Z) =

h(z,t) = hy(t) cos(qz) . (3.16)

Como se vera en el apéndice A, una modulacion de este pstilurba el perfil de flujo del estado
estacionario creando flujos hidrodinamicos secundaibk amplitudhr,(¢) de la modulacion
se incrementa con el tiempo, entonces el perfil del estadoiestairio es inestable. Realizando
un analisis de estabilidad lineal es posible calcularda tie crecimiento, de las modulaciones
peridodicas de la frontera lineal en el regimen de viscabiddumétrica dominante:

Wg = DUq(1-ca) (3.17)

S

dondeg,. es una longitud de capilaridad definida como

f . T
" Ac(es — co)(0p/oc)
Como puede observarse, la expresion (3.17) contienagmmi@ lineal y un termino cuadrati-
co eng, a diferencia de los modos de dispersion en teorias tipiindtSekerka que contienen

un término lineal y un término clubico en
Mas adelante, en el capitulo 6 (subseccion 6.1.4) serax@ston una serie de mediciones

(3.18)
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experimentales que de hecldes un poco menor que 1, pero no es claro que este regimen sea
mucho mas dominante que el de viscosidad superficial dort@ngue se discutira a continua-
cion.

3.2.2. Regimen de viscosidad superficial dominante

El segundo régimen es aquel en gue > 1, y en este caso los términos de viscosidad
superficial son dominantes. La ecuacion (3.7) se reduce a

dIl

de

En este caso, la monocapa se encuentra desacoplada deasesddfigual que para el regi-
men anterior, primero se buscan las soluciones para elcesstdcionario del perfil de concen-
tracion y de la velocidad superficial, concluyendo que etief Marangoni siempre es dominante
y que la difusion juega un papel irrelevante. Los calcyltzsdiscusion correspondientes pueden
consultarse en el apéndice A.

Al realizar el analisis de estabilidad se considera, adligue para el caso de viscosidad
volumétrica dominante, que una modulacion periodiciaderma de la ecuacion (3.16) genera
flujos hidrodinamicos secundarios. Como puede verse ensehonapéndice A, la tasa de cre-
cimientow, de las modulaciones periddicas de la frontera lineal eregihren de viscosidad
superficial dominante tiene la forma siguiente:

ns(0; + 02)0(x, z) =2 Vie(z, z) . (3.19)

1%

Wq

(Ack‘q N Ackz) , (3.20)

Cs — Qo
dondek es el inverso del ancho de la zona difusivd; yes una longitud de capilaridad en este
caso definida como
s T
& CoolCs — o) (Op/Dc) (3.21)

La expresion (3.20) tiene la misma dependencia eue en la inestabilidad de Mullins-
Sekerka (ver por ejemplo ecuacion (2.24)), con un térragtioional que no depende de

Como ya se menciond en la subseccion anterior, aunqueds@ quie en monocapas el pro-
ductoq¢ < 1, no es posible despreciar la contribucion de los téermaeogiscosidad superficial
en la ecuacion (3.7), por lo que en los experimentos no eis ¢tdgeparacion de regimenes tal
como se discute en la referencia [4]. Esta discusion seiaraphas en los capitulos 5y 6.

3.3. Modelo Difusivo

Una de las caracteristicas mas importantes que hace tyaasaion de fase de primer orden
entre la fase metaestable LE y las fases estables LC en npasosaa distinta a su analogo
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tridimensional, es que en monocapas las fases involuctagsn una importante diferencia
en densidad de area, que resulta ser del orden del 50 %, randii@ del caso tridimensional,
como se menciond en la seccion 3.2. Como consecuenciaalditssencia de densidades, se
espera que alrededor de los dominios en crecimiento seeggangrerfil de densidad de varios
micrometros de ancho debido a que la fase condensada demaadonsiderable cantidad del
material anfifilico de la fase LE. Por lo anterior, la difuside masa es una variable clave para
describir el crecimiento de dominios en monocapas con estieio.

Ahora se describira el Modelo Difusivo planteado por FHatal. [5, 6] utilizando la mis-
ma definicion de variables que se plante6 al principio de eapitulo. En este modelo se su-
pondra que los dominios LC son discos de raljgor lo que sera conveniente utilizar coorde-
nadas cilindricas, como se explicara mas adelante eméstaa seccion.

Para los dominios de la monocapa que poseen un radio dewaresipecifico, la condicion
de equilibrio termodinamico local en la frontera lineal/LE exige que se cumpla la condicion
de Gibbs-Thomson,

-
ApKJ’
dondex es la curvatura local de la frontera lineal LE/LESy es la diferencia de densidad entre
las dos fases LE y LC a latemperatlrg = es latension lineal. Igualmente que en la seccion 3.2,
se supondra que la subfase tiene una profundidad infiniteeytambién la monocapa es infinita
en el plano donde se encuentra. La monocapa esta prinegptdran la fase LE en coexistencia
con algunos dominios LC a una temperatiir@n un estado estacionario. Entonces, el perfil
de densidad en la monocapa es el resultado de un balance deemksfuerza termodinamica
qgue conduce a las moléculas anfifilicas a la frontera lihbEA.C, y se cumple la ecuacion de
difusion,

p(intercarg — po(7) = — (3.22)

o
ot’
dondeD es el coeficiente de difusion de las moléculas anfifileata fase LE y el operaddr

actlia sobre las coordenadas de la monocapa;,. Habra una ecuacion equivalente para la fase
LC con su correspondiente coeficiente de difudiBnEn el estado estacionario se tiene

DV? = (3.23)

V2 =0, (3.24)

que es una ecuacion tipo Laplace que debe ser resueltantb la condicion de Gibbs-Thomson
(3.22) junto con la condicion de conservacion en la franf25],

- %pww)s (VA (3.25)

dondew, es la velocidad normal a la frontera lineal LE/LE,= M'/M es el cociente de las
movilidades de las fases LC y LB/’ y M, respectivamente. Adicionalmente, es importante
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recordar que el coeficiente de difusion esta dado por

op

- (%). (3.26)

A partir de la ecuacion tipo Laplace para el potencial qoing3.24), junto con las condi-
ciones a la frontera (3.22) y (3.25) se pueden obtener egpessimilares a las utilizadas por
Muller-Krumbhaar y colaboradores [2, 3] para construidielgrama de fases cinético, como se
detalld en el capitulo 2. Esto puede lograrse si en la é@nale Gibbs-Thomson se incluye un
parametro de sobreenfriamientd,y si en la longitud de capilaridad se incluye también un
parametro de anisotropiaes deciid = dy(1 — e cosnfd). La longitud de capilaridad, esta dada
por

b= |02 (5] o @3.27)

Se recupera el esquema de Muller-Krumbhetal. al escribir la condicion de Gibbs-Thomson
como en la ecuacion (2.46)

p(intercara — po(7)

Ao (%)

Como se ha mencionado anteriormente, el diagrama morfolpgedicho por Muller-Krum-
bhaaret al. [2, 3] (figura 2.5), tiene regiones donde se localizan lasndés estructuras mor-
fologicas y lineas que indican las transiciones entaseltl diagrama esta descrito en terminos
de los parametros de contidly ¢, que son el grado de sobreenfriamiento y la anisotropia en |
fase solida, respectivamente. En ese esquema es positigydir si las estructuras son fractales
0 compactas, o si tienen orden orientacional, como en eldmas dendritas, o si no lo tienen,
como en el caso de las estructuras tipo algas. En el modekidifse plantea que la razon prin-
cipal por la cual se forman estructuras dendritcas y tigasales que la ecuacion en el estado
estacionario que rige a la monocapa es una ecuacion tipadeapel potencial quimico. Las
transiciones entre las distintas estructuras morfoisyadeben estar relacionadas con los cam-
bios en los parametros de control a través de las line&suiera en el diagrama morfologico.
Es importante mencionar que en el caso de monocapas, ldrapiscen la tension lineal es el
resultado del ordearientacionalen los anfifilos que forman las monocapas. El orden orientacio
nal es uno de los cuatgarametros de ordede una monocapa. Estos parametros son: (1) orden
posicional, (2) orden orientacional, (3) orden de inclibacque es el orden de inclinacion azi-
mutal con respecto al orden orientacional local y (4) ordgaato de los planos de las cadenas
de carbono de los anfifilos, también denominadbeleingbone26].

Mas adelante se vera que con la nueva inestabilidad guargeg@ra es posible regresar tam-
bién al diagrama morfologico de Muller-Krumbhaaral., pero se vera que la fisica implicada
es distinta a la que plantea el modelo difusivo.

=A—dO)k. (3.28)
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Para saber que ocurre en este modelo cuando se perturlzarigyee la frontera de los do-
minios, dando lugar al crecimiento de la fase estable LC aresgs de la fase metaestable LE,
es necesario realizar un analisis de estabilidad lineal.

3.3.1. Analisis de estabilidad en el modelo difusivo

Para estudiar la inestabilidad, se considerara que losnitlusren fase LC son circulares, de
manera que lo mas conveniente es utilizar coordenadadrdas. La coordenadase encuentra
orientada en direccion perpendicular a la monocapa y laslenadas y 6 estan sobre el plano
de la misma. En la figura 3.2 se muestra una representadjoier@stica de un dominio LC en
crecimiento y del perfil de concentracion que genera a sadedores, asi como de las coorde-
nadas convenidas. El ejeapunta hacia afuera del papel, es decir, hacia el aire (ntraosen
la figura).

Fase LE Zona difusiva

FIGURA 3.2: Representacion esquematica de un dominio LC en creciayede la zona difusiva
debida al perfil de concentracion que éste genera en sdedbres. Se utiliza un sistema de
coordenadas cilindricas, donde la variablpunta hacia la subfase (no mostrado en la figura).

Sera necesario hacer la suposicion de que el disco repaeseen la figura 3.2 es un dominio
LC de una sustancia pura y que esta inmerso en una fase LEesftimda. Se utilizaran las
ecuaciones (3.22), (3.24) y (3.25) junto con un campo difuadimensional [1]:

w= “‘750 (3.29)
op
2o (%)
donde nuevament&p es la diferencia de densidad entre las fases LE y LC. La pGorgicion

a la frontera estara dada por la ecuacion de Gibbs-Thomsempuede reescribirse en térimos
del campo difusiva. como [1]

u(intercara = —dyk, (3.30)
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Donded, esta definido en la ecuacion (3.27)\es la curvatura del dominio. La segunda con-
dicion a la frontera esta dada por el hecho de que lejosatelrdo, es decir ek, el campo
difusivo debe satisfacer que

W(Ra) = —A. (3.31)

Primero, se buscara obtener la solucion cuasiestaciofijra partir de la cual se hace el
analisis de estabilidad. Dado que la coordenada interesa para este analisis no se mostrara en
los calculos siguientes. El campo difusivalebe satisfacer la ecuacion de Lapla‘fz’étu =0,
en coordenadas polares, junto con las condiciones a laefeo(8.30) y (3.31),

10 ou 1 0%u
i P —Z 0. 3.32
ror (Tar)—i_r?@@z 0 ( )
La solucion de esta ecuacion se busca por el método deasépade variables. La solucion
general es de la forma

u(r) =Cy+ Cylnr (3.33)

Donde(; y C5 son constantes determinadas por las condiciones a la faof@e0) y (3.31).
De esta manera, la solucibn para el caso cuasiestaciaratiodo el plano donde descansa la
monocapa se puede escribir como

_é_%, Sir < Ry
Ot (o) ] () sies O

donde se ha utilizado el subindiéesn u, para distinguir este caso cuasiestacionario del caso
perturbado que veremos mas adelante. La variatds el radio medido desde el centro del
dominio circular, como se muestra en la figura 3.2. Ahordizatido la ecuacion (3.34) en la
condicion de continuidad (3.25), es posible determinaelacidad de crecimiento del dominio
para el estado cuasiestacionario,

dR D dy R..]™

Una vez que se tiene la solucion del campo difusivo en etlestaasiestacionario, es posible
saber de qué manera una pequefa perturbacion en lar&atgkedisco afecta al movimiento
del frente de solidificacion. Entonces, utilizando lasusmnes encontradas patg, se puede
realizar el analisis de estabilidad lineal [5, 6] para umigo circular ligeramente perturbado
con un radio dado por

R(0) = Ry + 6, cos (nf)e*", (3.36)
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dondes,, es una pequeiia amplitud de deformacion. Asociado a efstardecion el campo difu-
sivo debe ser de la forma

u(r, 0) = ug(r) + u,(r) cos(nf)e, (3.37)
dondeu(r) esta dado por la ecuacion (3.34) y la parte radial esta gad
wn(r) = 4 O ST < fo (3.38)
b,r=", sir > Ry,

dondeu,, y b,, son constantes cuyo valor se encontrara linealizandl&sion (3.30) en la fron-
tera lineal LE/LCr = R mediante la ecuacion (3.36). Primero, la curvatura delodierturbado
dado por la ecuacion (3.36) puede evaluarse utilizandgdeesion general para una curva en un
plano,r(t),

P22 _ (77 7,_’/)2
K: = ) , (3.39)
y se encuentra que para el disco
1 2R"
2
N T (3.40)
A primer orden en,,/ R, el resultado es:
K & L 1+ (n*— 1)6—" cos(nf)e”’| . (3.41)
Ry Ry

Ahora, utilizando la expresion (3.41) en (3.30) y evaluan@ = R, 0) en la expresion (3.37),
se obtienen las expresiones pasay b,

a, = _%(Tﬂ —1)8, (3.42)
y
n—2 2 UR n
b, = —doR12(n* — 1)6, + 56HR0. (3.43)

También es necesario calcular la velocidad de crecimi@geitdominio, que de acuerdo a la
ecuacion (3.36) debera ser de la forma
Vp = VR + wd, cos(nd)e*”. (3.44)

Utilizando la anterior expresion en la ecuacion de cantiad (3.25) y linealizando adecuada-
mente se puede obtener la expresion
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UR(;n nan

Ry RV
Sustituyendo los valores dg y b,, de las ecuaciones (3.42) y (3.43), respectivamente, elslposi
obtener la relacion de dispersion del problema para losmios circulares

wWo, = DﬁnanRgL—l —

(3.45)

vr [, n(n+1)Ddy(8 + 1)
RO 'URR% ’

dondew denota la tasa de crecimiento de la perturbaciafy ¥s la longitud de capilaridad
definida por la ecuacion (3.27).

Como se puede ver, la ecuacion (3.46) contiene dos partdéérmino positivo desestabili-
zante proporcional a la velocidad de crecimiento y un teomiegativo estabilizante que contiene
informacion sobre la tension lineal.

Con este modelo se puede ver que la intercara que separadasfay LE se vuelve inesta-
ble y forma patrones como resultado de la competencia en¢refdctos: por una parte, el efecto
del gradiente de potencial quimico que desestabilizalatdra y, por otra parte, el efecto de la
tension lineal que estabiliza a la misma.

w=(n—1) (3.46)

3.4. Enresumen:

En este capitulo se hizo una breve descripcion de los ddslomtedricos existentes para ex-
plicar la formacion de patrones durante el crecimientoataidios en monocapas de Langmuir.
El primer modelo descrito es Bodelo Hidrodiramicoplanteado por R. Bruinsnet al. [4] que
explica la formacion de patrones mediante la inestalalgienerada por el flujo de Marangoni.
Estos flujos de Marangoni surgen debido a la gran diferentide@sidad entre las dos fases
involucradas en el crecimiento de dominios, y tiene comaeonencia la generacion de flujos
volumétricos en la subfase de la monocapa. Este modelo@ba sido probado experimental-
mente.

El segundo modelo discutido, esbdelo Difusivgplanteado y probado experimentalmente
por A. Floreset al. [5, 6] y que explica la formacion de patrones por un efecfosilio. Este
efecto difusivo se debe a que cerca de los dominios en cratinse crea un perfil de densidad
debido también a la gran diferencia de densidad entre t&sfaE y LC. Sin embargo, este
modelo no toma en cuenta la presencia de la subfase y camsitlemonocapa como un sistema
bidimensional aislado. En este modelo también se hacenkax@mn con la teoria de evolucion
morfologica planteada por Miller-Krumbhaar y colabanas [2, 3].

No obstante a las conclusiones de los trabajos de A. Fairak, en el presente trabajo se
mostrara que los patrones en realidad se forman debid@ctioeflarangoni y que la difusion
juega un papel irrelevante en este fenomeno. Algo que llamatencion es el hecho de que si los
experimentos de A. Flores resultan ser congruentes condglmdifusivo, entonces ¢ de qué ma-
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nera podria ser valido el modelo hidrodinamico?. Lo queera en los siguientes capitulos es
que el mecanismo que explica la formacion de patrones deabeviarangoni y que es posible
recuperar, mediante las ecuaciones dadas por el modetmhidmico, la ecuacion tipo Laplace
para el potencial quimico a la que A. Floegsal.llegan bajo argumentos difusivos.



CAPITULO 4

TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo se describira el funcionamiento de lgpadiitivos experimentales utilizados
y las técnicas experimentales desarrolladas para ohtenessultados que se discutiran en los
capitulos 5y 6. A manera de introducion se detallaracdaacteristicas mas importantes de las
monocapas de Langmuir.

4.1. Monocapas de Langmuir e isotermas

La manera usual de preparar una monocapa de Langmuir egieligtd el material anfifili-
co, que es no miscible en agua, en un disolvente volatil aexdraciones del orden de 1 mg/ml
para evitar la formacion de micelas. El disolvente utdizan los experimentos que se descri-
biran mas adelante es clorofortn&sta disolucion se deposita sobre un espejo de agua con una
micro-jeringa de vidrio, gota por gota, en diferentes ade la intercara aire/agua para evitar
la formacion de multicapas. Las gotas deben dejarse cae distancia menor o igual a 105
cm de la superficie para que la gota no se sumerja en la subfaseg micelas. Al evaporarse
el disolvente se forma la monocapa de Langmuir en la supedaliagua. Lo anterior se realiza
sobre ungalangana de Langmugue es un dispositivo que permite mantener a la monocapa en
un area bien definida y cuyo funcionamiento se detallaag adelante. Con ayuda de un par de
barreras que posee la palangana es posible comprimir y @ixpamonocapa lo que permite te-
ner control sobre el area total de la monocapa. Sabiendsselmolecular del material anfifilico
utilizado y su concentracion, es posible calcular tamigiéarea disponible para cada molécula
en la monocapa que se mide usualmentééﬁmolec. Otra de las variables involucradas en este
sistema es la presion superficial de la monocapaue se define como

dondey, es la tension superficial del agua pura gs la tension superficial del agua cubierta con
la monocapa. Los anfifilos que forman la monocapa bajan l#tessiperficial del agua, y tal
caracteristica permite monitorear la presion supetficieno funcion del area por molécula. De
esta forma, para una temperaturafijees posible graficar los cambios de la presion superficial
como funcion del area ocupada por molécula. Esto esatbga bidimensional de las isotermas

1En el capitulo 5 se describira con detalle la preparad®astas disoluciones.
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de presion como funcion del volumen. En la figura 4.1 se tnai¢a isoterma tipica de una
monocapa de Langmuir.

barrera

subfase

:-:g' condensado liquido expandido
€ 60 | (sininclinar) (LE)
® ééégg as (G
.g 50 - g ( )
& a0l (LC) ! .
a 200 400
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0 30 inclinado
w r -
o liquido
o 20 expandido
(LE)
101 coexistencia de fases %3 EE %
| LE + LC | |
1 1

20 25 30 35 40
Area por molécula, A’

FIGURA 4.1: Diagrama esquematico de una palangana de Langmuir (ayribaa isoterma
generalizada de Langmuir. Imagen adaptada de la refer@tjia

En un experimento tipico de compresion de la monocapaeuerse en la figura 4.1 que
para valores de la presion lateral relativamente bajaggsapor molécula grandes las cadenas
anfifilicas estan muy alejadas entre si por lo que praatente no alcanzan a interactuar, dando
lugar a la fase que puede describirse como un gas bidimexi$®)y Conforme la presion lateral
se va incrementando y el area por molécula va disminuydad@adenas comienzan a interac-
tuar entre si dando lugar a fases de liquido expandida @lEeguir comprimiendo la monocapa
ocurre una transicion de liquido expandido a fases dédagcondensadas (LC) con un “plateau”
indicando que la transicion es de primer orden. Postegate) si se sigue comprimiendo la mo-
nocapa se puede observar una especie de “quiebre” en lamsoiredicando que existe, muy
probablemente, una transicion de segundo orden hacegaidas [26]. La inclinacion relativa
de las cadenas anfifilicas induce la formacion de digiftses condensadas, por ejemplo, en la
figura 4.1 se muestra una fase LC de cadenas inclinadas yetradgénas no inclinadas. Si la
compresion de la monocapa continua después de habatdlada fase solida se llega al colapso
y se comienzan a formar estructuras tridimensionalesibicapas En las isotermas el colapso
se observa como una disminucion abrupta de la presionfgigleo como un cambio repentino
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en la pendiente. Es importante mencionar también que lpgsatura de la transicion de fase
depende del largo de las cadenas de las moléculas aaffilias cadenas mas largas sufren la
transicion a temperaturas mayores.

Como se describira en las siguientes secciones, en dsagotide investigacion se realizaron
experimentos con ML en una palangana de Lanmguir, y seaitilicroscopia de angulo de
Brewster para observarlas. Sin embargo, cabe mencionatquisrma de estudiar monocapas
es mediante la técnica de depositgpédiculas de Langmuir-BlodgetEstas peliculas consisten
en una 0 mas monocapas superpuestas secuencialmente etratosolido. El sustato solido,
gue puede ser mica, es deslizado hacia adentro de la sutidas@nera que al ir atravesando la
monocapa esta se va adhiriendo al sustrato, quedando bstg@por la monocapa. Una vez que
la primer capa ha sido depositada, se pueden depositarapas si se vuelve a pasar el sustrato
sblido a través de la intercara aire/agua para obtenetioapids [29]. Muchos experimentos
qgue no pueden llevarse a cabo con monocapas de Langmuirpresadizarse con peliculas de
Langmuir-Blodgett. Las estructuras de estas peliculag@u ser observadas utilizando técnicas
demicroscofa de fuerza a@mica(ver por ejemplo la referencia [30]).

4.2. Palangana de Langmuir

Las monocapas se preparan en una palangana de Langmuir aajne ke muestra en la
figura 4.2.

FIGURA 4.2: Palangana de Langmuir para microscopia invertida. (1}éb@aor de la subfase,
(2) barreras de compresion, (3) sensor de presion supér{i#) conectores de circulacion de
agua y (5) ventana para microscopia invertida. Fotogtafhada de http://www.nima.co.uk.

Una palangana es un dispositivo que consiste en un contedea@proximadamente 3 mm
de profundidad y cuya superficie en contacto con el aire eglgreespecto a la profundidad. En
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la figura 4.2 se pueden ver las distintas partes de la palangboontenedor (1) esta hecho con
teflon (politetrafluoroetileno) que es un polimero quiamente inerte de alta hidrofobicidad que
facilita su limpieza y que, al no producir plastificantes,acomtamina la subfase. Las barreras
(2) de teflon se deslizan en forma sincronizada y en diraesi@mpuestas sobre los bordes del
contenedor a lo largo de la superficie. La monocapa se darsél area que se encuentra entre
las dos barreras y el movimiento de estas permite contrbkmea por molécula expandiendo
o comprimiendo la monocapa medianteseftwarede la palangana. El agua que se utiliza para
la subfase debe de rebasar ligeramente el borde del contgrera tener buen contacto con las
barreras y evitar que la monocapa se deslice por debajoate katpresion lateral al ir variando
como funcién del area por molécula se va midiendo conre@ede presion (3) y con la placa
de Wilhelmy, cuyo funcionamiento se detallara en la sigi@eseccion. Para controlar la tempe-
ratura de la superficie se utiliza un bafo térmico (Coleriea 1268-24, E. U. A.) conectado a la
palangana por los conectores de circulacion de agua (4).

El agua utilizada para la subfase es agua ultrapura (Naedpuyrl8.3 M?). La cantidad de
particulas, iones y materiales tensioactivos debe margera un nivel muy bajo de forma que
no afecten significativamente las propiedades superfgotibsistema. De la misma manera, los
materiales depositados deben ser lo mas puros posibleeyeagtidades pequeias de impurezas,
especialmente tensioactivos, pueden cambiar radicatneéarea molecular en la isoterma.

Para realizar los experimentos de este trabajo se utihzdéwe palanganas. La primer palan-
gana es rectangular con un area de trabajo de 560hwmdelo 601 BAM, NIMA Technology
Ltd. Inglaterra, con la que fue necesario utilizar un sistatimamico aislador de vibraciones
(modelo 2S, Halcyonics GmbH, Alemania) para evitar pedaitnes externas al sistema. La
segunda palangana posee un area de trabajo de F0@edelo 601 M, NIMA Technology Ltd.
Inglaterra, y fue aislada con una mesa optica (modelo 1,38diél Corporation, E. U. A.) para
evitar vibraciones. La (ltima es la mostrada en la figuragdi€ adicionalmente posee una ven-
tana de zafiro en el fondo del contenedor para poder obsargaiperficie con un microscopio
invertido (5). Mas adelante en el apéndice B se detaltafdrma en que esta ventana puede ser
aprovechada para acoplar una pinza optica a la palangasalds palanganas fueron colocadas
dentro de una caja plastica de aproximadamenté para evitar corrientes de aire indeseables
para los experimentos. Los experimentos se llevaron a ¢abo euarto limpio, donde el aire es
purificado con filtros HEPAde0.2 zm.

