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Resumen

Se estudia el proceso de nucleacién y crecimiento cristalino por medio de un sis-
tema de materia granular magnética bajo un campo magnético alternante. El campo
dependiente del tiempo fluidiza las particulas y mediante su amplitud se controla la
temperatura efectiva. El sistema se caracterizé por medio de cantidades estructura-
les como el parametro orientacional de orden 6, la funcién de distribuciéon radial, el
analisis fractal y el factor de empaquetamiento. En cuanto a la caracterizacién de la
dindmica, se empled el desplazamiento cuadratico medio y el coeficiente de difusién.
El estudio inicia con el analisis a nivel de particulas individuales de la formacién ini-
cial del nicleo. Los experimentos se efectuaron en una superficie céncava que produce
una fuerza gravitatoria que atrae las particulas al centro del contenedor. Se observa
un proceso de nucleacién y crecimiento cristalino en dos pasos, en el que inicialmente
se forma un denso agregado amorfo de particulas, y luego en una segunda etapa, este
agregado se reorganiza internamente para formar un niucleo ordenado. Se emplearon
superficies con diferentes curvaturas para estudiar el efecto que estas producen so-
bre el proceso de cristalizacién. Al aumentar el efecto del potencial gravitatorio las
particulas tienen mas contacto y atraccion entre ellas. Esto propicia la agregacion
temprana de las particulas, incluso a altas temperaturas. Por el contrario, si el efecto
gravitatorio es menor las particulas se distribuyen aleatoriamente por toda la super-
ficie y las colisiones constantes dificultan la aglomeracién, por lo que la cristalizacién
ocurre a temperaturas menores. Posteriormente, se optimizo el proceso sustituyendo
la ruta de enfriamiento lineal por una escalonada con descensos de temperatura a
pasos grandes. En cada paso, la temperatura se mantuvo constante durante un tiem-
po determinado. Se descubrié que el tiempo de cristalizacién se redujo notablemente
cuando se usa este método y se encuentran los pardmetros éptimos. Por tultimo, se
analizé el efecto del confinamiento espacial sobre la cristalizacién en un plano con
una ligera inclinacién. Se consideraron tres geometrias diferentes, hexagonal, circu-
lar y rectangular. Los resultados mostraron que el confinamiento espacial reduce el
tiempo de cristalizacién, y si se combina con un perfil de enfriamiento escalonado,
el tiempo de cristalizacién se reduce atin mas. El confinamiento espacial impone res-
tricciones externas sobre la configuracion final de las particulas. Mientras que la celda
hexagonal favorece la disposicién hexagonal cerrada, la celda rectangular impone el
orden cuadrado, y la celda circular favorece la formacién de estructuras en forma de

anillos apilados unos sobre otros.
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INTRODUCCION

El proceso de solidificacién de un fluido mediante un proceso de enfriamiento
controlado es un tema fundamental tanto desde el punto de vista cientifico como tec-
nolégico. La solidificacion puede dar como resultado un vidrio, un cristal o un sistema
heterogéneo que contiene fases amorfas y cristalinas [1-4]. Si el proceso de solidifica-
cién pudiera entenderse y controlarse por completo, podrian fabricarse materiales con
propiedades magnéticas, Opticas y eléctricas especificas, y emplearse en innumerables
aplicaciones industriales. Un cristal es un sélido con una estructura ordenada que
se puede obtener de un liquido mediante un proceso de enfriamiento, o de un sélido
amorfo mediante un proceso de recocido. Aunque actualmente hay mucha informacién
sobre el proceso de cristalizacién, la observacién directa del movimiento de atomos
(“particulas”) mientras se forma un cristal, es ain un desafio. Los métodos para ob-
tener una resolucién espacial y temporal necesarios, ain no se han desarrollado [5].
Se han empleado diferentes técnicas de dispersion de ondas electromagnéticas o de
particulas para estudiar la cristalizacion, sin embargo, la informacién obtenida sigue
siendo insuficiente. Por lo tanto, es necesario utilizar técnicas complementarias para
comprender a profundidad el proceso.

El uso de sistemas macroscopicos para modelar procesos en fluidos, puede ayu-
dar a profundizar en la comprensién del mecanismo de cristalizacion, ya que algunos
sistemas permiten una descripcién detallada a nivel de particulas [6-17]. Estos sis-
temas exhiben diferentes fases cuando se varia una cantidad fisica. Se han realizado
experimentos variando la fraccién de volumen, la viscosidad, la temperatura o la
concentracion de particulas. Bajo algunas condiciones particulares se ha logrado la
formacién de estructuras cristalinas [18-22]. Algunos de estos modelos macroscopicos
son sistemas granulares [9,15,21,22]. Otros sistemas en cambio son sistemas basados
en particulas coloidales. En estos casos de sistemas granulares y coloidales, el inverso
de la concentracién de particulas actiia como un parametro de control de la tempe-
ratura efectiva. En sistemas granulares vibrados, la agitacién también actiia como un
pardmetro de control directo de la temperatura efectiva [15,23,24]. Tanto en siste-
mas granulares como en los coloidales, las propiedades estructurales y las dinamicas
pueden estudiarse facilmente porque las resoluciones espacial y temporal necesarias
pueden lograrse utilizando técnicas estandar de video-microscopia [8,9,14-16,22,23].
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En la mayoria de estos modelos es necesario sacudir, vibrar o calentar el recipiente
para mantener el movimiento de las particulas. Sin embargo, esto implica que no
siempre se tendran las condiciones de homogeneidad en la distribucién espacial de
las particulas o de su energia. En particular, la gravedad en varios de estos modelos
introduce grandes heterogeneidades en la concentracién de particulas. Por lo que, es
deseable compensar la gravedad para disminuir o suprimir estas variaciones [25-27].
Para ello se han utilizado diferentes plataformas como vuelos en parabola, cohetes
sonda, torres de lanzamiento, etc. También se ha agregado una excitacién estocastica
magnética adicionalmente a las vibraciones para hacer levitar particulas diamagnéti-
cas, ferromagnéticas o paramagnéticas [25, 28, 29].

En particular, Donado et al. desarrollaron un sistema granular magnético bidi-
mensional no-vibrante, compuesto por esferas de acero. El sistema se somete a un
campo magnético alternante como excitacion externa, lo que provee de energia ciné-
tica a las particulas. [17,19,31-33]. La ventaja de esta forma de excitacién es que no
se necesita que el sistema sea sometido a vibraciones o sacudidas, ya que este tipo de
excitacién estocastica es suficiente para lograr un sistema donde todas las particulas
reciben energia de manera homogénea. Ademas, por la naturaleza del experimento,
la gravedad y la fricciéon no son un problema; por el contrario, son factores importan-
tes para obtener la fluidizacién de las particulas. En este sistema, las esferas tienen
dipolos magnéticos permanentes y el campo magnético oscila verticalmente, haciendo
que las particulas roten para reorientar sus dipolos y coincidir con el campo. Al rotar,
dado que estan en contacto con la superficie y existe la friccién, ruedan desplazandose
horizontalmente. Cuando desciende la intensidad del campo magnético la energia de
las particulas disminuye, experimentando el sistema de esta forma, un proceso de en-
friamiento. Si el valor del campo magnético se mantiene constante, el sistema alcanza
un estado estacionario y de acuerdo a la teoria de procesos de Ornstein—Uhlenbeck,
las particulas exhiben un comportamiento similar al descrito por particulas Brownia-
nas [31]. Esto posibilita el uso de las herramientas clsicas de la mecanica estadistica
originalmente desarrollados para sistemas en equilibrio térmico.

Durante los trabajos previamente reportados, se ha utilizado el sistema para es-
tudiar la transicién vitrea y el envejecimiento [34]. También, se utiliz6 para el estudio
de la formacién de pequenos cristales en una superficie plana [20]. Usando un plano
inclinado y un proceso de enfriamiento lineal, se observé la formacién de un mono-
cristal con algunos defectos como vacancias y dislocaciones [17]. Al emplearse una
superficie céncava, que equivale a someter al sistema a un potencial parabdlico, se
estudié el comportamiento de las particulas bajo diferentes razones de enfriamien-
to, encontrandose la formacién de vidrios, cristales y estados mixtos [19]. En este
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trabajo se obtuvo evidencia experimental en favor de un proceso no clasico para la
formacion de un nicleo y del crecimiento cristalino. Se observé que previamente a que
las particulas adquieran sus posiciones finales en la red cristalina, ocupan posiciones
arrestadas desordenadas. El ordenamiento surge por un comportamiento colectivo que
lleva a las particulas a finalmente ocupar sus posiciones de minima energia. Sin em-
bargo, este estudio no profundizé en este aspecto, ya que su objetivo fue determinar
las diferentes fases obtenidas con diferentes razones de enfriamiento, y no se analiz6 a
detalle el proceso de agregacion cristalina. El objetivo del actual Trabajo de Tesis es:
estudiar experimental y tedricamente el proceso de cristalizacion, desde el nacimiento
del nicleo y el crecimiento cristalino, hasta la optimizacion del proceso por medio
de diferentes rutas de enfriamiento y condiciones de confinamiento espacial, usando
un modelo basado en materia granular magnética. El modelo granular no-vibrante
es ideal para estudiar la solidificacién a nivel de particulas, ya que permite seguir el
desplazamiento de esferas de manera individual tanto en regimenes de tiempos cortos,
como de tiempos largos. La caracterizacién estructural se determinara por medio del
parametro orientacional de sexto orden, la funcion de distribucion radial, la dimen-
sion fractal y el factor de empaquetamiento. En el caso de cantidades dindamicas se
seguiran las trayectorias de las particulas para calcular el desplazamiento cuadratico
medio y el coeficiente de difusion.

La estructura del trabajo se detalla a continuacion. El Capitulo 1 aborda los ante-
cedentes en torno al proceso de la cristalizacion y las herramientas empleadas para su
caracterizacion y analisis. También se hace una revision de los trabajos previos del sis-
tema granular no-vibrante. En el Capitulo 2 se describe la metodologia experimental
implementada para el desarrollo de la investigacion y la metodologia tedrica utilizada
para la interpretacion de los resultados. A lo largo del Capitulo 3, se detallan los
resultados obtenidos del estudio del nacimiento del nicleo y el posterior crecimiento
cristalino, usando un enfriamiento lineal. El Capitulo 4 explora el efecto de la profun-
didad del potencial parabdlico sobre el proceso de agregacion. Se observan diferencias
en el tiempo de formacién del agregado inicial segin la profundidad del potencial pa-
rabolico. El Capitulo 5 se centra en encontrar las condiciones éptimas para cristalizar
el sistema mas rdpidamente por medio de una ruta de enfriamiento escalonado. Se
determiné la altura y ancho de paso més convenientes para obtener cristales en menor
tiempo. En el Capitulo 6 se estudio el efecto combinado del confinamiento espacial y
de un enfriamiento escalonado sobre la configuracién final de las particulas y el tiem-
po de cristalizacion. Se identificaron estructuras diferentes a la hexagonal compacta
que dependen de la forma del contenedor. El tiempo de procesamiento se redujo con-
siderablemente bajo estas condiciones experimentales. Finalmente, se presentan las
conclusiones y perspectivas de trabajo a futuro.



Capitulo 1

ANTECEDENTES

Los cristales han llamado la atencién de la civilizacién humana desde tiempos
remotos debido a sus peculiares formas y a su belleza. Por un largo tiempo, la cris-
talizacién ha sido objeto de estudio en diferentes areas de la ciencia, ya que se trata
de un proceso ampliamente utilizado tanto en la industria como en la vida diaria.
Una de las primeras aproximaciones al estudio del crecimiento cristalino la propuso
Kepler en 1611 cuando correlacioné la morfologia cristalina y su estructura. Poste-
riormente, Nicolous Steno catalogé la variedad de formas externas. En el siglo XIX,
con los primeros descubrimientos de cristalografia y con ayuda de la difraccién de
rayos X, Bravais determind catorce celdas unitarias en las que pueden ubicarse los
atomos de un cristal [35]. Con el avance la tecnologia, actualmente la atencién de
la cristalografia esta sobre el proceso de cristalizacién y la obtencién de cristales de
mayor calidad. Para esto, se proponen teorias acerca de la nucleacién y del creci-
miento cristalino en diferentes condiciones. Cabe destacar que, debido a las escalas
de tiempo y espacio involucradas en la caracterizacion de cristales, la mayoria de los
estudios son necesariamente realizados por técnicas indirectas; por ejemplo, a través
de la dispersién de ondas electromagnéticas. Como consecuencia, aiin no se tiene una
descripcion detallada a nivel de particulas del proceso de cristalizacion y preguntas
importantes siguen sin ser resueltas; por ejemplo, ; Cudles son las condiciones éptimas
que llevan a un sistema a cristalizar en el menor tiempo y con la mejor calidad? [36].

1.1. Cristalizacion

Se puede definir un cristal como un sélido con un alto indice de regularidad en la
disposicién de las moléculas que lo integran [37]. La cristalizacién se produce cuando
se dan las condiciones necesarias para lograr configuraciones ordenadas de moléculas,
atomos o iones, formadas debido a la tendencia que tienen las particulas a adquirir
configuraciones de minima energfa [39].
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Figura 1.1: Figura adaptada de [41].Descripcién de siete sistemas cristalinos.

En general, en un sistema las particulas pueden adquirir diferentes arreglos, de-
pendiendo principalmente de la temperatura. Cuando las moléculas carecen de orden
y se distribuyen aleatoriamente, se habla de un estado gaseoso. En los liquidos, las
moléculas mantienen un orden de corto alcance, pero atin pueden desplazarse con fa-
cilidad. Los solidos amorfos se caracterizan por mantener un orden de corto alcance.
En esta fase, las moléculas estan arrestadas y solo vibran alrededor de posiciones fijas.
En cambio, si se presenta un patrén de atomos que se repite en todo el material con
un orden de largo alcance, se dice que es un cristal. En materiales policristalinos el
orden solo sucede en regiones limitadas (granos).

Un arreglo cristalino tridimensional de 4tomos forma una reticula de puntos de-
nominada red, que para cada material es distinta de acuerdo con el tamano de las
particulas y el enlace interatémico. Se han descrito 14 redes de Bravais repartidas
en siete sistemas cristalinos (ver figura 1.1) en los que los dtomos o moléculas de un
material cristalino pueden presentarse. El orden en el material determina una parte
importante de su comportamiento fisico [40]. En dos dimensiones se han definido 5
tipos de redes. Las relaciones en la longitud a, b y el dngulo v entre dos vectores de
red se presentan en la Figura 1.2.

El uso de los materiales en alguna aplicacion en particular esta determinado por sus
propiedades, su composicién, la pureza elemental, el ordenamiento de sus particulas
y por sus defectos estructurales. En el caso de materiales cristalinos, los defectos son



1.2 Nucleacion y crecimiento 6

© 0 O 90 o
Red cuadrada  a=b, ¢=90° D0 © 5 O
Lo i
Red hexagonal  a=b, ¢=120° 50 © "o ©
a a 0000
Red rectangular  a#b, ¢=90° lal = |b], @ = 90° la| = |b|, @ = 120°
NG o °
Red centrada a#b, ¢=90° Cuadrada Hexagonal
AW
rectangular Q000 (%) o o a ©o
; ° © O la] # |b], @ # 90°
Red oblicua a#b, ¢#90 n o
® b ©o f‘b ¢ © Oblicua
50 © © o@o °
lal # |b], @ = 90° |al # |b], @ # 90°
Rectangular Rectangular centrada

Figura 1.2: Descripcién de 5 redes bidimensionales. Figura adaptada de [42]

perturbaciones en la periodicidad de la red. Los defectos ocasionan cambios en el com-
portamiento del material, y pueden ser aprovechados para conferir ciertas propiedades
mecanicas y quimicas a los cristales. Las dislocaciones implican un deslizamiento de
los atomos en la red, que en el caso de los metales les permite ser deformados sin
que se fracturen. Los defectos puntuales son irregularidades en la disposiciéon de los
atomos en puntos especificos del cristal. Por ejemplo, la existencia de espacios vacios
en la red se denominan vacancias, éstas pueden ser utilizadas para dopar materiales.
Los defectos de superficie influyen en el crecimiento cristalino y se originan cuando
existen limites que separan regiones con un ordenamiento general de corto alcance,
es decir, los atomos siguen un mismo patron hasta llegar al borde delimitante y al
terminar este, el arreglo se da en otra direccién [37].

1.2. Nucleacion y crecimiento

El proceso de cristalizacion para su estudio se ha dividido en dos etapas prin-
cipales: nucleacion y crecimiento. La nucleacion implica la formacion de agregados
ordenados (ya sea de atomos o moléculas) dentro de una fase fluida. Estos nuevos
cumulos de particulas surgen debido a fluctuaciones en la concentracion provocadas
por las variaciones térmicas y presentan la estructura caracteristica del cristal corres-
pondiente. La forma, el tamano y la estructura de los nicleos afecta en gran medida
la produccion final del cristal. La nucleacion puede ser homogénea si la formacion de
nucleos sucede de manera espontanea en el interior del sistema o heterogénea si la nu-
cleacién es inducida por impurezas o defectos presentes. En la nucleacién homogénea
las fluctuaciones térmicas favorecen la formacién de pequenos cimulos de particulas.
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AG

Embrién Nucleo

Figura 1.3: Variacién de la energia libre durante el proceso de cristalizacién. Cuando no se supera
el radio critico el agregado se denomina embrién, pero si se sobrepasan los valores criticos ya se ha
formado un nucleo. Esquema extraido de [38].

Si la temperatura estd por debajo del punto de fusién, los agregados pueden con-
vertirse en ntcleos una vez que han rebasado las condiciones criticas. Para superar
esta barrera de energia es necesario que la energia libre de Gibbs de la nueva fase sea
menor que la del liquido gs; < g, en este caso el cambio de la energia es negativo. Sin
embargo, también existe una energia de oposicién que es la energia superficial Ys, la
cual es siempre positiva. De esta manera, la variacién total de la energia libre de un
agregado esférico esta dada por:

AG = (gw?’)Ag + (472 Yer, (1.1)

donde %7?7‘3Ag es la variaciéon de la energia por unidad de volumen del clister esférico
v (471?)~ysr corresponde al drea superficial. El esquema (fig. 1.3) representa la varia-
cién de la energia libre requerida para superar el radio critico y formar un ntcleo. Los
agregados que tienen un radio menor que el considerado como radio critico se denomi-
nan embriones y tienden a disolverse por las variaciones energéticas del sistema. Por
el contrario, los agregados con un radio mayor que r* seran estables, su crecimiento
continuard de manera espontanea y se convertiran en ntcleos. Como se menciond
anteriormente, el proceso de cristalizacién puede ser impulsado por la existencia de
fases extranas en el sistema, siendo entonces una nucleacién heterogénea. Diferentes
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Figura 1.4: Energia libre del proceso de nucleacién homogénea y heterogénea contra el radio critico.
Esquema extraido de [38].

defectos como limites de grano o impurezas del sistema, asi como la superficie del
contenedor, favorecen la nucleacion heterogénea. A estas impurezas se les denomina
agentes nucleantes o de nucleacién. En este caso, el gasto energético para la formacion
de un nicleo es menor que para la nucleacion homogénea, asi que las probabilidades
de que suceda la cristalizacion son mayores. La gréfica (Figura 1.4) muestra que el ra-
dio critico es el mismo tanto para la nucleacién homogénea como para la heterogénea;
sin embargo, la barrera energética para la nucleacién heterogénea es menor. La teoria
de la nucleacién heterogénea se basa en la de la nucleacién homogénea. Sin embargo,
en este caso se considera que los nicleos no son de forma esférica completamente ya
que estos surgen en la superficie de una impureza. El cambio en la energia libre de
Gibbs en este caso es

AG?\T(HET) = AG?V(HOM ) f(9)7 (1-2)
donde f(f) < 1 es el factor de forma, el cual considera dos energias superficiales

extra YNL(agentedenucleacio’n—lz’quido) y YNS(agentedenucleacio’n—so’lido)' El angulo de contacto o
de mojado # cuantiza en que medida el niicleo moja a la fase extrana sobre la que se

forma [43].
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1.2.1. Teorias de nucleacion

Considerando el liquido inicial y el sélido final durante la cristalizacion, se desa-
rroll6 la Teorfa Clasica de Nucleacién (CNT por sus siglas en inglés) y ha servido en
gran medida para explicar resultados experimentales. La C'NT surgié hace casi un
siglo, comenzando con la descripcion de los procesos de nucleacién en la condensacion
de vapor de agua por Volmer y Weber. Posteriormente, aparece la teoria de nucleacion
para sélidos, conceptualizada inicialmente por Becker y Doring [44]. La teoria en liqui-
dos sobreenfriados describe la formacién espontanea de un aglomerado de particulas
(dtomos o moléculas) separados de la fase liquida [45,46]. Este aglomerado forma
una semilla o nicleo, que actiia como foco central del proceso de crecimiento. Poste-
riormente las demds particulas se adhieren al nicleo ocupando posiciones de minima
energia en una configuraciéon ordenada hasta formar el cristal. Sin embargo, estudios
recientes tanto tedricos como experimentales han demostrado que la formacién de
centros de nucleacién pasa por estados intermedios. En las teorias no clasicas de nu-
cleacion, se propone que se puede formar un nicleo a partir de un agregado amorfo
de particulas que supera una primera barrera de energia libre; dicho ctimulo debe
ser lo suficientemente estable para no ser disuelto por la fase liquida. Eventualmente
este cumulo de particulas supera una segunda barrera de energia libre formando un
nucleo ordenado. Es decir, la formaciéon del niicleo ocurre en al menos 2 pasos. Desde
un punto de vista energético, la formacion de un conglomerado prenucleante requiere
menos energia para constituirse que un ntcleo ordenado.

La Figura 1.5 muestra una comparacion esquematica entre la teoria clasica de
nucleaciéon y la teoria de nucleacién en dos pasos. Se han realizado distintas inves-
tigaciones para proporcionar evidencia directa a favor de una teoria u otra [49, 50].
Los estudios centrados en una descripcion a nivel de particulas son clave para susten-
tar una u otra teoria. Por ejemplo, se ha trabajado con proteinas, donde es posible
estudiar el fenomeno de cristalizacion debido a su gran tamano en comparacién con
moléculas pequenas [51]. En algunos experimentos con coloides se observaron la nu-
cleacién cristalina directa [52] y la nucleacién en dos pasos [50]. Aunque, en el tiltimo
trabajo no estaba claro si el estado intermedio era realmente metaestable o solo un
precursor estructural, ya que la configuracién de la muestra cambiaba continuamente
de desordenada a ordenada. En otro trabajo, a través del TEM se observo el proceso
de cristalizacién del carbonato de calcio CaC'O3 donde se revelé que multiples vias
de cristalizacién ocurren al mismo tiempo en una sola solucién [54]. El carbonato de
calcio puede cristalizar en varias formas diferentes, que incluyen calcita, aragonita y
vaterita. Los resultados demostraron que el C'aC'O3 puede nuclear en los tres polimor-
fos, aunque en otras secciones se observo que primero se forman agregados amorfos
de particulas, algunas de las cuales se transforman en aragonita o vaterita.
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Figura 1.5: En la visién clésica de la nucleacién de cristales, los iones o las moléculas se unen desde
el inicio del proceso conformando una disposicién ordenada (arriba). En un mecanismo de dos pasos,
las entidades forman una gota amorfa o un grupo desordenado de particulas que luego se reorganiza
en forma cristalina (abajo). Esquema modificado de [47].
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1.2.2. Crecimiento cristalino

La etapa de crecimiento de un cristal comienza cuando ya se ha formado el nicleo.
Para describir la cinética y el mecanismo involucrados se han propuesto distintas
teorias. Entre las que se encuentran la teoria de la energia de la superficie, la teoria
de la difusion y la teoria de adsorcion de la superficie. La teoria de energia superficial
desarrollada inicialmente por Gibbs en 1878 indica que un cristal en crecimiento
asume la forma que tiene menor energia. Las caras de cristal deberian crecer de tal
manera que la energia superficial en todo el sélido es la minima. En algunos casos
en equilibrio, los cristales mas grandes crecen a expensas de los mas pequenos. Wulft
determiné en 1901 que el crecimiento de las caras de un cristal depende de la energia
superficial de cada una de ellas, al igual que la forma final que asuman [55]. Si el
crecimiento es isotropico, la forma del cristal sera esférico, siempre y cuando el efecto
de la gravedad sea el minimo. Marc y Ritzel en 1911 consideraron el efecto de la
tensién superficial y la presién de la solucién (solubilidad) sobre la tasa de crecimiento.
Segun su percepcion, las caras del cristal tienen diferentes valores de solubilidad. Si
la diferencia de solubilidad es pequena, el crecimiento se produce principalmente bajo
la influencia de la energia superficial [56]. Bravais en su trabajo “Crystallographiques”
indic6 que las velocidades de crecimiento de las caras de un cristal dependen de la
densidad reticular.

La teoria de difusién surgié a partir del trabajo de Noyes y Whitney en 1897
quienes establecieron que la difusién de particulas promovia el crecimiento de las
caras del cristal, también asumieron que la cristalizacién era el inverso de la disolucién.
Formularon la siguiente ecuacion:

donde K es la energia superficial especifica, A es la superficie expuesta del cristal, Cy
equivale a la concentracion de la solucién saturada. C5 corresponde a la concentracion
de la solucion en el caso particular de estudio, para el crecimiento sera el valor de la
sobresaturacion, mientras que para la disolucién sera el de subsaturacién. Finalmente,
dx es la cantidad de material intercambiado entre el cristal y la solucién durante
el intervalo dt. Posteriormente, Nernst modificé la expresion en 1904, agregando el
coeficiente de difusion D, y e que es el espesor de la capa a través de la cual tiene
lugar la difusién. La expresion queda como:

DA
dr = T(C@ — Cg)dt. (14)

La importancia de las discontinuidades de la superficie para proporcionar sitios
de nucleacion durante el crecimiento de los cristales fue la consideracién principal
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de Kossel, Stranski y Volmer. Volmer sugirié la existencia de una capa que rodea
a las caras del cristal. Posteriormente, Brandes, Stranski y Kossel modificaron este
concepto. La teoria de Volmer se basé en un razonamiento termodindmico. En este
caso las particulas o moléculas que llegan a la cara de un cristal no se unen inmedia-
tamente si no que rodean el espacio para encontrar sus posiciones de minima energia
formando la capa de adsorcion. Después, la teoria de la capa de adsorcion fue refor-
zada con mas aportaciones. Volmer sugirié en 1939 que las caras del cristal crecian
a partir de la adsorciéon de dtomos o moléculas del soluto. Segin Volmer, al llegar a
la superficie cristalina una particula pierde solamente una parte de su calor latente
de cristalizacion, quedando ligada a la superficie, pero con libertad para desplazarse
paralelamente a la misma como en un gas bidimensional. Todas las particulas vecinas
estan en condiciones similares formando en conjunto una capa adsorbida que se inter-
pone entre el cristal y el medio de solucién. A igual que Marc, Volmer supone que el
equilibrio entre la solucién y la capa adsorbida, es alcanzado en forma practicamente
instantanea. Ademas, las frecuentes colisiones entre las particulas de la cama adsor-
bida pueden producir un agregado cristalino bidimensional que se adhiere al plano
cristalino inmediatamente inferior [57].

El modelo de Kossel y Stranski es una representacién idealizada de la superficie de
un cristal. Segiin Kossel, el crecimiento de las caras de los cristales sucede por capas en
movimiento (escalones) de tamano atémico (fig. 1.6). Algunas unidades de crecimien-
to se encuentran deslocalizadas en la superficie y son adsorbidas por la superficie del
cristal. Ademas, hay sitios vacantes y escalones. La incorporaciéon de moléculas o dto-
mos es mas probable en una posicién de rincén (“kinks”), posteriormente la unidad de
crecimiento se desplaza en el escalén hasta alcanzar su minimo de energia. La creacion
de un nuevo escalén sucede por medio de la nucleacién superficial, que cominmente
ocurre en las esquinas. Stranski indica que el valor critico del proceso de crecimiento
es el trabajo necesario para separar una unidad de crecimiento de su posicion en la
superficie del cristal. Es decir, el trabajo de separacién se refiere a la cantidad de
energia necesaria para llevar el ion, atomo o molécula desde la superficie cristalina
hasta el infinito. Las unidades de crecimiento con la mayor energia de desprendimien-
to son las més favorecidas para el crecimiento y viceversa. La mayor atraccion de
los atomos hacia las esquinas de los cristales iénicos y metalicos a menudo conduce
a un crecimiento mas rapido a lo largo de estas direcciones. Las teorias propuestas
que abordan la etapa de crecimiento han sido complementadas segin los sistemas
estudiados, sin embargo, ninguna de ellas describe por completo los fenémenos que
dan origen al cristal.
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Figura 1.6: Modelo de Kossel de una superficie de cristal en crecimiento que muestra super-
ficies planas (A), escalones (B), posiciones de rincén (kinks) (C), unidades de crecimiento
adsorbidas en la superficie (D), vacantes en los bordes (E) y vacantes en la superficie (F).
Figura extraida de [37].

