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MONOCRISTALINO
FLATTENING OF A SCRATCH ON SINGLE CRYSTAL ICE SURFACE
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Se observd la superficie de una muestra de hielo monocristalina a —5°C (268 K). Para lo cual se pulié superficialmente
y se la dejé evolucionar en presencia de silica gel activado por espacio de tres horas. Se estudi6 la evolucién de una
depresion, mediante micrografias tridimensionales obtenidas con un microscopio confocal Olympus OLS4000 LEXT.
Se encontr6 en la evolucién del pozo un predominio del transporte por difusién superficial. Esto se fundamenta tanto
por el valor obtenido para el coeficiente de difusién superficial, como asi también en los valores que se han encontrado
para los exponentes correspondientes a la evolucién de la profundidad del pozo y a su ancho.
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The surface of a monocrystalline ice sample was observed at —5°C (268 K). For which it was superficially polished and
allowed to evolve in the presence of activated silica gel for three hours. The evolution of a depression was studied using
three-dimensional micrographs obtained with an Olympus OLS4000 LEXT confocal microscope. A predominance of
surface diffusion transport was found in the evolution of the depression. This is based both on the value obtained for
the surface diffusion coefficient, as well as on the values found for the exponents corresponding to the evolution of the

EVOLUCION TEMPORAL DE UNA DEPRESION SOBRE LA SUPERFICIE DEL HIELO

depth of the well and its width.
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I. INTRODUCCION

El hielo estd presente en diferentes lugares de nuestro
planeta, en la atmésfera, en las montafias y también en los
polos. El interés por el hielo atmosférico se ha dado des-
de hace mucho tiempo debido a su participacién en fend-
menos tales como: la electrificacién de nubes y la preci-
pitacién [1, 2]. Ademds, interviene en reacciones quimicas
heterogéneas, por ejemplo en las nubes estratosféricas po-
lares [3]. Por otra parte, los hielos polares se han venido
estudiando tanto en lo que respecta a su aparicion y perma-
nencia en la biosfera, como asi también en su relaciéon con
el paleo-clima. Aquellos hielos que se encuentran a grandes
profundidades respecto de la superficie, aportan datos para
el entendimiento de la evolucién climatoldgica de la Tie-
rra, como asi también para comparar el clima pasado con
el comportamiento que se viene observando actualmente.
Esto es a través del andlisis de los testigos de hielo que se
obtienen de las profundidades polares. Procesos como el de
difusién, que se produce en los testigos polares, influyen
notablemente en la interpretacioén de los resultados que se
encuentran asi como en la datacion de las diferentes capas
bajo estudio [4, 5].

Para el estudio y el andlisis de todos estos procesos, es
necesario conocer el comportamiento de la superficie del
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hielo, los fenémenos de transporte que tienen lugar en ella
y los mecanismos por los cuales interacciona con la fase
gaseosa. Estos estudios ademds son ttiles para determinar
el coeficiente de difusion superficial y la energia superficial
del hielo, atin no completamente determinados.

Desde que Higuchi (1958) [6] implement6 el método de
replicas pldsticas para el estudio de la superficie del hielo,
hasta el momento es el mas usado. Aunque no es posible
usarlo para realizar un estudio minucioso de la evolucién
de la superficie en funcién del tiempo. Pero, mediante la
implementacién de una celda criogénica y el uso de un mi-
croscopio confocal, se puede realizar la observacion directa
y en tiempo real de la superficie de hielo bajo estudio.

En este trabajo se utilizé un microscopio confocal Olym-
pus OLS4000 LEXT para realizar la observacién directa y
en tiempo real de una depresion presente en la superficie
de una muestra de hielo monocristalina. Durante el experi-
mento se obtuvieron micrografias 3D de alta calidad para
realizar posteriormente el andlisis de la evolucion temporal.
La muestra de hielo monocristalino se mantuvo a presién
atmosférica y dentro de la celda criogénica a una tempera-
tura de —5°C (268 K) y en presencia de silica gel.

II. PROCESOS DE TRANSPORTE DE MATERIA

Los cambios que experimenta la superficie del hielo es-
tdn determinados por los flujos de materia que se producen
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en dicha superficie. Los procesos y flujos propuestos [7, 8]
para describir la evolucién son:

= Flujo viscoso sobre la superficie (presencia sobre la
superficie de capa cuasi liquida).