4.3. Placade Wilhelmy

La presion superficial de la monocapa se mide utilizandoplaea de Wilhelmyque con-
siste en un rectangulo de papel filtro suspendido en elrartdel brazo de un galvanémetro de
movimiento de forma que al acercar la placa hacia la intarame/agua, esta es jalada hacia la
subfase debido a la tension superficial del agua. Cuandep®siia la monocapa, la tension su-

2Siglas en inglés deligh Efficiency Particulate Absorbing.
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perficial se reduce y la placa es empujada hacia arriba. Lieiposlel brazo del galvanometro se
fija opticamente y la fuerza sobre la placa es proporciotatarriente requerida para mantener
el brazo en su posicion original.

En la figura 4.3 se muestra a la izquierda un diagrama esdigend&| sensor de presion. El
papel filtro (1) se coloca en el extremo del brazo (2) por susipa (3). Para calibrar el sensor o
para usarlo como microbalanza, se utiliza un soporte detaa(6) y una charola (7) fijas en el
lugar de la placa de Wilhelmy. El sensor posee un mecanisepeumite elevar la placa durante

el proceso de limpieza de la palangana (8).

x‘\t;__‘,: .\ aire

9

distancia de
inmersian,
ful

espesar t

FIGURA 4.3: Izquierda: Diagrama esquematico de un sensor de predipmapel filtro, (2)
brazo, (3) suspensioén, (4) cables, (5) placas del gamatrd, (6) soporte de alambre, (7) charola
y (8) tornillo de ajuste de elevacion de la placa. Dereclecdde Wilhelmy. Imagenes adaptadas
de la referencia [29].

Las fuerzas que actlian sobre una placa de Wilhelmy sonetadude gravedad y la tension
superficial actuando hacia la subfase y la fuerza boyan&eadtiia en sentido contrario. Supo-
niendo que la placa tiene una altura tdtanchow, espesot, densidag y que esta sumergida
una distancial de la intercara, como se muestra en la figura 4.3 derechaetzafmetal’ que
actla sobre la placa esta dada por

F = pglwt — p' gdwt + 2v(w + t) cos b, (4.2)

dondey es la tension superficial del agua cubierta con el tensimaétes el angulo de contacto
que para un papel filtro totalmente mojaddey o’ es la densidad de la subfase. La diferencia
en fuerzas\ ' que experimenta la placa entre inmersion en agua pura esionen presencia
de la monocapa esta dada por

AF =2(y" —v)(w +t) cos¥, (4.3)
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dondey’ es la tension superficial del agua purad Si 0° y adicionalmente se supone que w
se tiene que

Af=2E _on (4.4)
w

dondeA~ = v — +/. De la ecuacion (4.1) se tiene que

I = %. (4.5)

Utilizando la anterior expresion el sensor mide la fuetaltsobre la monocapa en cada
instante de tiempo y a partir de estos datos se pueden cdosoalores de la presion lateral
de la monocapa. El intervalo de presiones que puede medinseste dispositivo es de 0 a 72
mN/m con una precision de 0.1 mN/m [29].

4.4. Microscoda deAngulo de Brewster

A partir de los estudios de isotermas de monocapas de Langsposible obtener informa-
cion (til, por ejemplo, se puede saber la temperatura sigmea la cual ocurren algunas de las
diversas transiciones de fase que se presentan en estosassta partir de estos datos es posible
realizar diagramas de fase (ver por ejemplo las referef@lds[32] y [33]). Sin embargo, entre
las fases condensadas existe también una gran varietaesdéasegjue estan relacionadas con
cambios en el orden orientacional de las moléculas quediotenmonocapa. Por esta razon, las
transiciones entre algunas de estas mesofases no puedeotsa partir de las isotermas debi-
do a que no hay un cambio en el area por melécula durantansi¢ion, sino un cambio en la
orientacion de las cadenas anfifilicas. Con el desardellouevas técnicas de microscopia, como
las que se mencionaran a continuacion, fue posible ofasdimectamente estas transiciones de
fase (por ejemplo las transiciones hacia la fase de OvefBd¢k

También cabe mencionar que para realizar un estudio defddmde patrones en monocapas
es necesario poder observar a estas directamente, por &s queeesario utilizar técnicas como,
por ejemplo, lamicroscofia de fluorescencigEsta técnica permite la observacion de dominios
en monocapas colocando moléculas anfifilicas fluoressesn la monocapa. Estas moléculas
fluorescentes se comportan como impurezas en la monocapa,que pueden afectar las tran-
siciones de fase y el crecimiento de dominios. Lo ideal esrneets utilizar alguna técnica de
microscopia que no afecte las transiciones de fase y caralano sea necesario introducir ma-
teriales que pudieran tener algn efecto sobre el crentmae los dominios.
~Una técnica no invasiva para observar directamente a lamcapas es IMicroscopa de
Angulo de BrewstefMAB), que consiste en estudiar la luz reflejada por unadater iluminada
en el angulo de Brewster. A continuacion se daran lodldstdel principio de funcionamiento
de un microscopio de angulo de Brewster [35, 36].

La reflectividad de una intercara plana entre dos mediosrudings de reflexiom, y n.,
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depende de la polarizaci@nde la luz incidente y del angulo de inciden@idPara una intercara
de Fresnel, que es una intercara donde el indice de réfracambia abruptamente dean,, y
para la polarizacion paralela al plano de incidencia, flecgvidad se hace cero en el angulo de
Brewsterdz, dado por
tanfp = =y (4.6)
n

Sin embargo, para una intercara real como la mostrada erula g4, la intensidad de la
luz reflejada tiene un minimo en el angulo de Brewster, perse hace cero. La baja intensidad
reflejada en el angulo de Brewster depende fuertementesgedaiedades de la intercara. De
hecho, esta baja reflexion tiene tres origenes:

I<<i

FIGURA 4.4: Rayos incidente, reflejado y transmitido en una intercaabde espesdr~ 2 — 3
nm. El indice de refraccibn no cambia abruptamentedan, Sino que pasa por una capa de
transicion donde la constante dieléctrica tiene un wdtr Para una intercara de Freshel 0.

1. La anchura de la intercara. El indice de refraccion deintercara real no cambia abrup-
tamente de un medio a otro, sino que hay una capa de tramsieianchd en la cual la
constante dieléctrica es iguat@).

Las condiciones sobkgz) se obtienen a partir de un desarrollo en serie de las conéio

de frontera obtenidas a partir de las ecuaciones de Mav@Ipi@a los campos, D, B
y H hasta orden,

OB;
By = Bf + aan“"

4.7)
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OE

Il
Eyz<ﬂ+5ﬁHmw (4.8)
OeEi-
By = ebBi+ anll+"" (4.9)
aHH
@‘:fﬂ+&ﬂ+”w (4.10)

donde los subindicelsy 2 se refieren al medio de incidencia y al de transmision, respe
tivamente. A partir de las ecuaciones de Maxwell y utilizates condiciones (4.7)-(4.10)
Drude [38] calcul6, suponiendo que los campos son ondaspleon longitud de onda
A, el cociente entre la amplitud de una onda reflejada conipatadn paralela al plano
de incidencia, denotada contdj, y una onda reflejada con polarizacion perpendicular al
plano de incidencid&’] . Este cociente en el angulo de Brewster es, a primer ordémen

Er
Il iA
— 4.11
B pe'=, (4.11)

dondeA es la diferencia de fase entre la onda con polarizacionepéipular y la onda
con polarizacion paralela al plano de incidencia, dada por

A=< (4.12)

En la ecuacion (4.11); se define como el coeficiente de elipticidad y esta dado por

STvaTe [Flealae) @13
1 €

A €1 — €9

donde la integral se hace sobre la capa de transicion estdot medios. Estas ecuaciones
nos dicen que la luz reflejada no tiene polarizacion lineatleplano de incidencia, tal
como ocurre en ausencia de la capa de transicion. La onégdzfitendra polarizacion
eliptica. Uno de los ejes principales de la elipse es paralglano de incidencia y el otro
es perpendicular. El detalle de estos calculos se puedeiitanen la referencia [39].

Una monocapa densa de moléculas anfifilicas introducevariacion en la constante
dieléctricac(z) a lo largo de un espesér~ 20 A. Cabe notar que(z) y I dependen
de la fase del dominio de la monocapa, de manera que dos asneinifases diferentes
tendran diferentes reflectividades, lo que se manifiesteoatiferentes tonalidades de gris
en una imagen tipica de MAB.
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2. La aspereza de las intercaras reales. En intercaraddgjlel origen de la aspereza son
fluctuaciones térmicas. Para monocapas sobre la supeldicégua, la tension superficial
es grande; las fluctuaciones térmicas en la superficie sprefias y pueden ignorarse en
primera aproximacion. Estas introducen un pequeiio emda anchura de la monocapa,
del orden de 3.

3. Anisotropia optica de las monocapas. Algunas fasesetiradas en monocapas son opti-
camente anisotropicas. Esta anisotropia puede inctamarintensidad reflejada.

FIGURA 4.5: Diagrama del microscopio de angulo de Brewster. Adaptada deferencia [40]

El microscopio de angulo de Brewster que se representafguta 4.5 utiliza las anteriores
caracteristicas y funciona de la siguiente forma: sezatilin laser de He-Ne como fuente de luz
coherente. El espejo M1 refleja la luz hacia el polarizaddEd®e espejo sirve para ajustar el
angulo de incidencia al angulo de Brewster. La luz que @ale tiene una polarizacion paralela
al plano de incidencia. Posteriormente el haz de luz seaedtegl espejo M2 para dirigirlo hacia
la intercara. La luz reflejada llega al objetivo O y pasa a&sadlel analizador A para detectar la
anisotropia optica en la monocapa. La luz que sale de Apasesm camara CCD que permite
visualizar la monocapa. Debido a la incidencia oblicua @l te luz sobre la superficie de la
intercara solo se tiene una linea de enfoque.

En los experimentos realizados durante este trabajo $sbutih microscopio de angulo de
Brewster BAM1 (Nano Film Technologie GmbH, Goettingen Ateria) con una resolucion es-
pacial de 4um y un elipsbmetro-BAM EIli2000 (Nano Film Technologie GhibGoettingen
Alemania). La resolucion espacial de este microscopiceelkdn usando un objetivo de mag-
nificacibn 20<, o de 2um con un objetivo 1&. Cuando la monocapa se mueve lentamente
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este instrumento permite obtener imagenes con todo el@ca@mpision enfocado dado que el
objetivo del microscopio tiene la capacidad de moverse lpamer toda la imagen [41]. En la fi-
gura 4.6 se muestra un diagrama del elipsébmetro y una ffiagte este acoplado a la palangana
de Langmuir modelo 601 BAM.

FIGURA 4.6: Fotografia (izquierda) y diagrama (derecha) del elipstbanacoplado a una palan-
gana de Langmuir.

4.5. Microesferas de Silicio

Como se vera mas adelante en el capitulo 6, se realizastintds experimentos utilizando
microesferas de silicio como particulas Brownianas padintoeficientes de difusion en mono-
capas y como trazadores hidrodinamicos de flujo. Debidceeaegtas microesferas se depositan
en la intercara aire/agua junto con la monocapa para senaloses con el microscopio de angu-
lo de Brewster, deben limpiarse cuidadosamente para quetnoolizcan contaminantes en las
monocapas que pudieran alterar las isotermas y por lo tamtgar resultados indeseables.

Las microesferas de silicio fueron adquiridas en Bangs taboes, Inc. (E. U. A.) con
un diametro promedio de 2.44m y una concentracion de 10 % en solidos. Estas microssfera
poseen grupos silanoles (SiOH) en la superficie. Las mifgesse limpiaron utilizando 8-10
ciclos de sonicado-centrifugado en una mezcla de etana¥fokmo (Sigma-Aldrich, E. U. A.
anhidro y Aldrich, E. U. A., HPLC, respectivamente). Deb&igue la densidad de las microesfe-
ras de silicio es de 2.0 g/cirlas microesferas se hunden en su mayoria en el agua. Sargonb
el cloroformo de la disolucion descrita anteriormentadiiobiza las microesferas permitiendo
que muchas de estas se mantengan en la intercara aire/aguap@rb una suspension de mi-
croesferas al 1 % en peso en una mezcla 1:1 de cloroformoteRara verificar que esta mezcla
no contiene tensioactivos se depositaronll@e la disolucién en una superficie de agua pura en
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la palangana de Langmuir. La presion superficial iniciataléra a 0 y se comprime la mono-
capa de microesferas. Se considerara que las microesféaslimpias cuando a lo largo de la
compresion la presion superficial se mantien® én0.2 mN/m y no se observan tensioactivos
con el microscopio de angulo de Brewster.
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FIGURA 4.7: Isoterma de monocapas de microesferas de silicio limpmgdterma en rojo co-
rresponde a las microesferas hidrofobizadas nicamentetanol-cloroformo y la isoterma azul
corresponde a las microesferas funcionalizadas con OTégdnes de MAB tomadas durante la
compresion.

De la disolucion limpia de microesferas de silicio se tor@8@mul y se mezclan con 5 ml de
la disolucion de material anfifilico que se describe erelecn 4.1. Esta nueva suspension se
utiliza para depositar los anfifilos y las microesferas ahmoisiempo en la intercara aire/agua.

Otra alternativa para hidrofobizar las microesferas deigies funcionalizarlas con octa-
deciltriclorosilano (OTS), realizando una reaccion dadansacion entre el OTS y los grupos
silanoles superficiales de la microesfera en medio aloah@inetanol). Una vez hecha la reac-
cion, se sigue el mismo proceso de lavado que se describkepamrafo anterior, obteniendo
una disolucioén final en etanol-cloroformo que se puede taezon la disolucion anfifilica. De
esta manera, es posible también depositar al mismo tiemspuitroesferas funcionalizadas jun-
to con la monocapa. En la figura 4.7 se muestra la isotermaaenonocapa de microesferas
limpias hidrofobizadas nicamente con etanol-clorofo(i = 22.53 °C) y una isoterma de mi-
croesferas funcionalizadas con OTS=£ 23.95 °C). También se muestran dos imagenes tipicas
obtenidas durante el proceso de compresion.
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4.6. PinzafOpticas

En un principio, se planted que una de las técnicas expetaites a desarrollar para esta
tesis fuera el atrapamiento de dominios formados en moasagp Langmuir utilizando pinzas
opticas. La idea era utilizar microesferas de silicio, odas descritas en la seccion 4.5, que
sirven como centros de nucleacion. Al tener atrapados dosirdos se pensaba que seria po-
sible estudiar los flujos involucrados durante el crecitaeate los mismos. Se pensaba que el
flujo podria ser observado indirectamente utilizando léshmas microesferas de silicio como
trazadores hidrodinamicos.

Al ser éste uno de los principales objetivos de la tesisalkzb el montaje de todo el dispo-
sitivo experimental en el Laboratorio de Dispersion de tleldnstituto de Fisica de la U.N.A.M.
Para formar la pinza 6ptica se utilizé un objetivo de nscapiol00x (M plan APO Mitutoyo,
Japon) de distancia de trabajo @lenm y apertura numérica.7. La trampa optica fue creada
a partir de un solo haz de luz laser con una longitud de onda de514.5 nm dado por un
laser de Argbn (modelo Stabilite 2017, Spectra Physidd,A). También se utilizd un arreglo
de diversos espejos y lentes para formar la pinza y para paializar las particulas atrapadas
en la intercara aire/agua en una palangana de Langmuirili2é et elipsometro-BAM Elli2000
descrito en la seccion 4.4 para poder visualizar lasqda$ atrapadas en la intercara aire/agua.
Todos los detalles técnicos del montaje del dispositiyeerental completo, de los experimen-
tos realizados, asi como los principios de funcionamieettas pinzas, se pueden consultar en
el apéndice B.

Una vez montado el dispositivo, fue posible realizar alguexperimentos con monocapas
de acido nervonico en los cuales fue posible atrapar dosite entre20 — 30 um. No fue
posible atrapar dominios de mayor tamafo debido a que f@paparentemente, no era lo su-
ficientemente fuerte para sostenerlos. Al aumentar la p@atelel laser con la finalidad de tener
un mayor gradiente de intensidad, se observo que las rsferas se calentaban hasta el punto
de derretir los dominios de la monocapa. Esto implica unlprol serio para la técnica debido
a la baja eficiencia de la pinza optica.

Por otra parte, los dominios que lograron ser atrapados@mnteaban rodeados por otros
dominios de aproximadamente el mismo tamafo, y tampoc@dséle evitar la interaccion
entre ellos. Lo que se observb es que los dominios atrapatiizan por efecto de los flujos
presentes en la monocapa y que, al interactuar con otrosgi@ngjue eran arrastrados por los
mismos flujos, se desprendian de la trampa 6ptica. Tanaaiee mencionar que no se lograron
experimentos de utilidad real para concluir si las pinzaslpua utilizarse o no para este tipo de
observaciones. Esto se debid a que en las primeras pruel@Esge era necesario incrementar
la potencia del laser hasta aproximadame&ffemW, este dejo de funcionar debido a un defecto
de fabrica del que no se tenia noticia. El laser tuvo amtgmro no fue sino hasta un afio después
de su descompostura que nuevamente volvié a funcionaratamente.

Por esta razon fue de absoluta necesidad replantear lesmgntos que debian realizarse
para cubrir los objetivos generales planteados para esta En forma paralela al montaje de
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las pinzas 6pticas se trabajo en experimentos con trezaticdrodinamicos en monocapas para
observar los flujos involucrados en el crecimiento de daosisin pinzas 6pticas. Aprovechando
el hecho de que estos experimentos estaban arrojando buesudtados, se tomo la decision
de continuar el trabajo de investigacion por este ladousiizar las pinzas Opticas. Con estos
experimentos no fue posible manipular directamente losmios) pero lograron disminuirse en
gran medida los flujos generados por gradientes de tempesapor vibraciones que afectaban
a las monocapas.



CAPITULO 5

EvOLUCI ON MORFOLOGICA EN
M ONOCAPAS DE LANGMUIR :
EXPERIMENTOS

En la literatura existen pocos trabajos experimentaledivek a la formacion de patrones
en monocapas. En los primeros trabajos, realizados pomfslidhy Miller en 1987 [42], se
utilizé microscopia de fluorescencia para estudiar lenémion de patrones en fosfolipidos como
DMPEL. En dicho trabajo se explica la formacion de patronesenit®s de un modelo difusivo
bidimensional con impurezas, sin reconocer la diferenxistente entre dominios dendriticos
y dominios con puntas bifurcadas. Posteriormente, en 1RQRondelez y colaboradores [43],
estudiaron la formacion de dendritas en monocapas de Btailialanina. En dicho trabajo se
utilizé microscopia de fluorescencia para observar digriento dendritico de la monocapa.
Los resultados obtenidos fueron estudiados en el contextia teoria de micro-solubilidad,
verificando que se cumple el criterio de seleccion dado @eoelacionp?V/dyD = constante,
dondep es el radio de curvatura de la dendritasu velocidad de crecimientd, la longitud de
capilaridad que tiene informacién sobre la tension ligeR el coeficiente de difusion.

Los estudios anteriores se realizaron utilizando impwerala monocapa para lograr ver
la formacion de patrones. Sin embargo se observd, corostopia de angulo de Brewster,
gue éstos se forman también en ausencia de impurezas.®n \I@lhardt y colaboradores,
reportaron el crecimiento de dominios fuera de equilibricegl estearato, etil palmitato [44] y
rac-glicerol-1-monopalmitoil [45]. En esos estudios sestribque, al variar la velocidad de com-
presion de la monocapa, se presentan diferentes mordsleg’los dominios. En 2001, K. limura
y colaboradores [46], reportaron resultados similares geidos grasassinsaturados. En 2003,
A. Flores y colaboradores [47], observaron que la monocagfiattadecilamina (DODA) pre-
senta estructuras de bifurcacion en la punta para niveies lde sobresaturacion y estructuras
dendriticas para niveles altos de sobresaturacion. Bf,20. Karttunen y colaboradores [48],
observaron patrones en forma de “flores” en monocapas ddaedznarias de 1,2-dimiristoil-
sn-glicero-3-fosfocolina (DMPC) y ceramida, concluyempe la formacion de estos patrones
se debe a inestabilidades difusivas durante el crecimamtmminios. También existen estudios
sobre el efecto que tiene la quiralidad molecular en la falmdominios en diferentes mezclas

1. — a—dimiristoilfosfatidiletanolamina
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enantioméricas y racémicas de diversos fosfolipid®s{fb62] y N-acil amino acidos [53].

Como puede verse, a partir de los trabajos mencionados, enaaoas de Lanmaguir las
inestabilidades son usualmente observadas a lo largordgdi@es de fase fluidas a no fluidas
(LE/LC o LE/S), donde las fases involucradas tienen una diferencia en densidad de area. La
formacion de patrones ocurre normalmente en monocapagifiwa que poseen algin tipo de
efecto estérico, como por ejemplo poseer dos o mas colasntiro quiral, colas dobladas debido
adobles ligaduras, etc. La sobresaturacion induce eheietto de los dominios que, dependien-
do de las condiciones de crecimiento experimentales, puadstrar morfologias dendriticas o
de algas.

La mayoria de los experimentos de este trabajo de invegiigae realizaron sobre mono-
capas de acido nervonico, debido a que se observo qusist&ma forma intrincados patrones
durante los experimentos de compresion de isotermagidid aervonico es un acido graso in-
saturado en configuraciaeis (ver figura 5.1) y es un componente importante de membranas
biologicas y, por lo tanto, abunda en diversos sistemdédiaos [54]. La introduccion de la in-
saturaciortisen la cadena del anfifilo aparentemente tiene el mismo efebte ks propiedades
de la monocapa que acortar la cadena: los acidos geasimsaturados poseen una mayor ten-
dencia a formar monocapas expandidas y, por lo tanto, paserores temperaturas de fusion
de las fases condensadas en intercaras aire/agua en coimpacmn los acidos grasos saturados
con el mismo numero de atomos de carbono. Esto se debe a dable ligadurazis impide la
rotacion de la cadena del anfifilo, de manera que las cadehas e@rdenarse en el cristal bidi-
mensional permaneciendo dobladas. Por lo tanto, las mlakepueden incorporarse de la fase
fluida al cristal bidimensional solamente cuando se ajustariconfiguracioreis’ de la red mo-
lecular bajo cierta orientacion. Lo anterior, al causéicditades en el ordenamiento molecular,
hace que baje la temperatura de fusion de las fases coml@dsnsanduce una sobresaturacion
mas alta en la fase circundante cuando la monocapa es coitiptiacia la region de transicion
de fase [46].

24

FIGURA 5.1: Molécula del acido nervonico.
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5.1. Isotermasy observaéin de Monocapas dé\cido Nervoni-
co

Se encontrd que en la literatura existen dos estudios demdeportan isotermas de acido
nervonico a pH 3 [46, 55]; sin embargo, estos resultadosrdiii notablemente entre si. Las
isotermas reportadas por limura y colaboradores [46] tiéag plataformas de coexistencia en
presiones laterales menores que las reportadas por \dil[5&]. Esto puede deberse a diversos
factores: una mala calibracion del sensor de presioryiezas en los compuestos quimicos, ma-
la calibracion del sensor de temperatura, mal control Helc. Por esta razbn se desarrollaron,
para este trabajo, isotermas de compresion que fuerorvezsobservadas con microscopia de
angulo de Brewster antes de comenzar el estudio de foomdei patrones de esta monocapa.

El &cido nervonico¥ 99 %) se obtuvo de Sigma Aldrich Inc. (E. U. A.) se utilizd sin pur
ficacion extra. Este material anfifilico se disolvidé earoformo (Sigma Aldrich Inc., E. U. A.,
HPLC) a una concentracion de 1 mg/ml. La disolucion se siggen la superficie del agua con
la ayuda de una microjeringa a una distancia relativamenta de la superficie (aproximada-
mente2 o 3 milimetros). El cloroformo permite que la disolucion sepanda uniformemente
sobre la superficie del agua, pero es necesario permitiespeese evapore en su totalidad antes
de comenzar a comprimir la monocapa, por lo que despuéspdsitir la disolucion es necesa-
rio esperar alrededor d& a 20 minutos para asegurar que no quede cloroformo en la ingercar
aire/agua. Todos los experimentos con acido nervoniceaizaron a pH.7 — 5.8 dado que se
utilizaron microesferas de silicio junto con la monocapa tgrguieren esos valores de pH para
flotar en la superficie del agua sin formar conglomerados [56]

Para realizar el estudio de isotermas de este sistemaigé latipalangana rectangular descri-
ta en el capitulo 4 con area de trabajo de 508, avelocidades de compresion de 15bmin.