1.2.3. Cristalizacion por enfriamiento

El proceso de cristalizacién de una sustancia puede ocurrir por diferentes vias y
en distintas condiciones produciendo monocristales, policristales o materiales donde
coexisten fases cristalinas y fases amorfas. En todos los casos, los materiales resul-
tantes presentan caracteristicas que los definen y pueden influir en su aplicacion.
Algunas de las técnicas utilizadas para la obtencién de cristales son la evaporizacién,
la precipitacién y el enfriamiento [58]. En todos los casos se busca alcanzar y con-
trolar la sobresaturacion del sistema originando la formacién de pequenos agregados
de particulas que crecen para convertirse en cristales. Uno de los primeros métodos
empleados en la industria fue el enfriamiento natural, también llamado enfriamiento
incontrolado en donde la temperatura disminuye de forma libre, es decir, el sistema
es equilibrado térmicamente por el medio ambiente [59]. También se ha empleado el
enfriamiento lineal, en donde la temperatura disminuye gradualmente, lo que provoca
una sobresaturacién constante. En ambos métodos, al inicio se observa un maximo en
la sobresaturacion que conduce a una formacion rapida y desordenada de multiples
centros de nucleacién. Los nicleos no alcanzan un gran volumen, lo que provoca una
amplia distribucion de tamanos de cristales. Este aspecto no es conveniente cuando se
requiere de la homogeneidad de los cristales. En consecuencia, es necesario controlar
la sobresaturacion con el fin de evitar la formacion inicial abrupta de semillas y favore-
cer el crecimiento de cristales homogéneos. Mas adelante, se introdujo el enfriamiento
programado en donde se propusieron curvas de enfriamiento calculadas matematica-
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mente, con la finalidad de mejorar la distribucién del tamano de cristal [60-62]. Este
método se basa en reducir lentamente la temperatura al inicio y mantener la sobre-
saturacion dentro del limite metaestable para reducir el niimero de nicleos. Después,
es necesario que la temperatura disminuya con mayor rapidez, hacia las etapas finales
del proceso para que la sobresaturacion aumente y los cristales alcancen mayor tama-
no. La mayoria de las trayectorias de enfriamiento usadas son de forma convexa, sin
embargo, se han propuesto perfiles de enfriamiento en donde una trayectoria lineal
estd dividida por una o méas mesetas donde la temperatura se mantiene constante du-
rante un determinado tiempo. En la primera etapa la temperatura desciende a cierto
valor promoviendo la formacién de agregados estables, después se mantiene constante
y se espera la formacién de nicleos que crecen hasta agotar la sobresaturacion. En
una segunda etapa la temperatura nuevamente desciende para impulsar un mayor
crecimiento. Actualmente se han realizado distintos trabajos enfocados en encontrar
las condiciones 6ptimas que favorezcan la formacién de cristales mas grandes y con
mejor morfologia basdndose en los estudios antes mencionados.

1.2.4. Cristalizacion en confinamiento

El confinamiento espacial se ha utilizado como un medio efectivo para producir
la cristalizacion. Los pardametros termodindmicos y cinéticos son distintos en medios
confinados a los que existen en espacios no confinados. El confinamiento espacial in-
fluye en el proceso de cristalizacion en escalas de longitud que van desde lo atémico
hasta lo milimétrico. La cristalizacién en confinamiento en la naturaleza al igual que
en procesos industriales, se observa en distintos materiales y bajo diferentes condi-
ciones [63]. Por ejemplo, se han encontrado granos de sal en poros de las paredes
de edificios 0 monumentos histéricos de piedra, los cuales han provocado erosién en
dichas edificaciones [64]. En estos sistemas, una caracteristica importante es que la
superficie de confinamiento puede modificar las propiedades del fluido con respecto
a las del mismo en condiciones de no confinamiento, favoreciendo el proceso de nu-
cleacion y crecimiento [65]. La restriccion de espacio permite controlar la estructura
y forma de los cristales, lo que lleva a poder observar y estudiar distintas fases pre-
cursoras o intermedias del material, que de otra manera no podria realizarse [7]. Un
ejemplo relevante de los efectos del confinamiento sobre la morfologia se observa en
sistemas biominerales de carbonato de calcio [67] (fig. 1.7). En este trabajo se empled
una estructura esquelética del erizo de mar, que posee macroporos continuos de 15 pm
de diametro y superficies curvas. Aprovechando los canales formados por los poros se
formé una plantilla usando un polimero y posteriormente el carbonato de calcio fue
eliminado por medio de un acido, lo que llevo a obtener un negativo de la estructura
original. Luego, dicha replica se usé como base para el crecimiento de cristales de

CaCOs.
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Figura 1.7: a) Diagrama esquemético que describe el método utilizado para moldear cristales de
calcita. 1: La placa Urchin se sumerge en mondémero de polimero y se cura. 2: Se corta una secciéon
delgada. 3: La seccién se expone a acido para eliminar el CaCOs. 4: CaCOs se precipita dentro de
la réplica de polimero utilizando una configuracién de doble difusién. b) Seccién transversal a través
de una placa esquelética de erizo de mar. c¢) Calcita policristalina moldeada con reactivos de 0,4 m.
d) Monocristal moldeado generado utilizando reactivos de 0,02 m. Esquema extraido de [67].

En el caso de cristales anisotrépicos, el crecimiento puede suceder hacia orientacio-
nes preferenciales. Este fendmeno se observa con frecuencia en poros cilindricos donde
el crecimiento cristalino ocurre paralelo a lo largo del cilindro. El tamano y forma del
poro permite obtener diferentes estructuras cristalinas y acelerar o detener el proceso
de cristalizacién [68]. Asi mismo, se ha estudiado el efecto del confinamiento espacial
sobre las temperaturas de congelacion/fusién de los compuestos y se ha observado
que comunmente estas cantidades se ven reducidas cuando se usan pequenos volume-
nes. Otro efecto importante es la reduccién de centros de nucleacion. Esto ocurre asi
porque el crecimiento de cristales en pequenos volimenes disminuye la aparicion de
impurezas y por lo tanto dificulta la nucleacion heterogénea. El tiempo de nucleacién
también disminuye y por lo tanto el proceso se ve acelerado. Este efecto es importante
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cuando se quieren cristales mas grandes, ya que el control de los centros de nuclea-
cién permite que la sobresaturacion se mantenga constante y el proceso se centre en
el crecimiento y no en la formacién de més ntcleos.

1.3. Caracterizacion del proceso de cristalizacion

La cristalizacion es un proceso termodindmico donde la observacién directa es
complicada, por ello, el estudio de los cambios estructurales y dinamicos del siste-
ma se ha realizado empleando varios enfoques experimentales indirectos [4]. Aun asf,
avances recientes que han utilizado técnicas de interferometria éptica, han demos-
trado que es posible rastrear particulas Brownianas en confinamiento, aunque debe
puntualizarse que la técnica solo permite el seguimiento de una sola particula [69].
Por lo tanto, estudiar el comportamiento colectivo de particulas Brownianas es un
desafio tecnologico y mas aun, si se trata del estudio de moléculas.

La difraccién de rayos X es una de las técnicas de caracterizacion més utilizada
en cristalografia. Mediante esta herramienta, se dedujeron las estructuras cristalinas.
Otras técnicas de analisis, como la microscopia electrénica de alta resolucién, han
permitido estudiar distintos materiales mediante la observacion directa de atomos.
Avances tecnoldgicos recientes como el microscopio de fuerza atémica que posee una
resolucion nanométrica, admite el analisis de la forma de los cristales con precisién
molecular [70]. La Figura 1.8 muestra una comparacién de distintas técnicas para el
analisis de la nucleacién a diferentes escalas de resolucion. También, se ha logrado
el andlisis de algunos sistemas en diferentes etapas de la cristalizacion empleando
técnicas de crio-TEM (microscopia electrénica de transmisién criogénica). Las mues-
tras son observadas a temperaturas muy bajas (criogénicas), llegdndose a un andlisis
atémico de escala nanométrica [71]. Sin embargo, los resultados obtenidos no son
suficientes como para ser generalizados. Ademéas no se ha podido realizar una carac-
terizacion completa de todo el proceso en tiempo real. Esta limitacién técnica proviene
de que, en la mayoria de los casos de nucleacion, el proceso sucede en una escala de
tiempo muy pequena y a una escala espacial nanométrica, donde es imposible seguir
los movimientos de dtomos o moléculas individualmente. Entonces es necesario uti-
lizar técnicas complementarias que describan el proceso de cristalizacion a nivel de
particulas individuales.

Por ello se han empleado sistemas compuestos por moléculas gigantes de proteinas
y se ha conseguido una descripcién a nivel de particulas. En dicho sistema es posible
estudiar fenémenos como las transiciones de fase, debido al gran tamano de este tipo
de moléculas comparado con el de moléculas o dtomos de otros sistemas [72]. Los resul-
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Figura 1.8: Descripcién general de algunos de los métodos experimentales que se han aplicado para
caracterizar la cristalizacién. Esquema modificado de [4]

tados obtenidos han llevado a tener mayor informacién sobre el proceso de nucleacién
y crecimiento cristalino. Sin embargo, la informacién esta limitada a este sistema en
particular y no es posible generalizar. En este contexto, los modelos macroscopicos
basados en coloides o en sistemas granulares resultan una herramienta importante
para complementar los resultados experimentales actuales [4]. Los sistemas coloidales
se han utilizado como una alternativa de estudio para profundizar en los mecanismos
de solidificacion a nivel de particulas individuales ocurridos en las transiciones vitrea
y cristalina. Se ha obtenido informacion interesante, por ejemplo, detalles acerca de
la formacién de ntucleos, debido a que los experimentos ocurren en escalas de tiem-
po tan largas (décimas de segundo) que se ha logrado una caracterizaciéon temporal
completa del proceso. Ademads, presentan un comportamiento similar al de sistemas
moleculares al presentar transiciones de fases y contraccién de volumen durante el
enfriamiento [73]. En estos sistemas el inverso de la concentracién de particulas juega
el papel de la temperatura efectiva. De igual manera, se han utilizado suspensiones
coloidales de particulas magnéticas donde se observan caracteristicas dindmicas y es-
tructurales propias de formadores de vidrio y de cristales [13]. Con los avances de la
tecnologia la caracterizacion de este tipo de sistemas ha tenido importantes mejoras,
como la implementacién del microscopio confocal laser de alta velocidad que permite
la obtencién de secuencias de imdgenes en tres dimensiones [74]. Algunos sistemas
microfluidicos también se han empleado para describir los fendmenos presentes en la
nucleacion de particulas pequenas y de proteinas. Para este fin, se utilizan emulsiones
de aceite en agua que pueden asumir distintas formas, la més comun es la esférica. El
procedimiento consiste en hacer pasar gotas del fluido emulsionante en un dispositivo
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disenado para tal efecto; a medida que este fluye se da una reduccién de temperatura,
que induce la cristalizacion. La experimentacion arroja imagenes que son analizadas
mediante técnicas Opticas, de las cuales se obtiene informacion sobre la cinética del
proceso [75].

Otro tipo de modelos macroscépicos de transicién vitrea o cristalina son los sis-
temas granulares bajo vibraciones mecédnicas [23]. Su dindmica puede ser estudiada
facilmente debido a que esta formado por particulas macroscépicas y sus movimientos
son lo suficientemente lentos como para ser medidos por técnicas estandar de laborato-
rio. La agitacién del sistema es inducida por medio del contenedor, que oscila a cierta
frecuencia, esto permite ejercer un control sobre la interrelacion individual y grupal
de los granulos que lo forman. El uso de este tipo de sistemas permite analizar propie-
dades tanto estructurales como dindmicas usando la informacién del desplazamiento
individual de las particulas, aspectos que no pueden ser estudiados directamente en
sistemas atomicos o moleculares. La dindamica del sistema depende de varios factores
entre los que destacan la masa de las particulas, su forma, el material con que estan
elaboradas, y en gran medida por la forma de fluidizar al sistema. Las trayectorias
que describen las particulas pueden rastrearse con métodos estandar de video de se-
guimiento de particulas. Una caracteristica interesante de estos sistemas es que las
interacciones entre las particulas pueden controlarse por medios externos. Variando
la intensidad de la vibracién y la concentraciéon de particulas, un sistema granular
puede experimentar una transicion a una fase sélida.

1.4. Descripcion de un sistema granular bajo un cam-
po magnético alternante usado como modelo para
estudiar el proceso de cristalizacion

Una alternativa para obtener una fluidizacion de un sistema granular es por medio
de excitaciones magnéticas. Estas se han empleado frecuentemente en sistemas que
involucran particulas magnéticas granulares [6,12,28,29]. En particular, en las refe-
rencias [31,32,34] se ha reportado la creacién, implementacion y estudio de un sistema
bidimensional no-vibrante que usa un campo magnético alternante como excitacion
externa. La forma general del campo magnético usado es:

B = B, + Bysen(27 ft). (1.5)

Esté formado por una parte alternante Bosen(27 ft) que siempre esté presente y es la
responsable de la fluidizacién de las particulas, y una parte constante B, que confiere
a las particulas una repulsion efectiva y solo es usada en los experimentos donde es
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necesaria la aplicacién de dicha interaccion. La ventaja de esta forma de excitacién
respecto a la lograda mediante vibraciones es que, el contenedor no necesita ser vibra-
do ya que la excitacion estocastica magnética introducida con el campo alternante es
suficiente para proporcionar energia homogéneamente a todas las particulas. Ademas,
por la naturaleza del experimento, la gravedad y la fricciéon no son un problema como
en otros sistemas; por el contrario, son factores importantes para lograr la fluidizacion
de las particulas. En estos sistemas, las esferas tienen dipolos magnéticos permanen-
tes y el campo magnético oscila verticalmente haciendo que las esferas rueden para
reorientar sus dipolos y coincidan con el campo magnético. Este sistema es estricta-
mente bidimensional y se pueden facilmente seguir las trayectorias de las particulas
en tiempo real.

En la referencia [31] se demostrd que este sistema a pesar de ser altamente difusivo
alcanza un estado estacionario debido a la entrada continua de energia proveniente
del campo magnético alternante. En estas condiciones, el comportamiento del sistema
exhibe plenamente las caracteristicas que definen los procesos de Ornstein-Uhlenbeck,
las particulas experimentan un movimiento de tipo Browniano. En el régimen de ba-
jas concentraciones de particulas, la concentracion y la temperatura efectiva pueden
controlarse de manera independiente a diferencia de sistemas donde el inverso de la
concentracion de particulas desempena el papel de la temperatura efectiva. Anali-
zando las curvas del desplazamiento cuadratico medio, se demostré que las particulas
presentan un régimen casi balistico a tiempos cortos, y difusivo a tiempos largos. Este
comportamiento es como el que se obtiene resolviendo la ecuacion de Langevin para
particulas Brownianas en estado de equilibrio térmico. Se observa que al aumentar
el nimero de particulas, la parte balistica disminuye y la parte difusiva crece (fig.
1.9). El resultado principal de este estudio [31], es que muestra que, si en el marco
conceptual de la mecanica estadistica se renuncia a que un sistema esté en equili-
brio termodinamico y solo le impone la condiciéon de que esté en estado estacionario,
entonces se pueden usar las herramientas desarrolladas por dicha disciplina para el
estudio de sistemas altamente disipativos, como el estudiado en este trabajo de Tesis.
En lo que resta de esta seccion, se mostraran resultados adicionales donde se han
usado algunas de estas herramientas de la mecanica estadistica para describir el sis-
tema granular magnético no-vibrante. Comenzando por el estudio de la temperatura
efectiva del sistema y su dependencia con el campo magnético.

En el trabajo "Nonvibrating granular model for a glass-forming liquid: Equilibra-
tion and aging”, se realizé un estudio de la temperatura efectiva de un ensamble de
particulas a partir del teorema de equiparticion de la energia, y de la distribucién de
velocidades de Maxwell-Boltzmann [32]. El teorema de equiparticién de la energia en
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Figura 1.9: Trayectorias tipicas (c) y (d) para las concentraciones de (a) y (b). (e) Parte inicial
del desplazamiento cuadrético medio, frente al tiempo normalizado ¢/, para un rango de concen-
traciones de particulas. Linea sélida, ecuacién maestra. Las lineas discontinuas largas y cortas son
funciones de tiempo cuadréticas y lineales, respectivamente. El recuadro muestra el M SD para los
mismos sistemas, pero a una escala de tiempo larga donde se observa la nivelacion de las curvas
debido al tamano finito del campo de visién.

un sistema 2D establece que <m;’2 > = T}y, donde T es la temperatura efectiva y el
término de la izquierda es la energia cinética media de las particulas, se ha asumido
que kg = 1. Esta definiciéon de la temperatura efectiva en términos de energia ciné-
tica también se usa en otros trabajos publicados, por ejemplo, en la referencia [23].
También se determiné el valor de Ty a través de la distribucion de velocidades de

Maxwell-Boltzmann.

flv) = %vexp(—%zﬂ). (1.6)

La Figura 1.10 (b) muestra la distribucién de Maxwell-Boltzmann para diferentes tem-
peraturas. A partir de un ajuste realizado a las curvas de la distribucién se encontrd
la temperatura efectiva Tp. La Figura 1.10 (a) muestra los valores de la T en fun-
ciéon del campo magnético By, que es el pardmetro de control, obtenidos a partir de
ambos métodos. Se observa que, en un amplio rango de valores del campo magnético,
la temperatura efectiva es proporcional a la amplitud del campo, como lo sugiere la
siguiente ecuacién:

(%> =4mbB,f. (1.7)



1.4 Descripcion de un sistema granular bajo un campo magnético alternante usado

como modelo para estudiar el proceso de cristalizacion 21
(a) 20,0~ T T T T T — (b)601 . T . : . r . T ——
175‘ ® Teorema de Equiparticion * - o T=18.24x10J
B Distribucion de Maxwell-Boltzmann o0 TE=12.30X1040J ]
oo 1 T=8.23x10™"0 ]
L -5 - -10
12.5. 2 40 o T.=6.40x10"J ]
o100k 1g3 o T=4.56x10™J -
2 74 . * 1 i”/zg ; ]
w > -
= T = J
5.0r 2 17 20K ]
2.5.. 5 ] 15 1S -
L 10 -
0.0F# e - j
I 5
L A L " 1 " L n 1 n L n 1 " if W T, L L
0 1 20 > . %0 80 0 %00 0.02 M 06 008 0.10
B (Gauss) : : TV (mis) : -

Figura 1.10: (a) Relacién entre la temperatura efectiva TE del sistema en funcién del campo
magnético, que es el pardmetro de control en el sistema. (b) Distribucién de velocidades de Maxwell-
Boltzmann para diferentes temperaturas. Las etiquetas indican la temperatura efectiva obtenida del
ajuste de los datos experimentales.

Por otra parte, en un sistema granular vibrante, la funciéon de distribucion de ve-
locidades depende en gran medida de la eleccién de los parametros utilizados para
aleatorizar los movimientos de las particulas. Mientras que algunos estudios muestran
que los estados fluidos en estos sistemas exhiben distribuciones que no son de Maxwell-
Boltzmann [15,76-78,92], otros estudios muestran que, bajo condiciones especificas,
como baja concentracion de particulas y una placa rugosa, los estados liquidos pueden
tener distribuciones de velocidad de Maxwell-Boltzmann [80-83].

Respecto al comportamiento del sistema granular no vibrante en funcion de la
concentracion de particulas, en la referencia “Dynamical and structural properties of
a granular model for a magnetorheological fluid” se muestra como afecta la concen-
tracion de particulas al desplazamiento cuadratico medio y al coeficiente de difusion
efectivo (D) [84]. Los resultados muestran el comportamiento del sistema en un rango
de concentraciones de particulas, ¢, 0.013 < ¢, < 0.545, manteniendo la amplitud
del campo magnético vertical en B,s. = 46.7G. Las trayectorias descritas por las par-
ticulas se pueden observar en la Figura 1.11 (a, b y ¢) que corresponden al sistema
con baja, intermedia y alta concentracién de particulas. Para las concentraciones de
particulas mas altas, se observa la curva caracteristica para un liquido, aunque la
mayoria de las particulas en el sistema estdn arrestadas. Por lo tanto, se tiene un
sistema que evoluciona de un comportamiento similar al de gas a un comportamiento
solido con una estructura liquida, que es caracteristica del estado vitreo, al variar la
concentracion de particulas. A partir de las trayectorias de las particulas se calculd
el desplazamiento cuadratico medio (MSD) (r%(t)), ver la Figura 1.11 (d). Se realizé
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un ajuste lineal a cada curva del M SD y de las pendientes de cada una de las cur-
vaturas se calculé el coeficiente de difusién D por medio de la relacion de Einstein,
(r?(t)) = 4Dt. Para bajas concentraciones de particulas, la difusividad es grande,
ya que las esferas tienen un amplio espacio para desplazarse sobre toda el area de
observacion. En el régimen de concentraciéon intermedio hay mayor interaccion entre
las particulas y las trayectorias son méas cortas, lo que deriva en una dinamica que es
subdifusiva. A altas concentraciones las trayectorias de las particulas son muy cortas
y la dindmica promedio es arrestada. La grafica del coeficiente de difusién muestra
c6mo este valor disminuye conforme aumenta la concentracion [Fig. 1.11 (e)].

s Teselacion de Voronoi

Cuando la concentracion de las particulas es grande, y en ausencia de repulsion
efectiva inducida por una componente constante del campo magnético, es posible ob-
servar la formacién de agregados. Esto hace que el sistema presente al menos dos fases;
una fluida y la otra sélida. En estos casos, una forma de caracterizar estructuralmente
al sistema, que funciona tanto para concentraciones bajas como para las altas, es la
teselacion de Voronoi [34]. Por medio de esta técnica es posible obtener una medida
del ordenamiento. Para esto, primero se obtiene la teselacion de Voronoi. Luego se
construyen histogramas con las medidas de las areas de los poligonos y se realiza un
ajuste a una funcion beta de dos parametros,

F(X) = (B0 /()XY exp(~X/B). (1.8)

Uno de estos parametros, «, es el parametro de regularidad. Dicho parametro ofrece
una medida de la uniformidad del area de los poligonos. Con el mismo histograma
también ha sido posible obtener una medida de la entropia al construir una funcién
de entropia.

S=-Y PP, (1.9)
Con esta cantidad también se puede caracterizar la homogeneidad de los poligonos de
Voronoi y con ello el orden. En la Figura 1.12 (a), se puede observar una teselacién
alrededor de las particulas. En la Figura 1.12 (b) se observan diferentes histogramas
con sus respectivos ajustes a la funcién gamma de dos parametros. La gréafica de
parametro de regularidad como funcién de la concentracion de las particulas, muestra
una transicién, la cual estd relacionada con el surgimiento de agregados [1.12 (c)].
Cuando aumenta la concentracion de particulas se forma una fase diferente. La Figura
1.12 (d) muestra el calculo de la entropia tanto de las particulas libres como de las
particulas que estan formando agregados. Se observa que la homogeneidad se rompe
cuando se sobrepasa un umbral de la concentraciéon de particulas, lo que origina
cumulos estables.
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Figura 1.11: Trayectorias tipicas. (a) A bajas concentraciones, las particulas dejan rédpidamente el
campo de observacién. (b) A altas concentraciones, las trayectorias son mas grandes e intrincadas,
las particulas permanecen més tiempo en el drea de observacién. (c¢) A altas concentraciones, solo
pocas particulas atin se difunden, y aparece el efecto “jaulas”, atrapando las particulas en un estado
arrestado. El campo magnético en los tres casos se mantiene en 46.7 G. (d) Desplazamiento cuadrético
medio para varias concentraciones de particulas. Las concentraciones bajas de particulas muestran el
comportamiento cuasibalistico (en escalas de tiempo cortas) y difusivo (a escalas de tiempo largas).
A altas concentraciones de particulas, las trayectorias fueron arrestadas. Las lineas verdes y rojas
tienen pendientes de 2 (balistica) y 1 (difusivo), respectivamente. (e) Coeficiente de difusién para
las diferentes concentraciones, se observa que la curva cae muy rapidamente a medida que aumenta
la concentracién de particulas.
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Figura 1.12: (a) Poligonos de Voronoi para el sistema a una alta concentracién de particulas
(2D = 0.545). (b) Histogramas del 4rea de los poligonos de Voronoi para diferentes concentraciones
de particulas; el drea bajo cada curva se normaliza a la unidad. Las lineas sélidas se ajustan a
distribuciones gamma de dos parametros. Recuadro, altura del pico principal de las distribuciones
para diferentes concentraciones, simbolos. (c¢) Factor de regularidad para diferentes concentraciones.
Se calcula como la relacién entre el cuadrado de la media y la desviacién estandar de la distribucion
del drea libre. (d) Entropia para las dos fases a diferentes concentraciones calculada usando la
teselacién de Voronoi.
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= Transicion vitrea y envejecimiento

Si se requiere estudiar temas relacionados con la transicién vitrea o cristalizacion,
una forma de hacerlo es evitar la formacién de agregados por medio de una interac-
cién repulsiva. Entonces el arreglo de Helmholtz se alimenta por medio de una senal
que contiene una parte constante. El campo magnético genera una repulsion efectiva
entre las particulas, ademas de su fluidizacién. En el trabajo “Nonvibrating granular
model for a glass-forming liquid: Equilibration and aging”, se estudié el proceso de
solidificacién de un sistema granular y se realizd una caracterizacién de las propie-
dades térmicas del sistema. Se estudio el proceso de equilibracién y envejecimiento
cuando sucede una transicién brusca de un estado fluido a un estado final con menor
temperatura [32]. Para ello se emplearon 1000 particulas de acero de 1 mm de didme-
tro depositadas sobre un plato circular de vidrio. A altas temperaturas, las particulas
tienen suficiente energia cinética como para moverse rapida y aleatoriamente por toda
la superficie. En este caso, las interacciones corresponden a la del volumen excluido
de esfera dura y las interacciones repulsivas. A menor temperatura, el movimiento
es mas lento y las interacciones repulsivas empiezan a ser importantes y de manera
efectiva definen una separacién promedio entre las particulas. A temperaturas sufi-
cientemente bajas, el sistema experimenta una transicion de fase, de un estado fluido
a uno solido. Esta transicion es similar a la observada en sistemas moleculares deno-
minados formadores de vidrios. Entonces, debe existir una temperatura de transicién
vitrea T'g, la cual debe ser determinada. La fase solida resultante es amorfa y no se
observa cristalizacion. Por otra parte, la muestra es practicamente homogénea, por lo
que se describird en términos de conceptos de vidrios moleculares. La Figura 1.13 (a)
muestra las trayectorias correspondientes al sistema con una temperatura por encima
de la transicién vitrea T'g. Las particulas se desplazaron difusivamente por toda la
superficie, con un comportamiento parecido al de un liquido. Por lo tanto, los des-
plazamientos son amplios y la Unica constriccién que sufren es la del contenedor. La
Figura 1.13 (b), muestra a las particulas en un estado estacionario después del en-
friamiento suibito, donde la temperatura esta por debajo de T'g; en este caso se puede
ver que las trayectorias son confinadas, comportamiento caracteristico de un sélido.