= Evaporacién libre (EL), cuando las moléculas que es-
tan en fase gaseosa tienen un camino libre medio largo
comparado con las longitudes caracteristicas de la re-
gién més afectada por el transporte de materia.

= Difusién gaseosa (DG), cuando las moléculas que es-
tan en fase gaseosa tienen un camino libre medio corto
comparado con las longitudes caracteristicas de la re-
gién més afectada por el transporte de materia.

= Difusién superficial (DS), asociada al flujo sobre la su-
perficie, caracterizada por el coeficiente de difusién su-
perficial.

= Difusién volumétrica (DV), asociada al paso de par-
ticulas desde la superficie al seno del volumen incor-
porandose a la red cristalina o generando de defectos
en la red cristalina, caracterizada por el coeficiente de
difusién volumétrica.

Mullins [7] estudié cada uno de los procesos individual-
mente y encontrd expresiones para la evolucién de una irre-
gularidad tipo delta de Dirac sobre una superficie “plana”.

Asi, considerando solamente el efecto de la difusién ga-
seosa, reporta una expresion para la evolucién con el tiempo
(¢) de una perturbacién superficial W (x,y,t), considerando
la condicién inicial de la forma

W(xy,0) = a8 (x)8(y) = a5(r) 22

ey

donde r y ¢ son las coordenadas polares usuales, radial y
angular respectivamente. Si la constante a < 0 se tiene un
pozo y si a > 0 se tiene un pico.

Como se puede ver la condicidn inicial tiene simetria aci-
mutal, por lo que para describir la superficie sélo es nece-
saria la coordenada r y la funcidn tiene la forma: W (rt).
Como reporta Mullins [7] la superficie, considerando sola-
mente la difusién gaseosa (denotada por el subindice DG),
evoluciona de la forma

W(rt) = 2

6m(D 1 O [(Dt)m} ‘

Si se define u = —L—

DO la funcién Fpg tiene la forma

FDG[M} _ i (71)n r[(;;?};'z))z/?’] u2n'

n=0
Y como reporta Mullins [7] se tiene D = p"%'TVQZ ,con p,
la densidad del hielo, Q el volumen atémico, ¥ la energia
superficial, D, el coeficiente de difusion gaseoso, k es la
constante de Boltzmann y T es la temperatura en grados
Kelvin.

Como consecuencia de la accién de este mecanismo y
considerando a < 0, la variacién de la profundidad de la

perturbacion, esto es el fondo del pozo, estd dada por

a

6m(D1)2/3" ®)

Profpc =

Mientras que el semiancho del pozo, considerando la de-
finicién dada en Mullins [7], estd dada por
dpc =2,7(D1)'/3. (4)
Por otra parte, considerando solamente el efecto de la di-
fusién superficial (denotada por el subindice DS), la evolu-
cién con el tiempo de una perturbacién superficial W (x, y, ),
considerando también la condicién inicial dada por la Ec.
(1), se puede escribir como

a

Wnn) = g o {(3:)1/4} ‘

&)

La cual, dada la simetria de la condicion inicial, solo de-

pende de la coordenada polar r. Definiendo u = W, la

funcién Fps[u] tiene la forma

Fps[u] = i}(—l)"wu%

2
donde B = DA'Z? Y con v el nimero de dtomos por unidad
de area y D; el coeficiente de difusién superficial.

En este caso la profundidad del pozo evoluciona de la

forma

4
8m(B1)!/2"

Y la evolucién del semiancho del pozo estd dado por

Profps = (6)

dps =3.0 (B1)'/*. 7)

III. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Siguiendo la técnica desarrollada por Di Prinzio y col. [9,
10] se obtuvo una muestra monocristalina. Se la puli6 en el
plano (1,1,2,0) mediante un micrétomo a —10°C (263 K).
Se puso la muestra en una celda criogénica a —5°C (268 K),
en ambiente mantenido con baja humedad mediante silica
gel. Dicha celda fue ubicada sobre la platina del microsco-
pio confocal (Laser Olympus LEXT OLS4000 3D) como se
muestra en la Fig. 1.