En la figura 5.2 se muestran isoternhbs A de acido nervonico a seis temperaturas distintas.
Al mismo tiempo de la compresion las monocapas fueron ghdas con MAB, por lo que se
muestran las imagenes correspondientes a cada isotegrpae8e observar que para valores de
la presion superficial relativamente bajos se presentasfgaseosas (G) en coexistencia con
fases de liquido expandido (LE) para temperaturas supsralos 20.5C. Por debajo de esta
temperatura, la fase G coexiste con fases de liquido ceader(LC). Conforme la presion lateral
se incrementa durante la compresion, hay una transi@das® de primer orden entre las fases
LE y LC para temperaturas superiores a los 2Q.5A lo largo de esta plataforma de coexistencia
se observan intrincados patrones que se descibiran masdrmados por los dominios en
crecimiento de la fase LC. Por debajo de los 2@3a coexistencia de fases LE/LC desaparece
y solo se observa la coexistencia G/LC. El colapso de la nap@ocurre para valores de la
presion lateral de entre 27 y 35 mN/m, dependiendo de ladeatyra: si la temperatura es mas
baja, la presion del colapso es mayor. Estas isotermasgresion son bastante parecidas a las
reportadas por limuret al.[46].

A partir de las isotermas de la figura 5.2 es posible obtenprdaion de equilibrio]l,
donde comienza la coexistencia de las fases LE y LC. De estarmas posible representéy
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FIGURA 5.2: Isotermad]l — A para la monocapa de acido nervonico a diferentes tempasat
(pH 5.7-5.8) e imagenes de MAB en la coexistencia LE/LC.u@€dco: presion en equilibrio de

40

T (mN/m)

R T S
[ T S = >

oN o

20 22 24 26 28
T (°C)

—_—T=16.5 "C
—_— T=20.1 °C
— T=22.0 °C
—_— T=24.0 °C
T=25.8 °C
— T=28.2 °C

45 50 55
A(Azfmolec)

la transicion de fase como funcibn de la temperatura.

como funcion de la temperaturg como se muestra en el recuadro de la figura 5.2. Realizando

un ajuste lineal con el método de minimos cuadrados serabla relacion

Iy = 1.63 T — 33.14 mN/m,

(5.1)
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donde el valor de la pendientdld/dI" = 1.63 mN/m K™! es cercano a los valores repor-
tados para anfifilos de dos colas, como por ejemplo: DMBE (mN/m K™!) [57], DMPA
(1.05 mN/m K™) [57], DODA (1.26 mN/m K™') [47]y r-DPPC (.42 mN/m K~')[58].
También fue posible calcular, a partir de las isotermasadiggura 5.2, el calor latente
liberado durante la transicion de fase LE a LC usando lacionae Clausius-Clapeyron [59]

dilr
I=AA Td—T’ (5.2)
dondeA A es la diferencia de area entre las fases LC y LE al comienza tiarisicion. El calor
latente result6 tener un valor de- 47.90 kJ/mol a 22.0C. Este valor es mayor que el reportado
por Vollhardtet al. [55] que es de 18.5 kJ/mol a 22C. La discrepancia entre estos valores
puede deberse a que las isotermas de compresion sonadistilats reportadas por ese autor. El
calor latente calculado a partir de las isotermas de la figir&s del mismo orden que el de la
monocapa de DPPC reportado en la referencia [58], de 114hkd/20C y de la monocapa de
DODA (dioctadecilamina) 89.86 kJ/mol reportada en [47}aR@omparar adecuadamente con
los resultados de las referencias mencionadas, es necestar que el cambio de pH modifica
ligeramente las monocapas, ya que los resultados pubsicadlas referencias [47, 55, 58] son
generados para monocapas con distintos valores de pH ebféssuPor esta razon, se realiza-
ron monocapas de acido nervonico con distintos valorgdtdeara saber como se modifican las
isotermas. En la figura 5.3 se muestran tres diferentesisasede compresion de monocapas de
acido nervonico con distintos valores de pH. Para acatif& subfase se utilizo acido sulfarico
(Merck, México) hasta alcanzar el valor de 3. Para obtehealler de pH 5.7 se vertio el agua
ultrapura en la palangana y se dejo estabilizar por 15 ménatlicionales. En este caso para
corroborar que el pH no varia durante el experimento, se étie al inicio y al final del expe-
rimento. En todos los casos el pH se mantiene constante eresale entre 5.7-5.8. Para lograr
alcalinizar la subfase se utiliz6 como disolucion anguéidora fosfato de sodio monobasico y
dibasico (Sigma Aldrich Inc., E. U. A.). Como puede obsesgael pH modifica ligeramente la
posicion de la plataforma de coexistencia LE/LC: los v@danas altos de pH presentan también
los valores mas altos dér; sin embargo, las imagenes tomadas con MAB no muestraredife
cias significativas entre los dominios a esos valores de pblptesiones de colapso van de los
45 mN/m a pH 7 a los 24 mN/m a pH 3-5.7, todo a temperaturas axiapgdamente 22.2C.
La diferencia entre la isoterma a pH 3 y a pH 5.7 no es lo sufieireante grande para modificar
de manera importante los valoresldig y por lo tanto, tampoco del calor latente.
Por otra parte, la compresibilidad de las fases LC y LE dadakapelacion [59]

1 [0A
R = —Z (8—H)T, (53)

puede calcularse a partir de las isotermas de la figura 5.paBicular pardl’ = 22.0 °C, se
calculo que la compresibilidad de la fase LCrggscy = 4.6 x 107° m/mN y para la fase LE
kp) = 59.4 x 1073 m/mN, por lo que estas dos fases son bastante incompresibles
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FIGURA 5.3: Isotermas de acido nervonico a diferentes pHs.

En trabajos recientemente publicados [55], se demosedajtase LC forma una red rec-
tangular centrada con las cadenas anfifilicas inclinadaseccion hacia el vecino mas cercano
(NN). Una manera cualitativa de estudiar mediante micqoiscde angulo de Brewster el tipo
de red que forman las cadenas anfifilicas, es mediante dtintds tonalidades de gris que se
observan en las imagenes de los dominios LC. Estas distiotelidades indican que las ca-
denas anfifilicas tienen distintas orientaciones respet¢a polarizacion de la luz incidente del
microscopio de angulo de Brewster [35, 36]. Las distint@ésntaciones son una manifestacion
macroscopica del tipo de red cristalina que forman los &¥ifEn los experimentos aqui rea-
lizados se observo que después de tiempos largos decretgjios dominios LC muestran dos
planos de simetria. En la figura 5.4 se muestran dos imagenMAB de monocapas de acido
nervonico donde se representan, en algunos de los dompap$ineas solidas los dos planos
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de simetria mencionados. En ambos lados de los planaosmst$entes de manera simétrica las
mismas tonalidades de gris. Una red rectangular centraskemins planos de simetria, por lo
gue las imagenes mostradas estan en completo acuerdoscasultados de la referencia [55].
La figura 5.4 (A) corresponde a una presion lateral de apragamente 5.4 mN/m, a 22.86
tomada desples de 4 minutos de relajacion. La figura 5.dqiB@sponde a una presion lateral de
9.5 mN/m, a 23.52C tomada desples de 3 minutos de relajacion. En (C) se rausst red de
Bravais rectangular centrada. De acuerdo a la referengla:[5 5.36 A yb=28.74 A para una
temperatura de 20C para acido nervonico. El efecto de la presion laterateséa inclinacion de
las cadenas anfifilicas, que se encuentran hacia la direbN, a temperaturas que van de 25 a
31°C se reporta en la misma referencia como pequefio.

FIGURA 5.4: Imagenes de MAB de monocapas de acido nervonico. (A) sporede a1 = 5.4
mN/m yT = 22.85 °C después dé minutos de relajacion, mientras que (B) corresponde a
IT=9.5mN/myT = 23.51 °C después d& minutos de relajacion. El ancho de cada imagen es
de460 pum. En la figura (C) se muestra la correspondiente red de Bravetangular centrada.

5.2. Saltos de pregin

Se observaron las distintas morfologias presentadaseimids de la fase LC en crecimiento
para monocapas de acido nervonico al aplicar “saltos’rdsipin, como se explicara a continua-
cibn y observando el efecto de los mismos con microscapndulo de Brewster.

Los experimentos que se describiran se llevaron a cabpautilo la palangana de Langmuir
con area de trabajo de 100 t(wer figura 4.2). La palangana se encuentra aislada en unde&aj
1 m? de plastico para evitar en gran medida las corrientes ctimas del exterior, y, de esta ma-
nera, lograr un mejor control de la temperatura. Tambié&@ok®0 la palangana sobre una mesa
optica para evitar las vibraciones, como se menciona esp@iudo 4. Sin embargo, la monocapa
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es altamente sensible a estos dos factores externos. Bac# 'l efecto de estos se utilizd un
dispositivo que permitio frenar en gran medida los flujosaemonocapa causados por gradien-
tes térmicos y la vibracion proveniente del sistema deadd de la palangana. Este dispositivo
consiste en una pieza en forma de “C” de acero inoxidablérexta de teflon que se coloca en
el fondo de la palangana y que permite tener una pequeaopateila monocapa parcialmente
aislada del resto. La pieza se coloca antes de verter el adapalangana para poder mantenerla
en el fondo, ya que el teflobn que la recubre al ser tan hibroépuede levantar la pieza “C” por
completo llevandola a flotar sin rumbo en la superficie debagia correcta colocacion de esta
pieza permite tener el campo de vision del microscopiodgi de Brewster en el area interior
de ésta, de manera que lo que se observa es la monocapa areargarcialmente confinada
pero que esta en contacto con el resto de la monocapa deawpreelos efectos de compresion
sobre toda la monocapa se observan con un ligero retraso.

Para ejercer los saltos de presion se deposita la monoeaadb nervonico y se comprime
lentamente, a velocidades 10 ¥min hasta llegar a la region de coexistencia de las faseg LE
LC, es decir, en el punto donde comienza la plataforma detarima. Una vez que la monoca-
pa ha llegado a este punto se mantiene la presion constdiz@nalo el servomecanismo de la
palangana por espacio de entre 3 y 5 minutos. En este lapsengaot la monocapa regresa al
equilibrio y los dominios que se hayan podido formar al mide la compresion se redondean.
En general para esta monocapa los dominios que se puedevasieseeste punto de la isoterma
son escasos. Después del tiempo de relajacion se ciasarafreras de manera abrupta pero
controlada, dando lugar a un cambio abrupto en la prestéralade la monocapa. Esto es a lo
qgue, en lo sucesivo, se le llamara un “salto” de presiotosEsaltos generan una sobresatura-
cion del sistema que es equivalente al sobreenfriamientoseexperimentos de solidificacion
clasica. La presion que el sistema alcanza después deeuestos saltos de presion se mantiene
constante.

En la figura 5.5 se muestran imagenes tipicas de MAB de umacapa de acido nervénico
aT = 21.9 °C después de un salto de presionkld = 1 mN/m, donde la monocapa alcanza
una presion final dél = 3.5 mN/m. Particularmente en este ejemplo, se presenta ureadseri
cuatro imagenes sucesivas donde es posible observarcgh@eto y evolucion de dos domi-
nios al transcurrir el tiempo. El lapso de tiempo entre catizgen es de aproximadamente diez
segundos.

Como puede observarse en la figura 5.5, los dominios crecerafmo estructuras tipo algas
debido a la dinamica de bifurcacion en la punta. Esto escpdarmente claro en la punta de
los brazos principales de las algas. Al final de muchos des dstizos se lograron observar
frecuentemente doblones. A pesar de que las condicioneecienento locales a lo largo de la
palangana no son exactamente las mismas, se observammestdaestructuras tipo algas en las
monocapas después del salto de presion de 1 mN/m.

Posteriormente se observd otra monocapa=21.8 °C) a la cual se le aplico un salto de
presion deAIl = 2 mN/m hasta alcanzar una presion laterallde: 5.0 mN/m. En este caso se
observa esencialmente el mismo tipo de crecimiento quegbaalto de 1 mN/m. La dinamica



5.2 Saltos de presin 59

FIGURA 5.5:Imagenes de MAB de una monocaph & 21.9 °C de acido nervonico después de
un golpe de presion d&11 = 1 mN/m para alcanzar una presion finaldde mN/m. El tiempo
transcurrido después del golpe de presion es7(A)B) 80, (C)90 y (D) 100 s. El ancho para
cada imagen es d&0 pm.

de bifurcacion en la punta se vuelve un poco mas evident®qmede verse en la figura 5.6
donde se muestra una secuencia de imagenes del creciméntodominio LC.

En la figura 5.7 se muestra una secuencia de imagenes cubsdioede presion es de
AIl = 3 mN/m alcanzando una presion laterallde= 4.0 mN/m a7 = 21.8 °C. En este
caso, aunque los dominios siguen evolucionando bajo kEndid de bifurcacion en la punta, es
evidente que hay algo distinto. Los brazos de los dominiasoyson tan finos como en los dos
casos anteriores, sino que ahora forman una especie decam@sma triangular. En este nivel
de sobresaturacion la monocapa pareciera estar cercadengicion morfologica.

La transicion morfolégica ocurre cuando el salto de resilcanza el valor dAIl = 4
mN/m. En la figura 5.8 se presentan distintas imagenes det@oapa cuando la sobrestaura-
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FIGURA 5.6:Imagenes de MAB de una monocaph & 21.8 °C de acido nervonico después de
un golpe de presion d&11 = 2 mN/m para alcanzar una presion finaldé mN/m. El tiempo
transcurrido después del golpe de presion es:188) (B) 200, (C) 210 y (D) 220 s. El ancho
para cada imagen es dg0 j.m.

cion es mayor que en los ejemplos anteriores debida a und&ipresion dé\Il = 4 mN/m,
alcanzando una presion lateral después del salid de 5.0 mN/m a7 = 21.9 °C. En este
caso las estructuras de crecimiento mas comunes sontiteasii_os brazos de los dominios en
crecimiento estan formados principalmente por agujagamificaciones laterales. Es también
comun encontrar algin brazo en un dominio que crece cancki€ion en la punta, en particular
si este brazo se encuentra cerca de otros dominios en ceetimi

Finalmente, una observacion global de las figuras 5.5, BBy 5.8, donde esencialmente
la diferencia entre ellas es Unicamente la magnitud dedlibsssde presion que llevan a distintos
grados de sobresaturacion, hace evidente que a niveles dejsobresaturacion las estructuras
crecen preferentemente con bifurcacion en la punta y séupem morfologias tipo algas. Por
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FIGURA 5.7:Imagenes de MAB de una monocaph & 21.8 °C de acido nervonico después de
un golpe de presion d&11 = 3 mN/m para alcanzar una presion final4dé mN/m. El tiempo
transcurrido después del golpe de presion es2(8) (B) 210, (C) 220 y (D) 230 s. El ancho
para cada imagen es dg0 j.m.

el contrario, cuando el nivel de sobresaturacion es ntasellcrecimiento preferente es el de
ramificaciones laterales y se producen dendritas.

5.3. Evolucbn morfoldgica en distintas monocapas

En la seccion 5.2 se estudio la evolucion morfologicanmocapas de acido nervonico, en
la cual los dominios crecen preferentemente siguiendonlandica de bifurcacion en la punta
para niveles bajos de sobresaturacion formando dobloassuycturas tipo algas, y para niveles
mayores de sobresaturacion el crecimiento es preferenterpor la dinamica de agujas con ra-
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FIGURA 5.8:Imagenes de MAB de una monocaph & 21.9 °C de acido nervonico después de
un golpe de presion d&11 = 4 mN/m para alcanzar una presion finaldé mN/m. El tiempo
transcurrido después del golpe de presion es1(8) (B) 160, (C) 200 y (D) 210 s. El ancho
para cada imagen es dg0 j.m.

mificaciones laterales formando dendritas. Este compagtdmobservado para acido nervonico
aparentemente es una caracterstica general de las masat@pangmuir estudiadas hasta aho-
ra. Todas las monocapas que han sido estudiadas por estepyagentan la misma evolucion
morfoldgica, sin embargo, alin es necesario realizarastaslios de formacion de patrones en di-
versas monocapas para poder concluir que efectivamentesgha caracteristica general. En la
figura 5.9 se muestran imagenes de diferentes monocap&X &0l estearato y etil palmitato)
en las que se puede observar que los dominios crecen comteammerfologia de bifurcacion en
la punta que el acido nervonico a niveles bajos de sohnesabn. La imagen 5.9 (A) correspon-
de a una monocapa de DODAla= 24.2 °C después de 3 saltos de presion’dé = 1 mN/m
alcanzando una presion lateral de 9 mN/m. La imagen (Bespande a una monocapa de etil
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estearato &' = 32.0 °C antes de la transicion morfologica durante una comgnesontinua.
(C) corresponde a una monocapa de etil palmitafo=a 19.8 °C después de 2 saltos de presion
de AIT = 2 mN/m alcanzando una presion lateral de 8 mN/m. Las imagkmzon tomadas de
la referencia [5]

FIGURA 5.9:Imagenes de MAB de dominios en crecimiento que muestrarislkaamorfologia
tipo alga que el acido nervénico. (A) DODA despuésidmltos de presion d&I1 = 1 mN/m
alcanzando una presion final lenN/m,T = 24.2 °C, el ancho de la imagen es 20 um,
(B) etil estearato al comprimir la monocapa a velocidad tzote de’0 cn?/min, T = 32.0 °C,

y (C) etil palmitato después desaltos de presion d&ll = 2 mN/m alcanzando una presion
lateral de8 mN/m,T = 19.8 °C. El ancho de las Gltimas dos imagenes es$tdle.m. Imagenes
tomadas de la referencia [5].

A niveles mas altos de sobresaturacion, al igual que pa@do nervonico, estas monocapas
presentan una transicion morfolégica y los dominios @man a crecer con estructuras de ra-
mificacion lateral (figura 5.10) formando dendritas. Deeaido al diagrama de fases encontrado
por Muller-Krumbhaaset al. [3] para crecimiento difusivo, el parametro que contraléransi-
cion morfoldgica es la tension lineal que parece serapita a niveles bajos de sobresaturacion
y, al incrementarse la sobresaturacion aparentementgeba\anisotropica. Mas adelante en el
capitulo 6 se retomara este punto. La imagen 5.10 (A) sporede a una monocapa de DODA a
T = 23.5 °C después de un salto de presionXlé = 4 mN/m alcanzando una presion lateral
de 8 mN/m. La imagen (B) corresponde a una monocapa de eiilrasd &' = 32.0 °C después
de la transicibn morfolégica durante una compresiortinaa. Las imagenes fueron tomadas de
la referencia [5].
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FIGURA 5.10: Imagenes de MAB de dominios en crecimiento que muestraridmamorfo-
logia dendritica que el acido nervénico. (A) DODA despule un salto de presion dél = 4
mN/m alcanzando una presion final &enN/m, T = 23.5 °C, el ancho de la imagen es de
220 um, (B) etil estearato al comprimir la monocapa a velocidadstante des0 cn?/min,

T = 32.0 °C después de la transicion morfologica, el ancho de lgénas dec0 ym. Imagenes
tomadas de la referencia [5].

5.4. Patrones de crecimiento compactos y fractales

En las secciones anteriores se mostro que existen diésrerdrfologias en diversas monoca-
pas dependiendo si estas poseen orden orientacional o reodecqacuerdo a esto las estructuras
observadas pueden ser dendriticas o tipo algas. De acaledifigrama morfologico planteado
por Muller-Krumbhaatret al. [3] y como se explicd en la seccidn 2.3, estas morfologias
vez se clasifican ecompactay fractales En trabajos anteriores realizados por A. Flores y co-
laboradores [5, 6, 47], se observo la transicion de estras tipo alga a dendritas, pero no se
reporta informacion sobre la posible fractalidad de Ista% estructuras. Sin embargo, existen
trabajos donde si se reporta la dimension fractal de domfarmados en monocapas de DMPE
(H. Mdhwaldet al.[60]) y de acido miristico (F. Rondelet al.[61]).

Los fractales son estructuras autosimilares, es deciingariantes bajo transformaciones de
escala. Un objeto puede ser autosimilar si esta formadpartes que son similares al todo. Para
decidir la fractalidad de un objeto, es necesario medinteedision de Hausdorff [62] del mismo.
El volumenV/ (1) de un objeto arbitrario puede ser medido si se cubre con dajasnaio lineal
[ y volumen/?z, dondedy es la dimension Euclideana mas pequefia en donde se mueajare
el objeto. Para cubrir el objeto son necesaid$) cajas, de manera que el volumen del objeto
esta dado por

V() = N, (5.4)
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Se podria esperar que para un objeto “normal” el volumerafirelependiente del tamafo de
las cajas de dimensidnpor lo que tendria que ocurrir qué(l) ~ [~¢# de manera qu& (1) =
constante. Sin embargo, para fractales ocurre que

N(l) ~ 179 (5.5)

Los objetos coni; < dr son denominadofactales donded; es ladimensdn fractal De
acuerdo a la ecuacion (5.5) se tiene

) In N (1)
A=)

Si se cubre un objeto coN(/;) cajas de tamaff y sucesivamente se va reduciendo el
tamafio de las cajas hasta teéfl,,) cajas de tamafi,, es posible graficam N (/) como
funcion deln(/). Como se puede ver de la ecuacion (5.6), la pendiente detia resultante
sera la dimension fractal del objeto. A esta forma de madiactalidad de un objeto se le llama
“método de conteo de cajas” [10].

Para determinar si las estructuras que crecen en monoapasgmuir son fractales o com-
pactas, se utilizd el método de conteo de cajas para needinlension fractal de los contornos
de los dominios a partir de las imagenes obtenidas con MABnde los experimentos descri-
tos en las secciones 5.2 y 5.3. En imagenes similares a lsgadas en las figuras 5.5-5.10
se ajusto el brillo y el contraste utilizando los prograriraageJ 1.42g (Wayne Rasband, Na-
tional Institutes of Health, E. U. A.) y Adobe Photoshop 8.(Adobe Systems Inc., E. U. A)),
para analizar Unicamente imagenes binarias del conttgrios dominios. En la figura 5.11 se
muestra un ejemplo de una imagen de BAM de acido nervoiirg §u imagen binaria (B). La
dimension fractal sobre las imagenes binarias obtenie&srias monocapas se midio utilizando
la subrutina FRACLAC 2.5 Release 1d para el programa Imagesa(rollado por A. Karperien,
Charles Sturt University, Australia).

Se analizaron imagenes de MAB provenientes de tres distmbnocapas (acido nervoni-
co, DODA vy etil palmitato) bajo diferentes condiciones dbresaturacion. Para evitar posibles
fuentes de error se seleccionaron imagenes en las cusle®minios ocuparan una fraccion
considerable de la imagen. Las imagenes seleccionadas foentrastadas para evitar generar
estructuras de tamafo menor al limite de resolucion d&BMEN la figura 5.12 se muestra una
grafica ddn N(/) como funcion dén(l) para dominios en crecimiento bajo las dos dinamicas: de
bifurcacion en la punta y de ramificacion lateral. El tamde las cajas mas grandes del método
de conteo de cajas es por lo merddsveces mayor que el de las cajas mas pequefas, es decir,
se cubrib por lo menos un orden de magnitud de la escala d@udnLas cajas mas pequefias
tienen un tamaino de aproximadamehjem.

Se encontro que la dimension fractal promedig,para la monocapa de acido nervonico es
dy = 1.60+0.02 para crecimiento de bifurcacion en la puntéy= 1.55+0.02 para crecimiento
dendritico. Para la monocapa de DODA se encontrodque 1.30 = 0.02 para crecimiento de
bifurcacion en la punta y; = 1.40 £ 0.06 para ramificacion lateral. Para la monocapa de etil

(5.6)
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FIGURA 5.11:(A) Imagen de MAB de dominios en crecimient®'a= 21.8 °C de acido nervoni-
co después de un golpe de presionXlé = 3 mN/m para alcanzar una presion final £ié
mN/m. (B) Imagen binaria de (A). En este caso el ancho de Ilgeémas d890 p.m.

palmitato se encontro qug = 1.38+£0.04 para bifuracion en la punta. El error se calculo a partir
de la desviacion estandar de aproximadamé&htaediciones en cada caso. Para la monocapa de
etil palmitato no se obtuvieron buenas imagenes reprathea del crecimiento de ramificacion
lateral para realizar el anterior analisis; sin embarge, fosible observar la evolucién de su
dimension fractal al transcurrir el tiempo. En la figura®bsk muestra la evolucion dg en

el tiempo durante el crecimiento de un dominio que va desde- 1.01 &+ 0.07 hastad; =
1.41+0.07 para la monocapa de etil palmitato despué8 sialtos de presion d&IT = 2 mN/m,
alcanzando una presion final le= 8 mN/m. No se muestra en las imagenes, pero conforme
la monocapa regresa al equilibrio, la dimension fractgiesa a su valor inicial; = 1. En el
ejemplo mostrado en la figura 5.13, se midi6 la dimensiactél de las imagenes ahi mostradas
utilizando5 reticulas localizadas en distintas posiciones para &bdoéde conteo de cajas. El
error se calcula a partir de la desivacion estandar deadiofediciones.

Los resultados obtenidos para las monocapas de acidomeoy DODA vy etil palmitato
son cercanos a los valores reportados para monocapas de [BdUPBonded, = 1.5y para
monocapas de acido miristico [61], donfle= 1.8. Para la monocapa de DMPE los dominios
se observan durante una compresion continua, mientragagaesl acido miristico éstos se ob-
servan variando la temperatura. En ninguno de los dos cas@xperimentos se llevan a cabo
controlando la presion con saltos de diferente magnitoishacen los experimentos aqui presen-
tados.