La Figura 1.13 (c) muestra el desplazamiento cuadratico medio para una serie
de experimentos de enfriamiento siibito, todos comenzaron en la misma temperatura
efectiva. Para temperaturas finales altas, se observa un comportamiento casi balistico
a tiempos cortos y difusivo a tiempos largos. A temperaturas mas bajas, el movimien-
to es cada vez mas lento. Para un rango de temperaturas, se observa el desarrollo de
una meseta. Esto es indicativo del llamado “encarcelamiento” fenémeno observado
en formadores de vidrios. Para temperaturas ain mas bajas, la meseta va creciendo
y el tiempo de permanencia de la meseta crece exponencialmente para un vidrio y
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diverge para un sélido. La grafica 1.14 (a) muestra el coeficiente de difusién efectivo
obtenido a través del desplazamiento cuadratico medio calculado excluyendo a los
puntos del régimen casi balistico y los correspondientes a la saturacion espacial. Para
temperaturas bajas, la difusién es practicamente cero. Al aumentar la temperatura en
un rango de valores, D permanece pequeno. Cuando la temperatura supera una zona
umbral, los valores de D aumentan rapidamente a medida que aumenta la temperatu-
ra. Esta zona de rédpido crecimiento se considera como régimen de alta temperatura.
Se realizdé un ajuste lineal a los valores de D en los regimenes de temperatura alta
y baja, y luego se determind su interseccion. La temperatura correspondiente a la
interseccion se denominé como temperatura de transicion vitrea T'g, encontrando un
valor de 4.2510'°.J. De acuerdo con la ecuacién de Stokes-Einstein, en un fluido, la
viscosidad efectiva es proporcional a Tr/D. Por otra parte en el sistema granular Tg
es proporcional a By. En la Figura 1.14 (b) se muestra una gréfica del logaritmo de
la viscosidad efectiva contra el inverso de la temperatura efectiva. Esta grafica tipo
Angell, indica que el comportamiento dinamico del sistema es como el de un formador
de vidrio fuerte, que en la grafica corresponde a un comportamiento lineal.
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Figura 1.13: (a) Trayectorias difusivas correspondientes a un sistema con una temperatura efectiva
por encima de la transicién vitrea. (b) Trayectorias arrestadas correspondientes a un sistema con
una temperatura efectiva por debajo de la temperatura de transicién vitrea. (¢) Desplazamiento
cuadratico medio para una serie de experimentos de enfriamiento sibito.

La determinacion de la funcién de distribucion radial permite la obtencion del
potencial efectivo Ug(r)/Tg para diferentes concentraciones. Para esto se siguié el
método utilizado en la referencia [32]. Brevemente, el método parte de la ecuacién de
Ornstein-Zernike,
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Figura 1.14: (a) Coeficiente de difusién medio en funcién de la temperatura efectiva. La linea
continua negra es un ajuste lineal a los valores D correspondientes a altas temperaturas. La linea
punteada es un ajuste lineal a los valores D correspondientes a bajas temperaturas. (b) Disminucién
de la dindmica a medida que la temperatura efectiva se acerca a la temperatura de transicion vitrea.
Tg/D es proporcional a la viscosidad efectiva. La linea continua es un ajuste a la ley de Arrhenius.

h(r12) = c(ri2) + ¢s / d®c(r13)h(rs2), (1.10)

donde h(r) = g(r) — 1 es la funcién de correlacién total, y c(r) es la funcién de
correlacion directa. En el espacio de las frecuencias, usando la transformada de Fourier
rapida (FFT), esta relacién es transformada como sigue:

~

h(k
o= —ME)
1 - ¢sh(k)
De los datos experimentales, se determiné iz(k) usando la F'F'T. Después de determinar
h(k), se vuelve al espacio real usando el inverso de FFT para obtener ¢(r). La relacién
entre ¢(r) y el potencial efectivo Ug(r) se encuentra de forma aproximada, usando

una relacién de cerradura. Aqui, se usd la aproximacion de la cadena hipertejida
(HNC) [85], que establece que:

(1.11)

h(r) —c(r)=In g(r) + Ug(r)/Tg, (1.12)

donde T es la temperatura efectiva. La relacién es resuelta para Ug(r)/Tg. Aqui, se
siguié con la practica habitual de establecer kg = 1 en sistemas granulares.

En los experimentos reportados en la referencia, [32] se determinaron las funciones
de distribucion radial y los correspondientes potenciales efectivos. Ademas, se discutio
el proceso de envejecimiento. En un primer enfriamiento se llevé al sistema de una
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temperatura alta a una mas baja pero por encima de la considerada como T'g, obte-
niendo un estado final fluido. La Figura 1.15 (a) muestra la funcién de distribucién
radial para una ventana temporal de 1.66 s. Se observa que el comportamiento de
la curva de g(r) es semejante al comportamiento caracteristico de un liquido con un
pico principal bien definido. Esto se debe al dominio de la interaccion repulsiva entre
las particulas. Al enfriarse el sistema, las interacciones repulsivas entre las particulas
son mas efectivas para inducir un orden de corto alcance. Ademas, el sistema evolu-
ciona con rapidez hacia estados estacionarios. En cuanto a las curvas de Ug(r)/Tg
[ver Fig. 1.15 (c)], se observa que una vez que ha bajado la temperatura, el sistema
alcanza una configuracion estacionaria arrestada. El potencial efectivo confirma que
cuando las particulas estan cerca una de otra, la interaccién predominante es de tipo
repulsiva. A largas distancias, el potencial se reduce a cero debido al decaimiento de
las interaccione dipolares y a la aleatorizacion del movimiento. En estados con T por
debajo de la T'g pero cerca de ella, el sistema mostré un proceso de envejecimiento.
Este proceso se observa tanto en el desplazamiento cuadratico medio como en las fun-
ciones de distribucién radial. Las particulas estan arrestadas, pero tienen suficiente
energia como para evolucionar a estados desordenados de menor energia. Este pro-
ceso de envejecimiento presentd, sin embargo, un limite. Después de un tiempo, la
funcién de distribucién radial g(r) y el potencial efectivo cambiaron notablemente.
Un segundo pico se desarroll6 en g(r), esto concuerda con la formacién de pequenos
agregados observados en los experimentos [Fig. 1.15 (b)]. La curva del potencial efec-
tivo muestra un pozo de alrededor del didmetro de una particula [Fig. 1.15 (d)]. El
primer pico aparece debido a que las particulas se empujan entre si y producen un
efecto en el potencial, como si la interaccion fuera atractiva. A medida que pasa el
tiempo, el potencial efectivo cambia. Se observa un segundo pozo, el cual se forma
por la presion que hay entre las particulas que hace que se acerquen cada vez mas,
superando la energia de repulsion y permitiendo que las particulas se atraigan debido
a sus momentos dipolares alineados.

En la publicacién “Structure and fragility in a macroscopic model of a glass-
forming liquid based on a nonvibrating granular system” [34], se estudia el efecto de
cambiar la concentracion de las particulas sobre la temperatura de transicion vitrea
y sobre la forma en que se llega esta transicién. La Figura 5.8 muestra el coeficiente
de difusién en funcion de la temperatura efectiva para diferentes concentraciones de
particulas. Se puede observar que, al igual que en el estudio reportado en [32], a medi-
da que aumenta la temperatura, D permanece baja hasta que la temperatura supera
un valor umbral, luego los valores de D crecen rapidamente a conforme aumenta la
temperatura. Asi, hay dos regimenes de temperatura, baja y alta. En la Figura 1.17
(a), se grafico log(By/D) como una funcién de Byg/By para varias concentraciones
de particulas, donde By, es el campo magnético cuando ocurre la transicion vitrea.
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Figura 1.15: (a) Curvas de funcién de distribucién radial para varias ventanas temporales a un en-
friamiento por encima de la temperatura de transicién vitrea. (b) Curvas g(r) para un enfriamiento
por debajo de la temperatura de transicion vitrea, se observa cémo evolucionan hacia configuraciones
mas ordenadas; sin embargo, alrededor de los 66 s experimentan un cambio notable y comienza a
crecer un segundo pico. (¢) Curvas de potencial efectivo, se puede observar que ambas aproxima-
ciones arrojan un comportamiento similar. (d) Potencial efectivo para diferentes tiempos de espera

obtenidas mediante la aproximacién PY. Se observa el crecimiento y evolucion de un segundo pozo
de alrededor de una particula de didmetro.



1.4 Descripcion de un sistema granular bajo un campo magnético alternante usado
como modelo para estudiar el proceso de cristalizacion 30

30- S _ _.,,I)r

—— 00591
24T —A—0.0354 |

—»—0.0118

D(10™ m’/s)

9 18 27 36 45 54 63
B, (Gauss)

Figura 1.16: Coeficiente de difusién en funcién de la temperatura para varias concentraciones de
particulas.

Solo se muestran los datos cerca de la transicion vitrea, las lineas rectas son ajustes
lineales. Estos ajustes muestran qué tan rapido es la desaceleracion de la dindamica en
funcién de la temperatura efectiva cuando se acerca a By,. El indice de fragilidad se
determiné usando la ecuacion
_ d[logBy/D]

"= Bog/Bo |Bo=50, - (1.13)
De acuerdo con esta ecuacién, el indice de fragilidad corresponde a la pendiente de
las curvas mostradas en la Figura 1.17 (a). Se observa que la fragilidad del sistema
depende de la concentracién de particulas. La Figura 1.17 (b) representa el indice de
fragilidad para diferentes concentraciones de particulas. Se encontré que el indice de
fragilidad es inversamente proporcional a la concentracion de particulas. El comporta-
miento del sistema pasa del correspondiente al de un liquido fragil, al de un formador
de vidrio fuerte a medida que aumenta la concentracién de particulas. Lejos de la tran-
sicién vitrea y para altas concentraciones de particulas, el inverso de la temperatura
aumenta al mismo ritmo que log(By/D). Este comportamiento es caracteristico de los
liquidos formadores de vidrio fuerte, y también se conoce como un comportamiento
de Arrhenius. El comportamiento de Arrhenius en este caso se debe a interacciones
fuertes debido a la cercania entre las particulas y las interacciones repulsivas.

Para caracterizar el orden estructural del sistema, se obtuvieron los poligonos de
Voronoi a partir de los vecinos més cercanos. La Figura 1.18 (a) muestra imagenes
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Figura 1.17: (a) log(Bo/D) en funcién de By = By, exhibe el mismo comportamiento que los
diagramas clasicos de Angell para liquidos formadores de vidrio de diferentes fragilidades: para altas
concentraciones el sistema se comporta como un liquido formador de vidrio fuerte, mientras que a
bajas concentraciones se comporta como un liquido formador de vidrio fragil. (b) Indice de fragilidad.

con diferente concentracion de particulas y sus correspondientes poligonos de Voronoi.
Para bajas concentraciones de particulas hay pocos poligonos y la distribucién de las
areas es amplia. Para altas concentraciones de particulas, la distribucién de las areas
es estrecha porque los poligonos grandes estan restringidos debido a la cercania de las
particulas. Se realiz6 ajustes a las distribuciones de las areas mediante la funcién gam-
ma, ver ecuaciéon 1.4. La Figura 1.18 (b) muestra el factor de regularidad « en funcién
del inverso de la temperatura efectiva para diferentes concentraciones de particulas.
Se puede observar que a medida que disminuye la temperatura efectiva, aumenta el
factor de regularidad. Alrededor de un valor umbral, la curva deja de aumentar y
los valores comienzan a disminuir. Este umbral puede utilizarse para determinar la
temperatura donde aparecen cambios estructurales importantes. Se concluye que con-
forme aumenta la concentracion de particulas, el sistema pasa de un comportamiento
de liquido formador de vidrio fragil a uno de formador de vidrio fuerte. El factor
de regularidad aumenta mostrando que el sistema se vuelve més regular. Cuando el
potencial efectivo muestra pozos mas profundos, el indice de fragilidad disminuye y
el factor de regularidad aumenta. La Figura 1.19 muestra una clara relaciéon entre
la fragilidad y el orden. Por lo tanto, se determiné que el sistema pasa de ser un
formador de vidrio fragil a ser un formador de vidrio fuerte a medida que aumenta la
concentracion de particulas. El comportamiento de formador de vidrio fragil esta aso-
ciado con un orden local mas bajo en comparacion con un formador de vidrio fuerte
donde el orden local es mas notable. Asi, la fragilidad y el orden local dependen de
la concentracion de particulas y a su vez esto controla la intensidad de la interaccién
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efectiva. Entonces, a medida que la intensidad de la interaccién aumenta, la fragilidad
disminuye llevando al sistema a un comportamiento de formador de liquido fuerte y
a una configuracién mas ordenada.
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Figura 1.18: (a) Imédgenes del sistema para varias concentraciones de particulas y sus correspon-
dientes poligonos de Voronoi. Las instantédneas se tomaron después del enfriamiento rapido. (b)
Factor de regularidad como funcién del inverso de la temperatura.
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Figura 1.19: Indice de fragilidad en funcién del maximo del factor de regularidad para los casos
analizados.
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s Cristalizacion

En el sistema granular no-vibrante, si se emplea una superficie plana y repulsion,
no se observa cristalizacion. Claro, disminuyendo la temperatura se consigue la soli-
dificacién, pero las configuraciones son desordenadas. En las referencias [17, 19, 20],
se estudia el proceso de cristalizacion usando el sistema granular no-vibrante. En
el trabajo [20], “Crystallisation in a two-dimensional granular system al constant
temperature”, se estudio el proceso de cristalizacion a temperatura constante, consi-
derandose diferentes valores de temperatura efectiva. Se utiliz6 una superficie plana
de forma circular de 70 mm de diametro rodeada por una pared para evitar que las
particulas escapen. Se depositaron 1050 esferas de acero de 1 mm de diametro con lo
que se obtuvo una fraccién de llenado de 0.19 %. En los experimentos se mantuvie-
ron los parametros constantes durante un periodo relativamente largo para observar
si se forman agregados o no, y para determinar sus caracteristicas tanto dindmicas
como estructurales. Al inicio, el sistema estd a una alta temperatura y luego ésta
descendi6 subitamente a cierto valor, la cual se mantuvo constante. De esta forma se
asegura una distribucién homogénea al inicio del experimento. Se pueden diferenciar
tres regimenes de temperatura efectiva, alta, media y baja. A alta temperatura, en
el sistema apenas si surgieron agregados, en cambio si se observo la formaciéon de un
anillo de particulas en la pared del recipiente [Fig. 1.20 (a)]. Debido a que las parti-
culas cercanas a la pared circular sufren mas colisiones desde el interior de la muestra
que desde las paredes, surgen las llamadas fuerzas entrépicas. Las fuerzas entrépicas
son las responsables de la formacion del anillo alrededor de la frontera. Por debajo
de una temperatura umbral comienzan a formarse un mayor numero de agregados
que al final de los experimentos se observaron que son pequenos cristales [Fig. 1.20
(b)]. Una vez formados los niicleos, empieza el crecimiento cristalino. Si se forman
agregados amorfos estos generalmente se disuelven o bien se reordenan. Para tempe-
raturas bajas, se observa la formacion de agregados amorfos que ya no evolucionan
hacia configuraciones ordenadas de menor energia [Fig. 1.20 (c)]. Las particulas ya no
tienen la suficiente energia para cambiar sus configuraciones a estructuras ordenadas.

La caracterizacién dindamica demostré que el coeficiente de difusion [Fig. 1.21
(b)] obtenido a partir del desplazamiento cuadratico medio [Fig. 1.21 (a)], disminuy6
con el tiempo debido a la formacion y crecimiento de cimulos a una temperatura
efectiva constante. Para caracterizar las propiedades estructurales de las diferentes
fases en un sistema, se suele utilizar la funcién de distribucién radial (RDF por sus
siglas en inglés). Esta cantidad es 1til cuando la fase que se desea caracterizar es lo
suficientemente grande y homogénea para obtener un promedio robusto de la RDF'.
Cuando la muestra contiene pequenas partes de una fase diferente, las caracteristicas
de estas ultima no se observan en la RDF'.
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E

Figura 1.20: Configuraciones finales a diferentes amplitudes del campo magnético aplicado. De (a)
a (c), las amplitudes son 24.87 G, 33.32 G y 44.09 G. Los cristalitos fueron resaltados en circulos
anaranjados.

Para caracterizar estructuralmente agregados pequenos, se han desarrollado al-
gunas otras cantidades mas robustas que la RDF. Este es el caso del parametro
orientacional de sexto orden, que se utiliza en sistemas que tienden a estar ordenados
en la disposiciéon hexagonal compacta. Varios autores han utilizado este parametro
para cuantificar el proceso de cristalizacién bidimensional [66,86,87]. Dado que en
el sistema estudiado en la Ref. [20] se observé la formacién de pequenos cristalitos,
se decidio calcular el parametro orientacional de sexto orden 4. Para lograr esto,
se utilizé el complemento Delaunay-Voronoi en ImageJ para generar la triangulacion
de Delaunay, de donde se determinaron las posiciones de los vecinos mas cercanos.
Posteriormente, 14 se determiné utilizando la siguiente expresion:

Y = % > exp(6if;), (1.14)

J

donde la suma de j es sobre los N; vecinos de esta particula y ¢; es el angulo entre
el eje x y el vector que apunta de la particula ¢ a su vecina j. Cuando los valores
de 1 se acercan a la unidad, se infiere que las particulas vecinas estan ordenadas
en un arreglo cristalino hexagonal compacto. Cuando no hay orden, los valores del
pardmetro se aproximan a cero. En la Figura 2.7 (a), las particulas estan coloreadas
segun el nimero de sus particulas vecinas. El color azul oscuro representa aquellas
particulas con seis o mas vecinas. El parametro orientacional de sexto orden g para
cada particula estd indicado por medio de colores en la Figura 2.7 (b). La Figura 2.7
(¢) muestra el nimero de vecinos en contacto con cada una de las particulas, conoci-
do también como nimero de coordinacion. Por tltimo, la Figura 2.7 (d) muestra las
particulas coloreadas segiin el pardmetro v’, que es una modificacién de 105, donde
solo se consideran las particulas en contacto. De este estudio se concluye que, prime-
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Figura 1.21: (a) Desplazamiento cuadrético medio en funcién del tiempo para varios campos mag-
néticos. (b) Valores medios del coeficiente de difusién efectivo en funcién del campo magnético. Los
simbolos en negro representan el régimen de baja temperatura, los verdes son para las temperatu-
ras medias y rojos son para altas temperaturas. El recuadro ilustra la similitud entre la evolucion
temporal del coeficiente de difusién efectivo a 24.87, 33.32 y 44.09 G.

ro se forman pequenos agregados desordenados, luego estas estructuras evolucionan,
haciéndose mas compactas y ordenadas en una segunda etapa. En este sentido, el cre-
cimiento de los agregados observado en los experimentos es consistente con una teoria
de nucleacién en dos pasos. Ademsds, el parametro orientacional de sexto orden g
demostré ser adecuado para caracterizar el orden estructural en sistemas donde hay
pequenas regiones de una fase distinta a diferencia de la funcién radial de distribucion
RDF.

» Cristalizacion de monocristales

En la referencia [17] “Crystallization processes in a nonvibrating magnetic granular
system with short range repulsive interaction”, se estudié el proceso de cristalizacion
de un sistema de pocas particulas con una repulsion efectiva confinadas en una celda
rectangular ligeramente inclinada. Los experimentos iniciaron a t = 0 con una tempe-
ratura efectiva alta, en esta condicidn, las particulas se difunden por toda el area de
observacion. El experimento termina cuando no se observaron mas cambios durante
un tiempo prolongado. Debido a la ligera inclinacién del contenedor, el efecto de la
gravedad hace que las particulas se concentren en la parte inferior. Esto produce un
gradiente de concentraciéon de particulas. Por lo tanto, la difusién de las particulas
es diferente en cada region de la celda. Para facilitar el estudio, la celda se divide
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Figura 1.22: Se muestra la configuracién final de las particulas, (a) los puntos se colorean segiin el
ntimero de sus vecinos n, y (b) las particulas se colorean segiin el pardmetro orientacional de sexto
orden. 1 (c) los puntos se colorean segiin el nimero de vecinos acotados ng. (d) los puntos estén
coloreados de acuerdo con la modificacién del pardmetro orientacional del sexto enlace g’
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Figura 1.23: Configuraciones finales de particulas a diferentes velocidades de enfriamiento y sus
correspondientes transformadas rdpidas de Fourier. De (a) a (d), las velocidades de enfriamiento son
1,0.2,0.06 y 0.02 G/s. A la velocidad de enfriamiento més baja, se observa cristalizacién.

en tres regiones, R1 en la parte inferior, R2 en el medio, y R3 en la parte superior.
Se puede observar que los desplazamientos de las particulas son menores en la parte
inferior de la celda en comparacién con la parte superior. La Figura 1.23 muestra
las configuraciones finales que alcanza el sistema después de que ha sido enfriado a
diferentes rapideces de enfriamiento y sus correspondientes transformadas réapidas de
Fourier. Si el enfriamiento es rapido, las configuraciones desordenadas obtenidas se
pueden identificar como estructuras similares al gel o al vidrio. Si el enfriamiento es
lo suficientemente lento, se observa la formacién de estructuras cristalinas ordenadas.
Para todos los casos, se puede observar claramente cémo el fenémeno de arresto di-
namico precede a la formacién de estructuras solidas.

Este trabajo se centrd en el andlisis del proceso de cristalizacion, es decir, en el
proceso de formacién de patrones que ocurre con la disminucién lenta de la tempera-
tura. La Figura 1.24 muestra los coeficientes de difusion efectivos en las tres regiones,
R1, R2 y R3. Se observa que, como era de esperar, el movimiento de difusién de las
particulas es mayor en la region R3 que en R2 y que en R1. Es interesante observar
que D en R3 es constante durante la mayor parte del tiempo experimental. En R2,
D experimenta pequenos cambios. En R1, D decae exponencialmente. El comporta-
miento dinamico del sistema en la regién donde tiene lugar la cristalizaciéon puede
describirse como sigue. Debido a que la concentracién de particulas es mayor en R1
que en las otras regiones, la interaccion entre las particulas también es relativamente
mas fuerte. Como el sistema estd pasando por un proceso de enfriamiento, la transi-
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Figura 1.24: Evolucién temporal del coeficiente de difusion efectiva en las tres regiones. Se muestra
un ajuste de una funcién exponencial decreciente en R1 (linea verde continua).

cién a un estado sélido se observa primero en esta region. En el cristal obtenido se
observé la formacién de defectos como vacancias y dislocaciones, ver la Figura 1.25.

Uno de los més recientes trabajos con el sistema granular no-vibrante se reporta en
la referencia “Glass- and crystal-forming model based on a granular two-dimensional
system”. En él, se exploré la formacion de estructuras vitreas, cristalinas y estados
mixtos; en lugar de usar una superficie plana se uso una céncava [19]. Se emplearon
131 particulas de 1 mm de didmetro depositadas en una lente bicéncava de -250 mm
de distancia focal. Los experimentos iniciaron a alta temperatura (66 G) y luego la
temperatura descendio a distintas razones de enfriamiento hasta que el sistema con-
siguié un estado arrestado (22 G). Se observé que la superficie curva, que tiene un
didmetro de 50 mm, ocasiona que las particulas tiendan a migrar hacia el centro de la
superficie. De forma efectiva, es como si existiera una fuerza atractiva entre las parti-
culas debido a que el efecto final es que las particulas se acumulen. Segun la rapidez de
enfriamiento, las particulas forman diferentes configuraciones al final del experimento.
Al inicio del enfriamiento, las particulas se mueven rapidamente explorando toda el
area de observacién, con un comportamiento parecido al de un gas. Conforme descien-
de la temperatura las particulas comienzan a formar pequenos agregados en el centro
del contenedor, lo que indica que el proceso de solidificacion ha iniciado. Las esferas
exploran sus posiciones de energia, sin embargo, las colisiones continuas pueden frus-
trar la formacién de estructuras estables. Si la temperatura continiia descendiendo,
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Figura 1.25: Experimentalmente se obtiene un cristal grande cuando la concentracién de particulas
se mantiene constante en la regién no consolidada y la temperatura efectiva se mantiene en su valor
critico. Se observan defectos estructurales en diferentes regiones (a) es la funcién de distribucién
radial para el cristal que muestra picos caracteristicos de un arreglo hexagonal compacto, y (b) es
la transformada rapida de Fourier correspondiente.
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las particulas finalmente quedan arrestadas. Si el enfriamiento es rapido, no hay el
suficiente tiempo para que las particulas encuentren y permanezcan en sus minimos
de energfa, por lo que forman estructuras amorfas o vitreas [Fig. 1.26 (a)]. Cuando
se utiliza una razon de enfriamiento intermedia se pueden obtener arreglos mixtos
entre agregados ordenados y zonas amorfas [Fig. 1.26 (b)]. Pero si el enfriamiento es
lo suficientemente lento, la probabilidad de que las particulas consigan su posiciéon de
minima energia es mayor. Entonces las particulas pueden formar un arreglo cristalino
[Fig. 1.26 (c)]. La Figura 1.26 (d) muestra el comportamiento del area ocupada por
las diferentes configuraciones de las particulas en funcién de la temperatura para tres
velocidades de enfriamiento diferentes. Al recorrer el grafico de derecha a izquierda,
se pueden observar dos regiones: una donde el area ocupada disminuye rapidamente
a medida que baja la temperatura y otra donde el drea disminuye lentamente [ver
Figura 1.26 (e)]. Este grafico muestra la comparacién en el comportamiento para tres
razones de enfriamiento. En cuanto al andlisis de transicion estructural, se determind
el parametro orientacional de sexto orden para las configuraciones obtenidas al final
del enfriamiento. Se observa que conforme el enfriamiento es mas lento, los valores de
1)g son mas cercanos a la unidad, lo que significa que la estructura se acerca a un or-
den hexagonal compacto. Durante la formacion de la estructura cristalina, se observo
que las particulas no siempre toman sus posiciones de minima energia directamente.
Algunas se quedan en la superficie formando regiones amorfas y luego las colisiones de
las demads las empujan hacia un arreglo hexagonal compacto. Otro dato importante
es que a medida que disminuye la rapidez de enfriamiento, el comportamiento del
sistema cambia continuamente desde un arreglo vitreo a una estructura cristalina,
pasando por una fase mixta.

Hasta aqui, se han revisado los trabajos realizados empleando al sistema granular
no-vibrante, usado como un modelo para el estudio del proceso de solidificacién. Se
mostré que las particulas experimentan un movimiento de tipo Browniano, funda-
mentado en los resultados de estudio de procesos de Orstein-Uhlenbeck. El analisis de
las curvas del desplazamiento cuadratico medio, mostré que las particulas presentan
un régimen casi balistico a tiempos cortos, y difusivo a tiempos largos. Este compor-
tamiento es caracteristico de la solucion de la ecuacion de Langevin para particulas
Brownianas en equilibrio térmico. Lo que significa que, si en el marco conceptual de la
mecanica estadistica se renuncia a que un sistema este en equilibrio termodindamico y
cumple con ser un estado estacionario, se pueden usar las herramientas desarrolladas
por esta disciplina para el estudio de sistemas altamente disipativos. La temperatu-
ra efectiva se puede determinar usando el teorema de equiparticién de la energia y
usando la distribucién de velocidades de Maxwell-Boltzmann. Se observa que, en un
amplio rango de temperaturas, la temperatura efectiva es proporcional a la amplitud
del campo magnético. Si se emplea una superficie plana y enfriamientos rapidos con
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interacciones repulsivas, las particulas generan estructuras amorfas o vitreas. A altas
temperaturas, las particulas tienen suficiente energia cinética como para moverse ra-
pidamente por toda la superficie. A menor temperatura, el movimiento es mas lento y
las interacciones repulsivas empiezan a ser importantes y de manera efectiva definen
una separacion promedio entre las particulas. A temperaturas suficientemente bajas
el sistema experimenta una transicion de fase, de un estado fluido a uno sélido. Esta
transicién es similar a la observada en sistemas moleculares denominados formadores
de vidrios. Se determiné una temperatura de transicién vitrea T'g y se estudié el pro-
ceso de envejecimiento. El sistema pasa de ser un formador de vidrio fragil a ser un
formador de vidrio fuerte a medida que aumenta la concentracion de particulas.