El estudio se extendi6 por 3 hs (desde el pulido), durante
las cuales se tomaron fotografias aproximadamente cada 15
minutos (Figs. 2y 3).

IV. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Se analiz6 la evolucién de los perfiles correspondientes
a los semiejes mayor y menor de la elipse que aproxima al
borde del pozo. En la Fig. 4 se presentan los perfiles co-
rrespondientes a secciones que contienen al semieje menor
de la depresion eliptica y en Fig. 5 los correspondientes a
secciones que contienen al semieje mayor, para diferentes
tiempos. El tiempo inicial, esto es después de realizado el
pulido, corresponde a las 15:00 hs.

Para cada uno de estos perfiles se determiné la profundi-
dad del pozo y el ancho del mismo para analizar los respec-
tivos comportamientos con el tiempo.
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FIG. 1: Celda criogénica sobre platina del microscopio confocal,
criostato marca LAUDA®.

Como se ve en la Fig. 6, las variaciones de la profundidad
y del semiancho del pozo que se obtuvieron experimental-
mente, responden a leyes de potencia como las propuestas
por Mullins (Ecs. (3), (4), (6) y (7)). Los valores correspon-
dientes de las pendientes de los ajustes (que se muestran
junto a los gréficos), para las direcciones del semieje mayor
y del semieje menor son indistinguibles entre si, tanto para
la variacién de la profundidad como para la del semiancho.
Asi, se informa la pendiente de la variacién de profundidad
Brroy y 1a pendiente de la variacién del semiancho Bga:

Bprof = (—0.60+0.05) Bsa = (0.35+0.04)

Aunque en el experimento que se realizé estaban actuan-
do todos los mecanismos en forma simultanea, es razona-
ble pensar que él o los mecanismos preponderantes serdn
aquellos que tengan asociada una evolucién con valores de
exponentes mas préximos a los que se encuentran experi-
mentalmente. En este sentido, dado que los exponentes pre-
sentes en las Ecs. (3), (4), (6) y (7) tienen valores similares a
los que se han obtenido a partir de las mediciones, se puede
pensar que los mecanismos dominantes serian: el de difu-
sion gaseosa y el de difusion superficial. En particular los
exponentes correspondientes a la difusion gaseosa son mas
proximos a los que se han obtenido a partir de los ajustes
(BPro Yy BSA)‘

Con el objeto de continuar con el andlisis de los resulta-
dos, se realizaron los ajustes de los perfiles correspondien-
tes a los semiejes menores considerando solamente el meca-
nismo de difusién gaseosa. Para realizar los ajustes se usé
un polinomio Ppg de grado 28. Cada uno de los términos
del polinomio se corresponde uno de los primeros 28 térmi-
nos de la serie de la funcién dada en (2). Asi, el polinomio

€s
2n
[(2n+2)/3]< r3> ®

22n n‘)2 le/

Ppg(r

2/3 Z

Los dos parametros de ajuste P; y P», se corresponderian
con

P=— P,=Dt. ©)]

En la Tabla 1 se presentan los valores de P; y P> que se

obtuvieron y los valores del pardmetro x2 (prueba de ji cua-

0 um

(b) .=

FIG. 2: (a) Depresion eliptica estudiada: Micrografia ldser 3-D
realzada de la superficie de hielo a 30 minutos del pulido inicial
de la superficie. (b) Reconstruccion de relieve de la muestra a par-
tir de planos focales a distintas alturas. Los segmentos marcados
representan las secciones que contienen a los semiejes mayor y
menor de la huella eliptica.

drado) correspondiente a cada ajuste realizado y el tiempo
al que tuvo lugar la medicién.

También se realizaron ajustes de los perfiles consideran-
do solamente el mecanismo de difusién superficial, descrip-
ta por la Ec. (5). También se utiliz6 un polinomio Ppg de
grado 28, que se corresponderian con los 28 primeros tér-
minos de la serie de la funcion dada en (5). Asi, seria

2n
-
. (10
(Qé/“)

Los dos pardmetros de ajuste Q1 y O3, se corresponderian
con

[[(n+1)/2]
22n ny)2

Pps(r

1/2 Z

a

Q1=g

En la Tabla 2 se presentan los valores de Q; y O que se
obtuvieron y los valores del pardmetro x> correspondien-
te a cada ajuste realizado y el tiempo correspondiente a la
medicién.