5.5. Conclusiones

Con la informacion obtenida a partir de las isotermas depresiion realizadas para mono-
capas de acido nervonico fue posible obtener las consiadeales, como temperatura y pH,
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FIGURA 5.12: Gréfica de dén N (1) como funcion dén(l) para dominios que presentan dinami-
ca de crecimiento de bifurcacion en la punta (algas) y défiGauion lateral (dendritas) para tres
diferentes monocapas. En los recuadros se muestran masoda@cido nervonico mostrando
estructuras dendriticas (arriba) y algas (abajo).

para trabajar en experimentos subsecuentes. Adiciontdrsercalculd el valor de la compresi-
bilidad de la monocapa para las fases LC y LE, encontrandesfaees bastante incompresible.
Este argumento se utilizara mas adelante en el capital@bdo se calculen los coeficientes de
difusion y viscosidad de las monocapas.

Los experimentos en los que se aplicaron saltos de preai@rlpvar a la monocapa abrup-
tamente a un estado fuera de equilibrio causando sobrasié@tuyr muestran que la evolucion
morfologica de las monocapas bajo estudio es la misma yagueskructuras observadas depen-
den fuertemente del nivel de sobreaturacion de la fase kfa &/olucion que va de estructuras
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FIGURA 5.13: Evolucién temporal de la dimension fractal de dominiosegtimiento de una
monocapa de etil palmitato después de dos golpes de prési@ll = 2 mN/m, alcanzando
una presion final d& mN/m. La dimension fractal inicialmente &sy evoluciona hasta.4 al
transcurrir el tiempo. En esta gréfica el salto de preséaesen el tiempo = 0.

tipo alga para niveles bajos de sobresaturacion hastecests dendriticas para niveles mas altos
de sobresaturacion parece ser una generalidad para laxzapas estudiadas hasta el momento.
En todos los casos las estructuras observadas son fratbade® sitla a estos experimentos en
una region bien definida del diagrama morfologico de EtdKrumbhaar presentado en la figu-
ra 2.5. Dado que no es posible tener control sobre el pararmdetla anisotropia, pero si sobre
la sobresaturacion, se puede decir que aparentemerde@darmeste Ultimo parametro es posible
atravesar una de las lineas de transicion del diagramildgico, es decir, la linea que separa
la region FS (fractal tipo alga) y la region FD (fractal deitica). Los experimentos muestran
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total acuerdo con el diagrama de fases, por lo que podriansuge que aparentemente tienen
un crecimiento por procesos difusivos. Sin embargo, com@&semas adelante, la difusibn no

es el proceso real que explica este acuerdo con la teoriaitlerMrumbhaar, sino el efecto
Marangoni.



CAPITULO 6

TRAZADORES HIDRODIN AMICOS DE
FLUJO EN M ONOCAPAS DE LANGMUIR :
EXPERIMENTOS

Como se menciond en el capitulo 3, en el modelo de R. Bruamsml. [4] se plantea separar
en dos regimenes la ecuacion hidrodinamica que desarilhgo en la monocapay en la subfase.
Para determinar la validez de estos regimenes es necesatioel valor de la viscosidad de la
fase LE de la monocapa. En este capitulo se presenta uralsezkperimentos con los que fue
posible medir esta cantidad. Posteriormente, se pres@gaesultados obtenidos a partir de
experimentos diseflados para describir los flujos hidédinos involucrados en la formacion
y crecimiento de patrones en dos distintas monocapasamilz microesferas de silicio como
trazadores de flujo.

Con los resultados obtenidos a partir de esta serie de exgraios se discutiran ampliamente
los puntos de acuerdo con los modelos planteados por Braietsah [4] y por Floreset al[5, 6],
ensamblando toda la informacion para explicar tambigfdnomenos descritos en el capitulo 5.

6.1. Medicibn de la viscosidad superficial y de(

Como se menciond en la seccion 3.2, para comparar la ianpmé relativa de los términos
superficial y volumétrico en la ecuacion (3.7) en el modetivodinamico con flujo de Maran-
goni, es necesario evaluar el cocieqite 7, /7, donden; es la viscosidad de la monocapa gs
la viscosidad de la subfase, como ya se menciond.

El método experimental utilizado para medir la viscosigiade la monocapa esta basado en
el seguimiento 6ptico del movimiento Browniano de paitas microscopicas de silicio suspen-
didas en la intercara aire/agua planteado por F. RonéekdZ7, 63, 8, 9]. Para medir este valor,
es necesario realizar experimentos para obtener el coeéiade difusion de las microesferas de
silicio en la intercara aire/agua y el angulo de contacttagenicroesferas con la misma. Final-
mente, es necesario utilizar un modelo tedrico que permitertir de estos datos, calcular la
viscosidad de la monocapa. A continuacion se detallan deeraarganizada los experimentos
realizados.

70
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6.1.1. Coeficiente de difugin

El primer experimento consistio en medir el coeficiente ifiestbn de las microesferas de
silicio en la intercara aire/agua. La idea central de estpsrémentos es utilizar el hecho de que
estas microesferas tienen movimiento Browniano y que pusedeobservadas con microscopio
de angulo de Brewster para calcular su desplazamientoatiGmedio (DCM) por lapsos de
tiempo relativamente largos.

Se sabe que el movimiento aleatorio de una particula Baovenjjueda descrito por la ecua-
cion de Langevin [64]. A partir de esta ecuacion se puediulza la funcibn de distribucion
de probabilidad del desplazamientde la particula para obtener su desplazamiento cuaalratic
medio. Se sabe que para tiempos relativamente largos tatrelde Einstein es valida [64], y en
dos dimensiones el DCM se escribe como

(|7 = 7o) = 4Dt. (6.1)

De esta manera, si el tiempo de observacion del movimierdwfanot es lo suficiente-
mente largo, la relacion con DCM es una funcion lineal qogadiente eg veces el coeficiente
de difusionD. Si el movimiento es en una sola dimension la pendienpdes

La palangana de Langmuir, aunque fue colocada dentro umaléaiica, no queda totalmente
aislada de corrientes convectivas. Estas corrientes genardesplazamiento colectivo de todas
las microesferas que flotan en la intercara aire/agua cedical movimiento Browniano de cada
una de éstas. Por esta razon, si el DCM se calculara pasawradde estas microesferas, el
movimiento Browniano se veria enmascarado por el flujoajldb la superficie. Para evitar este
problema se tomaron pares de microesferas y se consideeh gpo@imiento relativo de las dos
microesferas es también Browniano. En otras palabraa,yrapar de microesferas Brownianas
ubicadas en las posicion€s(t) y 7>(t), el vector de posicion relativa(t) = 75(t) — 71(t)
representa también un movimiento Browniano. Adicionalteeabe mencionar que los nuevos
vectores de posiciofi(t) se pueden descomponer en dos componetitesy y(t) para poder
analizar el movimiento Browniano en una sola dimensionaoelacion

(lz = 20l*) = (ly — wol*) = 2Dt. (6.2)

Con la expresion (6.2) es posible calcular el coeficientdiftsion D dos veces por cada par de
microesferas.

Ahora, para entender la manera en que se calculo el DCMid&ese una trayectoria como
la que se muestra en la figura 6.1. La trayectoria Browniatdaf@snada pof N + 1) posiciones
representadas por puntos y p@rvectores aleatorios representados por flechas. El intedel
tiempo entre cualesquiera dos posiciones consecutivas.€Si se considera que en cada paso
de tiempoAt ocurre una realizacion del sistema, entonces se tendi#alrde N realizaciones
posibles para el sistema. En este caso el desplazamiemicatioa medio esta dado por
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N
(11 = T51%) = [Z Tj+1 — ] ; (6.3)

dondej = 1,..., N. Ahora, si en vez de eso se considera que una realizaci@mstEha ocurre
cada dos pasos de tiempo, es decir, cafda habria un total d¢ N — 1) realizaciones y el
desplazamiento cuadratico medio estara dado por

N—-1
S S 1 S S
(|72 — 7]%) = ~N=1) [;(Tj-i-Q - Tj)zl : (6.4)
dondej = 1,...,(N — 1). A partir de las ecuaciones (6.3) y (6.4) se puede obteneasal c
general en el que cadapasos de tiempo, es decir, cddat ocurre una realizacion del sistema,
donde hay un total deV + 1) — k realizaciones. En este caso el desplazamiento cuadnaéidm
es

1 (N+1)—k
(1Tjer = T51%) = (N+1) —k ; G (6.5)
dondej = 1,...,(N+1)—kyk = 1,...,N. A partir de lask ecuaciones calculadas de
esta manera, es posible graficar el desplazamiento cicadnddio como funcion dét. Cabe
mencionar que este método se vuelve mas preciso cuandmaa talores grandes dé

(N+1)

2 F’ /{ | .9_:
Y \/‘\\/

(RN

FIGURA 6.1: Representacion de una trayectoria aleatoria. Los punfs. ., (N + 1) repre-
sentan las posiciones a distintos tiempos de una parteolaniana y las flechas , s, ..., 7'y
representan el desplazamiento de la misma a cada intewaienapot.

A continuacion se detallaran los experimentos realiggwa obtener el coeficiente de difu-
sion de las microesferas de silicio en una intercara de pguay en una intercara en presencia
de una monocapa. El método utilizado para obtener estdigienées es similar al desarrolla-
do por J. Kas [65, 66] para el seguimiento de nanopar§cdéaoro en movimiento aleatorio
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en monocapas utilizando microscopia de fluorescenciani@eesferas solas, lavadas como se
describi6 en la seccion 4.5, se depositan en la superéicgyda pura para medir el coeficiente de
difusibn en esa intercara. En adelante se denotara etieogé de difusion en agua pura como
Dy. Para la difusion en presencia de la monocapa se depaasstamdroesferas mezcladas con el
material anfifilico como se describe en la seccion 4.5 0eficiente de difusion en presencia de
la monocapa sera denotado comq

Para medir los coeficientes de difusibn en monocapas e Easdo largo de la coexisten-
cia de fases LE/LC, los experimentos de seguimiento de mstecas se llevaron a cabo en la
fase LE a una densidad correspondiente al inicio de la deexig. Para observar el movimiento
Browniano de las microesferas se utilizd microscopio dguéo de Brewster, lo que también
permitio videograbar el experimento. Con estos videophsble utilizar un programa escrito
en MATLAB 2007b para rastrear de manera semiautomaticadagiones de las microesfe-
ras Brownianas. Se tuvo extrema precaucion de seguir esferas que estuvieran alejadas de
dominios en el caso de que estos aparecieran para evitguerdipo de interaccion entre las
particulas y los dominios LC. En cada experimento se obtawilas posiciones relativas entre
varios pares de microesferas como funcion del tiempo deitars. El desplazamiento cuadratico
medio se calcul6 a partir de la posicion relativa de logpae microesferas conforme transcurre
el tiempo usando la ecuacion (6.5). El intervalo de tiempoeecada paso eAt = 1/25 s. La
relacion de Einstein dada por (6.1) es valida para intesvde tiempo cortos (< 1 s) con este
método [7, 8, 9, 63]. Para intervalos de tiempo mayorepmiportamiento del DCM es mucho
mas erratico debido a la diferencia en el nUmero de puiespueden ser utilizados para ob-
tener el promedio. EI primer punto correspondientea 1 en la ecuacion (6.5) es calculado
con250 posiciones relativas de las microesferas, mientras quiéilo’ punto correspondiente a
k = N = 250 solo posee una posicion relativa.

Es importante mencionar que, en general, se observanmifasesignificativas en la forma
de la curva entre diferentes pares de microesferas en laanmsmastra, asi como entre las dife-
rentes muestras. Ademas, dado que cada par de partiemasaglos coeficientes de difusion,
una por cada direccion ortogonal, se seleccionaron tragas para las cuales el desplazamien-
to cuadratico medio a lo largo de las direcciones ortogemndifieren a lo mas en un 20 % para
evitar incluir flujos locales inhomogéneos adicionalasavimiento Browniano. Al final, se pro-
mediaron todos los resultados para todos los pares deyagiseguidas en cada experimento.

En la figura 6.2 se muestran ejemplos tipicos del desplardamcuadratico medio a lo largo
de direcciones ortogonales para una superficie de agua paeysuperficies cubiertas con la
fase LE de monocapas de acido nervonico y etil palmitatdq %, obtenido de Sigma Aldrich
Inc., E.U.A.). Los resultados encontrados para los coetiesede difusion se muestran en la
tabla 6.1 para varios casos: (a) para superficies de agug garagua pura con glicerina al 7.3 %
en volumen £ 99.5 % grado espectrofotomeétrico, obtenido de Sigma Aldrich,IBcU. A.) y
(b) para fases LE de acido nervonico y etil palmitato. Fate Gltimo se midio el DCM cuando
la subfase es agua pura y cuando la subfase es agua puracasimgl{al 7.3 % en volumen). El
resultado obtenido para agua putg,= 1.224-0.11 zm?/s, es muy cercano al valor obtenido por
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FIGURA 6.2: Ejemplos del desplazamiento cuadrético medio de miceogsh lo largo de direc-
ciones ortogonales para: (a) superficie de agua fdura 2.8 °C), (b) superficie cubierta con
fase LE de etil palmitatol{ = 22.0 °C) y (c) de acido nervonicdl{ = 22.8 °C). Recuadro de
(a): Todo el DMC relativo como funcion del tiempo.
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Rondelezet al.[9] (1.26 um?/s) y, aparentemente, la glicerina no modifica la difusigida la
particula de manera notoria. Los coeficientes de difydibnpara las particulas que se mueven
en las fases LE son mas bajos que los coeficientes de difdsiparticulas que se mueven en
la superficie del agua pura, al igual que en los experimergd®ahdelezt al.. Ellos calculan

el cocienteD, / Dy, encontrando que éste varia ertti'e— 0.7 para acido pentadecanoico y para
DPPC. En los experimentos aqui presentados se calcul®dgle, = 0.7 para acido nervonico

y queD, /Dy = 0.6 para etil palmitato.

TABLA 6.1: Coeficientes de difusion promedio de microesferas das#io diferentes superfi-
cies.

Superficie Coeficientes de difusiomng?/s)
Agua pura Dy =1.22+0.11

Agua pura + Glicerina D(()G) =1.19 +£0.083

Acido nervonico (agua pura) DN = 0.86 4 0.067

Etil palmitato (agua pura) D%EP) = 0.72 £ 0.068

Etil palmitato (agua pura + glicerina)D%EP_G) = 0.67 £ 0.076

6.1.2. Medicbn deangulo de contacto

Como se vera en la subseccion 6.1.3, para determinardasittad de la monocapa es nece-
sario medir también el angulo de contacto entre las mstevas de silicio y la intercara aire/agua
en ausencia de la monocapa. A partir de este dato es positilgacdaambién el angulo de con-
tacto en presencia de la monocapa, como se vera en esta sasaidn.

Los experimentos para medir el angulo de contacto, o elgmtemente, el hundimiento de
las microesferas en la intercara aire/agua se realizarartiageel método planteado por F. Ron-
delezet al. [7, 9]. Este método consiste en colocar una gota de aguspul en una placa de
vidrio silanizado (Hampton Research, E. U. A.), que es atamhidrofébico (ver figura 6.3).

En la parte superior de la gota de agua se deposita, con la dgutha microjeringa, una gota
de la solucion (diluida) de microesferas de silicio hidtwgzadas con etanol-cloroformo descrita
en la seccion 4.5. Las microesferas resbalan por toda kxfszip de la gota hasta que caen a
la parte inferior, sobre la placa silanizada. Es posiblentas las microesferas por debajo de la
placa silanizada con un objetivo de microscofiox (M plan Apo100x Mitutoyo, Japon) y una
camara de video (High Performance Vidicon Camera, mod@i0GQ-01, Hamamatsu, Japon)
conectada a un monitor. Un diagrama del dispositivo coragetmuestra en la figura 6.4.

Antes de medir la distancia de hundimiento de las microasfes necesario conocer la mag-
nificacion del dispositivo ilustrado en la imagen 6.4. Ragaarlo, se tomaron imagenes de mi-
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FIGURA 6.3: Imagen de una gota de agua en una placa de vidrio silanizazoo @uede
verse, el angulo de contacto entre el agua y el vidrio es d@asf) °. Fotografia tomada de
http://web.mit.edu/nnf/education/wettability/wetittml

agua

(a) _microesfera Si
[ FO I|- L
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FIGURA 6.4: (a) Dispositivo experimental para medir el hundimiento & microesferas de
silicio en una intercara aire/agua, (b) angulo de contécyoradio R de la microesfera, (c)
imagen tipica obtenidd, es el hundimiento de la microesfera. Figura adaptada dédeereia

[9].

croesferas (standatd47 pm de diametro altamente monodispersas) ordenadas dsjaxsin
un portaobjetos como se muestra en la figura 6.5 (a). La distde centro a centro corresponde
al diametro de las microesferas, como se ve en el diagraraefideira 6.5 (b). A partir de estas
imagenes se puede calibrar el tamafio de una microesfeExa@aocer el hundimiento de estas
en la superficie.

Con el dispositivo mostrado en la figura 6.4 y con la calilimclel tamafio de las microes-
feras, se obtuvieron imagenes como las que se muestrarfigaria6.6 (a). En (b) se muestran
los trazos auxiliares realizados con ImageJ para medistaria de hundimiento.
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FIGURA 6.5: Imagenes de microesferas ordenadas (a). La distanciande @ centro es el
dimetro de las microesferas como se ve en (b).
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FIGURA 6.6: (a) Imagen de una microesfera 2lé7 um de diametro atrapada en la intercara
aire/agua. (b) Trazos auxiliares para medir de la distatieidundimiento. La circunferencia
representa el tamafio de la esfera.

Se encontr6 que la distancia de hundimiehtesulta ser, en promedio, &0 + 0.064 xm
para agua pura y de88 + 0.062 um para agua con glicerina. A partir de la figura 6.4 se puede
ver que, si el angulo de contacto entre el agua y la placaizida es dé0°, las cantidadeg y
el radio de la microesferd&, se relacionan mediante la ecuacion

d = R cos 6y, (6.6)

donde se denotara comigal angulo de contacto en ausencia de la monocapa. Con lbcausie
obtienen los siguientes angulos de contacto promedio:

e Aguapurafy =43.3+4.3°
e Agua puracon glicerineﬂéG) =445+4.1°

También se calcularon los angulos de contacto en preselecia monocapa. Se utiliz6 la
ecuacion de Young para angulos de contacto (figura 6.7juEencia de la monocapa se tiene
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FIGURA 6.7: Angulo de contacto entre la microesfera y el aguas la tensién superficial.

SG LS LG
17 = 48 4+ A5 cos b, 6.7)
y una expresion similar en presencia de la monocapa, artésiando los subindices 0 por 1.
Las distintasy’s representan la tension superficial. Con la ecuaci6f) (guna similar para la
intercara con la monocapa se puede obtener la relacion

cost = (E) cos by, (6.8)
M

dondey, = 72.8 mN/m, es la tension superficial del agua pura ygue es la tension superficial
en presencia de la monocapa, se obtiene a partir de la isotéitimando la ecuacion (4.1). Se
encontraron para acido nervonico y etil palmitato en ggua los siguientes angulos de contacto
promedio:

e Acido nervonicos!"") = 40.8 + 4.7°, a una presion lateral d& = 3 mN/m
e Etil palmitato:@&EP) = 37.2+ 5.4°, a una presion lateral dé = 6 mN/m

Para conocer el angulo de contacto en presencia de una apande etil palmitato en la
subfase de agua con glicerina antes descrita, es necesteinthar la tension superficial de
dicha subfase. Para lo anterior se utilizd el método deéecode gotas cuando la mezcla fluye
entre dos marcas arbitrarias en un capilar. Consideranadgota de masa suspendida en el
extremo del capilar de radiq, se tiene que en equilibrio

mg = 2Tr.y. (6.9)

La masam puede escribirse en terminos de la densidad del liquigael volumen de la gota
Vyota- ESte volumen no es conocido, pero se puede estimar si seitovadument” relativamente
grande de liquido y se cuenta el nUmero de getasntenidas en ese volumen. Esto se hace a
través del capilar mencionado. De esta manera se tienkataomeV,,, = V/n. Utilizando esta
relacion, y despejandgpde la ecuacion (6.9) se obtiene
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Viota V
7:mg: gtpg:_ﬂ. (6.10)
21r, 21r, n 27r,
Para agua pura se encuentra
v
wo=2"2 (6.11)
Ny 277,
y para agua con glicerina
(@)
@ Py Vyg
Y% __;g?TQﬂWE' (6.12)

dividiendo las dos expresiones anteriores se tiene que

(©)
Jo_ Po T (6.13)

G) (G
W pf? o

Para medir la densidad de la mezcla de agua y glice;dsfﬁé,se utilizé un picnébmetro cali-

brado (10.49 crha 20.2°C, Brand, Alemania). Se encontro qpég) = 1.02 g/lcm? a 22.4°C.
De esta manera, conociendo todas las cantidades invoasceadia ecuacion (6.13), se obtiene
yéG) = 72.5 mN/m. Entonces, a partir de la ecuacion (6.8), se obtieramgiilo de contacto

promedio para etil palmitato en agua con glicerina

EP-G)

o Etil palmitato:9§ = 38.1 £ 5.1°, a una presion lateral dé = 7 mN/m.

6.1.3. Glculo de la viscosidad superficiah,

A partir de las mediciones de coeficientes de difusion yiogyde contacto de las microesfe-
ras de silicio confinadas en la intercara aire/agua es gasaldular la viscosidad de la monocapa
ns, Utilizando un modelo tebrico que tome en cuenta las carigticas mas importantes de una
monocapa real. A continuacion se daran algunos detatipsriantes del modelo teorico utiliza-
do, asi como una breve resefa historica.

En los afios 70s, Brenner y Leal [67] mostraron que la difuffowniana de una esfera
solida de radiak confinada en la intercara entre dos fluidos inmiscibles pseddescrita por
el formalismo clasico de Einstein. Su modelo se basa enagraatmicromecanica que da una
rigurosa demostracion de la aplicabilidad de la Ley de Bitk difusion superficial del sistema
estudiado, asi como una férmula que relaciona el coefeciga difusion superficiaD con los
parametros micromecanicos del sistema,

kgT

e (6.14)
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dondeT es la temperatura de la intercakg; la constante de Boltzmann fy es un factor de
friccibn que normalmente es una funcion no lineal delogle contacto de la esfera y de
las viscosidades de los fluidod.a forma de esta funcion se describe en el articulo aalgie
Brenner y Leal y se le denomina tambiéveficiente de arrastrd®osteriormente esta teoria fue
extendida por Danost al.[68, 69] al caso de monocapas viscosas en intercaras aieefag este
modelo se presentan los calculos numéricos de la relapitfstente entre el angulo de contacto
de las microparticulas y el coeficiente de arragirasi como de la relacion entre coeficiente de
arrastre y la viscosidad de la monocapa. De esta manerargjelo de contacto es una cantidad
conocida, se puede obtener el coeficiente de arrastre y laeggcosidad de la monocapa. Sin
embargo, en el modelo de Danov se consideran Unicamemesfasestas viscosas de la intercara
y se desprecia el efecto de Marangoni que ocurre en una musoeal. El efecto Marangoni,
como se ha mencionado en el capitulo 3 es un flujo generadparadientes de presion
superficial de los tensioactivos que forman la monocapa. &fstto se vuelve mas pronunciado
en el limite de compresibilidad superficial cero. En el mModie Danov la presion superficial es
tratada como constante, y por lo tanto sus resultados sotarse pueden aplicar a monocapas
compresibles. Esta caracteristica es una limitaciéersgara el caso de monocapas de Langmuir
que deben ser consideradas incompresibles, aun en ebestaido de liquido expandido. La
compresibilidad de la monocapa de acido nervonico sailéan la seccion 5.1 para las fases
LC y LE. El valor encontrado en ambos casos es del orderddeém/mN, por lo que se debe
considerar a la monocapa como incompresible.

Se calcula que el no considerar a la monocapa como incorbfggsidria generar un error
del 60 % en el factor de arrastre, como se discute en las nefase[63] y [8]. Por lo anterior,
un modelo apropiado para obtener el valor de la viscosidpdr8aial a partir del movimiento
Browniano de particulas flotantes debe de considerar &éihendimiento de éstas en la subfase,
como la incompresibilidad de la monocapa viscosa. Ladeqpre incorpora estos dos ingredien-
tes y que se utilizara para calcular la viscosidad de lasogepes bajo estudio fue desarrollada
por Fischeeet al.[70].