Usando una superficie plana y sin interacciones repulsivas, es posible observar
grupos de particulas ordenadas formando pequenos cristales. Para generar estructuras
cristalinas de mayor tamano fue necesario crear un gradiente de concentracién de
particulas e incluir el efecto del potencial gravitatorio, lo que genera atraccion entre las
particulas. Cuando se usé una superficie plana con una ligera inclinacion, se obtuvo un
cristal grande con algunos defectos como dislocaciones y vacancias, asi como algunas
estructuras amorfas en los limites superiores. De igual manera se empled una superficie
coéncava que provee un potencial gravitatorio alrededor del centro del contenedor. Con
la reduccién lenta de la temperatura, las particulas formaron una estructura cristalina
con orden de largo alcance. Con toda esta informacién, se concluye que el sistema
granular no-vibrante es 1til para el estudio de transiciones de fases de fluido a sélido.
En particular, es un sistema ideal para el estudio del proceso de cristalizacion en
sistemas bidimensionales, ya que la configuracion experimental puede ser facilmente
modificada segtin los aspectos de la solidificacién que se requiera estudiar.
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Figura 1.26: Configuraciones finales de las estructuras para un enfriamiento rdpido (a), intermedio
(b) y lento (c), con sus respectivas transformadas de Fourier. Se remarcaron con circulos regiones
ordenadas que indican la formacién cristalitos con arreglo hexagonal compacto. (d) Area ocupada
por las configuraciones finales de las particulas en funcién de la temperatura para tres rapideces
de enfriamiento empleadas, el drea fue normalizada al drea de la particula (A/Ap). (e) Promedio
del pardmetro orientacional de sexto orden para las configuraciones finales obtenidas a diferentes
rapideces de enfriamiento.



Capitulo 2

METODOS Y CONFIGURACION
EXPERIMENTAL

Con el propdsito de estudiar cada una de las etapas que conducen a la cristali-
zacion y la manera de optimizar el proceso asociado, se emplearan variaciones del
montaje experimental. Para ello se usaran distintos protocolos de enfriamiento, dife-
rentes superficies y confinamiento espacial. Esto con el fin de determinar el efecto de
otras variables en la distribucién de las particulas. El estudio se basa en la obtencién
de videos experimentales y luego su analisis por medio de cantidades estructurales y
dinamicas. En este Capitulo se especificara la metodologia en la parte experimental
para la obtencién de resultados y luego la metodologia tedrica para el analisis de los
mismos.

2.1. Metodologia experimental

El sistema esta compuesto por particulas de acero inoxidable ANSI 420 grado 1000
de 1 mm de diametro. La superficie de observacién esta colocada en el centro de un
par de bobinas de Helmholtz de 150 mm de didmetro, las cuales producen un campo
magnético vertical. Las bobinas son alimentadas por un amplificador de potencia
Kepco BOP 36-6 M. Por medio de una computadora y del software LABVIEW, se
genera una senal eléctrica que pasa a través de la tarjeta de adquisicién/salida de
datos (DAQ) y llega finalmente al amplificador de potencia. La forma general del
campo magnético aplicado al sistema en los experimentos esta dada por:

B = Bysen(2r ft), (2.1)

By se refiere a la amplitud de campo magnético alternante y toma valores de 0 a 66
Gauss, y f es la frecuencia, la cual se mantuvo constante en todos los experimentos en
un valor de 9.25 Hz. Los experimentos se graban utilizando una cdmara CCD con una
resolucién estandar de 720x540 pixeles a 30 cuadros por segundo (fps) en formato

43
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AVI entrelazado. En este formato de video, cada cuadro se crea usando dos campos,
uno después de otro, el primero con todas las lineas impares y el otro con todas las
lineas pares. Frecuentemente, en las imagenes se observan particulas un poco borrosas,
esto se debe a que por la rapidez con que se mueven, cada campo capta la particula
en dos posiciones diferentes. Para mejorar la definicién visual de los centros de las
particulas y aumentar la resolucién temporal, se utiliza un filtro de desentrelazado.
Lo que significa que en cada campo, compuesto por un patréon de lineas con espacios,
se interpola la informacion faltante para rellenar el patron. Asi, se genera una imagen
completa y la resolucion final que se obtiene es de 60 fps. El conjunto de imégenes
descomprimidas es analizado a través de ImageJ [88], que es un software de edicién de
imagenes. ImageJ fue desarrollado por la agencia estadounidense National Institutes
of Health y se disené con una arquitectura abierta que proporciona extensibilidad
via plugins de Java y macros grabables. Con este software se obtiene informacién
detallada de la evolucién de cada una de las particulas del sistema. Las imégenes
son procesadas a través del uso de diferentes filtros para obtener solo las particulas
de interés, eliminando el fondo, los limites de la celda de observaciéon y las sombras
derivadas de la iluminacién.

2.2. Intensidad del campo magnético como una medida
de la temperatura efectiva

Como se describié en los Antecedentes, Capitulo 1, en el sistema granular no-
vibrante, la intensidad del campo magnético juega el papel de la temperatura efectiva.
Los detalles se encuentran en la referencia [32]. De forma breve, el mecanismo para
la entrada de energia al sistema y la aleatorizacion del movimiento de las particulas,
puede entenderse a partir de la Figura 2.1. En este esquema, se muestra una particula
con un momento magnético m en un campo magnético alternante. Cuando se enciende
el campo magnético sinusoidal vertical, la particula tiende a alinearse con el campo
para alcanzar una energia magnética potencial minima, que sucede cuando o = 0. Si
se parte de una configuracion en la que la particula esta alineada en la direccion del
campo magnético, el campo comienza a disminuir y finalmente apunta en la direccién
opuesta. En esta nueva condicién, la energia magnética de la particula en el campo
es maxima, y o = 7 rad. Por lo tanto, la particula rota para alinearse nuevamente
con el campo magnético. Dado que la particula estd en contacto con la superficie, por
el efecto de la gravedad, al girar la particula se desplaza describiendo una trayectoria
recta, mientras adquiere energia del campo magnético y la transforma en energia
cinética de forma continua. Esto explica porqué la particula se mueve a pesar de
los efectos disipativos de la friccién. Una vez que la particula estd en movimiento,
cuando cambia nuevamente la direccion del campo magnético, la particula puede
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Figura 2.1: Esquema de una esfera con un momento magnético en una regién con un campo
magnético vertical. Se muestra una trayectoria y los pardmetros necesarios para describir la dindmica
de la particula.

estar o no alineada en ese momento. En todo caso, ahora siente la accién del cambio
de direccién del campo como un torque magnético. Dependiendo de factores como la
frecuencia e intensidad del campo aplicado, la masa de la particula, la friccion con
la superficie y la friccién con el aire, el efecto resultante puede ser una disminucion
de la rapidez de rotacion o un cambio en la direccién de esta. La trayectoria descrita
por la esfera experimenta frecuentemente cambios irregulares de direccion, por lo que
su movimiento es aleatorio. Este efecto es observado en cada particula, por lo que
cada una de ellas tiene una dindmica propia a pesar de que el campo magnético
es homogéneo. Las trayectorias, a bajas concentraciones son independientes unas de
otras. A mayores concentraciones, las particulas experimentan constantes colisiones,
por lo que aumenta el nimero de veces que cambian de direccién haciéndose més
aleatorias.

La energia maxima que puede recibir una particula en un campo magnético sinu-
soidal se puede obtener de la siguiente manera. La energia potencial magnética de un
dipolo magnético en un campo es:

U=-m-B = —m|[B,+ Bysen(2r ft)]. (2.2)

De aqui se sigue que la rapidez del cambio de energia con respecto al tiempo:

% = —2m fmBy cos(2 ft). (2.3)

Por lo tanto, el cambio promedio maximo de energia de una particula en un periodo,
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considerando los valores absolutos, es:

(C;—U> =4mB,f. (2.4)
t

Se observa que la entrada de energia es lineal en la frecuencia y en la amplitud del
campo magnético alternante. En otros sistemas, la energia que adquiere cada particula
puede depender de otras cantidades. Por ejemplo, en sistemas granulares vibrados, en
ciertas condiciones, la entrada de energia es proporcional a la velocidad de la placa [89],
en otros depende del cuadrado de la frecuencia. En el sistema estudiado, no toda la
energia disponible, 4m By f, se transforma en la energia de la particula debido a la
friccién fr con el plano mientras rueda y a las colisiones con otras particulas; el sistema
es claramente disipativo. Por otra parte, aunque la energia se pierde rapidamente,
se compensa con la energia que se obtiene del campo magnético alternante. Esta
entrada de energia evita que se detenga la dindmica de las particulas. El movimiento
no esta en equilibrio termodinamico; sin embargo, alcanza un estado estacionario.
Como se discutié en el Capitulo anterior, la temperatura efectiva es proporcional con
la intensidad del campo magnético. Aun cuando puede haber variaciones respecto a
las aplicaciones de esta aproximacion, en este trabajo se caracterizé la temperatura
efectiva como proporcional al campo magnético.

2.2.1. Variaciones de la configuracion experimental

La configuracién experimental basica estd esquematizada en la Figura 2.2. La senal
es enviada a través de la computadora, pasa por la tarjeta de adquisicion de datos y
de ahi pasa por el amplificador de potencia que alimenta a las bobinas de Helmholtz.
A su vez, las bobinas producen el campo magnético que provee de energia cinética a
las particulas. Las esferas son depositadas en un contenedor en medio de las bobinas
de Helmholtz. Tanto la concentracion de particulas como la forma del contenedor,
fueron modificadas segun las necesidades de los diferentes experimentos estudiados.
A continuacién, se especifican cada uno de ellos.

= Superficie esférica

En el primer experimento (Capitulo 3), se estudié la formacién inicial de un ni-
cleo y el crecimiento cristalino. Se utilizaron 131 particulas de 1 mm de diametro
depositadas en una lente bicéncava de -250 mm de distancia focal (ver Fig. 2.3).
Los experimentos iniciaron en un estado de alta temperatura efectiva (66 G) y la
temperatura disminuyé gradualmente en pasos de 0.02 G/s hasta que las particulas
alcanzaron un estado estacionario (28 G).
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Figura 2.2: Esquema de la configuracién experimental utilizada.

Figura 2.3: Lente bicéncava de -250 mm de distancia focal empleada en los experimentos de los
Capitulos 3 y 5.
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Figura 2.4: Lentes con 5 diferentes curvaturas de -100, -125, -150, -200 y -250 mm de distancia
focal empleadas en los experimentos del capitulo 4.

En el siguiente experimento (Capitulo 4), se analiz6 el efecto del potencial para-
bélico sobre el proceso de cristalizacion. Para ello, se emplearon 5 lentes con distinto
grado de concavidad, de -100, -125, -150, -200 y -250 mm de distancia focal. La con-
centracion de particulas se mantuvo constante en cada uno de los experimentos, se
usaron 90 particulas esféricas de acero de 1 mm de didmetro. La disminucién del
campo magnético ocurrié a una razén de 0.02 G/s, empezando en 66 G y finalizé
cuando las particulas estaban en un estado estacionario y no habia méas cambios. La
Figura 2.4 muestra las 5 lentes utilizadas, se observa cémo a medida que aumenta la
distancia focal, el grosor de la lente es mayor.

En los siguientes experimentos, el objetivo fue la optimizacién del tiempo de cris-
talizacion modificando la ruta de enfriamiento (Capitulo 5). Se usé la misma lente
que para el experimento 1 (Fig. 2.3), asi como la misma cantidad de particulas (131).
Las trayectorias de enfriamiento escalonado se caracterizaron por medio de la altura
de paso (magnitud en la que disminuye el campo magnético, medida en Gauss) y
el ancho de paso (tiempo en que la temperatura permanece constante). La siguiente
imagen (Fig. 2.5) muestra una trayectoria escalonada y una lineal, se observa una
notable diferencia entre la duracion del tiempo total de enfriamiento.

= Superficie plana con inclinacion

En cuanto al dltimo conjunto de experimentos (Capitulo 6), donde se estudié el
proceso de cristalizacion en confinamiento, se usé una superficie plana con una ligera
inclinacién (5°). Las particulas se encuentran confinadas por paredes de acrilico con
tres diferentes geometrias: hexagonal, circular y rectangular (ver Fig. 2.6). La fraccién
de area ocupada por las cuentas fue de 74 % para las celdas hexagonal y circular, y
de 83 % para la rectangular.
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Figura 2.5: Comparacién de una trayectoria de enfriamiento lineal y una escalonada.

Figura 2.6: Celdas de acrilico con tres geometrfas distintas, hexagonal, circular y rectangular.
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2.3. Metodologia teorica

Para determinar las caracteristicas estructurales y dinamicas del sistema, se pue-
den utilizar las mismas herramientas usadas en estudios de simulaciones numéricas
de dindmica molecular y de mecanica estadistica. Esto con base en los resultados
mostrados en el Capitulo Antecedentes que se refieren a procesos estocdsticos de
Ornstein-Uhlenbeck en estado estacionario. Las propiedades estructurales se refieren
a la forma en que las particulas se encuentran acomodadas espacialmente y deter-
minan la fase a la que pertenecen. Cuando un gas sufre una transicién hacia la fase
liquida por un proceso de enfriamiento, la distancia entre las particulas se hara ca-
da vez mas estrecha, conservandose un comportamiento difusivo, pero en evolucién
hacia una conducta de particula arrestada. Cuando el sistema sufre una transicién
al estado solido, el espacio entre las particulas serd ain més corto obstaculizando su
movimiento. Esto conduce a la formacién de estructuras amorfas si se trata de vidrios,
o periddicas y ordenadas si se consigue la cristalizacion. Al determinar la manera en
que se arreglan las particulas, es posible identificar la fase y las transiciones de un
estado a otro. La caracterizaciéon dindmica permite obtener informacién a partir de las
trayectorias de las particulas. A continuacion, se detallan las herramientas empleadas
para describir el sistema.

2.3.1. Caracterizacion estructural del sistema

s Parametro de orden orientacional

El pardmetro orientacional de orden 6 (1)) permite determinar en qué medida un
arreglo cualquiera de particulas se aproxima a una configuracién hexagonal compacta
[90]. Esta cantidad se ha convertido en una herramienta de caracterizacién estructural
en la fisica de materia condensada, 1til para la identificacion de fases fluidas, vitreas
y cristalinas, claro, siempre que se conozcan las posiciones de las particulas. También
se ha empleado para estudiar los cambios estructurales durante una transicién de
fase. Una particula en donde sus vecinas tienen un orden hexagonal, posee un valor
de v = 1. En cambio, si las particulas se encuentran en desorden, 1) puede tener
valores cercanos a cero. El calculo del parametro de orden orientacional g requiere
de la identificacion de las posiciones de los vecinos mas cercanos. Una manera de
obtenerlos es por medio de la triangulacién de Delaunay, que es un método matematico
que crea redes (conjunto de tridngulos) en dos y tres dimensiones de un conjunto de
puntos. Se trata de una serie de triangulos que debe cumplir con la condicién de
Delaunay, la cual indica que la circunferencia circunscrita de cada poligono no debe
tocar ningun vértice de algtin otro tridngulo de la malla [91].
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Se identifica a los poligonos de Voronoi como la estructura dual de la triangula-
ciéon de Delaunay, ya que los circuncentros de los tridngulos de Delaunay coinciden
con los vértices de las regiones del diagrama de Voronoi. Para determinar el parame-
tro orientacional de sexto orden en el sistema, las particulas primero son detectadas y
separadas unas de otras usando ImagelJ y algunos de sus plugins. El plugin Delaunay-
Voronoi en ImageJ es usado para tal efecto. La Figura 2.7 (a) muestra la triangulacién
de Delaunay para un tipico arreglo de particulas. Con este método se obtienen las
coordenadas de las particulas més préximas. En la Figura 2.7 (b) las particulas estédn
coloreadas segun el nimero de vecinos més cercanos (Ny). Algunos de ellos podrian
estar en contacto, pero algunos otros no, aunque sean los mas proximos. Para deter-
minar el nimero de vecinos enlazados o en contacto, también conocido como niimero
de coordinacién (Np), se establece una distancia de corte de 1.1 o (¢ es el didmetro
de la particula). Las particulas vecinas que se encuentran a una distancia menor a la
distancia de corte, se contabilizan dentro del nimero de vecinos enlazados. La Figura
2.7 (c) muestra las particulas coloreadas segun el nimero de coordinacién. Basados en
la informaciéon de los vecinos més cercanos (Ny ), se calculd el pardmetro orientacional
g para cada particula i [Fig. 2.7 (d)], que se define como:

Ve = % D exp(6i6), (2.5)

J

donde la suma de j es sobre el nimero de vecinos N; de la particula i, y 0; es el
angulo entre el eje X y el vector que apunta de 7 a j. g es un nimero complejo
y se toma su magnitud para cuantificar el orden hexagonal [Fig. 2.7 (e)]. De igual
manera, este parametro puede modificarse para determinar el orden de estructuras
distintas de la hexagonal, con solo sustituir el 6 en la exponencial por el nimero de
orden deseado, por ejemplo, el 4 en el caso de un orden cuadratico. Considerandose
el nimero de vecinos en contacto (Npg), se realizé una modificacién del pardmetro
orientacional de sexto orden. La modificacién de dicho pardmetro se define como g’
y para determinarlo solo se consideran las particulas enlazadas [Fig. 2.7 (f)]. De esta
manera se puede caracterizar el orden orientacional y analizar de manera estructural
los agregados en fase solida.

s Funcion de distribucion radial

Otra magnitud de gran interés en el andlisis estructural de un sistema es la fun-
cién de distribuciéon radial g(r). Esta cantidad mide la densidad de probabilidad de
encontrar particulas en la posicién r desde una particula tomada como el origen de
las coordenadas. Se trata de una funcién relevante para la determinacion de estruc-
turas atémicas durante el proceso de solidificacién. Puede ser calculada por medio de
procedimientos experimentales y programas computacionales. Su importancia radica
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Figura 2.7: Triangulacién de Delaunay de una configuracién tipica de particulas. b) Particulas
coloreadas segin el nimero de vecinos més cercanos (Ny) y ¢) segin el nimero de particulas
en contacto (Np). d) Esquema que describe como se obtiene el pardmetro orientacional de sexto
orden 4. €) Particulas coloreadas segin el pardmetro i y f) segin la modificacién del pardmetro
orientacional de sexto orden v’
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Figura 2.8: Estructura microscépica y esquema de g(r) para un fluido simple.

en que facilita la conexion entre modelos propuestos y los experimentos, a través de
relaciones determinadas por la mecénica estadistica. Se define como sigue:

(2)
g(lrfy = 220, 26)
p

donde p-g(r) corresponde a la densidad de particulas a cierta distancia r de una parti-
cula tomada como referencia y p es la densidad de particulas en bulto. El superindice
“2” indica que solo se consideran las relaciones a pares [92]. El siguiente esquema
(Fig. 2.8), exhibe la estructura de un fluido simple y su respectivo grafico de g(r),
se observa un patron caracteristico de un ordenamiento de corto alcance evidenciado
por la curva inicial. En las siguientes capas el orden disminuye lo que provoca que
los pozos de g(r) se desvanezcan. Esto sucede porque la probabilidad de encontrar
particulas va descendiendo mientras aumenta la distancia, debido al desorden estruc-
tural. El procedimiento para obtener la g(r) en el sistema inicia con la obtencién de
las coordenadas de las particulas. Previamente, las imagenes a utilizar se someten a
un proceso de limpieza. Una vez que se obtienen las posiciones en X y Y, se calcula la
g(r) usando el software CODERLY [93]. Dicho software tiene una configuracién que
toma en cuenta solo el area efectiva donde se localizan las particulas, lo que permite
obtener curvas de g(r) en sistemas pequenos. El siguiente esquema muestra las curvas
de g(r) correspondiente a una configuracion de particulas a alta temperatura [Fig. 2.9
(a)] y a baja temperatura, cuando el sistema ha alcanzado un estado arrestado [Fig.
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Figura 2.9: Curvas de g(r) para una configuracién de particulas a alta temperatura (a) y a baja
temperatura (b).

2.9 (b)]. En la Figura de la izquierda se observan picos irregulares que indican desor-
den en el sistema, pero en la imagen de la derecha pueden verse picos bien definidos
caracteristicos de una estructura hexagonal compacta.

= Andlisis fractal

Asi mismo, para cuantificar los cambios estructurales generados al modificar las
condiciones experimentales se realizé un anédlisis fractal. La dimensién fractal (Fp por
sus siglas en inglés), permite describir la forma en que se da el llenado del espacio a
partir de una particula tomada como referencia. El calculo se realizé a partir de los
datos experimentales utilizando un plugin FracLac de ImagelJ, que fue desarrollado por
Audrey Karperien de la Facultad de Ciencias, Universidad Charles Sturt, Australia.
La Fp es una comparacion de como cambia el detalle de un patrén con la escala en
la que se considera. De manera general, se trata sobre la relacion entre N, el niimero
de piezas y &, la escala utilizada para obtener las nuevas piezas. La dimension fractal
Fp de define a partir de:

N o £fp, (2.7)

La obtencion de la Fp se realiza por medio del método de conteo de cajas, donde
una serie de cuadriculas o cajas de tamano decreciente se trazan sobre una imagen
y se registran los datos de conteo. De manera especifica, en el sistema se utilizo la
herramienta llamada “sliding box lacunarity” SA. Este proceso consiste en un escaneo
deslizante, donde un cuadro se mueve sobre la imagen. Por lo tanto, en comparaciéon
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Figura 2.10: Método de conteo de cajas para el cilculo de la dimensién fractal sobre una configu-
racion tipica de un agregado de particulas.

con un escaneo fijo, un escaneo deslizante es considerablemente mas lento. La imagen
(Fig. 2.10) muestra la manera en que el software realiza el calculo de la dimensién
fractal por medio del método conteo de cajas. Se trata de un arreglo de particulas
tomadas del Capitulo 4, donde se emplearon distintas curvaturas que produjeron
agregados con forma dendritica. La dimensién fractal se empleé como una medida de
caracterizacién morfolégica de los agregados. Cuando la dimension fractal se acerca a
la unidad se trata de una estructura con ramificaciones, pero si los valores tienden a
una dimensién 2, la configuracién es mas regular y por tanto la fractalidad disminuye.

= Factor de empaquetamiento
El factor de empaquetamiento es definido como la fraccién de volumen en una
estructura cristalina que esta ocupada por un conjunto de particulas, definida como:
n-V,
V;otal .

En el caso de un arreglo en dos dimensiones se considera la fracciéon de drea ocupada
por las particulas, definida como sigue:

FEy = (2.8)

FE ,=—"" (2.9)

donde: n = nimero de particulas, V,, = volumen de una particula y A, = area de una
particula. Se espera que el empaquetamiento maximo de un arreglo hexagonal com-
pacto sea del 90.68 %. La determinacién de este pardmetro puede considerarse como
una medida estructural 1til para identificar qué tan cercanas son las configuraciones
de las particulas a una hexagonal compacta. Para calcularlo en el sistema se identifico
el area ocupada por las particulas y el area que ocupaban en la celda, ver la Figura
2.11.
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Figura 2.11: Configuracién de particulas a tres temperaturas distintas, el drea resaltada en color
violeta indica el area total para determinar la fraccién de empaquetamiento.

2.3.2. Caracterizacion dinamica del sistema

s Movimiento Browniano

El movimiento Browniano ha sido objeto de estudio desde hace varias décadas,
comenzando desde los estudios del escocés Robert Brown, de quien deriva el nom-
bre. Brown observd pequenas particulas de polen suspendidas en un liquido que se
desplazaban de manera irregular y sin motivo aparente. Posteriormente, este tipo de
movimiento fue estudiado mas profundamente y observado en distintas disciplinas,
como matematicas, fisica, estadistica, geografia, microbiologia, etc. Este tipo de mo-
vimiento es aleatorio y se da de manera continua, debido a las colisiones que ocurren
entre la particula Browniana y las particulas circundantes en el medio fluido. La si-
guiente imagen (Fig. 2.12) ilustra el movimiento Browniano de una particula y su
trayectoria en una de sus coordenadas, obtenidas a través de un ordenador. En ella
se puede ver un comportamiento erratico y difusivo [94]. En un fluido, las particulas
a tiempos cortos tienen un comportamiento balistico. Sin embargo, en un régimen de
tiempos largos, después de muchas colisiones, el movimiento se convierte en aleatorio.
La dindamica de las particulas es difusiva, lo que significa que las particulas exhiben
un movimiento de tipo Browniano. Por lo tanto, estudiar el movimiento Browniano se
vuelve una herramienta importante para caracterizar la dindmica de un sistema. Para
el andlisis de este movimiento se ha empleado el desplazamiento cuadratico medio, el
cual ademds permite calcular el coeficiente de difusividad [84].
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Figura 2.12: Movimiento Browniano y la trayectoria seguida sobre una de sus coordenadas (gene-
rada en computadora). Adaptada de [94]

= Desplazamiento cuadratico medio

El desplazamiento cuadratico medio (MSD por sus siglas en inglés) es una pro-
piedad dinamica ampliamente utilizada para medir experimentalmente la difusién de
particulas con movimiento aleatorio en un determinado tiempo, esta definido de la
siguiente manera:

MSD(t) = (|R(t + to) — R(t)[*), (2.10)

donde %y es un tiempo inicial y ¢ es un tiempo posterior. Esta definicion corresponde al
M S D de una sola particula, por lo que es necesario calcular el de todas las particulas
del sistema y asi obtener un promedio [95]. Los resultados dependen de la rapidez con
la que se mueven las particulas y de la cantidad de choques que sufran las mismas,
por lo que también el tiempo transcurrido y la distancia recorrida influirdn en el
analisis. La informacion obtenida del MSD es muy relevante debido a que se pueden
determinar las caracteristicas difusivas del sistema. Si se trata de un medio fluido, el
valor del M SD es grande. Sin embargo, si este fluido se enfria y se acerca al estado
sélido, los valores de dicho pardmetro disminuirédn conforme se enfrie el sistema [96]. El
calculo del desplazamiento cuadratico medio inicia con la obtencién de las trayectorias
que describen las particulas a través del tiempo. Para ello se utiliza ImageJ y su
complemento MOSAIC [97]. La siguiente imagen (Fig. 6.7) muestra las trayectorias
seguidas por las particulas durante 4.16 segundos, a una temperatura alta, intermedia
y baja. Se trata de un enfriamiento lineal con una baja concentraciéon de particulas
(55) colocadas sobre una superficie esférica.

Una vez que se obtienen las coordenadas de las particulas, se determina el des-
plazamiento cuadratico medio para cada una de las trayectorias. El calculo de las
curvas del MSD se realizé por medio de un programa en Fortran desarrollado por F.
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Figura 2.13: Ejemplo de trayectorias descritas por las particulas durante 4.16 s a temperatura
alta, intermedia y baja.

Donado, y cuyo algoritmo se detalla a continuacion. La primera posicion tendra las
coordenadas X7, Y7, la segunda posicion tendra las coordenadas Xs, Y5 y asi sucesiva-
mente. El desplazamiento de la particula se obtiene a partir de las coordenadas de la
segunda posicién menos las coordenadas de la primera posiciéon (Xs — X7), (Yo — V7).
Posteriormente, cada desplazamiento se eleva al cuadrado (Ar(At))? y se calcula el
promedio de estos desplazamientos, correspondientes a un solo tiempo de retardo At
L3 1 Ar?(At). El mismo procedimiento se aplica para “dos pasos” (2At), es decir de
la posicién uno se avanza hasta la posicién 3 y para “tres pasos” (3At) de la posicién
1 se llega a la posicion 4. Estos pasos se repiten hasta que solo se puede considerar
un solo salto. De esta manera el desplazamiento cuadratico medio puede ser graficado
a diferentes intervalos de tiempo y obtener las curvas caracteristicas de sistemas con
movimiento de tipo Browniano.

Un ejemplo del proceso se muestra en la Figura [Fig. 2.14 (a)] donde se esquemati-
za una trayectoria de 6 saltos o pasos en el tiempo (At). Se obtienen las coordenadas
de cada una de las 7 posiciones en XyY . Posteriormente se muestra el desplazamiento
calculado para “dos pasos” 2At [Fig. 2.14 (b)], para “tres pasos” 3At [Fig. 2.14 (¢)] y
para “cuatro pasos” 4At [Fig. 2.14 (d)]. En la Figura 2.14 (e) se observa el desplaza-
miento al cuadrado de cada uno de los pasos. Se calcula el valor promedio para cada
uno de los tiempos deseados. De la gréafica de los resultados, se obtiene un ajuste a
una linea recta o a una ley de potencias [Fig. 2.14 (f)]. Si el ajuste resulta en una linea
recta, se trata de un movimiento difusivo. La Figura 2.15 muestra el desplazamien-
to cuadratico medio para temperaturas distintas en un enfriamiento lineal con baja
concentracion de particulas. Al inicio del enfriamiento y a tiempos cortos, el MSD
de las particulas es superdifusiva con ~ Ar'®. Esto significa que, en una escala de
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tiempo corta, es mas probable que las particulas muestren desplazamientos mas lar-
gos y en linea recta, en lugar de ser trayectorias aleatorias. Después de cierto tiempo,
el movimiento de las particulas es difusivo con ~ Ar*'. A medida que disminuye la
intensidad del campo magnético, la energia de las particulas disminuye y por lo tanto
el MSD también lo hace.