Como se desprende de las Tablas 1 y 2, los pardmetros

0> =B1. (11)
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FIG. 3: (a) Depresion eliptica estudiada: Micrografia ldser 3-D
realzada de la superficie de hielo a 3 horas del pulido inicial de la
superficie. (b) Reconstruccion de relieve de la muestra a partir de
planos focales a distintas alturas.
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FIG. 4: Evolucion temporal del pozo en estudio a través del mi-
croscopio confocal. Perfiles correspondientes a un corte del pozo
con un plano perpendicular a la superficie y que contiene al semi-
eje menor del pozo eliptico (el experimento comenzo a las 15:00
hs). Donde x es una coordenada sobre un eje paralelo a la super-
ficie, mientras que y es una coordenada sobre un eje ortogonal a
la superficie, ambos ejes estdn contenido en el plano de corte.
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FIG. 5: Evolucion temporal del pozo en estudio a través del mi-
croscopio confocal. Perfiles correspondientes a un corte del pozo
con un plano perpendicular a la superficie y que contiene al se-
mieje mayor del pozo eliptico, se indica la hora de medicion (el
experimento comenzo a las 15:00 hs. Donde x es una coordenada
sobre un eje paralelo a la superficie, mientras que y es una coor-
denada sobre un eje ortogonal a la superficie, ambos ejes estdn
contenido en el plano de corte.
TABLA 1: Valores de los pardmetros de la Ec. (9) correspondientes
a los distintos ajustes.

Hora de Py [um?] P, [um’] x°

fotografia
15:38 —27.0£0.2 7.78+0.05 | 0.1074
15:49 —26.6+£0.2 8.024+0.05 | 0.1233
16:05 —26.0£0.2 8.67+£0.07 | 0.1717
16:24 —24.0+0.2 9.11+0.06 | 0.0913
16:46 —19.8+£0.8 8.89+£0.04 | 0.0403
17:09 —15.19£0.07 | 7.97£0.05 | 0.0312
17:29 —16.11£0.08 | 10.02+£0.06 | 0.0375
17:43 —14.13£0.08 | 9.80£0.07 | 0.0416
17:54 —13.92+0.07 | 10.25£0.06 | 0.0278

asociados al mecanismo de difusién gaseosa tienen errores
relativos menores que los asociados al mecanismo de difu-
sion superficial. También se puede observar que los valores
de x* son menores cuando se usé el polinomio Ppg[r], que
se corresponde con la funcién (2), que describe la difusién
gaseosa.

A modo de ejemplo se presentan en la Fig. 7 dos de los
ajustes realizados. Estos son los correspondientes al tiempo
17:29 hs (17.48 hs) considerando los mecanismo de difu-
sién gaseosa y difusion superficial.

Se puede observar que los pardmetros P; y Q1 no son
constantes en el tiempo, como se esperaba dada sus respec-
tivas asociaciones mediante las Ecs. (9) y (11). Aunque, co-
mo se puede ver, los valores correspondientes a los ajustes
hasta 16:05 hs (16.08 hs), tienen una “suave” tendencia a
disminuir. Luego, asociado a una disminucién del valor 752,
se produce una disminucién notable de los valores de P; y
de Q para los ajustes a partir de los 17:09 hs; ademads, “se
mantienen préximos entre si”’. También se observa que los
datos correspondientes a 17:43 hs (17.71 hs) tienen asocia-
dos valores de P, y de O, que rompen con la tendencia de
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FIG. 6: (a) Profundidad del pozo en funcion del tiempo. (b) Se-
miancho del pozo en funcion del tiempo. Se ha denotado por V la
correspondiente a los datos del semieje mayor y por H los datos
correspondientes al semieje menor.

crecimiento con el tiempo, que se observa en todos los de-
mds.