En este modelo se plantean las ecuaciones de Stokes paridide$sd¢lujo causado por un
objeto esférico tridimensional parcialmente inmerso iea monocapa de viscosidad superficial
n, entre dos fases con viscosidadey 7., como se ve en la figura 6.8. La esfera se mueve por
todo el fluido debido a una fuerza exterﬁaSuficientemente lejos de la esfera se esperaria el
mismo perfil de velocidades y campo de presion que los geosi@or una fuerza puntual loca-
lizada en el centro de la esfera. Esta solucion de fuerzauglurepresenta una aproximacion de
“campo lejano” para las ecuaciones de Stokes. Utilizanslocdadiciones a la frontera apropia-
das y las soluciones de fuerza puntual calculadas por OgégrFjscheret al. calculan el perfil
de velocidades y la presion para la subfase y para la imterEa el caso de la intercara estas
soluciones quedan expresadas en términos del nimerowssiBesq, definido como

1Sj la esfera estuviera totalmente inmersa en un fluido, desidady, se tendria la conocida relacion
de Einstein corf = 6, ver por ejemplo [64].
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L)

FIGURA 6.8: Esquema de una esfera inmersa en una superficie de viscqsielaie dos liqui-
dos de viscosidag, y ns.

Ts

Z = e (619
dondea es el tamafio tipico de la esfera. Utilizando el sistemaatedenadas apropiado es
posible calcular la fuerza de arrasf?@r a partir de la integral en todo el espacio de la fuerza
puntual externg, usando el hecho de que las ecuaciones de Stokes son lipsakesoluciones
satisfacen el principio de superposicion. La fuerza dastre se puede a su vez relacionar con la
velocidad? de la esfera mediante la relacidp,, = —k@, dondek es el factor de arrastre. En el
modelo se expresa el factor de arrastre como una serie Ipeitiar de como

k= kO + 20 4+ 0%, (6.16)

consideranda? pequeiio. Se calculan numéricamente las soluciones lpareafeiente de arras-
tre hasta primer orden e#. El terminok® corresponde a una intercara libre. Al introducir la
monocapa como una perturbacion de la intercara la cotneecprimer ordet™™) corresponde

al factor de arrastre en presencia de la monocapa. Un résuitgportante de este modelo es que
el factor de arrastre se incrementa monétonamente costindia de inmersion de la esfera. De
acuerdo a los calculos numéricos presentados por Fisthéres posible calcular los coeficien-
tes de arrastre para un angulo de contacto dado. De estaaneangosible calcular la viscosidad
de la monocapa, a partir de la expresion [70]

0

D _ KO (B) : (6.17)

Dy [kO(60) + EEM(6,)]
dondeFE = n,/nR. Los coeficientes de difusion se obtienen de la tabla 6.% @hgulos de con-
tacto son los presentados en la subseccion 6.1.2. De laienyé.17) se puede despejampara
calcularn,. Las incertidumbres en la determinacion de los coeficgedeedifusion introducen
incertidumbre también ef' y, consecuentemente también en las viscosidades sugledicsin
embargo, el objetivo en esta parte de los experimentos asieate obtener una estimacion del
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orden de magnitud del parametyppor lo que no se considera que estas incertidumbres sean
un problema importante. Las viscosidades calculadas pan@capas de acido nervonico vy etil
palmitato se muestran en la tabla 6.2, donde también selc@kcparametrq. Las viscosidades
resultan ser del mismo orden que las calculadas por RoneliedZ9].

TABLA 6.2: Viscosidad superficial; de monocapas

Superficie Subfase ns (Ns/m) ¢ =ns/n (M)
Acido nervonico agua pura 1.6x1079 1.6x 1076
Etil palmitato agua pura 2.7x 107 2.7x 1076
Etil palmitato agua pura + glicerina3.8 x 107 3.8 x 1076

6.1.4. @lculo deqg(

Para evaluar el producta, es necesario estimar el valor gleesta cantidad puede escribirse
en términos de una distancia relevante de repetigi@ara el crecimiento de dominios como
q = 27/ . Esta distancia de repeticion tiene que estar relaciodimdetamente con la distancia
donde la descripcion dada por la ecuacion (3.7) funci@espués de que un nuevo dominio
ha nucleado y comienza a crecer debe existir necesariamerttempo transitorio hasta que
los dominios alcanzan un tamafo a partir del cual creceomiesf estacionaria. Se observé que
los dominios van creciendo progresivamente y su morfalegievolucionando continuamente
cuando alcanzan un tamafo de entre 50 y/ A0 Tomando este valor comose puede calcular
que q tiene valores entré.3 x 10* y 13 x 10* um~!. A partir de este tamafio, los dominios
crecen hasta que alcanzan tamafos de entre 500 ymppara el caso de monocapas de acido
nervonico y etil palmitato, antes de chocar con otros damsirPara monocapas de DODA estos
tamanos son del orden de 106.

A partir de esta informacion y junto con los datos mostragto$a tabla 6.2, se calcula que
q¢ tiene valores entre 0.1 y 0.5. Por lo tanto, de acuerdo a lacému (3.7), el crecimiento de
dominios es dominado por el regimen de viscosidad voluoz€mientras que el regimen de
viscosidad superficial en la intercara aire/agua juega pelpaenos importante, pero que no es
despreciable. Dado qu€ no resulta ser mucho menor que 1, no es posible utilizartdimeente
las ecuaciones limite planteadas por R. Bruinstrel. [4] para disipacion viscosa en la subfase.
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6.2. Seguimiento de trazadores de silicio para describir fjos
hidrodin amicos

Los siguientes experimentos estan orientados a estogdiflujos generados durante el creci-
miento de dominios en monocapas de Langmuir. Estos expetasipueden indicar si alrededor
de los dominios en crecimiento existe una zona difusiva copeufil de densidad o si la fase LE
fluye junto con el flujo de la subfase por efecto Marangoni.

Para realizar estos experimentos, se dispersaron en laBade las monocapas bajo estudio
microesferas de silicio hidrofobizadas como se descahifa seccion 4.5 que fueron observadas
con microscopio de angulo de Brewster como funcion dehpie. Las microesferas funcionan
como trazadores del flujo hidrodinamico. Sin embargo,sadéecomenzar a estudiar los flujos
hidrodinamicos es necesario probar que la interaccipalai entre las microesferas de silicio y
los dominios LC es lo suficientemente baja para no ser tontadaenta. De otra manera serian
malos trazadores a menos que se considere la interacpidladi

El origen de la interaccion dipolar se debe a que la difgeeen densidad superficial gene-
ra en los dominios LC un exceso de densidad dipolar, con caspda fase LE que los rodea,
creando un dipolo neto que apunta hacia arriba. Los camposiebs locales alrededor de los
dominios LC han sido observados y medidos con microesfergmliestireno con grupos io-
nizables en la superficie que poseen un momento dipolar apdmthacia la subfase [72]. La
interaccion observada en ese caso resulta ser atractied@e! intervalo de distancias de sepa-
racion ahi estudiadas, lo cual es consistente con el lezhae los dipolos en las microesferas 'y
en los dominios LC tienen orientaciones opuestas. En nsteoes de silicio el momento dipolar
debe ser muy bajo debido a que poseen grupos silanoles (8B superficie y adicionalmente
estas fueron hidrofobizadas.

Para determinar si esta interaccion dipolar es lo sufiereahte pequeia, se siguid el movi-
miento de microesferas muy cercanas a dominios que no astalziecimiento. De esta manera,
Si existiera alguna interaccion electrostatica, lasro@sferas que estan en movimiento Brow-
niano se moverian hacia el dominio LC acelerandose ataxs a éste, como se observo en
los experimentos de F. Rondelez [72]. En los experimentlgeglos no se observaron eventos
de este estilo. Todas las microesferas se mueven en lasigerci los dominios sin interactuar
aparentemente con estos. En las figuras 6.9 y 6.10 se muegnaplos del movimiento de las
microesferas y de los dominios en equilibrio separados pardistancia del orden de 106m
0 menor para monocapas de acido nervonico y etil palmitagpectivamente, medidos desde
el sistema de referencia del laboratorio. Mediante un amgrescrito en MATLAB 2007b fue
posible seguir en pasos de tiempo de hasta 1/25 s la traigedéoias microesferas y de un punto
fijo en el dominio. Al graficar dichas trayectorias se obeequé las microesferas se mantienen,
en promedio, a la misma distancia del dominio durante ebgertde observacion. Esto corro-
bora la hipbtesis de que no existe interaccion alguna gge kjue las microesferas se desvien
de su trayectoria hasta distancias de separacion con éhigore entrer — 8 m. Nunca se ob-
servo algun tipo de arrastre en direccion de los domiritbaovimiento global que se observa
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en los puntos de observacion corresponde al movimientoddeléa monocapa. En las figuras 6.9
(b) y 6.10 (b) se graficaron también las posiciones de mifeoas mas alejadas del dominio.
En ambos casos puede verse que las tres trayectorias séelgsaeamtre si a lo largo de todo

el experimento. Por todo lo anterior, se considera que lasesferas de silicio hidrofobizadas
son buenos trazadores de flujo y que de existir alguna imiéradipolar, esta se encuentra por
debajo del limite de deteccibn del experimento.

— 220 ————————— g -100 - .
£ 2
o | INICIO | >
b
240 - A « Dominio 4 -160+ Vi ’
* Microesfera { S _ .
,3 | -200 -
INICIO
-260- {$ y _ ,
RE, ] -250 - -
-280- &7 : A E 1 '
-f - -300- .
&
. s
-300+ 4 § d -3504 » dominio i
‘: t%* ¢ microesfera
-320 T T Y T ! T Y T L -400 ¥ T L T £
200 220 240 260 280 300 200 300 400 500
X (um) X (um)

FIGURA 6.9: Posiciones de microesferas (puntos negros y azules) iamersuna fase LE de
acido nervonico al transcurrir el tiempo moviéndoseasdercanias de dominios que no estan
creciendo. Las estrellas rojas corresponden a una ponssifecifica en la orilla del dominio,
que también se mueve debido al movimiento global de la mapaqa)l’ = 21.3 °C, 11 = 4
mN/m, la duracion del experimento'ess y el paso de tiempo entre dos posiciones consecutivas
es20/25 s. (b)T = 22.6 °C, 11 = 4 mN/m, duracién dé.7 s y con un paso de tiempo 8¢25 s.

En los experimentos siguientes, se dispersaron las mferasshidrofobizadas de silicio en
la fase LE y su movimiento fue observado en regiones cerat@sdominios en crecimiento
durante la transicion de fase de primer orden como fund@riempo con ayuda de imagenes
digitalizadas extraidas de la grabacion VCR del micrpszde angulo de Brewster, con la po-
sibilidad de observar el video cada 1/25 s. Se observaromile®esferas Brownianas siendo
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FIGURA 6.10: Posiciones de microesferas (puntos negros y azules) iamers una fase LE
de etil palmitato al transcurrir el tempo moviéndose endarcanias de dominios que no estan
creciendo. Las estrellas rojas corresponden a una ponssiecifica en la orilla del dominio,
que también se mueve debido al movimiento global de la mapaga)l’ = 20.6 °C, 11 =
10.6 mN/m, la duracion del experimento 894 s y el paso de tiempo entre dos posiciones
consecutivas €%/25 s. (b)T = 20.6 °C, I1 = 10.6 mN/m, duracién de.92 s y con un paso de
tiempo de3 /25 s.

arrastradas hacia el borde de los dominios, gracias a los fi@nerados en la monocapa durante
el crecimiento de éstos, y posteriormente se observoagumicroesferas se quedan adheridas a
lo largo del borde de los dominios. Para observar la manegae®estas microesferas se mueven

hacia los dominios se emplearon tres sistemas de referencia

1. El sistema de referencia del laboratorio desde donde dienom directamente todas las
trayectorias de las microesferas y del punto sobre el dordimide se adhiere la particula.

2. El sistema de referencia de la monocapa. Este marco sfgadguna microesfera obser-
vada con el MAB que estuviera alejada de cualquier dominiestantcias del orden de
100 zm y de la microesfera que se pega al dominio. Este sistemdeatenmeia se utiliza
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para evitar corrientes de arrastre macroscopicas conemasonocapas. En adelante se
denominaran estas microesferas lejanas como “micr@sstier referencia”.

3. Un sistema de referencia colocado sobre la frontera aeirdo en crecimiento.

Para seleccionar los sistemas de referencia se procetfiGigiiente manera: se observaron
con el microscopio de angulo de Brewster a las microesfacascandose a los dominios en
crecimiento desde el sistema de referencia de laboraRwgieriormente, se observo la posicion
exacta en el borde del dominio donde la microesfera quedpaata al colisionar con éste. A
partir de este evento, es posible recorrer hacia atrasteagion VCR del microscopio de MAB
para determinar la secuencia de posiciones como funcibtiedepd’, en pasos de tiempo de
hasta 1/25 s, de las microesferas que se aproximan al dqmélas microesferas de referencia
y del punto sobre el borde del dominio donde se pega la mien@ese utilizaron las posiciones
en el borde del dominio para fijar el origen del sistema de@afga colocado sobre la frontera
del dominio en crecimiento. En la figura 6.11 se muestranrdiags de los tres sistemas de
referencia y se indican las posiciones que se miden desdeucadde ellos.

referencia
Monocapa P

Frontera
dominio del dominio

Y( microesfera

T

Laboratorio (a) (b) V (©)

FIGURA 6.11: (a) Sistema de referencia del laboratorio, desde donde @dennfas posiciones
de la microesfera que se acerca al dominio (negro), de laoestera de referencia (verde) y del
punto del dominio donde se pega la microesfera (rojo), @¢sia de referencia de la monocapa
desde donde se miden las coordenadas de la microesferaratese al dominio y del dominio,
(c) sistema de referencia pegado a la frontera del domintoeznimiento, desde donde solamente
se miden las posiciones de la microesfera que se aproximigiaan

Las coordenadas medidas desde el sistema de referena@daltbrio se obtienen inmedia-
tamente de las imagenes digitalizadas de MAB, y para caltag posiciones desde los otros dos
sistemas de referencia se utilizaron transformacionate@iads elementales. En las figuras 6.12

2Para esto se utilizb un programa en MATLAB 2007b que pernaiterrer todo el video cuadro por
cuadro, cada /25 s, y a la vez permite obtener coordenadas de cualquier paobte & imagen.
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y 6.13 se muestran ejemplos del acercamiento de microseddestle el sistema de referencia
pegado a la frontera del dominio para monocapas de acigomeo y en las figuras 6.14y 6.15
para monocapas de etil palmitato. En los recuadros se rauastisma informacion vista desde
el sistema de referencia de la monocapa. Para todas lasopesicse incluye la componente de
la velocidad en direccion del origen instantaneo dekngist de referencia pegado a la frontera
del dominio. Los experimentos representados por las geafie la figura 6.13 fueron realiza-
dos utilizando microesferas de Silicio funcionalizadas ©3'S como se describibd en la seccion
4.5. El resto de los experimentos se realizaron con mieoeshidrofobizadas Gnicamente con
cloroformo.
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FIGURA 6.12: Posiciones de microesferas al transcurrir el tiempo en capas de acido
nervonico: (a) y (b) paso de tiempg25 s, T = 23.1 °C, II = 8.6 mN/m, todas observadas
desde el sistema de referencia en la frontera del dominiantiiuna compresion continua a
~ 5.5 cnt/min. Recuadros: aproximacion de la microesfera desdisteinsa de referencia de
la monocapa definido por las microesferas sefialadas pbafiaerdes. Las posiciones de las
microesferas se representan con puntos negros y el punta@lemmio donde quedaréa atrapada
la microesfera con estrellas rojas. Las flechas azulesandi&componente de la velocidad en
direccion del origen instantaneo del sistema de reféagregado al dominio.
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FIGURA 6.13: Posiciones de microesferas funcionalizadas con OTS asduarir el tiempo
en monocapas de acido nervénico: {425 s, T = 23.3 °C, 11 = 5.4 mN/m, y (b)3/25 s,

T = 23.7 °C, Il = 6.3 mN/m, todas observadas desde el sistema de referencia emiaré
del dominio durante una compresion continua a.5 cn?/min. Recuadros: aproximacion de la
microesfera desde el sistema de referencia de la monocépald@or las microesferas sefala-
das por flechas verdes. Las posiciones de las microesferapresentan con puntos negros y
el punto en el dominio donde quedara atrapada la micr@estar estrellas rojas. Las flechas
azules indican la componente de la velocidad en direcadorityen instantaneo del sistema de
referencia pegado al dominio.

Lejos de los dominios, las microesferas se encuentran emmento Browniano, que clara-
mente se superpone al arrastre dirigido hacia los domib&sapidez promedio en ese caso es
de ~ 25 4+ 2 um/s para acido nervonico y de 23 + 5 um/s para etil palmitato. Cuando una
microesfera se encuentra cerca de un dominio, a una digtaé@sieparacion de aproximadamen-
te 29 + 3 um para acido nervonico y d&7 + 1 um para etil palmitato, usualmente se observa
una pequeha desviacion en la direccion de aproximat@da microesfera al dominio. Pareceria
como si el punto en el borde del dominio donde la microesfaealara atrapada arrastrara a la
misma hacia €él. Esto puede verse como un cambio en la diredeiaproximacion en el sistema
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FIGURA 6.14: Posiciones de microesferas al transcurrir el tiempo en capas de etil palmi-
tato:T = 21.0 °C, II = 8.6 mN/m paso de tiempo (d)/25 s, (b)2/25 s, todas observadas
desde el sistema de referencia en la frontera del dominiantiiuna compresion continua a
~ 6 cnt/min. Recuadros: aproximacion de la microesfera desdistehsa de referencia de la
monocapa definido por las microesferas sefialadas por $leehdes. Las posiciones de las mi-
croesferas se representan con puntos negros y el punto eméiid donde quedara atrapada
la microesfera con estrellas rojas. Las flechas azulesandi&componente de la velocidad en
direccion del origen instantaneo del sistema de reféagregado al dominio.

de referencia de la monocapa, o como un cambio en la direciddos vectores de velocidad
desde el sistema de referencia pegado a la frontera del @or8in embargo, la rapidez de las
microesferas no cambia significativamente cuando est@a e los dominios, pues alcanzan
una rapidez promedio d& + 2 um/s para acido nervonico y @ + 4 um/s para etil palmitato.
En promedio, la rapidez de las microesferas cuando se apgoxa los dominios es la misma
que cuando estan lejos de estos.

En los experimentos realizados con microesferas fundiadds con OTS en monocapas de
acido nervonico se midieron velocidades muy similaresanedidas con microesferas hidrofo-
bizadas Gnicamente con cloroformo. En la tabla 6.3 senlistarapideces promedio relevantes
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FIGURA 6.15: Posiciones de microesferas al transcurrir el tiempo en capas de etil palmi-
tato:T = 21.0 °C, II = 8.6 mN/m paso de tiempo (&)/25 s y (b)1/25 s, todas observadas
desde el sistema de referencia en la frontera del dominiantiiuna compresion continua a
~ 6 cnt/min. Recuadros: aproximacion de la microesfera desdistehsa de referencia de la
monocapa definido por las microesferas sefialadas por $leehdes. Las posiciones de las mi-
croesferas se representan con puntos negros y el punto eméiid donde quedara atrapada
la microesfera con estrellas rojas. Las flechas azulesandi&componente de la velocidad en
direccion del origen instantaneo del sistema de reféagregado al dominio.

de todos los experimentos medidas desde el sistema den@éepegado a la frontera del domi-
nio en crecimiento. En la tabla, fapidez lejanaes la rapidez que tienen las microesferas antes
de desviarse de su trayectoria en direccion al dominiontrde que laapidez cercanas la
rapidez en regiones cercanas al dominiodlstancia de interacéines la distancia a partir de la
cual las microesferas se desvian de su trayectoriaeligiSe hacia el punto del dominio donde
después se quedan adheridas. Se muestra tamhiélotadad de crecimientdel dominio, que
es la Unica cantidad medida desde el sistema de referemtaantbnocapa.

Una observacion interesante es que cuando una microgdégpanta de un dominio se apro-
ximan, si no lo hacen en una colision de frente, las micevasfse desvian lateralmente de su
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TABLA 6.3: Rapideces relevantes promedio en experimentos con tnezade flujo

Rapidez Rapidez Distancia de Rapidez de

Monocapa lejana cercana interaccibn  crecimiento
(um/s)  (@m/s)  (um) (um/s)

Acido nervonico + Si 25+2 2442 2943 30+2

Acido nervbnico + Si (OTS) 12+2 12+2 15+2 15£2

Etil palmitato + Si 23+5 22+4 17+1 37+6

trayectoria para alcanzar la punta, lo que pareceriaanthcexistencia de flujos transversales a
las puntas de los dominios. Este cambio en las trayectarias relaciona con campos eléctricos,
como se discutio al inicio de esta seccion. El arrastrelaglo por las microesferas trazadoras
es dificilmente compatible con la region difusiva deb&an perfil de densidad alrededor de
los dominios. Si existe una caida en la concentracion €iBlem en esa region, probablemen-

te sea imperceptible para una microesfera Browniana4ie m de diametro como para que

ésta modifique su movimiento aleatorio. El perfil de con@abn practicamente no afectaria
la inmersion de las microesferas y, como consecuenciaamnio en la fuerza de arrastre no

seria notado para estas microesferas Brownianas. Sirrgoplocamo se discutira en la siguiente
seccibn, estos resultados parecen ser evidencia del @ujtadangoni.

6.3. Perfil de velocidades de flujo hidrodiamico

Con los experimentos presentados en la seccion 6.2 secobha evidencia del flujo de
Marangoni, es decir, del flujo de la subfase generado poliegres en la tension superficial
relacionados con el gradiente de concentracion a lo laegla dhonocapa en las proximidades
de los dominios. Una microesfera parcialmente sumergida sabfase seguira principalmente
el flujo convectivo (Marangoni) del fluido donde se encueimnaersa. Lo anterior indica que la
teoria formulada por R. Bruinsn& al. [4] puede ser utilizada para describir el crecimiento de
dominios en monocapas de Langmuir. Para visualizar mejoori@xion entre esta teoria y los
experimentos aqui presentados se estudiara la soldeitavelocidad del flujo encontrada por
Bruinsmaet al. dada por la ecuacion (3.14). Dicha ecuacion represeneldaidad del flujo en
el estado estacionario vista desde el sistema de referpagado a la frontera del dominio en
crecimiento, considerando una frontera infinita plana IE4 lo largo del eje. El ejeyva a lo
largo de la normal a la intercara aire/agua apuntando hasalifase y el ejg es normal a la
frontera LE/LC hacia la fase LE, como se vio en la figura 3.5.¢@ndiciones a la frontera estan
dadas por las ecuaciones (3.10), (3.11) y (3.12).

La figura 6.16 muestra la componente de la velocidgdd, y, ) como funcion der ob-
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servada desde el sistema de referencia pegado a la inteeladlaminio en crecimiento para
diferentes profundidades en direccignLa velocidad asintbtica del flujo superficial desde el
sistema de referencia del laboratorid £s/ se relaciona con la velocidad asintética desde el sis-
tema de referencia pegado al domimigor la ecuacio/ = V — V;, dondeV; es la velocidad

de crecimiento del dominio, como también se vio en el cépB.
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FIGURA 6.16: Gréfica dev,(z,y, z) como funcion dec dada por la ecuacio¢B.14) para dife-
rentes distancias de hundimiento de las microesferas.digtacia de hundimientp se mide
desde el centro de la esfera hasta la intercara aire/agua, s®ve en el recuadro.

Como puede verse en la figura 6.16, a la derecha de la fron®tCL(z > 0) y para
hundimientos pequeiios , la velocidad del flujo es aproxamahte paralela a la superficie e
igual a—V'. Esta velocidad se va incrementando gradualmente en leantas de la frontera
del dominio. Parar < 0 y distanciasy de hundimiento pequefas, es decir, debajo de la fase
LC, la magnitud de la velocidad del flujo se aproxima a la vielad de crecimientd’. Por lo
anterior, una particula parcialmente sumergida presentavimiento Browniano con un arrastre
constante debido al flujo generado debajo de la monocapardgriLar por efecto Marangoni.

Para una microesfera cuyo centro se encuentra aproximatame.9 pm por debajo de
la monocapa, como es el caso de las microesferas utilizades @xperimentos descritos en
la seccion 6.2, el arrastre de la microesfera sera caestasta una distancia de aproximada-
mente20 pm de la frontera del dominio en crecimiento. Para distarmoisores, la microesfera
ira disminuyendo muy poco su velocidad hasta detenergeabc con el dominio LC, dado que
la microesfera es una protuberancia en la intercara aura/d@dos estos eventos fueron obser-
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vados en los experimentos descritos en la seccion 6.2. Stamie, es importante notar que el
calculo del campo de velocidades como se describidé enpéuta 3 fue realizado para el ca-
so de una frontera LE/LC plana e infinita, mientras que enxpgm@mentos aqui descritos los
dominios presentan fronteras irregulares, con puntas gdeéln embargo, las velocidades de
aproximaciébn dadas por el modelo son cercanas a las valtesdde aproximacion medidas en
los experimentos. En la tabla 6.4 puede verse la comparaaife las velocidades esperadas de
acuerdo al modelo de Bruinsnefial. [4] y las medidas en los experimentos con los trazadores
de flujo hidrofobizados con cloroformo en experimentos cemotapas de acido nervonico.