» Coeficiente de difusion

El coeficiente de difusién o difusividad (D) es una medida de la movilidad de las
particulas, ya sean moléculas, &tomos o iones, que depende del tamano y la tempera-
tura del sistema. Al aumentar la temperatura se espera que haya una mayor movilidad
de las particulas pues aumenta su energia cinética. Por el contrario, si la tempera-
tura desciende se observa un decremento en la cinética de las particulas, entonces el
D disminuye. De esta manera el coeficiente de difusién se convierte en un medio de
caracterizacion dinamica de las particulas. En estudios previos esta cantidad ya se
ha empleado para caracterizar dindmicamente, por ejemplo, la transicién vitrea [32].
Para determinarlo, en el sistema se utilizan las curvas del MSD, en especifico la
parte que es difusiva. De acuerdo con la relacién de Einstein en un sistema difusivo
bidimensional, < r(t)?> >= 4Dt. Lo que significa que al realizar un ajuste lineal a
las curvas del desplazamiento cuadratico medio y al tomar un 1/4 de la pendiente se
obtiene el coeficiente de difusién promedio del sistema.
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Figura 2.14: (a) Trayectoria aleatoria en dos dimensiones que consta de 7 posiciones. Las lineas
continuas indican el desplazamiento correspondiente en pasos individuales. (b) Se muestra el despla-
zamiento para 2 pasos, (¢) para tres pasos y (d) para cuatro pasos. (e) Desplazamientos elevados al
cuadrado de cada uno de los pasos, se observa que al aumentar la amplitud del paso el nimero de
puntos disminuye. (f) Al realizar un ajuste al promedio de cada tiempo se observa una linea recta
que indica que se trata de un movimiento difusivo.
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Figura 2.15: Desplazamiento cuadrdtico medio a diferentes ventanas de tiempo (4.16 s) durante
todo el proceso de enfriamiento. Se grafica después de 0.08 segundos que es cuando el movimiento
de las particulas comienza a ser difusivo. En este caso en particular la concentracion de particulas
fue baja, entonces al inicio del enfriamiento las curvas del M'SD van incrementando al descender la
temperatura ya que al formarse los primeros agregados las particulas del exterior tienen mayor espa-
cio para desplazarse y la difusion es mayor. Pero después de 30 G la temperatura ya ha disminuido
lo suficiente como para que la dindmica de las particulas sea menor y el M SD también disminuye.
Recuadro: Desplazamiento cuadratico medio para 50 G; las lineas amarilla y verde tienen pendientes
de 1.6 (balistica) y 1.0 (difusiva), respectivamente.



Capitulo 3

FORMACION INICIAL DE UN
NUCLEO Y CRECIMIENTO
CRISTALINO

En la referencia [19] descrita en el Capitulo 1, se describié cémo una tasa de en-
friamiento lenta produjo disposiciones ordenadas de particulas. Esto en oposicion a
enfriamientos repentinos que condujeron a estados desordenados o amorfos. Por lo
tanto, utilizando diferentes rapideces de enfriamiento, se formaron distintas estruc-
turas de vidrio, cristal o mixtas. Durante este estudio del proceso de solidificacion,
se encontré evidencia experimental en favor de un proceso no clasico de nucleaciéon y
crecimiento de cristales. Sin embargo, este hallazgo no fue analizado a profundidad.
A partir de este Capitulo se mostraran los resultados de un estudio mas profundo
sobre el proceso de cristalizacion, iniciando con el analisis de la formacion temprana
del nicleo. En particular, se centra en averiguar si la nucleacion ocurre segin la teoria
clasica o seguin la teoria de nucleacion y crecimiento cristalino en dos pasos.

3.1. Analisis considerando todas las particulas

Se analizaron tres experimentos dentro de las mismas condiciones para realizar un
promedio, estos fueron denominados como E1, E2 y E3. Las especificaciones experi-
mentales se detallan en el Capitulo 2, en la seccién de metodologia experimental. La
Figura 3.1 muestra las configuraciones finales obtenidas de los tres experimentos que
presentan arreglos hexagonales.

62
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Figura 3.1: Configuracién final de los tres experimentos a una razén de enfriamiento de 0.02 G/s.

La Figura 3.2 muestra la secuencia de fotos del experimento 1, se puede ver que
el sistema inicia con una configuracién desordenada en la que todas las particulas
estdn separadas entre si, en una configuracién similar a la de un gas [Fig. 3.2 (a)]. Las
fluctuaciones espontaneas de la concentracion de particulas impulsan la formacién de
pequenos agregados de diferentes tamanos. Los agregados pequenos, por debajo de 4
particulas, son muy inestables. A medida que el campo magnético disminuye lenta-
mente, se observa la formacién de un nicleo en la Figura 3.2 (b) y un crecimiento
posterior del cristal conforme el campo desciende atin mas. El agregado se estabili-
za por friccion: cuando las particulas se tocan, experimentan contacto por friccién.
Estas interacciones pueden evitar que rueden cuando cambia la direccion del campo
magnético, por lo tanto, cuanto mas vecinos tenga una particula en un agregado, més
contactos de friccion la estabilizaran. No obstante, las esferas en el limite de un agre-
gado también experimentan golpes aleatorios por la colisiéon de particulas “gaseosas”,
lo que puede desestabilizarlas y hacer que las particulas del limite se “evaporen” en
el gas. Es la competencia entre la estabilizaciéon por friccién y las fuerzas aleatorias
lo que determina la posibilidad de nuclear y hacer crecer un agregado. Por supuesto,
un agregado ordenado hexagonalmente permite que las particulas interiores tengan
un nimero méaximo de contactos de friccion Np = 6 y por lo tanto deberia ser muy
estable. Los estados cristalinos finales de los tres experimentos se muestran en la Fi-
gura 3.3. Se observan limites facetados, y para dos configuraciones se ven vacancias
hexagonales.

El proceso de cristalizacién se caracterizé examinando la estructura de todo el
sistema en funcién del tiempo (y por lo tanto en funcién del campo magnético decre-
ciente). Los pardmetros de interés se muestran en la Figura 3.4 y los detalles de su
obtencion se describen en el Capitulo 2, en la seccién de caracterizacién estructural.
Las cantidades fueron medidas a partir de las imégenes analizadas cada 1,66 s para
encontrar rastros de cristalizacion.
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Figura 3.2: Secuencia de iméagenes del experimento 1 (E1) que muestra la evolucién de una confi-
guracién fluida a una cristalina. La amplitud del campo magnético By esta denotada en la esquina
de cada imagen.
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Figura 3.3: Configuraciones finales de los experimentos E1, E2 y E3. Cada particula estd coloreada
de acuerdo con el pardmetro orientacional de orden 6 .

Se inicié identificando vecinos topoldgicos utilizando una triangulacién de Delau-
nay de las configuraciones de particulas, que se muestran en la Figura 3.4 (c). A partir
de estos vecinos se calcul6 el parametro orientacional de orden 6 para cada particula
7. Una particula en una regiéon con orden hexagonal tiene un valor de s = 1, y
puede tener valores bajos cercanos a cero para una de las particulas que se encuentran
en una seccién desordenada, ver Fig. 3.4 (d).

Se grafic6 el promedio de particulas ¢ en funcién del campo magnético en la Fig.
3.5 (a). Observando de derecha a izquierda en el grafico, puede verse que el sistema
comienza en una configuracién desordenada (i ~ 0.36) que se ordena a medida
que disminuye el campo magnético. El valor de s claramente comienza a aumentar
a un cierto valor del campo magnético que es diferente en cada experimento. Un
aumento de 14 no requiere necesariamente que las particulas estén en un agregado
denso. Para investigar esto, a continuacion, se determina el niimero de "enlaces” N
para cada particula. Np es el nimero de vecinos que estdn en contacto con una
particula determinada, definido como separaciones de centro a centro de menos de
1,1 o en términos del didmetro de particula o, ver Figura 3.4 (e). La Figura 3.5 (b)
muestra el promedio de Np en funcién del campo magnético. Esta cantidad sigue
un comportamiento similar al seguido por el promedio de v, es decir, un valor bajo
(cercano a cero) cuando las particulas estdn en un estado similar a un gas diluido,
y luego un marcado aumento a medida que se forma el agregado inicial. La Figura
3.6 muestra la relaciéon entre el valor medio de Np y el valor medio de 4. El estado
similar al gas corresponde a la esquina inferior izquierda de esta grafica, y el salto
inicial en N es seguido por el crecimiento tanto de Nz como de 5. Este proceso
de crecimiento muestra una relacion casi lineal entre estas dos cantidades, aunque
con cierta variabilidad entre los tres experimentos durante el periodo de agregaciéon
inicial.
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Figura 3.6: Promedio del pardmetro orientacional de orden 6 en funcién del nimero de contacto
entre las particulas (Np). Cada punto representa un momento diferente en el experimento, y los
promedios son sobre todas las particulas en ese momento.

A continuacion, se examina el estado general del sistema, tanto las particulas
agregadas como las circundantes, calculando el radio efectivo Rg. Esta es la distancia
media entre cada particula del sistema y el centro de masa instantaneo del sistema. Se
eligi6 esta medida (en lugar del radio cuadratico medio) ya que Rg esta estrechamente
relacionado con la energia potencial gravitacional de las particulas en el contenedor
ligeramente curvado en el que se encuentran. La Figura 3.5 (¢) muestra como esta
cantidad comienza en un valor inicial grande, cuando el sistema se comporta mas
como un gas (con un alto forzamiento magnético); luego disminuye abruptamente en
la formacién del primer agregado, y continia descendiendo ain mas a medida que
disminuye el campo magnético. En la Figura 3.2 se muestra que conforme se forma
el cristal, la fase gaseosa que lo rodea se acerca mas al agregado. Por supuesto, Rg
también disminuye simplemente porque el agregado tiene muchas particulas cerca del
centro de masa. Para finalizar la descripcién del sistema en su conjunto durante el
proceso de enfriamiento, se analizaron las trayectorias de las particulas como las que
se muestran en la Fig. 3.4 (b) para determinar el coeficiente de difusién efectivo en
diferentes momentos. Los datos se muestran en la Figura 5.8 y puede verse una fuerte
disminucién cuando se forma el agregado estable inicial. La caida se debe al promedio
de las particulas gaseosas (ver los simbolos abiertos) y las particulas agregadas (que
estan esencialmente inmdviles).
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Figura 3.7: Coeficiente de difusién efectivo medido en ventanas de tiempo de 4,16 s cada 166,66
s. Los simbolos abiertos corresponden a particulas gaseosas y los simbolos rellenos se promedian
sobre todas las particulas (tanto gaseosas como agregadas). Las unidades son 2/s en términos del
didmetro de particula o.

Basado en la difusividad tipica D = 0.25(1/s) de las particulas de gas justo
antes del evento de agregacion inicial, se estima que el desplazamiento cuadratico
medio de las particulas durante este intervalo de tiempo es <Ar?> = 4Ddt = 500°2.
Esto muestra que las particulas de gas pueden explorar grandes distancias durante el
evento de agregacion inicial, lo que implica que es poco probable que el crecimiento
inicial tenga una difusién limitada. Ademds, se observan que estas cifras muestran
una diferencia sistemética entre los experimentos: el primer experimento (E1) nuclea
un agregado estable mas temprano en el forzamiento magnético mas alto By, mientras
que el tercer experimento (E3) el agregado estable nuclea un tanto més tarde. Esto
se debe al aumento gradual de la magnetizacién de las particulas después de varios
experimentos [23]. Otra evidencia de esta magnetizacion creciente se encuentra en la
altura de la meseta inicial de los datos de la Figura 3.5 (c), que es la méas grande para
E3. En esta situacién, las particulas mas fuertemente magnetizadas responden con
mas fuerza al campo magnético externo oscilante, provocando una energia cinética
mas alta y, por lo tanto, una presiéon interna efectiva mas alta, lo que lleva a valores
de Rp maés grandes.
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3.2. Analisis estructural considerando solo las particulas
del agregado

El andlisis de la subseccién anterior considero todas las particulas del experimento.
Pero ahora se pasa de lo global a lo local; se desea comprender el agregado estable una
vez que se forma y crece. En cada experimento, solo se forma un cimulo estable el
cual crece a medida que disminuye el campo magnético hasta que todas las particulas
forman parte de él. Para examinar el crecimiento de este agregado, se analizaron los
datos a intervalos de 1,66 s. Los agregados se definen en funcion de las particulas
en contacto (aquellas con una separacién de centro a centro menor a 1.1o como se
mencioné en la seccién anterior). Los agregados menores de cuatro particulas fueron
desechados, ya que generalmente son estables por menos de 1s. En los momentos en
que se formo el clister central, solo se encontraron pocos casos raros en los que habia
mas de un agregado presente en la imagen; en todos los casos, el agregado estable es el
de mayor tamano. La Figura 3.8 muestra el tamano del agregado en funcién del campo
magnético. Primero, se forman pequenos agregados inestables con alrededor de cuatro
particulas. En algin momento y en cierto rango del campo magnético, el aglomerado
se estabiliza y crece. En términos generales, la Figura 3.8 (a) muestra que cuando
N > 10 el agregado crece irreversiblemente. Se desea correlacionar el aumento de
tamano con el incremento de orden. El parametro de orden orientacional hexatico g
se basa en particulas vecinas definidas por la triangulacion de Delaunay. Esto es menos
util para el agregado, ya que las particulas en el borde tienen vecinos de Delaunay
que no estan en el agregado y no se espera que estén ordenados. En consecuencia,
se defini6 un parametro de orden orientacional ¢ basado solo en las particulas Np
en contacto con una particula determinada. La diferencia en g al considerar todas
las particulas del sistema y al considerar solo las particulas que forman un agregado
se puede ver en las Figuras 3.4 (d) y 3.4 (f). Hay que tener en cuenta que todas las
particulas de la Figura 3.8 tienen g = 1.

En la Figura 3.8 (b) se muestra 1 promediado sobre todas las particulas. En el
campo magnético mas grande (tiempos més tempranos), antes de la formacién de un
agregado estable, se observa que los agregados generalmente son lineales con ¢ < 0.4.
Una vez que se forma el agregado estable, el tamano aumenta rapidamente y, de la
misma manera, el orden hexagonal aumenta rapidamente a 0,6 < 14 < 0,9. Para
dos de los experimentos que se muestran en la Figura 3.8 (b), este estado intermedio
es estable para un rango de forzamiento magnético. Posteriormente, después de un
periodo de reordenamiento, el agregado muestra un orden hexagonal casi ideal (¢§ ~
1.0) y continia creciendo de esa manera. Una vista final del crecimiento agregado se
muestra en la Figura 3.8 (¢), donde se muestra el niimero de vecinos Np que tiene una
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particula. Nuevamente, dos experimentos muestran una meseta con (Np & 4) antes
del crecimiento final a Ng > 5. El valor maximo de Np es 6 para las particulas en
el interior del agregado, pero debido a las particulas en el limite con menos vecinos,
el valor medio para Np no llega a 6. Los resultados mostrados en las Figuras 3.8
(b) y 3.8 (¢) muestran que después de alcanzar un cierto tamano el nicleo tiene
la misma estructura ordenada que la fase cristalina final, de acuerdo con la teoria
clasica de nucleacion. Antes de este punto, el crecimiento no es cldsico ya que el
agregado metaestable inicial no estd bien ordenado. Esto demuestra dos etapas de
crecimiento del cristal. Se observa que el experimento E2 (los simbolos rojos en la
Fig. 3.8) muestran un ctimulo que parece pasar por alto el estado intermedio, o al
menos no permanece en el estado intermedio.

En la Figura 3.9 se observa la relacién entre el nimero de particulas N en el
agregado y el nimero medio de enlaces Np que tiene cada particula. Al principio,
ambas cantidades crecen rdpidamente. Entonces hay un crecimiento lento de Np para
N aproximadamente entre 40 y 80 particulas. En dos experimentos, E1 y E3, hay
un crecimiento repentino de Np que coincide con un crecimiento repentino en
(indicado por el cambio de color en la Fig. 3.8). Después de la transicién, se orde-
na el agregado. La Figura 3.10 muestra un ejemplo de este cambio de un agregado
desordenado a un agregado ordenado, que tiene lugar durante 335 s. Esta secuencia
corresponde al salto de la Figura 3.9 (¢) en N =~ 90. Otra forma de cuantificar el
proceso de cristalizacion de dos pasos es considerar el nimero de particulas en el
agregado con exactamente Np = 5 o 6 vecinos; esto se muestra en la Figura 3.11.
Hay un periodo de tiempo durante el cual muchas particulas tienen Ng = 5, seguido
de una reordenaciéon rapida de modo que muchas particulas cambian a tener Ng = 6
vecinas. Esto corresponde al aumento en el orden hexagonal mostrado en la Figura
3.10.

3.3. Formacion inicial del nucleo

Para determinar con mayor precision la formacién inicial de un nicleo se analizo
en detalle fotograma a fotograma de los videos cuando aparecio el agregado princi-
pal. En la seccién anterior se demostré que la formacién de cristales comenzé con un
agregado desordenado que evolucion6 hacia uno con mayor orden. Ahora el analisis
se enfoca en el periodo desde que se forma un agregado estable hasta la formacion
de primeras estructuras ordenadas, con disposicion hexagonal, dentro del agregado
estable. La Figura 3.12 muestra en detalle el crecimiento del aglomerado estable ini-
cial, donde el color indica el valor medio del parametro de orden hexagonal local y.
La formacién inicial de un agregado estable tarda algin tiempo en ocurrir, pero una
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Figura 3.11: Ndimero de particulas en el agregado con 5 y 6 enlaces en funcién del campo magnético,
para los tres experimentos estudiados.
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vez que se forma, crece rapidamente (lado derecho de las gréficas en la Fig. 3.13,
datos debajo de las lineas horizontales inferiores). Por lo general, el primer agregado
estable formado es un agregado en forma de anillo. Es estable en el sentido de que
no fue destruido, aunque cambia de forma para ser mas compacto. Después de eso,
cada experimento muestra una meseta que se aproxima al numero de particulas N
que componen el agregado; estos son los puntos entre los pares de lineas horizontales
en la Figura 3.12. Por lo general, en esta etapa el agregado tiene subestructuras con
orden hexagonal. Luego, hay una tercera etapa a medida que el agregado vuelve a
crecer en tamano (lado izquierdo de las mesetas en la Fig. 3.12) donde aparecen més
subestructuras con orden hexagonal. La Figura 3.13 muestra configuraciones de par-
ticulas representativas del agregado en cada una de las etapas. En la segunda etapa se
observa la formacion de subestructuras con algiin orden hexagonal. En la tercera eta-
pa se ve un orden hexagonal en el interior del agregado. Si bien el agregado todavia
tiene regiones desordenadas, el orden hexagonal aumenta esencialmente de manera
mondtona en este punto [de acuerdo con la Fig. 3.8 (b)].

Aunque la formacion y el crecimiento de un nticleo comienzan con diferentes am-
plitudes de campo magnético entre los tres experimentos, la evolucion general parece
similar. En la Figura 3.14 se muestra la curva de crecimiento del ntucleo para cada
experimento utilizando una traslacion temporal de tal manera que comienzan en el
mismo punto. Como se discutié brevemente en la seccion del andlisis de todas las
cuentas, las particulas gaseosas pueden difundirse aproximadamente <r?> = 4202
en el periodo de - 42 s que se muestra en la Figura 3.14. Asi mismo se muestra un
crecimiento casi idéntico dentro de los primeros 12 s, y un crecimiento cualitativa-
mente similar durante los siguientes 20 s. En particular, la tasa de crecimiento global
no depende sistematicamente de la amplitud del campo magnético aplicado entre los
diferentes experimentos. El nicleo no crece isotrépicamente, las particulas gaseosas
exploran aleatoriamente los posibles sitios de adhesién. Cerca del agregado estable
principal, se forman algunos agregados pequenos e inestables todo el tiempo. A me-
nudo se observa que estos pequenos agregados se adhieren al agregado estable, a veces
de forma ordenada pero mas a menudo de forma desordenada. Debido a esto, el agre-
gado no crece en todas las direcciones al mismo tiempo y no tiene una forma simétrica.
Se identifico que el lugar mas probable para crecer es donde el agregado presenta una
concavidad local en el limite. Para ilustrar esto, la Figura 3.15 muestra un agregado
a dos temperaturas diferentes, demostrando que crece a partir de la concavidad local
del limite. La Figura 3.15 (a) muestra un nticleo formado a una temperatura de 58
G, y la Figura 3.15 (b) muestra el mismo ntcleo a 57.8 G, donde algunas particulas
se adhirieron en la concavidad local mientras que otras se “evaporaron”. La Figura
3.15 (c) muestra la superposicién de las Figuras (a) y (b) donde las particulas verdes
son las particulas evaporadas y las rojas son las particulas nuevas agregadas. La adi-
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Figura 3.13: Secuencia de configuraciones de particulas en la formacién temprana de un nicleo,
correspondiente a los datos de la Figura 21 (E2). La etapa mds temprana tiene N < 16 particulas
en el agregado y corresponde a By > 57.16 G. La segunda etapa tiene 16 < N < 24 y corresponde
a b7.10 G By < 57.16 G. La tercera etapa tiene N > 24 y By < 57.10 G. El color de cada particula
indica 1§ que coincide con la clave de color de la Fig. 3.8 (f).

cién de las particulas rojas en la region concava también puede entenderse como una
relacién con una presiéon efectiva: las colisiones provenientes de las particulas gaseo-
sas libres no son compensadas por las colisiones que vendrian del lado del agregado,
este efecto es mas fuerte en una region concava. Por supuesto, también existe una
influencia general de las fuerzas gravitacionales que atraen particulas al centro del
contenedor ligeramente curvado, pero las influencias gravitacionales conducirian solo
a un crecimiento isotrépico.

Como se mencion6 en la primera seccién, una vez que una particula entra en con-
tacto con el agregado, actian los contactos de fricciéon. Que incluyen tanto las fuerzas
magnéticas ejercidas por las particulas vecinas en contacto con la nueva particula
unida, como la friccion entre ellas. Se observa que las particulas con un solo enlace
son mas susceptibles a “evaporarse”. Las particulas con mas vecinos en contacto son
mas estables frente a colisiones provenientes de particulas libres. Esto respalda la hi-
potesis de que las fuerzas ejercidas por las particulas vecinas favorecen el crecimiento
del agregado y las particulas que no estan sujetas a estas fuerzas escapan facilmente.
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Figura 3.14: Comparacién del comportamiento del tamaifio del agregado como funcién del tiempo
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Figura 3.15: Comparacién entre el agregado estable en dos momentos diferentes del experimento
E1l. El crecimiento sugiere que las particulas se agregan en regiones concavas donde las nuevas
particulas pueden entrar en contacto con maés vecinos que ayudan a estabilizar su presencia en el
agregado, y las particulas con solo conexiones tenues con el agregado son mas féciles de “evaporar”.
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Descripcion del proceso de nucleacion y crecimiento cristalino en dos pasos

A alta temperatura, los movimientos de particulas son aleatorios y el sistema se
asemeja a un gas desordenado. Dentro de este gas se forman ocasionalmente peque-
nos agregados. Las particulas tienen dipolos magnéticos permanentes, por lo que con
frecuencia los primeros agregados se encuentran en estructuras en forma de cadena
con los momentos dipolares magnéticos alineados de extremo a extremo. Debido a las
muchas particulas libres que ruedan sobre la superficie, los agregados experimentan
frecuentes colisiones que rapidamente disuelven estos agregados tempranos. A medida
que la amplitud del campo magnético disminuye y el sistema se “enfria”; los peque-
nos agregados se forman con mayor frecuencia y duran mas tiempo. Por lo general,
estos son agregados inestables en forma de cadena que incluyen dimeros y trimeros,
y pequenas estructuras en forma de anillo. Con menor frecuencia, se observa la for-
macion de agregados mas grandes. Como se senalé anteriormente, la estabilidad de
los agregados aumenta a medida que aumenta el nimero de enlaces. La formacion de
agregados en forma de anillo y en forma de disco es menos comun que los agrega-
dos en forma de cadena. Sin embargo, una vez que se forman estas estructuras més
compactas, su estabilidad es mayor que la de un agregado lineal del mismo tama-
no. Ademsas, las particulas gaseosas cercanas producen una presion efectiva hacia el
agregado. La presion efectiva puede superar posibles interacciones repulsivas débiles
entre particulas que pueden ocurrir si sus momentos dipolares magnéticos permanen-
tes se orientan de manera repulsiva. A medida que el sistema se “enfria” (forzamiento
magnético oscilatorio mas bajo), la energia cinética de las particulas disminuye y se
forma un agregado desordenado estable. El limite del agregado fluctia; las particulas
se unen rapidamente al limite y otras particulas se evaporan desde el limite. Incluso
las particulas que quedan en el borde del agregado se reorganizan debido a los golpes
de las particulas libres. El crecimiento ocurre cuando se unen més particulas que las
que abandonan el borde. Dentro del agregado, las particulas con cuatro o mas enlaces
ocasionalmente se reorganizan para tener seis vecinos. Se considera que el nicleo cris-
talino se forma cuando existe una subestructura con ordenamiento hexagonal (¢ ~ 1)
dentro del agregado estable. Por lo tanto, el nicleo es un agregado, y tiene al menos
una subestructura con orden hexagonal rodeado de particulas en una configuracion
desordenada.

Es razonable considerar el crecimiento adicional del agregado como un proceso de
cristalizacién. Se observa que, por un tiempo, el interior estd ordenado y el limite
es un poco mas desordenado; pero después de un cierto tamano, el agregado esta
completamente ordenado como se muestra en la Figura 3.8 (b). La Figura 3.8 también
muestra que un mayor crecimiento del agregado en tamafio [Fig. 3.8 (a)] no influye en
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el orden [Fig. 3.8 (b)]. El agregado crece o se contrae por las particulas del perimetro.
Una particula de perimetro con un solo vecino es més susceptible a evaporarse. En
cambio, una particula en el perimetro con un mayor nimero de contactos de friccion
es mas estable; las ubicaciones donde son posibles més contactos de friccién son, por
lo tanto, buenas ubicaciones para que una nueva particula se una al grupo. Este
mecanismo favorece el crecimiento en las regiones concavas de la superficie.

La Figura 3.9 muestra que a medida que el agregado crece, aumenta el nimero
medio de vecinos Ng. En parte, esto se debe a un efecto geométrico: las particulas
limite tienen menos vecinas que las particulas interiores y un grupo mas grande tiene
una proporcién mayor de particulas interiores a particulas limite. Es decir, un clister
con radio de tamano R tiene particulas interiores ~ R2 y particulas perimetrales
~ 2R. Por tanto, la relacion de particulas interiores a particulas limite se escala como
~ R. Esto significa que a medida que aumenta R, naturalmente el niimero promedio
de vecinos del grupo sera dominado por las particulas interiores con su N mas grande.
La Figura 3.11 muestra que también las propias particulas interiores se reorganizan
y aumentan su Np, incrementando atin mas el N promediado por el agregado. Este
reordenamiento interno ocurre porque las particulas estan en posiciones de energia
minima cuando estan en una red hexagonal.

En la teoria clasica de la nucleacion, la formacién de un nicleo y el crecimiento
posterior de la fase cristalina se describe a continuacion. El proceso comienza con una
solucion sobresaturada de los reactivos. Las fluctuaciones espontéaneas de la concen-
tracion de particulas impulsan la formacion de un pequeno agregado ordenado. Este
agregado, dependiendo del balance de energia libre y su tamano, podria tener mas
probabilidades de encogerse o crecer dependiendo de su tamano. El tamano critico se
define como el tamano tal que la probabilidad de contraccion es igual a la probabi-
lidad de crecimiento. Para agregados mayores que el tamano critico, la tendencia es
que el agregado continte creciendo y eventualmente forme un cristal. Es importante
destacar que la estructura del nicleo critico es la mismo que la estructura del cristal.
Por el contrario, en las teorias no clasicas se propone que un nicleo se puede formar a
partir de un agregado amorfo que eventualmente evoluciona hacia un ntcleo ordena-
do, es decir, la formacién del nicleo ocurre en al menos dos pasos. El concepto es que
la formacién de un nticleo amorfo es mas facil que la formacién de un nticleo ordena-
do. Estas propuestas estan respaldadas por evidencia indirecta; ya que es un desafio
obtener informacién a nivel de particulas sobre el proceso de nucleaciéon. En el siste-
ma, los experimentos demostraron que el proceso inicial comienza con un agregado
amorfo, pero bastante estable que aumenta de tamano y se ordena con el tiempo. Las
Figuras 3.8 y 3.10 muestran esta formacién de nticleo de dos pasos. El ordenamiento
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generalmente comienza en el interior del agregado. Una vez que el interior del agrega-
do esta ordenado hexagonalmente, el crecimiento del limite del agregado sigue siendo
desordenado. Las particulas en una configuracién desordenada evolucionan hacia una
configuraciéon ordenada por las colisiones de las particulas circundantes. Por lo tan-
to, se tiene evidencia experimental que respalda la nucleacién no clasica. Después de
cierto tamano, el cristal crece en un proceso ordenado como el descrito por una teoria
clasica de nucleacion. Esta es generalmente una etapa tardia del experimento donde
hay menos particulas gaseosas.

Esta seccion se centré en el andlisis de los resultados de tres experimentos (E1, E2,
E3). Pero se realizaron un total de 17 experimentos. Incluyendo E1 y E3, 11 de los
17 experimentos muestran un proceso de nucleacién de dos pasos, y los seis restantes
(incluido E2) tienen un proceso de nucleacién de un solo paso.



Capitulo 4

EFECTO DE UN POTENCIAL
PARABOLICO SOBRE EL PROCESO
DE CRISTALIZACION

Previamente, en el Capitulo 3, se encontraron y analizaron las condiciones en que
se forman ntcleos de cristalizacion en un sistema de particulas magnéticas asentadas
sobre una superficie concava. Se demostro que, en el sistema la nucleacién no sigue el
proceso descrito por la teoria clasica de nucleacion, sino que ocurre en al menos dos
pasos. Al inicio se forma un agregado desordenado de particulas que en una segunda
etapa se ordena asi mismo para dar origen al niicleo, que crece hasta convertirse en un
cristal. Los experimentos se efectuaron en una lente bicéncava de -250 mm de distancia
focal. Debido a la curvatura de la superficie, las particulas experimentan el efecto de
la gravedad que las obliga a moverse hacia el centro de la lente. Asi, el movimiento
es mas complejo que en un plano y depende no sélo de la frecuencia y amplitud del
campo magnético sino también de la posicion de la particula con respecto al centro
de la superficie. Para generar orden cristalino el sistema se somete a un enfriamiento
lento, que lleva a las particulas a tomar sus posiciones de minima energia.

En este Capitulo ahora interesa estudiar el efecto del potencial parabdlico sobre
el proceso de cristalizacion. Se esperan cambios tanto en la formacién del nicleo
como en el crecimiento cristalino, al incrementar o disminuir el efecto del potencial
gravitatorio a través de la curvatura de la lente. Se realizaron tres repeticiones de los
experimentos por cada lente para obtener un promedio. Los datos que corresponden
a cada curvatura se identificaron con las siguientes etiquetas F) para la lente de
—100mm fl, F5 para la lente de —125mm fl, F3 para la lente de —150mm fl, F}
para la lente de —200mm fl y Fy para la lente de —250mm f1.

83
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Figura 4.1: Configuracién que adoptan las particulas al finalizar el experimento en cada una de
las lentes.

Durante el desarrollo experimental (detallado en el Capitulo 2), se observé que las
estructuras obtenidas al final del enfriamiento son muy similares entre si (ver Figura
4.1). Es decir, al final de cada experimento las particulas adquirieron un arreglo
hexagonal compacto. Sin embargo, se pueden apreciar defectos como limites de borde
(referido a las particulas que no se ordenaron por completo en la frontera), vacancias
y dislocaciones en menor grado.

La distancia focal (fI por sus siglas en inglés) mide la longitud entre el centro 6p-
tico de la lente y el foco. A mayor distancia focal, menor la curvatura y por lo tanto
menor el efecto gravitatorio sobre las particulas. Asi que, en la lente con mayor curva-
tura (que es la de -100 mm f1) las particulas poseen una mayor atraccién al centro del
contenedor. En los experimentos donde se uso esta lente, se observo una agregacion
repentina de particulas en el centro de la lente. Esta observacion contrasta con lo que
sucede en la lente de -250 mm f[, donde las particulas al inicio del enfriamiento se
distribuyeron por toda la superficie y se agregaron poco a poco al ir disminuyendo
la amplitud del campo magnético. Los resultados de todos los experimentos se carac-
terizaron tanto dinamica como estructuralmente. Para la caracterizacion estructural
se emplearon el pardmetro de orden orientacional ¢, el nimero de coordinacién Np,
la funcién de distribucién radial g(r) y la dimensién fractal Fp. En el caso de la ca-
racterizacién dinamica se usé el desplazamiento cuadratico medio M.SD y coeficiente
de difusion D. La obtencion de dichos parametros se detalla en el Capitulo 2, en la
seccion de metodologia tedrica.

4.1. Caracterizacion estructural del sistema

El parametro orientacional de orden 6 permite determinar en qué medida una
configuracion de particulas se aproxima a la simetria hexagonal. Si el valor promedio
de )¢ se acerca a la unidad, significa que las particulas han conformado un arreglo
hexagonal. Por el contrario, si el promedio se aleja de la unidad, entonces se trata
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de una configuracién amorfa. Para el calculo de este parametro se tomé un cuadro
cada 1.66 segundos. Al graficar el promedio de g [Figura 4.2 (a)] para cada una de
las curvaturas utilizadas, se observa como al inicio del enfriamiento (66 G) los valores
son mas dispersos y oscilan entre 0.35 y 0.6. Al ir disminuyendo el campo magnético
el promedio del pardmetro orientacional se aproxima a la unidad. El valor mas alto
al que llega el sistema es aproximadamente 0.9 ya que las particulas no formaron una
estructura cristalina en su totalidad, como se aprecia en la Figura 4.1. La lente de
-100 mm de distancia focal (F}) tiene mayor curvatura, por lo tanto desde el comienzo
del enfriamiento las particulas se agregaron en el centro, en una configuracién amorfa,
y luego el crecimiento del agregado sucedié de manera lineal. En las siguientes lentes
(Fy y F3) el comportamiento de las curvas es similar entre si. Al inicio las particulas se
desplazan libremente por la superficie y los valores del pardmetro 1 estan por debajo
de 0.5. Alrededor de 60 G se observa un incremento lineal de s hasta llegar a 0.85,
donde las particulas han tomado posiciones de minima energia (35 G). En las lentes
con menor curvatura (Fy y Fy), al inicio del enfriamiento las particulas poseen més
libertad de movimiento por lo tanto su difusiéon es mayor, por lo que la agregacién
comienza por debajo de los 50 G, y el promedio del pardmetro de orden orientacional
se localiza por debajo de 0.4. Una vez que el aglomerado central es estable, los valores
(1) empiezan a aumentar indicando que las particulas han conseguido un arreglo
ordenado, alrededor de los 33 G.

Se pueden observar variaciones en cuanto a los valores del promedio del pardmetro
orientacional de orden 6 en las estructuras finales, ya que aunque el arreglo final en
cada una de las lentes es de tipo hexagonal compacto, las particulas de los bordes no
tuvieron la oportunidad de tomar sus posiciones de minima energia, como se observa
en la Figura 4.2. Al comparar el promedio de 14 de las configuraciones obtenidas al
final del enfriamiento [Fig. 4.2 (b)], se aprecia como las lentes de -125 y -150 mm fI
produjeron estructuras con arreglos mas compactos y con menos defectos de borde.
Esto se adjudica a que en la lente con mayor curvatura (F}) el potencial parabdlico
produce una gran atraccion de las particulas al centro de la superficie. En estas
condiciones, el proceso de agregacién ocurre con mayor rapidez, provocando que las
particulas externas no tengan el tiempo suficiente para adquirir posiciones ordenadas.
En el caso de las curvaturas intermedias (Fy y F3), el enfriamiento ocurre mas lento
debido a la menor atraccién gravitacional. Entonces hay més apertura espacial y
temporal para que las particulas puedan explorar sus posiciones de minima energia y
formar arreglos més compactos. En cuanto a las lentes de menor curvatura (Fy y Fj),
el ordenamiento sucede en mayor tiempo ya que el efecto de atraccion al centro de la
lente disminuye. Por lo tanto, la agregacién tarda aun mas en ocurrir, y al final las
particulas ya no tienen la energia suficiente como para ordenarse formando defectos
de borde.
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Figura 4.2: (a) Promedio del pardmetro orientacional de sexto orden en funcién del campo magné-
tico para cada una de las lentes. (b) Valores de (¢s) de las configuraciones finales de las particulas
en cada una de las lentes.

Se determiné el nimero de “enlaces” Ng o nimero de coordinacion, que es el
niumero de los vecinos mas cercanos dados por la triangulacién de Delanuay localizados
a una distancia menor a 1.1o. El valor medio del nimero de coordinacién tiene una
tendencia muy similar al de 1/4. Se observa que al inicio del experimento el nimero
de vecinos cercanos y en contacto con una determinada particula es casi nulo para
las lentes con menor curvatura (Fy y F5). El nimero de enlaces va incrementado al
disminuir la distancia focal ya que el potencial gravitatorio es mayor y por tanto la
interaccién entre las particulas es mayor. Para las lentes Fy y F3 desde el inicio del
enfriamiento hay mas de un enlace entre las particulas. Asi que como era de esperarse,
en el caso de la lente de -100 mm de distancia focal el promedio de Ng supera a los
dos vecinos. Al descender atin mas la energia efectiva del sistema, las distancia entre
las particulas es menor y el nimero de enlaces incrementa con el tiempo. Se espera
que en un arreglo hexagonal compacto el niimero de coordinacién de cada particula
sea de 6. Sin embargo, al calcularse el promedio de enlaces se incluyen las particulas
externas, las cuales tienen de 2 a 3 vecinos, por lo que en promedio el mayor niimero
de enlaces es de 5.

Se grafico el numero de particulas que forman parte del agregado contra el tiempo,
es decir solo se consideraron las particulas que estan en contacto y se excluyeron las
restantes [ver Figura 4.4 (a)]. Se observa que una vez que se forma el agregado inicial,
las particulas contintian adhiriéndose y el crecimiento del agregado es casi constante.
Sin embargo, hay diferencias notables en el crecimiento de los agregados en cada una
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Figura 4.3: Promedio del niimero de vecinos enlazados Np en funcién del campo magnético.

de las lentes. Al ajustarse una recta a las curvas de crecimiento, puede verse que la
pendiente obtenida del ajuste, incrementa al disminuir la curvatura [Fig. 4.4 (b)]. La
grafica muestra una dependencia entre el valor de la pendiente y la rapidez con que
las particulas se ordenan. Entre menor es el valor absoluto de la pendiente el proceso
de cristalizacién ocurre en menor tiempo. Esto se debe a que, en los experimentos
con lentes de mayor curvatura el potencial parabdlico facilita la acumulacion de las
particulas en el centro de la superficie, lo que acelera la agregacién y el posterior
ordenamiento cristalino. Al disminuir la curvatura de las lentes, el agregado central
se conforma con menos particulas y crece con lentitud. Para las lentes de -200 y -250
mm f[, la atraccién entre las particulas es minima cuando inicia el experimento y estas
se desplazan aleatoriamente por toda el area de observacion. Entonces, la agregacion
sucede mas tarde, cuando la temperatura ya ha descendido lo suficiente. Por ello en
la grafica, las dos tltimas curvas inician unos segundos después y la interseccién con
el eje Y de la recta ajustada tiene valores negativos [Fig. 4.4 (c)].

Los resultados del Capitulo anterior demostraron que en el sistema granular es-
tudiado, la formacién del nicleo sucedié en 2 pasos. Esto significa que, primero se
formé un agregado desordenado de particulas que en un segundo paso se ordené en
un arreglo hexagonal compacto, debido en gran parte a las colisiones de las parti-
culas externas. Este mismo comportamiento se observé durante el desarrollo de los
experimentos de cristalizaciéon con diferentes curvaturas. Sin embargo, el desarrollo
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Figura 4.4: (a) Ntmero de particulas que forman parte del agregado, se realizé un ajuste lineal
a cada una de las curvas de crecimiento. (b) Pendiente del ajuste lineal. (c¢) Interseccién del ajuste
con el eje y.

del ntcleo fue de manera muy particular en cada lente. De hecho, en algunos casos
la nucleacién en 2 pasos se aprecia con mayor claridad. La siguiente grafica muestra
el promedio del nimero de enlaces Np de las particulas que forman parte del agre-
gado central (Fig. 4.5). Para realizar el cdlculo se analizaron 600 segundos de video
a partir de la formacion del agregado inicial; por cada segundo de video se utilizo
una imagen para la caracterizacién estructural. Se puede apreciar que la agrupaciéon
de las particulas sucedié a diferentes tiempos en cada lente como se mencioné6 en los
apartados anteriores. En la lente Fi, las particulas se aglomeraron desde el inicio del
enfriamiento con un promedio de N mayor a 2.5. En los siguientes 70 s, la media
de enlaces aumenté hasta llegar a los 3.5 e increment ligeramente en los segundos
restantes. En las siguientes dos curvaturas, de -125 y -150 mm f/, el comportamiento
del promedio de enlaces es muy similar entre si, iniciando con un promedio de 2.4 y
manteniéndose constante durante 200 s. Posteriormente, en los préximos 200 s, su-
cede un aumento en las interacciones de las particulas hasta alcanzar un ntmero de
coordinacion de 3.5, el cual se mantiene constante. En las dos curvaturas restantes
(Fy vy F5), el promedio de contactos entre las particulas fue menor de 1.8 y después de
60 s el promedio de Np llegd a 3. A partir de aqui, hay un periodo donde el niimero
de interacciones disminuye e incrementa continuamente, hasta que pasados los 400
s el promedio de Np super6 los 3.5 enlaces. En este momento, ya se ha consolidado
el nucleo en una configuracién hexagonal compacta. En la parte derecha del grafico,
se muestra una barra de colores que indica la temperatura a la cual se encuentra
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el sistema y puede verse que una mayor curvatura favorece la nucleacién, incluso a
altas temperaturas. De manera general, se aprecia que el proceso esta divido en tres
regiones (representadas por diferentes tonalidades). En un primer momento, aparece
un conglomerado de particulas que ha superado las condiciones criticas para no ser
destruido por las fluctuaciones térmicas. Después, con el descenso de la temperatura,
este agregado comienza a ordenarse. En un tercer momento se forma un nicleo cris-
talino. La evolucién de estas tres regiones es distinta segun el nivel de concavidad de
la superficie. Entre mayor es el potencial gravitatorio, mas facil es para las particulas
agregarse y ordenarse. Entonces, el proceso de agregacion en dos pasos es visible des-
de el inicio y culmina a temperaturas mas altas. Esta dinamica contrasta con lo que
sucede en las lentes con menor curvatura, en donde la agregaciéon ocurre en mayor
tiempo y la estabilizacién del niicleo en dos etapas se produce con lentitud.

Otra importante observaciéon acerca de la formacién del nicleo, es la configuracion
que adoptan las particulas segin la curvatura utilizada. Al aumentar el efecto gravi-
tatorio las particulas tienen mayor tendencia a estar en contacto, la interaccién entre
ellas es mayor y forman un aglomerado con una morfologia muy cercana a la circular.
Sin embargo, si la superficie se acerca a un plano, la agregacion inicial es ramificada
debido a las que interacciones dipolares entre las particulas favorece la formacién de
cadenas. Una vez que el agregado consigue un tamafo considerable, las particulas
adoptan su posicién de minima energia y las ramificaciones disminuyen. Se calculé el
factor de empaquetamiento en regiones concéntricas, durante un periodo de 600 s a
lo largo del proceso de nucleacién [Fig. 4.6 (a)]. Como se mencioné en los apartados
anteriores, el proceso de agregacion inicial sucedié en tiempos diferentes en cada lente,
por ello para compararlos se re-escald el tiempo por medio de una translacion, de tal
forma que en el tiempo cero comienzan a agruparse las particulas en cada curvatura.
Al obtenerse el factor de empaquetamiento, se observé que en la lente con menor dis-
tancia focal (F}), la fraccién de drea ocupada por las particulas esta entre 70 y 90 %.
Esto es muy evidente en la Figura 4.6 (b), donde se observa que el agregado posee un
arreglo méas compacto y una mayor circularidad. En las siguientes dos curvaturas (F5
y F3), los agregados ocupan una menor fraccién de drea, entre 60 y 85 % y presentan
morfologias més irregulares. En las ultimas dos lentes, el factor de empaquetamiento
es atin menor con valores de entre 45 y 85 % y se aprecia que las particulas forman
un agregado con ramificaciones.

Una vez que se ha formado el nicleo sigue la etapa de crecimiento, donde las
particulas contintan agregandose hasta formar el cristal. Al igual que en el proceso
descrito en el Capitulo anterior, se observa que el crecimiento no sucede en todas
direcciones, si no que las particulas tienen espacios preferenciales para adherirse. Es
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Figura 4.5: Ntmero medio de enlaces Np que tiene cada particula, para este calculo se tomaron
en cuenta solo las particulas que forman parte del agregado inicial.
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Figura 4.6: (a) Factor de empaquetamiento obtenido a partir de la fraccién de &rea ocupada por
las particulas que conforman el nicleo. Los resultados fueron igualados a tiempo 0 desde que inicia
la agregacion de las particulas en cada una de las lentes. (b) Evolucién de los agregados obtenidos de
las diferentes curvaturas a tres diferentes momentos de la nucleacién (t1= 0 s, t2= 300 s y t3= 600
s). La intensidad del color indica el nimero de enlaces que tiene cada particula, entre mds intenso
el color hay mayor niimero de vecinas cercanas.
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decir, prefieren ocupar regiones céncavas en lugar de regiones donde hay configura-
ciones lineales. Debido a las diferencias de potencial gravitacional inducido por las
lentes, el crecimiento del cristal ocurre de manera distinta en cada curvatura. A al-
tas temperaturas (66-50 G) las curvaturas pronunciadas incrementan la atraccion de
las particulas en el centro del contenedor formando estructuras con morfologias més
circulares (Fig. 4.7). Al ir disminuyendo la curvatura, la fuerza gravitatoria también
disminuye y la agregacion de las particulas es mas lenta, produciendo configuraciones
ramificadas. Sin embargo, después de los 41 G los agregados tienen un tamano y for-
ma similar, y al final se obtienen estructuras hexagonales compactas en cada una de
las lentes.

4.1.1. Dimension fractal

El proceso de crecimiento se analizé por medio de la dimension fractal (Fp por sus
siglas en inglés) (Fig. 4.8), la cual se ha utilizado como una medida de aumento de la
masa en un agregado y de cémo escala el crecimiento. Cuando la dimension fractal se
acerca a la unidad, se puede asociar con estructuras ramificadas, pero si los valores
tienden a una dimension cercana a 2, la configuracion es més regular y por tanto
la fractalidad disminuye. Se observa que en la lente de -100 mm de distancia focal
los valores de dimensién fractal inician por arriba de 1.7 e incrementan al disminuir
la temperatura. Al final alcanza un méximo de 1.86 cuando las particulas forman
una estructura mas compacta. En las lentes Fy y F3, la dimensiéon fractal es menor
al inicio del enfriamiento alrededor de 1.7, debido a que las estructuras son menos
regulares y en las orillas hay formaciones dendriticas. Alrededor de 1200 segundos,
los valores son muy cercanos a los de la lente F} y continian incrementando hasta
alcanzar un valor de 1.88. En las siguientes dos curvaturas (Fy y F5), la medicién de
la dimensién fractal se realizé tiempo después de iniciados los experimentos debido
a que en esa temperatura las particulas estan en movimiento por toda la superficie
y la agregacion inicia tiempo después. Los valores son atin menores que en las lentes
anteriores ya que los agregados poseen configuraciones ramificadas. Para tiempos
mayores a 1800 s, los valores se igualan a los de las demés curvaturas llegando a 1.86
al final del enfriamiento. En la etapa final de los experimentos, la dimensién fractal
es muy parecida entre cada una de las curvaturas a pesar de las diferencias en la
evolucién del proceso. Con valores por encima de 1.8 Fp, que indican mayor orden.

4.1.2. Funcion de distribucion radial

La Figura 4.9 muestra la funcién de distribucién radial g(r), esta cantidad fue
empleada como una medida de orden estructural. Se muestran los resultados a cuatro
tiempos distintos durante el proceso de enfriamiento para cada una de las curvaturas.
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Figura 4.7: Crecimiento de los agregados a 5 diferentes temperaturas por cada una de las lentes
empleadas. La comparacion se realiza a la misma temperatura a excepcién de los ultimos arreglos
que corresponden a las estructuras finales ya que el proceso tiene diferente duracién, dependiendo
de la lente utilizada.
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Figura 4.8: Dimensién fractal de los agregados a lo largo del enfriamiento para cada una de las
lentes.

La primera grafica [Fig. 4.9 (a)] corresponde al inicio del proceso, se observa un
comportamiento general de las curvas de g(r) parecido al de un liquido con un primer
pico bien definido. Este indica que hay interaccién de al menos dos particulas y es
més evidente para las lentes con mayor curvatura. La siguiente gréfica [Fig. 4.9 (b)]
pertenece a la estructura de las particulas después de transcurridos 1000 s, en donde
las curvas que corresponden a las lentes Fi, Fy y F3 comienzan a formar picos con
posiciones caracteristicas de una transicién al estado sélido. Sin embargo, para las
lentes restantes el comportamiento de las curvas sigue siendo como el de un liquido.
Después de 2000 s las curvas de g(r) tienen una forma similar entre si, con picos més
definidos y pozos que tienden a cero [Fig. 4.9 (c¢)]. Aunque en las lentes que ejercen
menor potencial gravitatorio este comportamiento se ve disminuido. La ltima gréfica
[Fig. 4.9 (d)] se obtuvo de las estructuras finales descritas por las particulas. Se aprecia
como todas las curvas de g(r) poseen una forma muy similar, al igual que la posicién
de los picos.
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Figura 4.9: Funcién de distribucién radial a 4 temperaturas durante el inicio (a), parte intermedia
(b y ¢) y final del enfriamiento (d).
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4.2. Caracterizacion dinamica del sistema

La caracterizacion dindmica del sistema complementa la informacién ofrecida por
la caracterizacién estructural. Esta permite analizar la dinamica mostrada por las
particulas durante el proceso de enfriamiento. La influencia del potencial parabdli-
co debido a las distintas curvaturas funciona como un confinamiento modulado por
fuerzas gravitacionales. La atraccion de las particulas hacia el centro del contenedor
limita su difusién. Dependiendo de la curvatura de las lentes, el ordenamiento ocu-
rre a diferentes rapideces. Se observa una diferencia de 600 s entre los experimentos
realizados en la lente de menor y la de mayor curvatura. El area cubierta por las
particulas dependiendo del radio de curvatura, se aprecia con mayor claridad en la
Figura 6.7. Ahi se muestran las trayectorias seguidas por las particulas a lo largo de
ventanas temporales de 4.16 segundos durante el inicio (66 G), etapa intermedia (44
G) y final del enfriamiento (33 G). En las lentes con mayor concavidad el efecto de
la curvatura se manifiesta como un arresto en la parte central de la superficie. En los
bordes hay mayor libertad de movimiento y las trayectorias observadas son curvadas.
Al disminuir la curvatura, el efecto gravitacional es menor y las trayectorias son més
largas, debido a que las particulas pueden desplazarse ampliamente por toda el area
de observacién. La Figura 4.11 muestra el radio efectivo (Rg) del drea en donde se
dispersan las particulas. Se calcul6é como el promedio de la distancia media entre cada
particula y el centro de masa instantaneo del sistema. Se observa una diferencia con-
siderable entre el radio de difusién correspondiente a la lente de mayor curvatura, con
respecto de la de menor. La lente de -100 mm de distancia focal posee el radio efectivo
mas pequeno y su valor no disminuye notablemente cuando desciende la temperatura,
ya que las particulas tienen poco espacio para desplazarse. El Rg para las siguientes
curvaturas (F» y F3) es mayor y termina en el mismo punto que la de -100 mm fl. El
mayor radio efectivo es para las lentes Fj y F5, se observa como los valores son més
grandes ya que las particulas pueden desplazarse con mayor facilidad. Sin embargo,
al final del enfriamiento el radio efectivo es muy parecido en cada una de las lentes,
ya que las particulas se ordenan en una configuracién compacta.

4.2.1. Desplazamiento cuadratico medio

Se determind el desplazamiento cuadratico medio para 10 ventanas temporales de
4.16 s distribuidas a lo largo de todo el proceso de enfriamiento. La siguiente grafica
(Fig. 4.12) muestra el MSD durante la etapa inicial, intermedia y final del experi-
mento (66, 44, 33 G). Las curvas muestran que el comportamiento de las particulas
es difusivo, excepto en los primeros seis puntos. Se observa que la pendiente es mayor
para las lentes con menor curvatura. Al disminuir el campo magnético la difusividad
también lo hace y los valores del MSD se acercan a cero, es decir, la temperatura



4.2 Caracterizacion dindmica del sistema 97

Figura 4.10: Trayectorias descritas por las particulas en tres etapas del enfriamiento (66 G, 44 G
y 33 G), calculadas para cada una de las lentes.
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Figura 4.11: Radio efectivo del sistema en cada cuadro en funcién del campo magnético, en uni-
dades del didmetro de particula o.

efectiva disminuye en la misma medida que lo hace el campo magnético. Esto es mas
evidente en la gréfica de coeficiente de difusién (Fig. 4.13), el cual se determiné a
partir de un }l de la pendiente del ajuste lineal realizado al M.SD. El coeficiente de
difusion es mayor al inicio de los enfriamientos, cuando el sistema se encuentra a altas
temperaturas. Al disminuir la temperatura, las particulas comienzan a agregarse y los
valores del coeficiente de difusién comienzan a descender. Ademds, se observa que la
difusividad de las particulas es mayor para las lentes de menor curvatura comparada
con las de mayor. Al final los valores del coeficiente concurren en el mismo punto
cuando las particulas se han agregado.

De acuerdo a los resultados anteriores, las particulas muestran un comportamien-
to interesante con respecto a la curvatura de las lentes. Al aumentar el potencial
parabdlico, las particulas tienen mas contacto y atraccion entre ellas. Esto propicia la
aglomeracion temprana de las particulas, incluso a altas temperaturas. Por el contra-
rio, si el efecto gravitatorio es menor, las particulas se distribuyen aleatoriamente por
toda la superficie y las colisiones constantes dificultan la agregacién. En este caso,
es necesario que la temperatura efectiva disminuya hasta cierto punto, para que la
difusividad sea menor y se pueda formar el niicleo. Un aspecto interesante es que a
pesar de que la estructura final es muy parecida en cada una de las lentes (arreglo
hexagonal compacto), la formacién del nicleo no ocurrié de la misma manera. La
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Figura 4.13: Coeficiente de difusién (D) medido a lo largo del enfriamiento en ventanas temporales
de 4.16 s. El recuadro muestra la pendiente del ajuste lineal de las curvas en D

agregacion inicial estuvo determinada por la curvatura del contenedor. En las super-
ficies con mayor efecto gravitatorio la agregacién sucedié rapidamente forméandose
estructuras desordenadas que en segundo paso se ordenaron. Esto no fue asi para
las superficies con menor curvatura, donde la agregacion fue mas lenta con formas
dendriticas producidas por las interacciones dipolares, que en una segunda etapa fue-
ron disminuyendo para formar un ntcleo ordenado. Es decir, que cuando el efecto
del potencial gravitatorio era menor, el proceso de nucleacion tuvo que ocurrir con
mayor lentitud para facilitar el orden. Como se describe en la teorfa no clasica de
nucleacion, al desarrollarse el proceso en dos etapas, la energia necesaria para superar
las condiciones criticas es menor y se puede formar un centro de nucleacion.

En todos los casos las particulas se acercan a un arreglo ordenado al descender
la temperatura. De forma por demaés interesante, al llegar a los 40 G, las estructuras
de cada una de las lentes tenfan un tamano y forma similar y a partir de ahi el
crecimiento resulté ser muy semejante. Las particulas restantes se van agregando de
forma individual. El tiempo que tardé el sistema en ordenarse en cada uno de los
sistemas dependi6 de la curvatura. En la lente de -100 mm fI (44 min) y en la lente
de menor curvatura -250 mm fI (54 min).