TABLA 6.4: Velocidades superficiales en monocapas de acido nexwbnic

V (um/s) Vi (uml/s) U (um/s)

Modelo 10 30 20
Experimento 25+ 2 30+ 2 15£1

En la figura 6.17 se muestra la version adimensional dealicgr6.16. Se definidé una velo-
cidad adimensionat: = v,/V;, dondev, es la velocidad representada en la figura 6.1,y
como se ha mencionado, es la velocidad de crecimiento dehdmrbas diferentes distancias de
hundimientoy, son fracciones del diametro de la microesfdva£ 2.47 ym). La variabler no
se adimensionalizd debido a que en esta coordenada norga coa alguna escala caracteristica
del sistema.

Como se discutio en el capitulo 3, después de realizanalises de estabilidad en los dos
casos limite para el produciq, se revela la existencia de flujos transversales a las pdetas
dominios como se observa en los experimentos aqui presenta

6.4. Discusbn: Formacion de patrones en monocapas de Lang-
muir

En trabajos anteriores [5, 6, 47] se mostro que el modelsiid descrito en la seccion 3.3
que propone la existencia de una zona difusiva, con la emud8i24) y las condiciones a la
frontera dadas por las ecuaciones (3.22) y (3.25), explitasamente la formacion de patrones
y la evolucion morfologica observada en monocapas detairgCon los resultados mostrados
hasta este momento, pareceria haberse perdido la vakdegte modelo, y también pareceria
haberse perdido la conexion con el diagrama morfologicodistintas estructuras morfologicas
encontrado por Muller-Krumbhaat al.[3] y que se ilustra en la figura 2.5, donde los parame-
tros de control, que son el sobreenfriamiefty la anisotropia, determinan las transiciones
entre dichas estructuras. En esta seccion se deterneinag@e condiciones la ecuacion bidimen-
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X (um)

FIGURA 6.17: Gréfica dev: = v,(x,y,z)/V, como funcion de: dada por la ecuacio(B.14)
para diferentes distancias de hundimiento de las micn@esfeas distancias de hundimiento son
fracciones del diametro de la microesfera.

sional de Stokes (3.7) puede recuperar la visiobn dada puoedelo difusivo relacionada con la
formacion de patrones y el diagrama morfoldgico menaiona

En el modelo planteado por R. Bruinsratal. [4], es posible introducir la solucion para la
velocidad del flujo dada por la ecuacion (3.14) en la earsakidrodinamica (3.7), obteniendo la
expresion

diI| - 2U
o Vie="5 (6.18)
dc T
y utilizando la igualdad
dil| - -
— | Vic= VI (6.19)
dc
la ecuacion 6.18 se puede reescribir como
- 2
$.1m= Y1 (6.20)
T

Aplicando el operado¥ | - en ambos lados de la ecuacion (6.20) se obtiene
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> 2Un
2
Vill = ——. (6.21)
T
Para saber si alguno de los dos términos de la ecuacioh) (@2de despreciarse, es necesario
hacer un analisis dimensional de la misma definiendo lasesites variables adimensionales

I =— == == (6.22)

dondell. y L son la presion superficial y la longitud caracteristicglsststema. Sustituyendo las
variables dadas por (6.22) en la ecuacion (6.21) se puddaab

I, (6’1%1) __2Un ( 12) . (6.23)

™ T

Las cantidades entre paréntesis en ambos lados de la @ti{é23) son adimensionales. Un
valor caracteristico de la presion superficial es deloote 0 mN/m, y de acuerdo a la tabla 6.4
U tiene un valor del orden d&) pm/s. Por lo anterior, el término de la derecha de la ecuacio
(6.22) puede despreciarse ya que el termino adimensiohpirIl. es del orden de0—¢. Por lo
tanto, la ecuacion (6.21) se puede reescribir como

V211 ~ 0. (6.24)

Ahora, es posible expresar la ecuacion (6.24) en térndada concentracion:

O - dit| - dil| - - - | dII
V. -ViII=V, (|=5|Vic)=|-|Vic+Vic-V|—|. (6.25)
de de de
Se puede escribir
_ |dII d*1I| -
VJ_ % = @ VJ_C, (626)
con lo que la Gltima igualdad de la ecuacion (6.25) se pasdebir como
- - dH =9 = — d2H
V.-V I = ‘% Vit (vLc : vLc) o (6.27)
A primer orden en los gradientes dey considerando la ecuacion (6.24), se obtiene
Vie=0. (6.28)

Ahora, es posible también escribir la ecuacion (6.28)eeminos del potencial quimice me-
diante la expresion
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B de -
Vie=—V u, (6.29)
du

y a primer orden en los gradientesdee obtiene que

V2 =0, (6.30)

es decir, se ha recuperado la ecuacion (3.24).

De lo anterior se concluye que la ecuacion (6.30) junto esncbndiciones a la frontera
dadas por las ecuaciones (3.22) y (3.25) siguen siendo leienes basicas que describen la
fisica que sigue el sistema para formar patrones. Es iap@tnencionar que la ecuacion (6.30)
es la misma que se obtiene con el modelo difusivo para expic®rmacion de patrones en
monocapas. Sin embargo, como se pudo ver, es posible racwgsa ecuacion utilizando las
teoria dada por el modelo hidrodinamico de R. Bruingtnal. [4] sin que la difusion juegue un
papel importante.

Una implicacion importante de este resultado es que, ahebtia ecuacion (6.30), se recu-
pera inmediatamente el diagrama morfologico que MiKlermbhaar y colaboradores [3] ob-
tienen con un modelo difusivo. Esto explica las transicsomerfoloégicas que se mostraron en
el capitulo 5, donde al variar el parametro de sobresaitmanediante los saltos de presion,
se observo la transicibn morfologica de algas fracthbesa dendritas fractales al incrementar
dicho parametro.

Otra manera de probar que la difusibn no juega un papel it en el crecimiento de
dominios es la siguiente: considérese nuevamente, pplisidad, el caso de una frontera plana
LE/LC a lo largo del ejez, donde en el estado estacionario la intercara es una licteayes|
perfil de concentracion(z) depende solamente de la coordenadBajo estas condiciones, la
componente tangencialdel flujo se hace cero, y la corriente de tensioactivos vacestiente a
lo largo de la direccibn. Esto quiere decir que la corriente de anfifilbse puede escribir como
en la ecuacion (A.2), como se discute en el apéndice AcAptio la condicion de conservacion
de masa expresada en la ecuacion (A.3) se obtiene

B de(x) dv,(z,y =0, 2) d’c(z)
ve(x,y =0, 2) 4 + c(x) & D e 0. (6.31)
Por otra parte, de la ecuacion (3.14) se obtienewque y = 0,z) = —V y que
oy =0.2) _, (6.32)
dx
por lo que la ecuacion (6.31) se escribe como
2
d“c(z) N V dc(x) _o (6.33)

dz2 D dz
Ahora, considerando que en el sistema de referencia pegkdérantera del dominio, la



6.4. Discusbn: Formacbn de patrones en monocapas de Langmuir 97

corriente de tensioactivos, en infinito, debe estar dada/per—V ¢, dondec,, es la concen-
tracion asintotica de anfifilos y su velocidad, siguiendo la misma notacion que en el clapitu
3. Por otra parte, en la frontera LE/LC la corriente/Jes —V;(c, — o), dondeV; es la velocidad

de crecimiento del dominio ¥, y ¢, las concentraciones de anfifilos en las fases LC y LE, res-
pectivamente. Como la corriente debe ser constante, pasdatilo en la seccion 3.2.1 se tiene
que

V,= =y (6.34)

Cs — (o
con lo que podemos definir uh@ngitud difusivacomo

2Dc
= ———— 6.35

para escribir la ecuacion (6.36) como

d*c(z)  2dc(x)
dz2 + [ dz
que es una ecuacion similar a la ecuacion de difusion estatlo estacionario en el modelo de
Mullins-Sekerka [14, 15].

El parametrd puede estimarse a partir de los experimentos aqui preeentdado que se
conocen las concentraciones, ¢y Y ¢, a partir de las isotermas de compresion de las monocapas
de acido nervonico. Adicionalmente, la difusion de doffiD resulta ser del orden de)—!!

m?/s de acuerdo con las referencias [65, 66, 73, 74, 75]. Cerdesb se obtiene un valor dde
aproximadament# ;m, por lo tanto, la longitud de difusion es muy estrecha g est’ debajo
del limite de resolucion de los experimentos aqui preskrs.

— 0, (6.36)



CAPITULO 7

CONCLUSIONES

Las monocapas de Langmuir formadas en la intercara ail@fguben dominios con una
amplia variedad de estructuras morfologicas en expetwseinera de equilibrio. Una forma
de llevar a la monocapa a un estado fuera de equilibrio esamtediin proceso de compresion
abrupta, lo que permite la sobresaturacion de la misma 8stps circunstancias, se observa
la formacion de patrones en dominios de fases de liquiddemsado (LC) que crecen a ex-
pensas de fases metaestables de liquido expandido (LE3tuglio de monocapas de Langmuir
utilizando técnicas de observacion directa, como laosmopia de angulo de Brewster, durante
la compresion de las mismas proporciona informacionctireobre los cambios que ocurren
durante el crecimiento de dominios en procesos fuera délegli

Mediante la primer serie de experimentos de esta tesis s@mhbha caracterizacion de la
monocapa de acido nervonico que permitio establecer dpag condiciones experimentales se
observa la transicion de fase de LE a LC. Esta caractebzas logro con isotermas y con las
observaciones obtenidas con un microscopio de anguloelgdBer. El rango de temperaturas a
las cuales se observa esa transcion de fase va degfiellbsista l028.2 °C. Con la informacion
obtenida en esta primer serie de experimentos, se realiegétudio morfolégico de tres distintas
monocapas, acido nervonico, etil palmitato y dioctadetina, en experimentos fuera de equi-
librio comprimiendo abruptamente las monocapas para saturlas. Con estos experimentos
se encontrd que para niveles bajos de sobresaturacitaragp saltos de presion de entrg 3
mN/m, los dominios crecen formando estructuras fractadesbifurcacion en la puntay en las
cuales aparentemente no se observa un orden orientaciu@addo la sobresaturacion se incre-
menta, hasta lo$ mN/m, ocurre una transicion morfologica que va de bifai@a en la punta
y que evoluciona hacia ramificaciones laterales donde senabsin claro orden orientacional.
Después de la transicion, las estructuras crecen formdaddritas fractales. Para determinar
que las estructuras observadas son fractales se midimndion de Hausdorff, que resulto te-
ner valores de entré.3 y 1.6 en todas las monocapas estudiadas y para las dos morfologia
de bifurcacion en la punta y de ramificaciones lateralesa@&rdo a estos experimentos, es
posible situar la transicion morfoldgica observada esnagion bien definida del diagrama mor-
fologico planteado por Muller-Krumbhaar y colaboradorfor consiguiente, se deduce también
que este diagrama, que es planteado a partir de un modes$ivdifudonde la ecuacion basica
es una ecuacion tipo Laplace para el potencial quimiceakdo también para monocapas de
Langmuir.

En la literatura se encontrdé que existen dos modelosce®que explican la inestabilidad

98
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gue da lugar a la formacion de patrones en monocapas de luangon mecanismos diferen-
tes: el modelo de Bruinsma y colaboradores que establedegipatrones se forman pefecto
Marangoniregido por una ecuacion bidimensional de Stokes, y el noatieFlores y colabora-
dores, que explica que la formacion de patrones se debestecto difusivalonde la ecuacion
basica es una ecuacion tipo Laplace para el potencialiqai Con la finalidad de confrontar los
dos modelos, se plante6 una serie de experimentos utlizaazadores de flujo hidrodinamicos
para observar los flujos generados durante el crecimierdoréios en monocapas. Primero, se
observo la interaccion de dominios en equilibrio con wesferas de silicio, con la finalidad de
verificar si dichas particulas interactuan de alguna msacen el momento dipolar eléctrico de
los dominios. Se encontrd que no existe una interacciimente entre éstos a distancias mayores
alos 5um. No pudo determinarse si las particulas y los dominies@ttian a distancias meno-
res debido al limite de resolucion del microscopio deudmgde Brewster. Sin embargo, para los
experimentos aqui presentados se concluye que las nfer@&so poseen una carga eléctrica
importante con la que pudieran ser atraidas o repelidasl gmminio. Esta caracteristica de las
microesferas indica que son buenos trazadores de flujo @aliaar los experimentos centrales
de esta tesis.

Una vez seleccionadas las microesferas de silicio comadaaes de flujo se emplearon las
técnicas experimentales propuestas por el grupo de F.eRemdunto con el sustento teérico de
Th. M. Fischer, para medir los coeficientes de difusion derlecroesferas de silicio atrapadas en
una monocapa en fase LE y las viscosidades superficialessdaalmocapas: acido nervonico y
etil palmitato. Con estas mediciones fue posible detemgihaalor de los parametros requeridos
en la teoria de R. Bruinsma para definir si las monocapasdstjmlio se encuentran compren-
didas en los regimenes de validez mencionados en dicha.t&ar encontrd que, en el estado
estacionario, el termino dominante en la ecuacion bidsianal de Stokes es el que correspon-
de a la viscosidad volumétrica de la subfase, pero el t&rroorrespondiente a la viscosidad
superficial no puede ser despreciado.

Por otra parte, se realizaron experimentos con trazaderéigjd en presencia de dominios
en crecimiento, con los que fue posible medir las distingdsordades del flujo involucrado en la
formacion de patrones. Estos experimentos muestran ggte ex importante flujo de Marango-
ni durante el crecimiento de los dominios, lo que requitigl@nteamiento de un nuevo modelo.
En el modelo que se propone en esta tesis, y que es una de fabwmanes mas importantes,
se establece que la ecuacion bidimensional de Stokessptipor el modelo de Bruinsma y
colaboradores describe la formacion de patrones en mpasa®e Langmuir, pero de acuerdo
a todos los parametros experimentales que se midieronterakajo, esta ecuacion se puede
reducir a la una ecuacion tipo Laplace en el potencial gquancon las condiciones a la frontera
correspondientes. Por lo tanto, se concluye que estadi#otunacion es la que rige la formacion
de patrones en monocapas de Langmuir. Sin embargo, a di@réel modelo planteado por
Flores y colaboradores, la fisica que esta detras demestanismo de inestabilidad no es un
efecto difusivo. Esto es una nueva inestabilidad que tiengocconsecuencia la formacion de
patrones, donde el efecto Marangoni es un factor clave. ti#sceones que rigen la formacion
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de patrones en monocapas de Langmuir son las mismas wsizpext Miller-Krumbhaar y sus
colaboradores para construir analiticamente un diagderfase morfologico, donde incluyen
en la ecuacion de Gibbs-Thomson un parametro de sobrasiétu de la fase metaestable y
un parametro de anisotropia de la intercara que sepado$afases. Por lo tanto, un diagrama
morfolbgico idéntico tendria que ser consecuencia therageva inestabilidad para monocapas
de Langmuir, con regiones de diferentes estructuras ndgjifrds y lineas indicando transiciones
entre ellas, distinguiéndose las estructuras compaeti@s dractales, asi como las de bifurcacion
en la punta de las de ramificacion lateral. Los experimeafo$ mostrados estan en completo
acuerdo con este diagrama.

Con todo lo anterior se concluye que el mecanismo que eXpliitamacion de patrones es
el efecto Marangoni, donde la subfase juega un papel predmta. Por esta razén, es necesario
asentar que las monocapas de Langmuir no deben ser codsisieramo sistemas bidimen-
sionales aislados, dado que su comportamiento esta fuartemegido por los fenbmenos de
adveccion que ocurren en la subfase.

Una posible extension de este trabajo es el desarrollo periexentos en monocapas de
Langmuir de sistemas bicomponentes utilizando las misetasdas con trazadores hidrodinami-
cos desarrolladas en este trabajo. Estos experimentospadtar orientados a estudiar la ines-
tabilidad que se genera durante el crecimiento de domimiasahos sistemas, en los cuales se
piensa que domina un efecto difusivo.

Por otra parte, también se desarroll6 una técnica quaifgecapturar dominios de fases
condensadas en monocapas de Langmuir, basada en pinzas,agilizando una palangana de
Langmuir y microscopio de angulo de Brewster. Con estaitacse logroé atrapar dominios con
tamafos de aproximadamer2@ — 30 pm. Para dominios mayores la pinza no parece ser lo
suficientemente fuerte. Se observo que la interaccide dominios dificulta la manipulacion de
estos y, por esta razon, se concluye que la utilizaciérirdep Opticas no es recomendable para
el estudio de crecimiento de dominios y formacion de p&san las monocapas utilizadas.

Como trabajo futuro en este tema, se deben pensar en ciefjasampara la utilizacion de
pinzas opticas, por ejemplo, preparar monocapas que fodm@inios de menor tamaio que el
acido nervonico, o microesferas mayores a2d§ pm de diametro para hacer mas eficiente
la pinza. Una vez que logren atraparse dominios con reltoiadad se puede pensar en otras
aplicaciones interesantes que podria tener esta técoice por ejemplo, mediciones de visco-
sidad en monocapas, estudio de interacciones dipolanesaarhinios, o, inclusive, estudio de
interacciones entre particulas coloidales en la intaraae/agua.



APENDICE A

REGIMENES DE VISCOSIDAD EN EL
MODELO HIDRODIN AMICO

En este apéndice se presentan los detalles de los caleatosos de los dos regimenes men-
cionados en el capitulo 3 que fueron desarrollados ofiigieate por R. Bruinsmat al. en la
referencia [4]. En la primer seccion se detalla el régimeviscosidad volumétrica dominante,
dondeq( < 1y en la segunda seccion se discute el caso opuesto en el gisedaidad su-
perficial es dominante y{ > 1. En ambos casos se discute primero el crecimiento en estado
estacionario de una frontera LE/LC y posteriormente sezeeal analisis de estabilidad lineal
de esta frontera frente a una perturbacion periddicaiiegimal.

A.1l. Regimende viscosidad volumtrica dominante: crecimien-
to en estado estacionario

Si se hace la suposicion de que las dimensiones carséic@sitanto de los dominios LC como
de los dedos son grandes comparados(c@s decirg( < 1, entonces el sistema se encuentra
en el regimen de viscosidad volumétrica dominante. Encaste, la ecuacion (3.7) se reduce a

dIl

de

Bajo condiciones de crecimiento estacionarias, la intarck&/LC es una linea recta sobre el
eje z y el perfil de concentracion(x) depende solamente de la coordenadha componente
tangenciak de la velocidad de flujo también se hace cero, de manera goeriante de anfifilos
en la fase LE dada por la ecuacion (3.1) puede escribiisaitnente en la direccian,

de(z)
dr

También es necesario considerar que bajo condicionesi@sigias la conservacion de masa
impone la condicion de que

—

Vic(z,z). (A1)

Y

no,v(x,y =0, z) =

J =c(x)v(z,y=0)— D

(A.2)

—

ﬁL.Jzo, (A.3)
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de manera qué es una constante independienterdea velocidad del flujo a lo largo del eje
y el gradiente de concentracion estan conectados por

B dll| de(z)
nayvl’(xv y - 0) dC dl' . (A4)
Combinando las ecuaciones (A.2) y (A.4) se obtiene
J = c(x)vy(x,y = 0) — a0y, (z,y = 0) (A.5)

donde¢ se define como

drr |\
e=on(e|g])
que resulta ser otra longitud caracteristica importamfeeypermite distinguir la diferencia entre
el fenomeno difusivo y el advectivo. El transporte es ativecuando la velocidad de flujo varia
en escalas de longitud que son grandes comparadas &mel caso opuesto el transporte es
difusivo.

A partir de la ecuacion de conservacion (A.5), se puedarripte cualquier variacion espa-
cial de la velocidad superficial del flujo requiere necesagiate una compensacion difusiva del
transporte de masa de las moléculas anfifilicas. Comgarancorriente difusiva y la advectiva
en la ecuacion (A.5), se puede ver que el ancho de la “zonaidi” es del orden de la escala
de longitud¢, que debe de ser comparada con las teorias tipo Mullikerlsz [1], en donde el
ancho de la zona difusiva que rodea un frente de solidificag€pende de la velocidad de cre-
cimientoV, como D/V;. El crecimiento inducido por el flujo reemplaza al crecinbdedifusivo
cuandoD /V; > £. Como se discutira mas adelante, para una monocapa de Larigpital es
una escala de longitud molecular mientras ¢yé/; es del orden de 0.Am. Como consecuen-
cia, el transporte inducido por el flujo domina al transppude difusion para monocapas libres
de impurezas.

La velocidadU de las moléculas anfifilicas en el marco de referenciaateiratorio puede
ser calculada integrando la ecuacion (A.4)

/dx@vx x,y=0)= /d . (A.6)
da:

Los limites de integracion son el ancho de la zona difusiyael tamafo del sistema. Para
calculard,v,(z,y = 0) se utiliza directamente la ecuacion (3.14). De esta massechtiene
dil

L
77/ dz gx_l
¢ T de

dondeAc = ¢, — ¢. Integrando el lado izquierdo y reordenando términos sierd

Ac, (A.7)
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Ac |dII 1
_rees . 2 (A.8)
2 n |dc|In(L/E)
Se puede utilizar la ecuacion (A.4) junto con la ecuackKB8) para obtener la concentracion
de moléculas anfifilicas como funcion de la posicion,

In(L/x)
&

In(L/¢)
Utilizando la ecuacion (A.9) en (A.5) se puede observarggarar > £, la contribucion difusiva
puede despreciarse y por lo tanto el efecto Marangoni es@msno dominante.

co(x) = — A

. (A.9)

A.2. Regimen de viscosidad volumtrica dominante: analisis
de estabilidad

En esta parte se estudiara la estabilidad de la soluctaniesaria contra un desplazamiento
infinitesimal y periodico de la frontera de la forma

h(z,t) = hy(t) cos(qz). (A.10)

Esta modulacion perturba el perfil de flujo del estado estacio y crea flujos hidrodinamicos
secundarios. Sila amplitug(¢) de la modulacion se incrementa con el tiempo, entoncesfdl pe
del estado estacionario es inestable. Primero sera meceakular el perfil del flujo secundario
en una serie perturbativa parg@equefio.

El perfil de flujo perturbado en el limite de= 0 es el perfil del flujo imperturbado trasladado
una distancia,—,(¢) a lo largo del ejer. Dado que existe este desplazamiento en direccjon
un conjunto natural de funciones de prueba para los perféesipados de presion, flujo y
concentracion se puede obtener derivando con respectosaperfiles estacionarios dados por
las ecuaciones (3.13), (3.14) y (A.9) y multiplicando eltesdo porh(z,t), es decir

0Py (z,y,2,t) = —hy(t) cos(qz)0y Preo(x,y), (A.11)
p(x,y,2,t) = —hy(t) cos(qz)0yUh—o(z,y), (A.12)
dco(z,y,2,t) = —hy(t) cos(qz)O0uchoo(z,y), (A.13)

donde el subindice “0” indica que es la correccion a or@ga eng mientras que/i = 0” indica
el perfil de estado estacionario. Utilizando las ecuaci¢Aed y (A.10) en (A.13) se obtiene la
correccion a la concentracion

deo(x, z,t) = —Ac#% cos(qz). (A.14)
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A una distancia fija de la fronterajc, oscila a lo largo del eje con una amplitud proporcional

a Ac. La fase de la modulacion de la concentracion es tal quenaentracion en los valles
de la frontera modulada es mayor que la concentracion eordéssas, como se ilustra en la
figura A.1. Estas oscilaciones en la concentracion delsam gradientes transversos en la tension
superficial, dirigidos a lo largo de la frontera. Esto imalgue la tension superficial justo delante
de una cresta de la frontera aumenta al haber menor conméntde anfifilos mientras que la
tension superficial disminuye en los valles al haber un@eatnacion mayor. Estos gradientes
de tension superficial secundarios generan un flujo de Mararsecundario a lo largo de la
frontera dirigido de los valles hacia las crestas. Estogdlsgcundarios llevan material anfifilico
adicional hacia las puntas.

z {«—— menorec,

mayor
Sz yor y
N
] Y mayorc,
NN menor y
X
//
N
B 8y

FIGURA A.1l: Representacion esquematica de los flujos secundari@saps por las oscila-
ciones en la concentracion. La frontera moduladat) es representada por la linea cosenoidal
sélida, y la oscilacién en la concentraci@ig por la linea punteada. Los flujos secundarios van
desde los valles de la frontera, donde la concentraciégsmayor y la tension superficiales
menor, hacia las crestas dondes menor yy mayor.

Se puede notar que las ecuaciones (A.11), (A.12) y (A.13sehte describen el flujo secun-
dario en la direccion normal a la intercara LE/LC. Parawalcel flujo de Marangoni secundario
a lo largo de la intercara, se calculan las correccionesnsletias a la velocidad y a la presion
mediante las expresiones

57 = &0, + 00, (A.15)
SP = 6Py +4P;, (A.16)

donde el subinice “1” es la correccion a primer ordenge®e pueden calcular primero las
correcciones P, y dv, a partir de las expresiones (A.11) y (A.12), respectivamgrie obtiene



A.2. Regimen de viscosidad voléirica dominante: aalisis de estabilidad 105

AnUzxy
5P0 = th(t) COS(QZ), (Al?)