Capitulo 5

OPTIMIZACION DEL PROCESO DE
CRISTALIZACION A TRAVES DE
UN ENFRIAMIENTO
ESCALONADO EN GRANDES
PASOS

En los Capitulos anteriores se estudié el proceso de cristalizacion bajo un enfria-
miento lineal. En particular se examiné en detalle la formacién del nicleo (Capitulo
3). Se demostré que el niicleo se originaba a partir de un agregado desordenado de
particulas que en un segundo paso se reordenaba. Con ello se obtuvo evidencia expe-
rimental que respalda una de las teorias no clasicas de nucleaciéon, a saber, la teoria
de nucleacién en dos pasos [19]. En el siguiente Capitulo (4) se estudié nuevamente la
cristalizacién, pero empleando superficies con diferentes curvaturas. Se observé que,
al aumentar el potencial gravitatorio las particulas tienen més contacto y atraccion
entre ellas. Esto propicia la aglomeracion temprana de las particulas incluso a altas
temperaturas. Cuando el efecto gravitatorio de la superficie disminuyd, las particulas
se distribuyeron aleatoriamente y las colisiones constantes dificultaron la agregacion.
Por ello, la temperatura efectiva debié llegar a un valor mas bajo para disminuir
la energia cinética de las particulas y conseguir la formacién del nicleo. En ambos
capitulos se utilizé un enfriamiento lento, disminuyendo la intensidad del campo mag-
nético a una razon de 0.02 G/s. Este gradiente de enfriamiento fue encontrado en un
trabajo anterior, donde se estudié el proceso de solidificacién empledndose diferentes
razones de enfriamiento [19]. Los resultados demostraron que al disminuir lentamente
la temperatura se conseguia un arreglo ordenado, mientras que si el enfriamiento era
rapido, las particulas no lograban sus posiciones de minima energia y las estructu-
ras resultantes eran desordenadas. En este Capitulo se busca optimizar el proceso de
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cristalizacién reconfigurando el protocolo de enfriamiento, con la finalidad de redu-
cir el tiempo de cristalizacién. En lugar de que el enfriamiento sea lineal, se empled
un enfriamiento escalonado donde los cambios de temperatura son mas grandes y
el tiempo que pasa el sistema en una temperatura constante es mayor. Las especi-
ficaciones experimentales se detallan en el Capitulo 2, en la secciéon de metodologia
experimental.

5.1. Descripcion del protocolo de enfriamiento

Se realizaron experimentos con distintas trayectorias de descenso de temperatura.
Cada perfil de enfriamiento consiste en una secuencia escalonada de pasos con dife-
rente altura y ancho (como el ilustrado en la Figura 2.5). En la Tabla 5.1, se pueden
observar las diferentes condiciones en las que se desarrolld cada experimento. Para
una disminucién dada de la altura del paso (magnitud en la que disminuye el campo
magnético, medida en Gauss), se obtiene una serie cambiando los valores del ancho
de paso (tiempo en segundos en que la temperatura permanece constante).

Experimento Alto-paso Ancho-paso Cristaliz6 Duracién del enfriamiento

(G) (s) (8i/No)

E1 0.02 1 si 4691
E2 1.1 10 no 456
E3 1.1 20 si 875
E4 2.2 20 no 459
E5 2.2 30 si 719
E6 3.3 40 no 613
E7 3.3 50 si 683
ES8 4.4 30 no 435
E9 4.4 60 si 688
E10 5.5 90 no 980
El1 5.5 120 si 1073
E12 6.6 150 no 1229
E13 6.6 180 si 1344
E14 7.7 180 no 1056
E15 7.7 210 si 1149
E16 8.8 210 no 1382
E17 8.8 240 si 1572

Tabla 5.1: Descripcién de las trayectorias de enfriamiento empleadas en cada experimento.
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Figura 5.1: (a) Trayectorias de enfriamiento escalonado y enfriamiento lineal. (b) Valor absoluto
de la pendiente de cada una de las trayectorias de enfriamiento.

De cada serie, se determiné el valor minimo del ancho-paso en el que cristalizo el
sistema. Graficando las trayectorias de los perfiles de enfriamiento donde el sistema
consiguié cristalizar [ver Fig. 5.1 (a)], puede verse que, dependiendo de la altura
del paso y el ancho de este, el tiempo total de cristalizacién es distinto para cada
perfil. De igual manera se observan variaciones en la temperatura minima necesaria
para conseguir un arreglo cristalino. Comparando el tiempo de enfriamiento lineal
con los enfriamientos escalonados, puede verse una notoria disminucién del tiempo de
procesamiento para estos tltimos. Otra observacion interesante es que, para los casos
en donde la cristalizacién ocurrié con mayor rapidez, el valor absoluto de la pendiente
es mayor [Fig. 5.1 (b)]. Los pasos de 2.2, 3.3 y 4.4 G alcanzaron una pendiente por
encima de |0.06| y lograron que el sistema cristalizara en ~ 700s. Comparados con la
pendiente del enfriamiento lineal que alcanzé un valor cercano a |0.01| y que consiguié
la cristalizacién en 4600 s, se observa que el tiempo de cristalizaciéon se redujo a
aproximadamente un sexto del tiempo del enfriamiento lineal. Lo que significa que,
entre mayor sea el valor absoluto de la pendiente, la cristalizaciéon ocurrira en menor
tiempo.

En la Figura 5.2 (a) se muestra el ancho de paso en funcién de la altura del paso
para los casos de tiempo minimo de cristalizacion. Se observa que el comportamiento
se ajusta bien a una funcién de crecimiento sigmoidal. De acuerdo con este ajuste,
se aprecia un rango de valores en el alto de paso que presentan una pendiente mayor
que para valores fuera de este rango. En la gréfica, se puede observar la definicion de
dos regiones, una que esta formada por las condiciones que aseguran la cristalizacién
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Figura 5.2: a) Ajuste de crecimiento sigmoidal sobre la curva de ancho del paso contra altura del
paso. b) Derivada de ajuste de crecimiento sigmoidal, se indica el punto méximo relacionado con el
valor éptimo de altura de paso.

y otra en la que las configuraciones finales son amorfas o mixtas. Considerando los
resultados mostrados en la Figura 5.2 (b), donde se aprecia que entre mayor sea la
pendiente, menor sera el tiempo de cristalizacién, es posible encontrar la altura del
paso para la cual el tiempo de cristalizacién es minimo. Esto se determind por medio
de la derivada de la funcién de crecimiento sigmoidal [Fig. 5.2 (b)] que se ajusta a
los datos de la Figura 5.2 (a). Se observa que hay un valor maximo de la pendiente
en un paso de 5.83 G. Experimentalmente se encontrd que la altura del paso éptima
se encuentra alrededor 4.4 G. Aunque la concordancia no es perfecta, este gréafico
muestra que existen condiciones éptimas para minimizar el tiempo de cristalizacién.
Si la altura del paso es grande y el tiempo que la temperatura permanece constante es
mayor, entonces el tiempo total del proceso necesariamente tiene que aumentar para
reordenar el sistema. Cuando la altura del paso es menor, el ancho del paso también
lo es, pero la cristalizaciéon ocurre en mayor tiempo ya que aumenta el nimero de
ciclos para alcanzar el orden. En cambio, para condiciones de enfriamiento con valores
intermedios de altura del paso y ancho del paso, también intermedios, se observa
tiempos de cristalizacion menores.

La Figura 5.3, contrasta las configuraciones de las particulas a temperaturas simi-
lares comparando cuatro de las alturas de pasos donde el sistema cristalizé en menor
tiempo. La cristalizaciéon depende principalmente de la intensidad del campo magné-
tico. La formacion del niicleo ocurre en el rango entre 50 G y 40 G. En este rango, la
energia magnética es lo suficientemente baja para que las particulas exploren posicio-
nes de minima energia. Con el tiempo suficiente, podrian ordenarse en una estructura
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compacta. De lo contrario, si no se mantienen las condiciones energéticas durante el
tiempo adecuado, las particulas podrian caer en posiciones desordenadas. Se observa
que posterior a la formacion del agregado central, las particulas continian adhirién-
dose, algunas veces individualmente y otras en pequenos grupos. En algunos casos se
observa la formacion de algunos cimulos ordenados dentro del agregado estable; en
otros, todo el conjunto estd desordenado. En los casos mostrados en la Figura 5.3, el
reordenamiento ocurre de tal manera que el agregado final adquiere una geometria
cristalina. Incluso en los casos en que ya se ha formado el agregado estable, el sistema
aun esta desordenado. A medida que desciende la temperatura, es plausible que se
produzca una nueva reorganizacion. La teoria de la nucleacién no clasica propone que
primero se forma un agregado desordenado y luego este se reordena para formar una
estructura cristalina. Los resultados de los experimentos proporcionan evidencia para
la teoria de la nucleacién no clasica.

Para realizar el andlisis estructural del sistema se estudio el parametro orienta-
cional de sexto orden g, cuyo procedimiento de obtencién se detalla en el Capitulo
2 (metodologia tedrica). La siguiente imagen (Fig. 5.4) muestra la estructura de un
experimento donde cada particula estd coloreada segun los atributos de 5. Se puede
ver diferencias en la distribuciéon de colores segun el experimento analizado. A conti-
nuacion, se describe con mas detalle dos casos provenientes de la serie con altura de
paso 4.4y 5.5 G, respectivamente. Se muestran los casos donde el sistema no cristalizo
(a) y (b) y donde si (c¢) y (d). Los sistemas que consiguieron ordenarse se encuen-
tran entre los experimentos con tiempos de cristalizacién mas cortos. En la Figura
5.5, se observa que cuando el ancho de paso fue menor, las particulas no lograron
posicionarse en configuraciones de minima energia, formando arreglos desordenados.
En cambio, si la temperatura se mantenia constante por mayor tiempo, las particulas
podian agregarse y reordenarse formando configuraciones cristalinas.

5.2. Caracterizacion estructural y dinamica del sistema

En esta seccién se determinaron las caracteristicas estructurales del sistema pa-
ra dos condiciones experimentales identificadas como las 6ptimas, que conducen a
la reduccion del tiempo de cristalizacion. Se compararon dos diferentes trayectorias
de enfriamiento escalonadas (con alto de paso = 4.4 y 5.5 G), donde se emplearon
diferentes tiempos para el ancho de paso. La condicién que posibilité el ordenamiento
fue el ancho de paso, ya que como se menciond anteriormente, el tiempo en que se
mantiene la temperatura constante es un factor critico que determina si las parti-
culas consiguen sus posiciones de minima energia o no. Los cantidades usadas para
la caracterizacion estructural son el parametro orientacional de orden 6, el factor de
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Figura 5.3: Comparacién de las estructuras de las particulas a lo largo de los distintos enfriamientos
empleados. La serie de imédgenes delineada con color verde indica el momento en que se inicia la
formacién del ntcleo en cada experimento. Para el perfil de enfriamiento lineal se utilizé la etiqueta
EL.
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Figura 5.5: Comparacién de las estructuras finales en 2 condiciones distintas de alto de paso (4.4 y
5.5 G), donde el sistema cristalizé y donde no. Los circulos indican el drea utilizada por cada etapa
del enfriamiento para obtener el factor de empaquetamiento.

empaquetamiento alrededor del agregado (PF), el tamano del agregado y el niimero
de particulas con 5 y 6 vecinos enlazados. La obtencién de estas cantidades se deta-
lla en el Capitulo 2. La Figura 5.6 muestra las cantidades antes mencionadas de los
experimentos con el mismo alto de paso de 4.4 G, pero con diferente ancho de paso
(30 y de 60 s). Cuando se forma un agregado estable, alrededor de éste se forma una
capa de adhesion con una concentracién de particulas mayor que la capa exterior.
Esta capa es vital en la dinamica de las particulas del limite del agregado. La fraccion
de empaquetamiento que rodea el agregado es interesante. En los gréficos 5.6 (a y b),
se observa que la fraccién de empaquetamiento estd en un rango de 50 a 70 %. Las
subidas y bajadas de los valores coinciden con el cambio de campo magnético cuan-
do finaliza un intervalo de temperatura constante y comienza uno nuevo. Cuando el
sistema no cristalizd, la concentracion oscild alrededor de 50 %, en cambio cuando si
cristalizo, el factor de empaquetamiento estuvo alrededor de 70 %. Esto significa que
cuanto mayor es la fraccién de empaquetamiento, mayor es el orden del agregado.
De aqui se desprende que el ancho de paso es un parametro fundamental que de-
termina las propiedades estructurales del sistema. El pardmetro orientacional g en
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ambos casos crece lentamente en cada etapa. Cuando el ancho de paso fue de 30 s, los
valores promedio de 1§ se mantuvieron por debajo de 0.7, indicando que el sistema
estd en desorden [Fig. 5.6 (c)]. En cambio, si el ancho del paso aumenta a 60 s,
supera 0.9, lo que significa que hay un arreglo “hexatico” [Fig. 5.6 (d)]. Algo similar
se observa en el tamano del agregado a lo largo del tiempo en los dos casos, conforme
se da el enfriamiento el nimero de las particulas adheridas es mayor. En las graficas,
pueden verse regiones discontinuas que corresponden a cada una de las etapas donde
la temperatura permanece constante. En el caso donde el ancho del paso es de 60 s
[Fig. 5.6 (f)], las mesetas se ven con mayor claridad, ya que las particulas tuvieron
mayor tiempo para tomar sus posiciones de minima energia y el sistema alcanzé un
estado estacionario, antes de que la temperatura disminuyera nuevamente. Para el
caso donde no hubo cristalizacién [Fig. 5.6 (e)], el incremento de particulas es un
tanto mas lineal, y el agregado es de menor tamano comparado con el caso que si
cristalizd, debido a que algunas particulas quedaron en la superficie sin agregarse. Es
interesante notar que la mayor diferencia entre los dos experimentos se observa en las
graficas de 5 y 6 vecinos en contacto. Cuando el sistema esta desordenado, el nimero
de particulas con 5 vecinas aumenta significativamente, mientras que el nimero con
6 vecinas tiene un pequeno aumento por debajo de 10 particulas en el agregado [Fig.
5.6 (g)]. Sin embargo, cuando la estructura es ordenada, ambos valores aumentan de
forma similar hasta alrededor de 35 G (temperatura donde ya se ha consolidado el
agregado central). En este punto se observa que la curva de particulas con 6 vecinas
sube més réapidamente y la curva de particulas con 5 vecinas disminuye [Fig. 5.6 (h)].
Es decir, se da una inversién de las poblaciones de particulas y esto determina el
punto en el que se ordena el nicleo.

Las mismas cantidades antes descritas se obtuvieron para la siguiente serie de ex-
perimentos, en donde se utilizé un alto de paso de 5.5 G y dos anchos de paso de 90
y 120 segundos (Fig. 5.7). En estos dos experimentos, los resultados son similares a
la serie anterior. Sin embargo, para el caso con un ancho de paso pequeno (90 s), una
region de la estructura si cristalizé y otra parte quedd con una estructura desorde-
nada. Esto se ve reflejado en los valores de los pardametros estructurales calculados.
La fraccién de empaquetamiento muestra valores similares para ambos casos donde el
sistema cristaliz6 y donde no [Fig. 5.7 (a) y (b)]. La concentracion oscila entre 60 %
y 75 % y puede verse como cambia al darse los saltos de enfriamiento. En cuanto al
parametro orientacional de sexto orden, se ve un cambio en las curvas resultantes.
En el caso donde el ancho de paso fue de 90 s [Fig. 5.7 (¢) y (d)], el promedio de 1)y
aument6 rapidamente alcanzando valores por encima de 0.7 hacia los 677 segundos
y después se mantuvo constante. Esto se debe a que la formacién de la regién orde-
nada sucedié en etapas tempranas, pero posteriormente el resto de las particulas se
agregaron de manera desordenada.



5.2 Caracterizacion estructural y dinamica del sistema

110

wW S D
o o o

Factorlempaquetamiento (%)

—_
o

120

N(Particulas)
8 8

w
o

N(Particulas)
S 8 3

—
o

o

| BN=5
® | BN=6|

161 194 226

(a)

1(e)

(9)

~ <) ~
o S o

wW
o

Factor /empaquetamiento (%)

120

90

60

N(Particulas)

30

N(Particulas)
— w S 2} ~
o [$,] o (&3] o (&3]

—

Figura 5.6: Parametros estructurales los experimentos con un alto de paso de 4.4 G y un ancho de
paso de 30 y 60 s respectivamente. Se graficé el factor de empaquetamiento, promedio del parametro
orientacional de sexto orden de las vecinas més cercanas (1), el nimero de particulas que formaban
parte del agregado y el niimero de particulas con 5 y 6 vecinos contra a lo largo del proceso de
cristalizacion.

()

(h)

49

40
35
31
26



5.2 Caracterizacion estructural y dinamica del sistema 111

En las gréficas 5.7 (e) y (f), se observa que el nimero de particulas del agregado
aumenté progresivamente al disminuir la temperatura. Las etapas de crecimiento se
ven marcadas por mesetas en donde las condiciones energéticas del sistema se man-
tuvieran constantes, de tal manera que las particulas pudieran agregarse. El cambio
més notorio entre los dos experimentos (al igual que en los experimentos anteriores)
se observa en el nimero de particulas con 5 y 6 vecinos [Fig. 5.7 (g) y (h)]. En el
caso en donde el sistema no cristalizé por completo las particulas con 5 y 6 vecinos
aumentaron a la par, alcanzando valores de méas de 40 particulas. Debido a que la
estructura posee una region ordenada y otra desordenada, las curvas crecieron de una
forma similar hasta llegar alrededor de 800 s cuando el nimero de particulas con 6
vecinas comienza a crecer rapidamente mientras que el de 5 particulas permanece
constante. Al igual que en la serie anterior, este punto de inversion de poblaciones
indica el momento en que el agregado central comienza a crecer globalmente de forma
ordenada. En esta serie puede verse que el comportamiento de los pardmetros estruc-
turales medidos es muy similar entre ambos experimentos realizados. Sin embargo, la
razon por la que el experimento con menor ancho de paso no cristalizé por completo,
es porque es necesario que las particulas tengan el suficiente tiempo para tomar su
posicién de minima energia. Lo que significa que la combinaciéon de ambas condicio-
nes alto y ancho de paso son imprescindibles para que las particulas se ordenen por
completo.

Se determino el coeficiente de difusién para los 2 casos estudiados en esta seccion
(Fig. 5.8). Solo se consideran los casos donde hubo cristalizacién en el menor tiempo
para cada ancho y alto de paso estudiados. Los valores de la difusividad fueron cal-
culados a partir de las curvas de desplazamiento cuadratico medio M.SD. Se observa
que el coeficiente de difusiéon disminuye a medida que desciende el campo magnético.
Una vez que el campo magnético comienza en una nueva etapa, que es cuando sucede
un salto de temperatura, la energia cambia y esto se observa en el MSD. Se puede
apreciar que el proceso se divide en dos etapas, la primera ocurre a temperaturas al-
tas, cuando las particulas se distribuyen rapidamente por toda la superficie. En cada
uno de los periodos en que la temperatura se mantiene constante, la difusividad pre-
senta marcadas variaciones con tendencia a la disminucién. La segunda etapa ocurre
después de 50 G, momento en el cual inicia la formacién del agregado central. A partir
de aqui ya no hay tanta variacién del coeficiente de difusion por cada periodo, y solo
se observa un pronunciado descenso hacia valores cercanos a cero.
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5.3. Condiciones de saturacion necesarias para inducir la
cristalizacion en el sistema

En el Capitulo de Antecedentes, en la seccion de crecimiento cristalino, se ha
descrito que la fuerza impulsora de la cristalizacién es la sobresaturacion. Es decir, se
trata de un nivel mayor de concentracion de soluto del considerado como de equilibrio.
Una de las formas de alcanzar la sobresaturacion es por medio de enfriamiento, ya que
al descender la temperatura, los atomos o moléculas poseen menor energia y tienden
a agruparse. Dependiendo de las condiciones en que se dé el enfriamiento, es posible
generar estructuras amorfas o cristalinas.

La forma en que se desarrolle el proceso de enfriamiento es un factor determinante
para obtener cristales. Lo que se busca es que, en un primer periodo de descenso de
la temperatura, se genere la sobresaturacién adecuada para superar las condiciones
criticas y alcanzar la llamada zona labil, donde la probabilidad de agregacién aumenta
considerablemente. En estas condiciones se da la formacion de centros de nucleacion
estables que pueden seguir creciendo. Entonces, una vez que se han formado los ni-
cleos, las condiciones energéticas tienen que permanecer en una regién intermedia
entre la zona insaturada y la sobresaturada, en una regién metaestable, donde las
particulas tengan la energia suficiente para continuar agregandose, pero no para for-
mar nuevos centros de nucleacién. En algiin momento la sobresaturacion se agotara y
serd necesario que la temperatura descienda nuevamente para que el proceso de cre-
cimiento continte. Asi que, el emplear protocolos de enfriamiento controlado podria
ser un método importante para optimizar la formacién de cristales. En las secciones
anteriores, se observa como los parametros tanto estructurales como dinamicos en el
sistema evolucionan en mesetas, que coinciden con los periodos en que la temperatura
cambia de un salto a otro y con el tiempo que permanece constante. En cada meseta
se aprecia como al disminuir la temperatura la concentracién del agregado aumenta
formando una capa de particulas amorfa entre el cimulo central y las particulas libres,
que conforme va pasando el tiempo se va ordenando, debido a las constantes colisiones
de las particulas externas. En algin momento, la saturaciéon disminuye y es necesario
que se de otro salto de temperatura para que continie la adhesion de particulas. Esto
significa que existe una concentracion optima, que es necesario generar para formar
la capa de adhesién y su posterior ordenamiento. Para estudiarlo, en el sistema se
determiné el factor de empaquetamiento de la capa de adhesion de cada una de las
mesetas obtenidas. El procedimiento de su obtencién se detalla en el Capitulo 3, en la
seccién de caracterizacién estructural. Se empled uno de los casos en que el proceso de
cristalizacién ocurre en menor tiempo (ver Fig. 5.9), se traté de un experimento con
un alto de paso de 4.4 G, con tres diferentes anchos de paso (30, 60 y 90 s). El gréfico
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muestra la relacion entre la fraccion de area ocupada por las particulas y el campo
magnético, una vez que las particulas comenzaron a agregarse (=~ 40G). Cuando el
ancho de paso fue menor, se obtuvo un factor de empaquetamiento por debajo del
70 % que indica que, aunque se generd la concentracién suficiente como para lograr
que las particulas se agregaran, el tiempo no fue el idéneo para alcanzar el orden. En
el siguiente caso donde el ancho de paso fue de 60 s se alcanzé la mayor eficiencia de
empaquetamiento, con un promedio por arriba del 75 %. Aqui la concentracién fue la
adecuada al igual que el tiempo en que se mantuvieron las condiciones energéticas,
para conseguir la agregacion y el arreglo de las particulas en una estructura cristalina.

En el tercer experimento la temperatura se mantuvo constante por mas tiempo
(90 s) y aunque el factor de empaquetamiento es similar al segundo caso, el promedio
estd por debajo del 75%. Esto se debe a que al aumentar el ancho de paso la con-
centracién se agota aun mas al final de la meseta. Entonces, una vez que se produzca
el salto de temperatura serd un poco més complicado generar la sobresaturacion y el
ordenamiento, lo que alarga el proceso de cristalizacion. Ademas, al final las parti-
culas no alcanzan por completo sus posiciones de minima energia. En el esquema se
pueden observar tres regiones de saturacién. En la regién inferior, la concentracién
esta por debajo de la necesaria para formar agregados estables, por lo que podria
ser una regién insaturada (color naranja). La regién intermedia (color amarillo), po-
dria considerarse como la zona metaestable, donde es mas probable que suceda el
crecimiento. En la regién superior (color verde) la concentracién es ain mayor, la
necesaria para alcanzar los niveles adecuados de sobresaturacién que genere la capa
de adhesion. Entonces en cada meseta se debe alcanzar una sobresaturaciéon éptima
por encima del 70 % para que se forme la capa de adhesién. Durante el tiempo que
la temperatura permanece constante, la saturacion se tiene que mantener en la zona
intermedia, que permita la reorganizacion de las particulas. Una vez que la saturacion
se agota, el descenso de temperatura genera nuevamente sobresaturacion y el ciclo se
repite hasta formar el cristal. La Figura 5.10 muestra 5 arreglos de las particulas que
corresponden a cada una de las mesetas, el area sombreada en color rojo es la que se
consideré para calcular el factor de empaquetamiento.

Para analizar las condiciones dindmicas del sistema del caso que no cristalizé y
del que si, con ancho de paso de 30 y 60 s respectivamente, se obtuvo el coeficiente
de difusion tanto del total de las particulas, como de solo las particulas externas al
agregado. El cédlculo se realizé para tres momentos de cada una de las mesetas, en
ventanas temporales de 4.66 s. Las primeras graficas corresponden al menor ancho
de paso (30 s) en donde se obtuvo una estructura amorfa. En el gréfico superior que
corresponde al coeficiente de difusién de las particulas externas, se observa como los
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Figura 5.9: Factor de empaquetamiento contra el campo magnético para un caso donde el sistema
no cristalizé y dos donde si (60 y 90 s). Cada uno de los colores indica las regiones de saturacién
presentes durante el proceso de enfriamiento.

valores de D oscilan a medida que desciende la temperatura [Fig. 5.11 (a)]. Una vez que
se agregan las particulas alrededor de 40 G, hay més espacio para que las particulas
se difundan por toda la superficie con desplazamientos més largos, por ello D exhibe
variaciones de mayor amplitud. En el caso del coeficiente para el total de las particulas
muestra una disminucién més uniforme con leves variaciones por meseta [Fig. 5.11
(b)]. El proceso inicia con alta difusividad, al disminuir la temperatura la cinética de
las particulas disminuye hasta alcanzar valores de difusién cercanos a cero. Ahora en el
caso donde el sistema si cristalizo, el coeficiente de difusion en las particulas externas
al igual que en el experimento anterior presenta oscilaciones a lo largo del enfriamiento
[Fig. 5.12 (a)]. En el momento en que sucede la agregacién, las variaciones son més
amplias. Al realizar un ajuste lineal a los valores de D, se observa que en este segundo
caso hay una tendencia a ir de menor a mayor difusividad. Ya que en este caso las
particulas comienzan a agregarse en posiciones més ordenadas, el espacio disponible
para que las particulas se distribuyan es mayor. Contrario al primer experimento,
donde la agregacién desordenada limité el area disponible para que las particulas
se desplazaran. Por ello, el ajuste del primer experimento muestra un descenso con
valores de difusiéon menores. Los valores de D para todas las particulas disminuyé a
medida que se daba el enfriamiento [Fig. 5.12 (b)]. Los valores de difusividad fueron
mayores para este experimento que en el anterior.
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Figura 5.10: Tlustracién de las zonas (sombreado rojo) que se consideraron para obtener el factor
de empaquetamiento en los 3 casos de estudio.
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En este Capitulo se estudiaron las condiciones para optimizar el proceso de en-
friamiento y obtener el minimo tiempo de cristalizaciéon. Se encontré que un perfil
escalonado tiene un efecto notable en la cristalizacion, dejando que el sistema cris-
talice o no y afectando el tiempo de solidificacién. Encontrar los valores adecuados
en la altura y ancho de paso permitié que el sistema tuviera las condiciones adecua-
das en las que el tiempo de cristalizacion es el mas corto. Mientras el sistema estd a
una temperatura fija, las particulas buscan los minimos de energia. Eventualmente,
las particulas encuentran un minimo de energia siempre que tengan suficiente tiem-
po para explorar la superficie. En ocasiones las particulas caen en posiciones que no
son de minima energia, sin embargo, las colisiones con particulas libres favorecen el
reordenamiento. Esto significa que primero se forma un agregado desordenado esta-
ble que en un segundo paso se ordena. Demostrando que el proceso de cristalizacion
consiste en un proceso de dos pasos. Ademas, el enfriamiento escalonado se convirtié
en una herramienta efectiva de control sobre la concentracién, ya que si se mantienen
las condiciones éptimas de saturacion se puede acelerar el proceso de nucleacion y
crecimiento.

En conclusion, los resultados indican que el tiempo de cristalizacién se puede
modificar utilizando un perfil escalonado compuesto por grandes pasos que disminuyen
en el campo magnético y un ancho de paso justo para alcanzar un estado estacionario.



Capitulo 6

EFECTO DEL CONFINAMIENTO
ESPACIAL SOBRE EL TIEMPO DE
CRISTALIZACION Y ARREGLO
ESTRUCTURAL

El Capitulo 5 se enfoco en la optimizacion del tiempo de cristalizaciéon modificando
la ruta de enfriamiento. Se descubrié que si se empleaba un enfriamiento escalonado,
donde los saltos de temperatura eran grandes y el tiempo de permanencia en cada
uno de ellos también lo era, entonces era posible disminuir el tiempo de cristaliza-
cién. Ahora en este Capitulo, se busca optimizar el proceso de cristalizaciéon en el
sistema por medio del confinamiento espacial. Diferentes estudios demuestran que el
confinamiento tiene una fuerte influencia sobre el control del proceso de nucleacién
y el crecimiento cristalino. Mediante el confinamiento espacial se puede manipular
tanto el tamano como la forma del cristal. La orientacién del crecimiento cristalino es
favorecida sobre regiones especificas debido al entorno rigido de las paredes [67]. Se
ha descrito que, en algunos materiales como el hielo, el efecto del confinamiento sobre
la estructura es mayor en poros pequenos y es posible obtener arreglos cristalinos que
no se observan en una cristalizacién tradicional [98]. El objetivo principal es estu-
diar el efecto del confinamiento espacial en el sistema, con la finalidad de reducir el
tiempo de enfriamiento y modificar el arreglo final de las particulas. La configuracion
experimental usada para tal efecto se describe en el Capitulo 2. Basados en los resul-
tados del Capitulo anterior se decidié utilizar, en combinacion con el confinamiento
espacial, dos perfiles de enfriamiento: uno lineal y uno escalonado. En el primero,
los experimentos iniciaron a alta temperatura efectiva de 66 G y la intensidad del
campo disminuy6 a una razén de 0.02 G/s. En el enfriamiento escalonado, el campo
magnético disminuyé 5.5 G en cada altura del paso y permanecié constante durante
5 minutos (ancho del paso).
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La siguiente imagen (Fig. 6.1) muestra el arreglo de las particulas al inicio y final
del enfriamiento por cada perfil y geometria usada. Se puede ver que, al inicio del
experimento, las particulas se encuentran desordenadas y ocupan la mayor parte del
area de observacién. A medida que se enfria el sistema, las particulas se adhieren a
los bordes, constituyendo una fila que toma la forma de la geometria del contenedor.
Conforme la temperatura contintia descendiendo, las particulas se acumulan en el
fondo del recipiente. La fila de particulas formada en la etapa inicial funciona como
una regién de nucleacion heterogénea. Se aprecia que el orden esta notablemente
influido por la geometria de los muros. En la geometria hexagonal las particulas
adquirieron un arreglo hexagonal compacto, con algunos defectos [Fig. 6.1 (a) y (b)],
como vacancias. En la circular se formaron anillos apilados de particulas [Fig. 6.1
(¢) vy (d)] v en la rectangular se obtuvieron regiones con estructuras cuadraticas,
aunque se pueden observar dislocaciones [Fig. 6.1 (e) y (f)]. También se muestra
la comparacion entre el proceso de cristalizacion utilizando un perfil de enfriamiento
lineal y escalonado. El cambio més notable fue la reduccién del tiempo de cristalizacion
cuando se empled el perfil de enfriamiento escalonado, el sistema cristalizé en la mitad
del tiempo que requirio el enfriamiento lineal. Las configuraciones finales muestran
arreglos similares entre una ruta de enfriamiento y otra.

6.1. Caracterizacion estructural del sistema

El andlisis de esta seccion se centra en determinar las caracteristicas estructurales
del sistema producidas por las diferentes geometrias empleadas. Asi que para este fin
se determiné el niimero de vecinos cercanos N, el numero de particulas enlazadas o
ntimero de coordinacién Np, el parametro orientacional de orden 6 (14) y la configura-
cién del pardametro orientacional v, que solo considera las particulas en contacto. El
proceso de obtencién de cada parametro se detalla en el Capitulo 2 de métodos y con-
figuracién experimental. La siguiente figura ilustra las cantidades antes mencionadas
para el confinamiento hexagonal. Al inicio se muestra la triangulaciéon de Delaunay
[Fig. 6.2 (a)] que permite obtener las posiciones de los vecinos més cercanos. En la
Figura 6.2 (b) las particulas estdn coloreadas de acuerdo al numero de vecinos mas
cercanos. Determinando el niimero de vecinos en contacto se obtiene el niimero de
coordinacién [Fig. 6.2 (c)]. Posteriormente, se calcula el pardmetro orientacional de
sexto orden [Fig. 6.2 (e)] usando el nimero de vecinos cercanos y la modificacion del
pardmetro orientacional, si se considera el nimero de coordinacién [Fig. 6.2 (e)]. Se
grafico el promedio del pardmetro de orientacién de sexto orden en funcién del tiempo
para cada una de las geometrias usadas y los dos perfiles de enfriamiento (ver Fig.
6.3). Pueden verse diferencias en los valores promedio de s del enfriamiento lineal
contra el escalonado.
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Figura 6.1: Configuracién a un tiempo inicial y final de los dos perfiles de enfriamiento por cada
una de las geometrias empleadas.

En todas las geometrias usadas la cristalizacion ocurre con mayor rapidez cuando
se usa el enfriamiento escalonado. Para el caso de la pared hexagonal, se observa que el
promedio de 95 aumenta lentamente conforme disminuye la temperatura con valores
que oscilan de 0.5 a 0.77 en el enfriamiento lineal. En el caso del enfriamiento esca-
lonado, los valores se sitian entre 0.59 y 0.86. En la geometria circular, el parametro
de orientacién g permanecio constante debido a que se formoé una estructura amorfa
con cierto grado de orden de corto alcance, ya que las particulas formaron una se-
cuencia de arcos. En la pared rectangular durante el enfriamiento lineal se observa un
descenso de 1, alrededor de los 300 s. Los valores permanecen constantes el resto del
experimento, esto se debe a que, desde el inicio las particulas comenzaron a adquirir
un arreglo cuadratico. El enfriamiento escalonado ocurrié mas rapidamente, aproxi-
madamente a una cuarta parte del tiempo ocupado durante el enfriamiento lineal.
En este caso, el pardmetro orientacional de orden 6 se mantuvo constante durante
el enfriamiento. Los valores mas altos de 15, fueron para la pared hexagonal ya que
produjo una estructura hexagonal compacta. Aunque no se llegd a la unidad ya que
como se observa en la Figura 6.1, no todas las particulas forman parte del arreglo.
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Figura 6.2: (a) Triangulacién de Delaunay obtenida a través de ImageJ. (b) Ntimero de vecinos
cercanos. (¢) Numero vecinos enlazados o numero de coordinacién. (d) Esquema de cdlculo de pa-
rémetro orientacional de sexto orden. (e) Pardmetro orientacional de sexto orden. (f) Particulas
coloreadas segin el parametro orientacional de sexto orden de los vecinos enlazados.
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Figura 6.3: Promedio del pardmetro de orden g para cada perfil de enfriamiento.

Se determiné el nimero de “enlaces” Np para cada particula, esta cantidad conta-
biliza el nimero de vecinos que estan en contacto con ella. La Figura 6.4 muestra el
promedio de Ng en funcion del tiempo. Esta cantidad describe un comportamiento
un tanto diferente al seguido por el promedio de 1)4. Se observa un incremento en
el nimero de coordinacién de las particulas (Np) a medida que disminuye el campo
magnético. Al inicio, cuando las particulas tienen alta energia, el promedio de Npg
tiende a cero. Al enfriarse el sistema, las particulas se agregan en la parte inferior
del contenedor debido a la ligera pendiente de la superficie. Entonces, las particulas
adoptan una estructura que depende de la geometria que las contiene. Los valores
mas altos del promedio de Npg corresponden a la pared hexagonal con enfriamiento
escalonado, debido a que esta induce una estructura hexagonal compacta y las par-
ticulas concéntricas tienen 6 vecinos. Se aprecian incrementos repentinos que forman
mesetas y que coinciden con la trayectoria escalonada que sigue el enfriamiento. En
cambio, en el enfriamiento lineal el niimero de interacciones aumenta progresivamen-
te y no alcanzan valores altos, ya que las particulas no se agregaron por completo.
En la geometria circular, el comportamiento de Ng fue muy parecido al de la geo-
metria hexagonal; el parametro Np aumenta conforme disminuye la temperatura y
las particulas se ordenan. Aunque no se tiene una estructura hexagonal compacta,
algunas particulas alcanzan més de 5 vecinos y el promedio de Np llega a mas de
3. En cuanto al enfriamiento escalonado, la tendencia es similar, hay mas contacto
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Figura 6.4: Nimero promedio de enlaces Np en funcién del tiempo, se comparan los perfiles de
enfriamiento con todas las paredes usadas.

entre las particulas y pueden verse incrementos que coinciden con los saltos de la
temperatura. Cuando se usa la frontera rectangular, el promedio de N no demuestra
un aumento considerable ya que se trata de una estructura cuadratica y se espera que
las particulas alcancen hasta 4 vecinos. Sin embargo, estan presentes dislocaciones y
la estructura no es compacta alcanzandose en promedio un ntimero de coordinacién
de 3. El ordenamiento sucede con mayor rapidez en el protocolo de enfriamiento es-
calonado que en el lineal.

La Figura 6.5 muestra las configuraciones de particulas representativas del agrega-
do en cinco momentos del enfriamiento. La escala de colores utilizada indica el nimero
de enlaces N, cuando mas se acerca a tonalidades oscuras indica que el niimero de
coordinacién es mayor. A tiempos tempranos (66 G), se observan colores claros debi-
do a que las particulas estan dispersas por la superficie y el nimero de interacciones
entre las particulas es mayor. Mientras la temperatura desciende, las particulas se
van acumulando en el limite de la pared inferior, adquiriendo un arreglo conforme
a la geometria usada. Las tonalidades se trasladan a colores mas oscuros indicando
mayor orden. Al final del enfriamiento, las particulas han adquirido una estructura en
particular, dependiendo la forma del contenedor. Las esferas de la parte central tienen
tonalidades mas oscuras ya que poseen mayor numero de coordinaciéon. En el caso de
la geometria rectangular [Fig. 6.5 (c) y (f)], las tonalidades son mds claras al final del
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proceso, debido a que el nimero de enlaces en promedio es cuatro. La geometria cir-
cular [Fig. 6.5 (b) y (e)], aunque no tiene un arreglo hexagonal compacto si presenta
un ligero orden que hace que el nimero de coordinacién sea mayor comparado con el
caso del contenedor rectangular. Las particulas en la pared hexagonal [Fig. 6.5 (a) y
(d)] consiguieron el mayor nimero de enlaces, por tanto mayor orden, representado
con tonalidades mas oscuras. Si se realiza una comparacion entre los dos perfiles de
enfriamiento se observa que la evoluciéon de la estructura es similar en los 5 momentos
a lo largo del proceso. Sin embargo, el dato importante es el tiempo en que tardo el
enfriamiento.

La Figura 6.6 muestra la comparacién de la funcién de distribucién radial g(r)
para las tres geometrias usadas y para un caso de enfriamiento lineal sin confinamien-
to. Todas las curvas corresponden a la estructura formada al final del enfriamiento.
En la Figura 6.6 (a), se muestra la g(r) para el caso de la superficie esférica sin
confinamiento espacial. Aunque el sistema es muy pequeno y en los limites algunas
particulas no estan ordenadas, se observan las curvas caracteristicas de un arreglo he-
xagonal compacto. Una de estas caracteristicas, lo constituye el doble pico alrededor
de una distancia de dos didmetros de particula. En la Figura 6.6 (b), se muestran las
curvas de g(r) para el caso donde las particulas estdn en una celda hexagonal. Aqui
también se pueden ver los picos correspondientes a un arreglo hexagonal. Sin embar-
go, el confinamiento ahora produce algunas irregularidades en la g(r). Por ejemplo,
los picos no estan tan bien definidos como en el caso anterior. Esto se debe a que,
aunque la mayoria de las particulas estan en orden, crecen sobre las paredes en lugar
de en el interior del sistema como consecuencia de los fuertes efectos entropicos. En
cuanto al tiempo de cristalizacion, este se reduce a la mitad en comparacion con el
caso de la superficie esférica. En la Figura 6.6 (c), se muestran los efectos del confina-
miento circular. Como se mencioné en secciones anteriores, las particulas forman una
pila de anillos, lo que se refleja en la g(r) como una sucesién de picos en muiltiplos
de los didmetros de las particulas. Para el caso de la pared rectangular [Figura 6.6
(d)], se observa que el confinamiento rectangular conduce a las particulas a estar en
un orden cuadratico. Este arreglo se forma casi al inicio del enfriamiento debido a la
fuerte restriccion de espacio. Se puede observar una configuracion caracteristica de
una disposicién de orden cuadrado en las curvas de g(r), con un pico caracteristico
entre el primero y el segundo multiplo del didmetro de particula.
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Figura 6.5: Secuencia de configuraciones de particulas durante todo el proceso en 5 momentos
distintos del enfriamiento. La escala de colores corresponde al nimero de vecinos enlazados.
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Figura 6.6: (a) Curvas de funcién de distribucién radial g(r) para superficie esférica sin confi-
namiento con enfriamiento lineal. (b) Curvas de g(r) para confinamiento en pared hexagonal, (c)
circular y (d) rectangular. En cada una de las tres geometrias se muestra la curva correspondiente
al enfriamiento lineal y escalonado.
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6.2. Caracterizacion dinamica del sistema

La Figura 6.7 (a) muestra las trayectorias de las particulas, que yacen sobre la
superficie esférica sin confinamiento espacial. Se observa que los recorridos de las par-
ticulas se extienden sobre una superficie en un drea mas extensa que en los casos en
los que existen espacios confinados, como se muestra en las Figuras 6.7 (b), (¢) y (d).
Las trayectorias son de tipo Browniano en un potencial parabdlico. El area cubierta
por los desplazamientos depende de la temperatura efectiva. En el borde las trayec-
torias muestran una importante curvatura. En el caso del confinamiento hexagonal,
Figura 6.7 (b), algunas particulas van a las paredes y forman un arreglo de collar.
Las particulas del interior se mueven al azar; sin embargo, se observa claramente que
las particulas se desplazan en areas pequenas que indican una fuerte restriccion espa-
cial. Después de un tiempo, las particulas caen en minimos de energia en un arreglo
hexagonal compacto. La Figura 6.7 (¢) muestra la formacién de capas circulares con-
céntricas. La tendencia de capas se pierde a medida que estan mas cerca del centro
de la geometria. Las trayectorias de la Figura 6.7 (d) muestran que la mayoria de las
particulas caen rapidamente en minimos de energia y estos minimos pertenecen a un
arreglo cuadratico, siguiendo la geometria de la pared.

La Figura 6.8 muestra la difusion efectiva de particulas, obtenida a partir de
las curvas de desplazamiento cuadratico medio. Los primeros 6 puntos se eliminaron
porque el movimiento a esos tiempos cortos es superdifusivo, como se discutio en el
Capitulo 2. También se tomo en cuenta que, cuando la particula esta confinada, se
observa en el desplazamiento cuadratico medio como una meseta, por lo que el rango
tomado para el ajuste abarca no mas de 20 puntos después del rango superdifusivo.
La Figura 6.8 (a) muestra el caso de las particulas en la superficie esférica donde se
us6 un enfriamiento lineal. En primer lugar, se aprecia que el valor del coeficiente de
difusividad aumenta hasta alcanzar el maximo, luego disminuye. Los experimentos
demostraron que el aumento repentino ocurre porque cuando comienza la agregacién,
el nimero de particulas libres disminuye. Lo que significa que hay mas area dispo-
nible, y las particulas pueden desplazarse mas rapidamente con mayor libertad. Sin
embargo, cuando la temperatura desciende la energia cinética de las particulas tam-
bién disminuye. Entonces el coeficiente de difusiéon comienza a descender alrededor
de 2500 s. De manera general, se aprecia una tendencia muy parecida en las tres
geometrias usadas [Fig. 6.8 (a), (b) y (c¢)]. La difusividad efectiva de las particulas
en confinamiento tiene valores notablemente mas bajos que en el caso de la superficie
esférica. Debido a que la restriccion espacial limita el area donde las particulas pue-
den moverse, las particulas tienen trayectorias mas cortas y se desplazan con mayor
lentitud. De igual manera, se observa que los valores de D disminuyen conforme pa-
sa el tiempo. Sin embargo, la disminucién no tiene una pendiente tan grande como
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Figura 6.7: Trayectorias descritas por las particulas tomadas a 4.16 s durante la etapa inicial y
final del enfriamiento. (a) Trayectorias para superficie esférica sin confinamiento con enfriamiento
lineal. (b) Trayectorias para confinamiento en pared hexagonal, (c¢) circular y (d) rectangular.

en el caso del experimento sin confinamiento. El confinamiento rectangular muestra
los valores mas bajos de difusividad, ya que la forma de la pared limita ain mas
el movimiento que en las otras geometrias. Ahora bien, realizando una comparacion
entre el enfriamiento lineal frente al enfriamiento escalonado, se observa que el enfria-
miento escalonado produce una agregacion mas rapida en contraposicion del caso del
enfriamiento lineal. Esto se observa en los tres casos de confinamiento estudiados.
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Figura 6.8: Coeficiente de difusién calculado a partir del MSD para (a) Superficie esférica sin
confinamiento con enfriamiento lineal. (b) Difusividad para confinamiento en pared hexagonal, (c)
circular y (d) rectangular. En cada una de las tres geometrias se muestra el coeficiente de difusién
correspondiente al enfriamiento lineal (linea negra) y escalonado (linea roja).
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A lo largo de este Capitulo, se estudié el efecto del confinamiento espacial y un
perfil de enfriamiento escalonado sobre el tiempo de cristalizacion y las propiedades
estructurales y dinamicas de un conjunto de particulas magnéticas bajo un campo
magnético alternante. Se observo que el confinamiento espacial acelera el proceso de
cristalizacién y determina la configuracion final. Los efectos de confinamiento son lo
suficientemente fuertes como para imponer la geometria del contenedor a la configu-
racion final de las particulas, incluso si es diferente a la correspondiente a un arreglo
de minima energia en un conjunto de particulas no confinadas. Se observa que tan-
to la nucleacién como el crecimiento de cristales ocurren en dos pasos, primero la
formacion de cimulos estables amorfos y luego su reordenamiento para adquirir una
disposicién cristalina. Los resultados obtenidos proporcionan evidencia para apoyar
teorias de nucleacién no cléasicas. La difusividad efectiva de particulas disminuye en
presencia de confinamiento espacial. La probabilidad de que una particula caiga en
una configuracién de energia minima aumenta. En consecuencia, se observa que el
confinamiento produce efectos andlogos a la disminucién de la temperatura efectiva.
Ademas, en combinacion con la inclinacién de la celda, los efectos entrépicos crean
falta de homogeneidad en la concentracién cerca de las paredes. Cuando la tempe-
ratura efectiva desciende, las particulas quedan atrapadas en las paredes formando
una estructura anular unida a la pared. Estas particulas funcionan como un embrién
para una nucleacion heterogénea. En consecuencia, en el sistema, se observa que la
cristalizacién ocurre incluso a temperaturas mas altas en comparacién con el caso no
confinado. La presencia de las paredes afecta la energia potencial general del paisaje.

La barrera de energia libre de Gibbs, en los casos con confinamiento, para iniciar la
formacion de un ntcleo es menor que en el caso no confinado, por lo tanto, el proceso de
nucleacion se ve acelerado. El agregado estable inicial generalmente no esta ordenado
y muy a menudo es amorfo. Debido a las colisiones de las particulas, el agregado se
reorganiza lentamente y completa su conversién en ntucleo. Mientras el cristal crece,
en la periferia del agregado ocurre lo mismo que la formacién del nicleo. Pequenos
grupos de particulas se unen al agregado en una configuracién desordenada y luego
se reordenan lentamente. Se demostré que cuando se usa un perfil de enfriamiento
escalonado ademas del confinamiento espacial, el tiempo de proceso del cristal se
reduce aun mas. Este resultado estd de acuerdo con la observacién de que el tiempo de
cristalizacién se puede reducir mediante el uso de un perfil de enfriamiento escalonado
de dos pasos en comparacién con el enfriamiento lineal se describié en el Capitulo 5.
Futuras investigaciones consistiran en buscar los valores adecuados en altura-paso y
ancho-paso para obtener la pendiente maxima que permita minimizar el tiempo de
cristalizacién en los casos con confinamiento espacial.
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CONCLUSIONES Y TRABAJOS
FUTUROS

Un material sélido, amorfo o cristalino presenta caracteristicas particulares, que
dependen de las propiedades de sus particulas constituyentes y de la manera en que
estan estructuradas, asi como de las condiciones bajo las cuales se formé. Entender el
proceso de solidificacién, permite obtener materiales con las caracteristicas deseadas.
La mayoria de los trabajos realizados en torno a la cristalizacién, han discutido aspec-
tos tedricos, numéricos y experimentales de los materiales a nivel macroscépico. No
obstante, el conocimiento generado hasta el momento del proceso de solidificacion, es
necesariamente descriptivo, de cantidades promedio, y no a nivel de particulas indivi-
duales. Esto es debido a que observar el fenémeno de solidificaciéon a nivel molecular
es muy complicado, y es necesario desarrollar equipos de laboratorio muy sofisticados
que permitan seguir la dinamica individual de las particulas.

En el presente trabajo de Tesis, se estudié un sistema granular no-vibrante como
modelo macroscépico de fendémenos moleculares, lo que ha permitié entender algunos
aspectos presentes en el proceso de cristalizacién. Se observé que, en el sistema, las
particulas exhiben un comportamiento similar al de particulas Brownianas por la
accion del campo magnético. Cuando la temperatura efectiva es alta, las particulas
se distribuyen rapida y aleatoriamente por toda el area de observacion, como si se
tratard de un gas. Al descender la temperatura, la distancia entre las particulas va
disminuyendo, mostrando una transiciéon primero hacia un estado liquido y luego hacia
un estado sélido. El estudio se realizé en condiciones que producen cristalizacion. El
trabajo comenzdé con el andlisis del nacimiento del nticleo y el crecimiento cristalino.
Los resultados demostraron que el niicleo surgié a partir de un agregado de particulas
en desorden, que era lo suficientemente estable como para no ser destruido por las
fluctuaciones de la temperatura y las constantes colisiones de las particulas externas.
Posteriormente, en una segunda etapa, el centro del agregado comenzo a ordenarse en
un arreglo hexagonal compacto. Lo que significa que, en estas condiciones, el proceso
de nucleacion ocurrié en dos pasos, contrario a lo descrito por la teoria clasica de
nucleacién. Una vez formado el nticleo, continué la etapa de crecimiento. Al crecer el
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agregado, incrementa la capa intermedia (que estd entre clister central y los bordes).
Las particulas se suman al agregado de manera individual o en pequenos grupos. Al
igual que en la nucleacién, las particulas no toman inmediatamente sus posiciones de
minima energia, si no que se unen a la periferia del agregado y posteriormente debido
a los choques de las demés particulas vecinas, se ordenan y pasan a formar parte del
cristal. Se observé que las particulas tienen mayor tendencia a adherirse a regiones
concavas, que a lugares donde el arreglo era plano.

El empleo de superficies con diferentes curvaturas y un enfriamiento lento, permi-
ti6 estudiar el efecto de un potencial parabdlico sobre el proceso de cristalizacion. En
este caso, se observé que cuando el contenedor tenia mayor curvatura, las particulas
experimentaban mayor atraccién hacia el centro de la superficie y por ello la agrega-
cién ocurrié con mayor rapidez. En contraste, en las superficies con menor curvatura
el efecto gravitatorio era menor y la agregacién inicial sucedié mas lentamente, ya que
las particulas podian desplazarse con mayor libertad. Con un potencial parabdlico po-
co profundo, es necesario que la temperatura descienda aiin méas para propiciar las
condiciones energéticas que favorecieran la formacion del niicleo. Otro aspecto intere-
sante fue que, mientras mas profundos sea el potencial parabdlico surgen agregados
con formas més circulares. En cambio, cuando el efecto gravitatorio inducido por las
lentes fue menor, los agregados tenian formas ramificadas, debido a las interacciones
dipolares entre las particulas. Cerca del final de la cristalizacion, el comportamiento
de todas las muestras fue semejante y por supuesto en todos los casos el arreglo final
fue el hexagonal compacto.

También se encontré que es posible optimizar el proceso de cristalizacion al mi-
nimizar el tiempo de enfriamiento, modificando las trayectorias del descenso de la
temperatura. En vez de emplear una disminucion gradual, se usé un enfriamiento de
manera escalonada. Es decir, la temperatura disminuye en grandes saltos y se man-
tiene constante por un tiempo prolongado en cada paso. Para ello se experimento
con diferentes alturas y ancho de paso. Se encontré la combinacién éptima de ambos
parametros que minimiza el tiempo de cristalizacion. La ruta de enfriamiento escalo-
nada permitié generar las condiciones de sobresaturacién propicias para la formaciéon
inicial del nicleo y para mantener una concentracion estable de particulas. Este pro-
cedimiento condujo a una reduccién del tiempo de ordenamiento en mas de la mitad
de un enfriamiento lineal, y con la obtencién de cristales con la misma estructura
hexagonal compacta. En cada periodo en que se dio el descenso de temperatura, se
observo que en una primera etapa aumenté la concentracién de particulas, lo que
permitié la formacién de una capa de adhesién que generalmente fue amorfa. Al man-
tenerse la temperatura constante por un determinado tiempo, las particulas pudieron
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tomar sus posiciones de minima energia. Después de un tiempo, la concentracién se
agotd, haciendo necesario disminuir nuevamente la temperatura para alcanzar la so-
bresaturaciéon. Este proceso se repite ciclicamente hasta que las particulas se agregan
por completo.

La combinacién de confinamiento espacial y enfriamiento escalonado, permitio ge-
nerar estructuras con morfologias distintas a la hexagonal compacta. Para ello se usa-
ron 3 diferentes paredes, una hexagonal, una circular y una rectangular. Asi mismo, se
uso una superficie ligeramente inclinada, lo que hizo que al disminuir la temperatura
las particulas se sedimentaran en la parte inferior de la celda a medida que transcurrio
el tiempo. Debido a la restriccién de espacio que produjeron las celdas y a los efec-
tos entropicos, las particulas formaron regiones apiladas con la forma caracteristica
del contenedor al inicio del enfriamiento. A medida que descendio la temperatura las
esferas adquirieron sus estados de minima energia segiin el patrén inducido por el con-
finamiento espacial. La pared inferior de la celda facilité la agregacion, propiciando
una nucleacién heterogénea, por ello el proceso ocurrié con mayor rapidez. Combinan-
do un enfriamiento escalonado y el confinamiento espacial, el tiempo de cristalizacion
puede ser disminuido aiin més en comparacion a experimentos donde solo se usé con-
finamiento. Uno de los efectos més interesantes fue la configuraciéon obtenida en cada
una de las celdas. En la hexagonal se obtuvo una estructura hexagonal compacta, en
la circular se formaron pilas de particulas en forma de anillos y en la rectangular las
particulas formaron un arreglo cuadratico.

Como conclusiéon general se observa que al modificar la superficie que induce el po-
tencial parabdlico, el confinamiento espacial y el protocolo de enfriamiento, es posible
controlar la sobresaturacién del sistema, que es considerada como la fuerza impulsora
de la cristalizacion. Asi que, si se pueden controlar los parametros que lleven a una
concentracion adecuada, es posible optimizar el proceso de cristalizacion. En todos
los casos se observo un crecimiento en dos pasos, haciendo que este trabajo de Tesis
aporte evidencia experimental sélida que soporta las teorias no clasicas de nucleacién
y crecimiento cristalino. También, se demostré que la morfologia final del cristal pue-
de ser controlada por medio del confinamiento espacial. En cuanto a las perspectivas
a futuro, se desean realizar mas estudios sobre el enfriamiento escalonado, aplicando-
lo a experimentos con mayor concentracion de particulas y diferentes superficies, asi
como explorar otras geometrias para la cristalizacién en confinamiento. Por ultimo,
en un trabajo mas ambicioso se quieren aplicar los resultados obtenidos, que lleven
a optimizar el proceso de cristalizacion en sistemas reales, proponiendo nuevas rutas
de enfriamiento y crecimiento de cristales en confinamiento espacial.
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