2
0y = —Uhq(t) cos(qz) T+ yy) . (A.18)
T

_ v (
(1’2 + y2)2
Posteriormente se insertan las ecuaciones (A.15) y (Ad@&secuaciones (3.7), (3.8) y (3.9)
utilizando las ecuaciones (A.14), (A.17) y (A.18). De estmera se obtiene

5P1 = 5’[115(; = 5'Uly = 0, (Alg)

NV6v1. = hy(t)qsenqz)du Pazo(z, y). (A.20)

Es importante notar qu&i, = dvo,Z + dvg,y Y queds; = dv;.2, lo cual se hace para simplificar
los calculos de acuerdo con [4]. De esta manera, como sespuggden realidad solo hay un
vector para las correcciones a la velocidad, que por siidpticse divide en dos partes: una
parte que es normal a la fronterai{) y que no depende dg como se puede ver al realizar un
desarrollo en serie de la funcion coseno alrededay:zde 0 en la ecuacion (A.18), y otra parte
que es tangente a la frontera’() que si depende dg

Antes de resolver la ecuacion (A.20) es necesario espaciéis condiciones a la frontera.
La primera requiere el balance entre el esfuerzo viscosoagia por la subfase a la capa LE
y el gradiente de tension superficial. Sustituyendo laesipn (A.15) y utilizando (A.14) en la
ecuacion (A.1) se obtiene que en la direccion

dep—o(x)

dIl
noyovi,(z,y =0,2) =g 5‘ hy(t)sern(qz) w0t 0. (A.21)
Paray = 0y z < 0, es decir, para la fase LC se tiene que
dv1.(x,y=0,2) =0 (A.22)

dado que la capa LC se mueve rigidamente con una veloeitfad lo largo de la direccion z,
es decir, no hay correccion a la velocidad en esa direccion

La segunda condicion a la frontera se obtiene a partir dgler@miento de que el flujo su-
perficial en el frente de crecimiento LE/LC esta dirigid@ddrgo de la normal a la intercara en
el plano(z, z). Esto quiere decir que el flujo es normal a la intercara. Lacéoh a la ecuacion
(A.20) que satisface las dos condiciones a la frontera Ipaisteer orden ey es

6“12(1'7 Y, Z) = ('Ux(xa y)hZO + V:S) qser(qz)hq(t) 9 (A23)
dondev,(x, y)n—o €S la componente en direcciarde la velocidad del estado estacionario dada
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por la ecuacion (3.14). Se puede notar que patad y = > 0

v (z,y =0,2) =00y (z,y = 0,2) = —Ugsenqz)h,(t)z . (A.24)

La solucibn parai?, se encontraron a partir de desarrollos en serie para valergpe-
queiios, por lo tanto dicha solucion deja de funcionar daa productayz es mayor que 1.
De hecho, los flujos secundarios generados por la modulaeda intercara por un vector de
ondag, parax grande, deben decaer exponencialmente corffodada la naturaleza laplaciana
del problema. Una interpolacion razonable para la veatide flujo superficial a lo largo de la
direccibnz que cubre los regimenes dgrande yy pequeia es

v (x,y = 0,2) = —Uqgsern(qz)hy(t)e” 1" . (A.25)
En adelante se utilizara la expresion (A.25) en vez de4A.2

A.2.1. Efecto Gibbs-Thomson

El mecanismo de inestabilidad discutido anteriormentepitanton la tension lineal de la
intercara LE/LC, que tiene un efecto estabilizante. De @lua la relacion de Gibbs-Thomson
el potencial quimico de los tensioactivos en una interc&/®& C curva se altera de acuerdo a la
relacion

-
op=——"—"——kK, (A.26)
(cs — ¢o)
donder es la tension lineal de la intercara\es la curvatura de la misma. El cambio correspon-
diente en la concentracion de tensioactivos esta dada por

Oc 1
dc = (@) op = (01700 OfL. (A.27)

La curvatura del frente de crecimiento incrementa el pagémgiimico en las crestas, donde
k < 0,y disminuye el potencial en los valles, donde> 0, de forma que la modulacion del
potencial quimico esta fuera de fase con la modulaciomad®mhcentracionc,. Esto se ilustra
en la figura A.2.

Es posible incluir el efecto Gibbs-Thomson en este modelmptazandd\c por Ac — dc en
la ecuacion (A.8) con lo que se obtiene

dondeg,. es una longitud de capilaridad definida como

T

S = Ac(cs — ¢9)(Ou/0c)

(A.29)
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FIGURA A.2: Representacion esquematica de los flujos estabilizeetedos al efecto de Gibbs-
Thomson. Los flujos van desde las crestas de la intercardedarcurvatura: es negativa y el
potencial quimico es mayor, hacia los valles, don@s positiva ). es menor.

De acuerdo a la ecuacion (A.28) hay material tensioactimelepositado en los valles pues
k(z) > 0, como se vio en la figura A.2. El efecto Gibbs-Thomson coresta la influencia
desestabilizante de los flujos secundarios descritos den@nidad.

A.2.2. Tasa de crecimiento

Hasta este punto se tienen ya todos los elementos necesar&salcular el modo de dis-
persion de la tasa de crecimiento de la intercara LE/LCtaés en el regimen de viscosidad
volumétrica dominante. Considérese una linea rectatddaacomo LL paralela al ejey que
se origina a partir de un punto de la frontera LE/LC localzada mitad del camino entre un
maximo ¢ = 0) y un minimo ¢ = 7/q) del frente modulado de crecimiento, como se muestra
en la figura A.3

Por simetria, y también por conservacion de masa, ladntied material tensioactivo que
contribuye al crecimiento de la cresta centradazen 0 viene de los flujos secundarios que
atraviesan la linea LL a lo largo de la direccidnegativa. Sedse{ ¢) la corriente superficial de
material tensioactivo que atraviesa la linea LL debido dliges secundarios. Esta corriente es
de la forma

liod) = o [ dur.de, (A.30)
3

donde¢ es nuevamente el ancho de la zona difusiva. Utilizando laaon (A.25) se tiene

Isedq) = CQ/ Ughy(t)e™ % de = coUhy(t) , (A.31)
3
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FIGURA A.3: Representacion esquematica de una frontera plana qaeadep fases LE y LC.
Para el caso del crecimiento estacionario de la fase LClidaca enc > 0) la frontera esta lo-
calizada enr = 0. La fase LE ¢ < 0) se mueve a una velocidad uniforme hacia LC. Las flechas
representan la velocidad local del flujo de Marangoni pdeaehtes posiciones y profundidades.
Figura tomada de la referencia [4].

donde se tom@ — 0. Por otra parte, dado que la curvaturg) de la intercara es negativa
en el intervalgz = 0,z = 7/2¢|, el efecto Gibbs-Thomson también contribuye a la coreient
superficial que atraviesa la linea LL con un térmigg(q) que se aleja de la punta dado por

™/2q
lorla) = co | Uon(2)d:. (A.32)
0

donde se ha utilizado el segundo sumando de la expresig8)Aue es el término de correccion
alavelocidad’ introducido por el efecto Gibbs-Thomson. Ahora, suponiegqu la modulacion
periddica del frente de crecimiento dado por la ecuackoh@) depende exponencialmente del
tiempo con una tasa de crecimientg se puede escribir

h(z,t) = hee* cos(qz) . (A.33)

En este caso la curvatura del frente de crecimiento estautad
K(z,t) = O2h(z,t) = —hge“'q* cos(qz) (A.34)
con lo que
™/2q
Ist(q) = —cOUgc/ hee*"'q® cos(qz)dz = —coUEchyeeq . (A.35)
0

Ahora por otra parte, la corriente total de tensioactii4dg) que se requiere para mantener
el crecimiento de la frontera LE/LC en el intervédo= 0, = = 7/2¢| esta dada por
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w/2q
Ir(q) = ¢ / dhg’j’ D g, (A.36)
0

Usando nuevamente la ecuacion (A.33) se tiene que

1
I+(q) = cshyw e~ . (A.37)
q

Y por conservacion de masa se debe de cumplir que

It(q) = Isedq) + Ist(q) - (A.38)

Sustituyendo las expresiones (A.31), (A.35) y (A.37) er8B).se obtiene finalmente la relacion
de dispersion para la tasa de crecimienjale las modulaciones periodicas de la intercara en el
regimen de viscosidad volumétrica dominante:

W, = Z—qu (1-¢&q) . (A.39)
Al maximizar la expresion (A.39) se encuentra quegen= 1/2¢, hay un punto maximo.
Este valor corresponde al modo inestable de mas rapidordento. Como puede observarse, la
relacion de dispersion contiene un término lineal y emmtiho cuadratico en, a diferencia de
los modos de dispersion en teorias tipo Mullins-Sekerka @pntienen un término lineal y un
término clbico er. En principio, los dos casos se distinguen entre si por ladate su relacion

de dispersion.

A.3. Regimende viscosidad superficial dominante: crecimie
to en estado estacionario

En esta seccion se describira el caso limite opuestsaltido en la seccion A.1. Ahora se
vera lo que ocurre cuando la viscosidad superficial es damién es decir, cuandg > 1. En
este regimen el perfil del flujo superficial esta determinaaiola solucion de una ecuacion de
Stokes puramente bidimensional. La ecuacion (3.7) sechéden este caso a

dIl

de

donde se ha despreciado el término que contiene la vismbs@umeétrica. Primero se buscaran
las soluciones para el estado estacionario de la ecuakid)(

La velocidad del flujo en el estado estacionariQ(x) a lo largo de la direccion-z puede
calcularse siguiendo argumentos analogos a los que smardit en la seccion A.1l. Del lado
derecho de la intercara LE/LC, la velocidad del flujo en elaoale referencia que se mueve con
la intercara debe de cumplir que

1s(02 + 02)0(x, 2) = Vie(z,z), (A.40)
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vgs(x) = =V, parar — oo, (A.41)

mientras que para la fase solida,er 0, se cumple que

vgs(x) = =V, paraz < 0. (A.42)

A partir de la ecuacion (A.40) es posible obtener una exmgsara la concentracion en el estado
estacionaria,,(x) en términos de la velocidad, (z) utilizando la expresion

d’ . | dII

de(x)
Cr iSOl il Rl

dx

Integrando una vez la ecuacion (A.43), de manera que seladapondicion (A.41), se puede
obtener la concentracion en el estado estacionario

(A.43)

dir|~' d
& d—xvss(x) + Coo - (A.44)
Insertando la ecuacion (A.44) en la expresion para ldaartte de moléculas anfifilicas (A.2), se

obtiene una ecuacion diferencial no lineal de segundanopdeav;(z):

—1
d
J = (Coo + 1 @Uss(x)> Uss<x) - (Dﬁs

El primer sumando del lado derecho corresponde al flujo dsheecnientras que el segundo
sumando es el termino difusivo. Por otro lado, en la frantdt/LC la velocidad del flujo debe
satisfacer que,;(xr = 0) = —V; pues es la velocidad de la fase LC. Es posible linealizar la
ecuacion (A.45) alrededor de este estado para obtener

Cos(T) = 15

d_H
de

d_H
de

1 d2
) @USS(SL’) : (A.45)

N dir|™' d dir| '\ o?
J = coovss(x) — Vins @ @USS(:C) — <Dns & ) @USS(JJ) ) (A.46)
La ecuacion (A.46) debe satisfacer la condicion (A.4htguconvs,(x = 0) = —V;, ademas

se debe considerar que la corriente de moléculas ard#ilies constante. La solucion general
parav,s(z) es

V() 2 =V + Ue™ (A.47)

dondek es el inverso del ancho de la zona difusiva y esta dada por

_ Vi/D+/(V,/D)* +4/€2

k :
2

(A.48)
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donde¢, es una nueva longitud caracteristica definida como

_ | Dns
s = m . (A.49)

Ahora es posible calcular la concentracion utilizandatéh.,

drr|

Css(T) = oo — Unsk ‘— ek (A.50)

dec
Usando esta ecuacion, junto con el hecho de que en la feobEtL.C se debe de cumplir que
css(r = 0) = ¢y, Se obtiene la velocidad asintotica de flujo desde el maecreférencia del
laboratorio,

d_H Ac
de | nsk
U es proporcional al ancho de la zona difusiva. De las ecuesi(h.48) y (A.51) se puede ver
que hay dos regimenes

(A.51)

o k=~ 1/, cuandoD/Vi&,) > 1. En este caso la velocidad asintotica de flujo es

1 D as2

e k~V,/D,cuandoD/Vi,) < 1. La velocidad asintotica es en este caso

U~ \/D|dH/dc|Ac(cS — co)‘ (A53)

CooTls

En el primer caso el ancho de la zona difusiy& es del orden dé€, y no depende dé\c
ni de V;, tal como en el caso dgen el regimen de viscosidad volumétrica dominante. En el
segundo caso, el ancho de la capa difusiva es del orddn/@le que es de hecho la longitud
obtenida a partir de las teorias clasicas de crecimighisido.

A.4. Regimen de viscosidad superficial dominante: alisis de
estabilidad

Para obtener el crecimiento de los modos inestables, sguram correcciones infinitesima-
les a la velocidad del flujo en estado estacionario y a la caragon
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(1) = vss(2)T + 00(7,t), (A.54)
o(fyt) = ces(x) + de(T)t) (A.55)

donder” = 7(z, z), es decir, en el plano de la monocapa. Al igual que en el casisdesidad
volumétrica dominante, se buscaran las perturbacioagédicas a lo largo de la frontera, es
decir, en direccion:

SU(r,t) = f(x)cos(qz)e? s + g(x)sen(qz)e'2 (A.56)
de(7t) = c(x)cos(qz)e¥ ", (A.57)
dondeq es el vector de onda de la perturbaciowyes la tasa de crecimiento. Introduciendo

las ecuaciones (A.56) y (A.57) en la ecuacion de Stokesngidsional (A.40) y separando por
componentes se obtienen las relaciones

d? dIl| de(x

w (g0 = |35 (59
2

Ns (%— 2) g(x) = —q Z—E{ c(x) . (A.59)

Para conocef(x), g(z) y ¢(z) es necesaria una tercer ecuacion diferencial. Esta snelsi
partir de la expresion de la corriente de tensioactivdg (Bitercambiandd por J = Jg(x, z)+
0J. De esta manera se obtiene

6T = 6¢(F, t)0gs ()2 + Cos(2)0T(F, 1) — DV L 0¢(7 1) . (A.60)

Sustituyendo Ia§ ecugciones (A.47), (A.50), (A.56) y (A.& (A.60) y aplicando la condicibn
de conservaciol¥ - §.J = 0 se obtiene

de(x)

Ace—kzx) df(l’)

0=—ke(z)Ue ™ — (V — Ue™*) . + (Coo — g
df v (A.61)
+ (Coo — Ace™)g(x)qg — D <@ — 2) c(x) + f(z)kAce™

donde también se utilizd la expresion (A.51). Las ecuaes (A.58), (A.59) y (A.61) son tres
ecuaciones diferenciales lineales y acopladas péarg ¢(z) y c¢(x). Estas funciones deben ser
de la forma



A.4. Regimen de viscosidad superficial dominantdlesis de estabilidad 113

flz) = fe*, (A.62)
g(@) = ge, (A.63)
clr) = ce™™, (A.64)

dondef, g, cy A son constantes que deben ser determinadas. Sustituysretubciones (A.62)-
(A.64) en las ecuaciones diferenciales (A.58), (A.59) y6@A.se obtienen tres ecuaciones linea-
les paraf, g y c. Adicionalmente, se considera gie' — 0, ya quek—! es el inverso del ancho
de la zona difusiva, como se menciond en la seccion A.3.doalicion de solubilidad para el
conjunto de ecuaciones lineales p#ra y c esta dada por el determinante

N —¢?) 0 M
0= 0 (N = q?) q|%
—ACoo ICoo AV — D(A\? - ¢%)

Tras resolver el anterior determinante parae obtienen cuatro soluciones de las cuales sola-
mente se toman las que tienen una parte real y positiva pegaras que la perturbacion decae a
cero lejos de la frontera LE/LC. Las dos soluciones con estacteristica son

dolg) = V/D + \/(V/D2)2 +4*+E7) (A.66)

La primer solucion (A.65) correspondecér) = 0, como se puede ver la ecuacion (A.59), y
luego por la ecuacion (A.57) se tiene qu€r, t) = 0, por lo que esta solucion no contribuye al
crecimiento de inestabilidades. De esta manera es positiibie la perturbacion en el campo

de concentracion de la forma

5c(7,t) = cpe 2% cos(gqz) et . (A.67)

Ahora es posible ver lo que ocurre en el sistema si se impoaenadulacion periddica infini-
tesimalmente pequefa de la frontera dada por la ecuagi®8)( El exceso de concentracion
de material tensioactivo en la intercara perturbadégsz, ¢), y esta dado por la diferencia de
concentracion después de la perturbacigs{r) + dc(z, 2, t), menos la concentracion antes de
la perturbaciongs(z) evaluado en la frontera correspondiente, es decir
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dcint(z,t) = css(x = h(z,t)) + de(x = h(z,t),2,t) — css(x = 0) . (A.68)
Usando las ecuaciones (A.50) y (A.51) y hasta primer orddassamplitudes de la deformacion
de la intercara se obtiene
dcint(2,t) = Ackh(z,t) + dc(z =0, 2, 1) . (A.69)

La tasa de crecimiento de la perturbacion se obtiene a garta ecuacion (A.69) y de la condi-
cion a la frontera para la velocidad de crecimiento daddgpecuacion (3.2), utilizando = —z,
y v, = 0;h(z,t), conlo que

(cs — c0)Oth(z,t) = DO, (css(x = h(z,t)) + 0c(x = h(z, 1), 2,t) — css(x =0)) . (A.70)

Usando nuevamente las ecuaciones (A.50), (A.51) y (A.33ynsiderando hasta primer
orden en la amplitud de la deformacion de la intercara sdguaalcular

(cs — co)hgwy = —D(Ack?hy + c\2(q)) - (A.71)

Es necesaria otra relacion pagay h,. Esta se obtiene a partir de la condicion de Gibbs-Thomson
y por la relacion (A.27). De esta Ultima relacion se tiene

o = (8_,u) dcint(z, 1) . (A.72)
oc ) —eo

Sustituyendo la expresion (A.69) e igualando con la rélade Gibbs-Thomson (A.26) se ob-

tiene

(8_u) ) (Ackh(z,t) + dc(z =0, 2,t)) = — k(z,t) . (A.73)

Oc

Sustituyendo las cantidade&:, t), dc(x = 0, 2, t) y ademas considerando quie, t) = 9%h(z,t)
se puede obtener

Cs — Cp

Awm+%:g%mf, (A.74)
donde

-
— A.75
& Coo(Cs — €o)(Op/Oc) ( )
es una longitud de capilaridad que en este caso no dependsalerésaturacion. A partir de las
ecuaciones (A.71) y (A.74) se puede obtener la tasa de aettim, de las perturbaciones en

el regimen de viscosidad superficial dominante
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D

Cs — Cp

Wy = (—Ack‘2 — Cool3q* Na(q) + Ack:)\z(q)) . (A.76)
Como puede verse de la ecuacion (A.76) y de (A.66), la tasaet@mientow, tiene una

dependencia complicada enSin embargo, si en la ecuacion (A.66) se considera Urgngarel

orden degj, se tendria qus(q) ~ ¢, con lo quew, se podria escribir en ordenesgeomo

D
Wy = (Ackq — bl — Ack2) . (A.77)
Cs — (o
La anterior expresion aproximada tiene la misma depernaemy; que en la inestabilidad de
Mullins-Sekerka (ver por ejemplo ecuacion (2.24)), contémmino adicional que no depende
deq. Finalmente, se puede notar que maximizando la ecuacidtYAe encuentra el modo de
crecimiento mas rapido que esta localizado en el punto

g = \/<3AC—C) k(&)1 (A.78)




APENDICE B

ATRAPAMIENTO OPTICO DE PARTICULAS
EN LA INTERCARA AIRE /AGUA PARA
ESTUDIOS EN MONOCAPAS DE L ANGMUIR

B.1. Introduccion

Una pinza 6ptica en un instrumento que utiliza un haz lasertémente enfocado con el
que se obtiene un gradiente de intensidad para moverrfisiti@ y para sostener objetos mi-
croscopicos dieléctricos. Las pinzas 6pticas son h@emtas de gran utilidad para estudiar una
amplia variedad de sistemas [76]. Es posible atrapar nstewes en la intercara aire/agua con
una trampa o pinza optica. Si dichas microesferas se etranegpegadas a una estructura de
mayor tamafo, es posible también atrapar y manipular sttacura completa atrapando con la
pinza Unicamente a la microesfera. Un ejemplo de estragtque pueden ser objetos de estudio
con esta técnica, son los dominios formados durante ehtiertto de fases condensadas en fases
liquidas en una monocapa de Langmuir [77, 78, 79].

Es posible depositar, junto con la monocapa, microesfenasic indice de refraccion supe-
rior al del medio que las rodea. Durante la compresion deolaatapa, las microesferas pueden
servir como centros de nucleacion para dominios, quedamti@bidas en estos. De esta manera,
es posible manipular a la microesfera y al dominio utilizanda pinza optica.

En trabajos recientes, Th. M. Fischer y colaboradores [f&garrollaron técnicas para ma-
nipular dominios en monocapas de Langmuir utilizando f@rggaicas en combinacion con mi-
croscopia de angulo de Brewster y de fluorescencia. Cart@stica se logra una manipulacion
térmica y mecanica de las monocapas a escala micrométiizando microesferas de silicio y
de polietileno (PE). También, para el mismo grupo, fue ldesieterminar la tension lineal de
la frontera entre fases liquidas y gaseosas en monocapastil@ctadecanoato deformando la
frontera con las pinzas opticas [78], o bien, fijando el doecon las pinzas y permitiendo que
el flujo circundante deforme la frontera [79].

En este apéndice se presenta una técnica experimenta¢quée realizar estudios en mono-
capas de Langmuir basada en una combinacion de pinzas®pitiopladas a una palangana de
Langmuir y a un microscopio de angulo de Brewster. Esteodisipo se planeb inicialmente con
la finalidad de observar los flujos involucrados en el cresimd de dominios y formacion de pa-
trones utilizando trazadores hidrodinamicos de flujo comroesferas de silicio. Sin embargo,

116
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por las razones planteadas en el capitulo 4, no fue podibi=uel dispositivo con esos fines.
Cabe mencionar también que este dispositivo se piensaugeke [servir para realizar medicio-
nes de viscosidad de fases LE sujetando un dominio con la gipgrmitiendo que este rote con
los flujos de la monocapa, o mediciones de la interaccicolaigntre dominios manipulandolos
con la pinza optica. También se puede utilizar para metéracciones entre particulas coloidales
atrapadas en la intercara aire/agua.

Se presenta también una breve revision de los principgofuidcionamiento de las pinzas
opticas en dos regimenes: cuando la particula atragaciaeho menor que la longitud de onda
del haz incidente o cuando es mucho mayor. Posteriormerketaiara el montaje del disposi-
tivo experimental completo y se mostraran ejemplos de dim®ide acido nervonico atrapados
con la pinza optica.

B.2. Principios del funcionamiento de pinza®pticas

Una pinza oOptica es una trampa que utiliza las fuerzasiégrgor un haz fuertemente
enfocado con el fin de atrapar y mover objetos cuyos tamadiasteristicos van desde 10
nm hasta~ 10 um. El indice de refraccion de estas particulas debe sgomtpie el indice
de refraccion del medio donde se forma la pinza. La pinzased enfocando fuertemente un
haz laser con un objetivo de microscopio de alta apertur&naempara concentrar el haz en un
pequeiio “spot” limitado por difraccion, es decir, libre aberraciones. Para que el spot sea del
menor tamafo posible, se requiere que el haz incidente lkepupila trasera del objetivo, para
lo cual es preferible utilizar un expansor de haz.

Aunque las teorias que explican el funcionamiento de lazagi bpticas alin estan en progre-
so, los principios basicos son inmediatos para objetohmuotas pequefos que la longitud de
onda de la luz incidente o0 mucho mas grandes. Los objetosfiegulesarrollan un momento
dipolar eléctrico como respuesta al campo eléctrico dezala cual, generalmente, tiene gra-
dientes de intensidad en el campo eléctrico hacia el fogs.objetos mas grandes actlian como
lentes refractando los rayos de luz y redirigiendo el momdatsus fotones [80, 76].

B.2.1. Aproximacion de campo electromagatico

Para particulas dieléctricas cuyo tamaies mucho menor que la longitud de onda del haz
del laser utilizado{ < \) se satisfacen las condiciones de esparcimiento de Rhyelgs
fuerzas Opticas pueden calcularse tratando a la patomrho un dipolo puntual en un campo
electromagnético inhomogéneo [37]. En esta aproxiomdés fuerzas 6pticas involucradas se
pueden dividir en dos grupos: (i) las que provienen del esgp@&nto de la luz, y (ii) las prove-
nientes del gradiente de intensidad [81]. Estas dos fusezdsstran en la figura B.1.

La fuerza de esparcimiento se debe a la absorcion y reradide luz por el dipolo. Para una
esfera de radio esta fuerza es proporcional a la intensidad de la luz intédgry esta dirigida
a lo largo de la direccion de propagacion de la luz incident
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FIGURA B.1: En la aproximacibn electromagneética las particulasasaastradas hacia el foco
del laser por las fuerzas gradientes, mientras que lasasi@leg esparcimento arrastran a las
particulas a lo largo del eje 6ptico. Imagen adaptada deféaencia [80].

Tyon,,

Fesparcimiento: T 5 (B-l)

donden,, es el indice de refraccion del medioges la velocidad de la luz en vaciooyes la
seccion transversal de esparcimiento de la esfera quadepe la longitud de onda del laser
del radio de la esferay de los indices de refraccion de la esfetg) fy del medio ,,,) a través
de la relacion [82, 83]

5.6 2 2
> 1287°a ((np/nm) - 1) . (B.2)
3 (np/1m)? + 2
En otras palabras, la luz incidente empuja a la particuldireacion de la propagacion del haz.
Por otra parte, la fuerza derivada del gradiente de intadstd consecuencia del hecho de
gue un dipolo en un campo electromagnético inhomogéngerementa una fuerza en direccion
del gradiente del campo. En una pinza optica, el laser mdijmolos fluctuantes en particulas
dieléctricas y es la interaccion de estos dipolos incagitbn el campo electromagnético inho-
mogéneo lo que da lugar a la fuerza gradiente de atrapamient

2ra
Fgradiente: —QV]O 5 (83)
cn

m
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dondex es la polarizabilidad de la esfera, definida como

o = 2 ad (%) | (B.4)

En este caso la fuerza es proporcional al gradiente de idezhy apunta hacia el gradiente
cuandon, > n,, [82, 83].

Como FesparcimientodCtlia en la misma direccion que el haz, mientrasigpgieneactia hacia
el foco del haz, se deduce que, para un haz laser dirigida ladeijo el punto de atrapamiento
estable se encuentra justo abajo del foco. Por lo tanto,quegaina trampa tridimensional sea
estable es necesario qlgagiente > Fesparcimiento83]-

B.2.2. Aproximacion dedptica geongtrica

El otro caso limite es para particulas cuyo tamaigs mucho mayor que la longitud de onda
del haz del laser utilizada:(>> )). En este caso las fuerzas opticas pueden ser calculadas a
partir de Optica de rayos. La luz que incide sobre la paldise refracta, lo que corresponde
a un cambio en el momento de la luz. Por conservacion de ntonoenrre un cambio igual
en sentido opuesto en el momento de la esfera. La fuerza Bobsfera es proporcional a la
intensidad de la luz del laser. Cuando el indice de refoacde la particula es mayor que el del
medio que la rodea, la fuerza 6ptica proveniente de laaeifsa tiene la misma direccion del
gradiente de intensidad, mientras que, si el indice daaeifsn de la particula es menor que el
del medio, la fuerza va en direccion opuesta del gradiemtaténsidad [82, 83]. Se puede notar
gue los rayos extremos contribuyen mas a la fuerza gradig@ambién es posible notar que el
punto de estabilidad de la pinza no es en el foco del laser,sirpoco debajo de este. Esto se
llustra en la figura B.2 donde se muestran dos perfiles desiadt®eh del laser incidente. En la
imagen (a), se muestra un perfil de intensidad que aumentaydietida a derecha y donde se
representan dos rayos refractados de diferente intendidagfraccion de estos rayos implica
un cambio de momento en el haz incidente, y por conserval@nomento ocurre un cambio
en el momento de la particula, representado por los vectpre salen desde el centro de esta.
El efecto neto de este gradiente de intensidad sobre leparés un desplazamiento hacia la
derecha, por lo que no es una trampa optica. En laimagen (bpsesenta un gradiente radial de
intensidad. En este caso se puede ver que la particula gtragada en tres dimensiones debido
a la configuracion del haz incidente.

B.3. Material y dispositivos experimentales

SistemaOptico. Para formar la pinza 6ptica se utilizd un objetivo de wscopiol 00x (M
plan APO Mitutoyo, Japon) de distancia de trabaj@ aem y apertura numérica?. La trampa
optica fue creada a partir de un solo haz de luz laser conamnggtlid de onda de = 514.5 nm



B.3. Material y dispositivos experimentales 120
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FIGURA B.2: éptica de rayos para la fuerza gradiente. En (a) se repees@ngradiente de
intensidad que aumenta de izquierda a derecha. En (b) ssegpa un gradiente de intensidad
radial, donde se puede ver que la trampa Optica es estatageh adaptada de la referencia [82].

dado por un laser de Argbn (modelo Stabilite 2017, SpedigsiPs, E.U.A.). Adicionalmente
se utilizb un arreglo de diversos espejos y lentes paradolapinza y para poder visualizar las
particulas atrapadas en la intercara aire/agua en unagaala de Langmuir, como se detallara en
la seccion del Montaje Experimental. Para visualizar ladigulas atrapadas por la pinza se
utilizé un sistema de magnificaciobn modular (Edmund mosi&b5-908 MMS R4 y MMS OBJ-

7 55-901) que se conecta a una camara de video (High Perioenadicon Camera, modelo
C2400-01, Hamamatsu, Japon). La camara, a su vez, fuetagiaea un monitor (Sony Trinitron
modelo SSM-14N5U) y a una videograbadora (Mitsubishi VHS-Hnodelo HS-U48).

Mediciones de cintura del haz Para medir el ancho de la cintura del haz se utilizé un foto-
sensor (modelo H5784-04, Hamamatsu, Japon) y un posaion€Y para deslizar una navaja
colocada en el plano perpendicular al haz del laser.

Sistema de aislamientoTodo el experimento se coloco en una mesa optica (mo@abll,
Oriel Corporation, E.U.A.) con la finalidad de evitar vibi@twes y para mantener alineado todos
los componentes opticos del experimento. Adicionalmesitexperimento se colocd dentro de
una caja plastica de aproximadamenta® para evitar corrientes de aire no deseadas.

Palangana de LangmuirSe utilizd una palangana rectangular fabricada con t¢R3-E)
(601 M, Nima Technology Ltd., Inglaterra) con un area iaiae trabajo de84 cn?. Esta pa-
langana posee en la parte inferior una ventana de cristalrperoscopia invertida por donde
se acopla la pinza. La diferencia de temperatura entre tededores dentro de la caja plastica
donde se llevo a cabo el experimento y la palangana fue deiapgdamenté°C. Se utilizé una
placa de Wilhelmy para medit, y la temperatura se mantuvo constante con la ayuda de on baf
térmico (Cole-Parmer 1268-14 E.U.A.). Todos los expenitog se llevaron a cabo en un cuarto
limpio.

Material anfifilico. El acido nervbnico¥ 99 %) se obtuvo de Sigma Aldrich Inc. (MO,
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E.U.A.) y fue utilizado sin purificacion extra.

Monocapa Las isotermas de presion-area, se realizaron depdsitansolucion anfifilica
sobre una subfase de agua ultrapura (NanopuretBlY,M(2) en una palangana de Langmuir.
La solucion anfifilica fue hecha con cloroformo (Aldridb,U.A., HPLC) a una concentracion
de1 mg/mL. Las monocapas se obtuvieron a i — 5.8. Desples de un tiempo de espera de
aproximadamente 15 minutos para permitir que el disolvé@ta solucion anfifilica se evapore,
las monocapas se comprimen lentamente.

Microscopio de Angulo de Brewster (MAB). El crecimiento de dominios, asi como el atra-
pamiento de estos con la pinza, fue observado con un elgtsdmalli2000 (Nanofilm Techno-
logie GmbH, Alemania) operado en el modo de microscopiordpi@® de Brewster (con una
resolucion espacial de 2 um). Cuando la monocapa se mueve lentamente, este instmment
permite obtener imagenes con todo el campo visual en fatodd a su objetivo movil.

Microesferas Se obtuvieron microesferas de silicio, con grupos supalds de silanol
(SIOH), de Bangs Laboratories, Inc. (E.U.A.) de diametexio de2.47 um (10 wt %, en soli-
dos). La densidad de las microesferas eg.deg/cn?, de manera que no flotan en la subfase.
Sin embargo, si las microesferas se limpian 8on 10 ciclos de sonicacion-centrifugado en
una mezcla de cloroformo-etanol, estas acaban hidrofdészdo que les permite flotar en la
intercara aire/agua. Se prepard una suspension al 1 %serepauna mezcla 1:1 de cloroformo-
etanol.80 uL de esa suspension se mezclaron damL de la solucion anfifilica. Esta nueva
suspension se utilizd para depositar anfifilos y micragasfal mismo tiempo en la intercara ai-
re/agua. Para realizar las primeras pruebas con las piptizas se utilizaron microesferas de
latex (poliestireno) obtenidas de Bangs Laboratorieas,(B.U.A.) de diametro medio de00 y
2.00 um (9.9 y 10 wt % en solidos, respectivamente). Estas fueron lavadas €010 ciclos de
sonicacion-centrifugado en etanol.

Dado que los tamaiios de las particulas utilizadas en freriexentos descritos en este articu-
lo son entre2.00 y 9.00 um de diamtero, el atrapamiento 6ptico puede ser trataddecaproxi-
macion de optica geométrica.

B.4. Medicion de la cintura del haz

Antes de comenzar el montaje del sistema optico se midén&iio de la cintura del haz del
laser que se forma después de pasar por el objetivo de magriosde alta apertura numeérica.
El haz original del laser es un haz gaussiano, que, despu@sghr a través del objetivo de
microscopio conserva esta forma (ver por ejemplo [84]). dn tie estas caracteristicas tiene
una distribucion de intensidad descrita por una funcidansgiana que depende geque es la
direccion en que se propaga el haz, y de la distancia radial

109 = o[t e (705 ) (®.5)
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FIGURA B.3: Dispositivo experimental para medir la cintura del haz:&agr, (b) haz, (c) ob-
jetivo de microscopio, (d) navaja, (e) microposicionaddf ¥) fotosensor. En el recuadro se
muestra el plano semi-infinito colocado er- a representado por la navaja. El spot del haz se
localiza a lo largo del gje.

dondelV (z) es el radio del spot y tiene un valor minifig,, que es la “cintura del haz”, donde
el ancho de la intensidad es minima. En esa region loseleate onda son aproximadamente
planos y se van haciendo esféricos lejos de la cintlifaesta dada en funcion de la longitud de
onda del laser. Si la cintura del hak,(z) = W), esta localizada en= 0 la intensidad se puede
escribir como

2P, 2(2% + y?)

I(z,y) = W—WOQ exp <_T02 ) (B.6)
dondep = /22 + y2. Supongamos que bloqgueamos el haz con un plano semi-irdimitgonal
a la direccibn de propagacion del haz, como se muestra escehdro de la figura B.3. La
potencia justo después del plano esta dada por

P :/ / I(z,y)dxdy = %erfc (a{yﬁ) , (B.7)
—oc0 Ja 0

donde P, es una constante y eff¢ es la funcion error complementaria [85]. Si se mide la
potencia en diferentes posiciones del plano semi-infiegqosible graficaP como funcion de
a, y obtener de esta manera el ancho de la cintura deltigz través de la ecuacion (B.7).

Con un arreglo experimental como el que se muestra en la fg}@rae mide la potencia
del haz a la salida del objetivo de microscopio (ver refaeef86]). El plano semi-infinito es el
borde de una navaja montada sobre un microposicionador X¥alaja se coloca en diferentes
posiciones = a 'y en cada una se mide el voltaje, que es directamente propatei la potencia,
con un fotosensor. De esta manera se obtienen las graficasdassen la figura B.4.

En la figura B.4 se muestran los datos experimentales (csladeovoltaje obtenidos al des-
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FIGURA B.4: Wltaje como funcibn de la posicion del borde de la navaganavaja se coloco en

el plano focal del objetivo de microscopio, que correspamdte distancia de trabajo. Los cua-
drados corresponden a los puntos experimentales mienteak dinea continua es la curva de
ajuste de acuerdo a la ecuaci@7). En el recuadro se muestra la misma gréafica para el haz
antes de pasar a través del objetivo de microscopio.

plazar el borde de la navaja hacia el centro del haz, desleugse éste ha pasado por el objetivo
de microscopio. La linea continua es el ajuste realizaddaecuacion (B.7). En el recuadro se
muestra la misma gréafica correspondiente al haz antes depasel objetivo. De acuerdo a las
mediciones realizadas se encontr6 que la cintura del hgzide de haber pasado a través del
objetivo de microscopio es en promedioitet 7 pm, mientras que la cintura del haz antes de
pasar por el objetivo es en promedio3dé + 0.086 mm.

B.5. Montaje experimental

En esta seccion se describira con detalle el montaje iexpetal del sistema optico para for-
mar la pinza y el acoplamiento de este sistema a una paladgdrengmuir y a un microscopio
de angulo de Brewster.

B.5.1. Pinzaspticas

Los componentes Opticos principales para formar la poqicd son: un objetivo de micros-
copio como el descrito en la seccion B.3 y un telescopioafoc

El objetivo de microscopio tiene dos funciones importanti@ses el elemento mas impor-
tante de la pinza, ya que de &l depende su eficiencia. Delsd@ba magnificacion y a su alta
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apertura numeérica, se tiene un pequefio spot limitado ifracdion, (ii) adicionalmente, es el
componente 6ptico mas cercano a la muestra, es decir, aftasutas atrapadas. Forma una
imagen real, invertida Y00 veces aumentada en el plano imagen. Esta formado por uealseri
componentes opticas, formando un complicado sistema@mpatico, es decir, corregido para
aberracion cromatica, lo cual hace mas eficiente la plre@upila trasera del objetivo deber de
ser llenada totalmente por el haz incidente con el fin de ebtelnspot enfocado mas pequefio
posible y de esta manera tener un gradiente de intensidaormay

FOCAL

PLI}NE
, LENS2 MICROSCOPE
OBJECTIVE

FIGURA B.5: Diagrama de un telescopio afocal formado con dos lentesecgentes de distancia
focal f y un espejo movil. Este dispositivo se utiliza para maraplds objetos atrapados con la
pinza optica. Imagen adaptada de la referencia [83].

El telescopio afocal [87] es un arreglo de dos lentes y unj@espavil que sirve para pivotar
el haz y, de esta manera, poder manipular el objeto atraPada.que la pinza sea dpticamente
eficiente, es necesario que el mecanismo de pivoteo produetaz colimado que siempre
esté centrado en la pupila trasera del objetivo de micpiecDe esta manera, un desplazamiento
angular alrededor de este punto producira un desplazsmataral del spot enfocado en el plano
de la muestra sin pérdidas adicionales de luz [83]. En ladiBb se puede ver el diagrama de un
telescopio afocal formado con dos lentes convergentestingdia focalf: el haz del laser incide
a un anguld@ sobre el espejo controlador que se encuentra a una distadeita primer lente. El
haz reflejado pasa por la primer lente y se enfoca en alg(io pehplano focal. Después de pasar
por el plano focal el haz diverge hacia la segunda lente,aqubi€n se encuentra a una distancia
f del plano. Al pasar por la segunda lente el haz emerge pasglaluna distancig de esta, el
centro del haz toca el eje 6ptico del sistema, donde se etrada pupila trasera del objetivo de
microscopio. De esta manera se puede pivotar el haz mienteaks pupila trasera del objetivo
permanece iluminada. En la parte frontal del objetivo el $&le ligeramente desviado del eje
optico. Esta desviacion se puede controlar con el espjtekbscopio, por lo tanto, es posible
desplazar la trampa Optica en el plano donde se encuentnadatra. Para este dispositivo se
utilizaron dos lentes plano-convexas con distancia f¢cal150 mm.

A lo largo de la distancig que hay entre la segunda lente convergente y el objetivo de mi
croscopio pueden introducirse diversas componentesagatbn el fin de modificar la trayectoria
del haz. Esto puede verse en la figura B.6. En este disposéiutilizd un espejo dicroico que, a
incidencia del5°, refleja la longitud de onda del laser y transmite las dewrgitudes de onda.
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FIGURA B.6: Diagrama de las pinzas opticas formadas con un microsctgpabjetivo de mi-
croscopio corregido al infinito.

Con este arreglo optico el haz del laser pasa primero p@lesddopio afocal, se refleja en el
espejo dicroico (DM1), pasa a través del objetivo de mumwp® y llega hasta la muestra que se
encuentra & mm de la parte frontal del objetivo. Cuando el haz llega a lastra una gran parte
de este se refleja y regresa por el objetivo de microscopitbeddr nuevamente al espejo DM1
el 90 % de esta luz se refleja en direccion al telescopio afocalurgue si consigue transmi-
tirse por el espejo DM1 se bloquea nuevamente con otro edpjmco (DM2) y con un filtro
dicroico (DF), para que de esta manera no llegue la luz det ata videocamara con la cual se
observaran las particulas atrapadas.

Por otra parte, para poder observar a las particulas daagan la pinza es necesario utilizar
una fuente de iluminacion colocada arriba de la muestrap@® ve en la figura B.6. En este caso
se utilizd una lampara fria de fibra 6ptica (Cole-Parmedelo EW-09790-00) de luz blanca que
no calienta la muestra. La luz proveniente del sistema ddrilacion llega hasta la videocamara
después de pasar por dos espejos dicroicos (DM1 y DM2), despejo plano (M) y de un
filtro dicroico (DF). En la videocamara se acoplo un sistete magnificacion modular, como
se describid en la seccion B.3, para tener una magnificadicional y para formar un sistema
corregido al infinito.

Para determinar la magnificacion del sistema formado pobjeltivo de microscopio y del
sistema de magnificacion modular se utilizd una rejillacdkbracion que fue colocada en el
plano de la muestra. Se encontrd que la magnificacion es4®0 x.

Para probar que la pinza funcionara correctamente se @almiz celda con dos cubreobjetos
de vidrio pegados entre si, utilizando Myfa(tereftalato de polietileno) como espaciador. En
la celda se colocd una disolucion de microesferas de @e2.00 ym de diametro en agua
ultrapura. La celda se coloco en la base de un microposidmmZ, de manera que fue posible
determinar que la pinza atrapa a las particulas aproximexte &80 ;m por arriba del foco. La
potencia del laser necesaria para atrapar estas micragsie la celda es 40 mW. También se
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midio el desplazamiento maximo lateral que se puede ebtam el espejo movil del telescopio
afocal. Se encontr6 que, con este dispositivo, la pinzaeudesplazarse lateralmente hasta
50 pm.

B.5.2. Acoplamiento de palangana de Langmuir y MAB

Para acoplar la palangana al sistema optico descrito arbkescion anterior, se utilizdé una
mesa de aluminio con un hueco en el centro y de altura ajest@loin esta mesa es posible
colocar la ventana de cristal que se encuentra en el fondogitdngana justo arriba del objetivo
de microscopio. Una vez acoplada la palangana se colocoA& &h la parte superior de la
palangana para poder visualizar la superficie del agua deldageana. El dispositivo completo
se ilustra en la figura B.7.
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FIGURA B.7: Diagrama del dispositivo experimental completo. La pataragde Langmuir se
colocb sobre una mesa de aluminio (no mostrada) para etdgeasto arriba del objetivo de
microscopio. En el objetivo del MAB se colocé el filtro deanferencia (no mostrado en la
figura).

Una gran parte del haz que proviene de la pinza se transntiegait a la superficie del agua,
llegando hasta el objetivo del MAB. Este exceso de luz impiglela superficie del agua, por
lo que es necesario utilizar un filtro de interferencia dedbagstrechaif1 ;m) centrado en la
longitud de onda del MAB, que es @82 nm. De esta manera la luz que llega al objetivo del
MAB proviene, en su mayoria, del mismo haz del MAB y no de tepi

B.6. Resultadosy discusgin

Con la palangana de Langmuir instalada en el dispositivotnaais en la figura B.7 se
probd la pinza optica utilizando microesferas de latex.d0 xm de diametro. La prueba con-
sistib en depositar las microesferas en la intercaraagiuel a pH>.7 y a temperatura ambiente
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de 22°C. Bajo estas condiciones, se logro atrapar un agregaddaleasferas, con el laser de

la pinza a una potencia d&@0 mW. En la figura B.8 se muestran cuatro imagenes sucesivas ad
quiridas con la videocamara de la pinza optica. Se puetde qoe al transcurrir el tiempo desde

t = 0 s hastat = 140 s el agregado de microesferas rota alrededor del punto algaatiento.
Durante esta prueba no se observaron las microesferas bbokBel

FIGURA B.8: Imagenes de un agregado de microesferas.e .m de latex atrapadas por la
pinza optica en la intercara aire/agua en una palanganamtgntuir observadas con la camara
de la pinza: (a) imagen tomadates 0 s, (b)t =32 s, (c)t =96 s, y (d)t = 140 s.

Para estar seguros de que las microesferas atrapadas satesnrtuiealmente en la intercara
aire/agua es necesario utilizar el MAB. En este caso laatibe de la pinza 6ptica con el campo
de vision del microscopio es critica para poder obseasanlicroesferas que han sido atrapadas.
En la figura B.9 se muestran cuatro imagenes sucesivas dgegeao de microesferas de latex
(9.00 um de diametro) atrapado con la pinza y observado con el MAB.flechas indican la
posicion de la pinza. En este caso el pH de la subfase eséaméb.7, la temperatura d22°C
y la potencia del laser es d60 mW.

Con la anterior configuracion del dispositivo experimentanpleto, depositamos una mo-
nocapa de acido nervbnico con microesferas de siliciorensubfase de agua ultrapura a pH
5.7y temperatura ambiente d@°C. Posteriormente, se comprime la monocapa con las barreras
de la palangana a una velocidad@en?/min. El acido nervonico a esta temperatura presenta
una regiobn de coexistencia de fase de liquido expandi&) ¢on liquido condensado (LC) a
una presion lateral dee 3 mN/m. Por arriba de esa presibn comienzan a observarsenib@mi
de la fase LC con tamafos de — 500 um. Las microesferas de silici@.¢7 um de diametro)
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FIGURA B.9: Imagenes de MAB de un agregado de microesfer&sifde.m de latex atrapadas
por la pinza optica en la intercara aire/agua en una pafende Langmuir: (a) imagen tomada
ent=0s, (b)t=10s, (c)t =20 s, y (d)t = 30 s. El ancho de cada imagen esi@é ym.

inicialmente se encuentran dispersas en la fase LE. Al ippconiendo la monocapa, muchas
de estas microesferas sirven como centros de nucleaci@rigsadominios del acido nervonico

y otras permanecen dispersas en la fase LE. Para poderradi@paios con la pinza optica
es necesario capturar una de las microesferas que haydcseomo centro de nucleacion. Un
ejemplo se muestra en la figura B.10, donde un dominio peguiaproximadamen® pm,

es atrapado por la pinza en el lugar sefialado por la flechan&eon cuatro imagenes sucesivas
a intervalos de tiempo de48 s. Se puede observar que el dominio permanece fijo mienteas qu
los dominios circundantes interactian con este hastawbple desprenderlo de la trampa optica
(no mostrado en la imagen).

Otra posibilidad es atrapar con la pinza un de las microasfée la fase LE y esperar que
algln dominio interactlie con la microesfera, tal como sestra en la imagen B.11. En este
caso se tomaron imagenes sucesivas 6aleéSe puede ver que dos brazos del dominio rodean
la microesfera. EI dominio rota por virtud de los flujos de lanocapa y de la interaccion con
otros dominios hasta que nuevamente es arrastrado absgdeé la trampa Optica (no mostrado
en la imagen).
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FIGURA B.10: Imagenes de MAB de una microesfera de silicio pegada a urnirnimihe acido
nervénico atrapada por la pinza en el lugar sefialado ftedaa. Las imagenes fueron tomadas
a intervalos de tiempo de48 s. El ancho de cada imagen esi@e pm.

B.7. Conclusiones

Fue posible desarrollar una técnica que permite capturairdos de fases condensadas en
monocapas de Langmuir basada en pinzas opticas utilizama@alangana de Langmuir. Para
observar directamente a los dominios atrapados se utilizioscopia de angulo de Brewster. Se
observb que para poder capturar dominios es convenieptesias tengan tamafios de aproxi-
madament@0 — 30 um ya que de otra forma la pinza no parece ser lo suficientenfieertie
para atraparlos. Se observo también que es convenieaialjededor de un dominio captura-
do, no haya otros dominios muy cercanos, ya que la intevaantre estos puede desprender
a los dominios de la trampa o6ptica. Es conveniente utiktdaser que forma la pinza 6ptica
con la menor potencia posible, ya que se observo que paagas mayores a l&0 mW las
microesferas se calientan tanto que derriten los domireda thse LC, dando la impresion de
gue cuando estos pasan cerca de la pinza son borrados iteneelide. Un intervalo correcto de
potencia para el laser ¢80 — 600 mW para obtener un buen atrapamiento.

Finalmente, cabe mencionar que esta técnica, aparenmpendria tener aplicaciones para
estudios en monocapas como mediciones de viscosidad, tedadciones dipolares, para lo que
probablemente seria conveniente utilizar una monoca@dagme dominios mas pequefios que
los del acido nervonico, para poder atraparlos con maalidad.
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FIGURA B.11: Imagenes de MAB de una microesfera de silicio atrapadagpiriza optica.
Cuando un dominio pasa cerca de esta esfera interactlia evicrioesfera y rota alrededor de
este punto debido a los flujos de la monocapa. Las imageeesnfiomadas a intervalos de
tiempo des s. El ancho de cada imagen esidé ym.
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