A partir de las pendientes obtenidas mediante los ajustes
lineales de los valores de P, y de O en funcidn del tiempo,
segtin lo proponen las Ecs. (9) y (11), se determinaron los
valores experimentales para D que denotaremos D, y para
B que denotaremos B,. A partir de estos valores D, y de B,
se calcularon los coeficientes de difusion gaseosa (Dg.) y
difusién superficial (Dy,). Estos tltimos se comparan en la
Tabla 3 con los respectivos valores D, y Dy reportados en
otros trabajos.

Como se desprende de la Tabla 3, el valor obtenido para
el coeficiente de difusién gaseoso Dg, que se obtuvo difie-
re en varios Ordenes de magnitud del D, que se presenta en
Hall y Pruppacher [11, 12]. Estos autores reportaron valores
del coeficiente de difusion para el rango entre —40°C (233
K) y 40°C (313 K) obtenidos por extrapolacién a partir de
resultados experimentales a temperaturas proximas a 0°C
(273 K). Por otro lado, el coeficiente de difusion superfi-
cial Dy, tiene un valor préximo al reportado Dy por Nasello
y Di Prinzio [9]. Estos autores determinaron el coeficiente
de difusion superficial estudiando la aparicion del surco de

TABLA 2: Valores de los pardmetros de la Ec. (11) correspondien-
tes a los distintos ajustes.

Hora de 0 [um’] 0, [um®] [ &7

fotografia
15:38 —12.27+£0.08 | 5.60+0.04 | 0.1957
15:49 —11.98£0.08 | 5.73+0.05 | 0.2179
16:05 —11.56£0.09 | 6.18+0.06 | 0.2726
16:24 —10.58£0.07 | 6.51+£0.05 | 0.1541
16:46 —8.77+£0.05 | 6.38+£0.04 | 0.0737
17:09 —6.87+£0.04 | 5.75+£0.04 | 0.0478
17:29 —7.00£0.04 | 7.18£0.05 | 0.0620
17:43 —6.16+£0.05 | 7.04£0.06 | 0.0653
17:54 —6.04+0.04 | 7.38+£0.05 | 0.0445

TABLA 3: Resultado de los pardmetros Dge, Dge, Dse y Ds.
Dy, [m?/s] | D, [m%/s] | Dy [m?/s] | Dy [m?/s]
1.7x1077 | 41x10™ | 1.8x107° | 4.3x10~°

asociado a un borde de grano en hielo.

Del andlisis realizado a partir de los exponentes corres-
pondientes a las evoluciones de semiancho y profundidad
del pozo se identific6 como preponderantes a los mecanis-
mos de difusién gaseosa y difusion superficial. Observan-
dose que los exponentes del comportamiento gaseoso son
mads préximos a los que encontramos experimentalmente.
Sin embargo, al considerar la variacion de todo el perfil del
pozo mediante el ajuste realizado con los polinomios, se en-
contré que solamente el coeficiente de difusion superficial
obtenido a partir de los pardmetros de ajuste arrojaba un va-
lor similar al reportado por otros autores. Por otro lado, el
coeficiente de difusion gaseosa difiere en varios 6rdenes de
magnitud del calculado a partir de los coeficientes de ajuste
correspondientes. Con esto en mente, es razonable pensar
que el mecanismo de “llenado” del pozo se produce via di-
fusién superficial.

V. CONCLUSIONES

Se estudié la evolucién temporal de un pozo en la super-
ficie de un monocristal de hielo mediante microfotografias.
Se ajustaron los perfiles correspondientes al pozo mediante
expresiones tedricas propuestas por Mullins [7]. Se encon-
tr6 que los resultados de la evolucién de la profundidad del
pozo y del ancho del mismo se corresponden con un predo-
minio del transporte por difusién superficial. Esto se funda-
menta tanto por el valor encontrado para el coeficiente de
difusién superficial, como asi también en los valores que se
han encontrado para los exponentes presentes en la descrip-
cion de las variaciones de anchos y profundidades del pozo.
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FIG. 7: Ajuste del perfil del pozo en la direccion de semieje me-
nor, correspondiente a las 17.48 hs, considerando solamente el
mecanismo de difusion gaseosa (a) y solamente el mecanismo de
difusion superficial (b).

APENDICE

Para determinar los coeficientes de difusion Dy, y Dy, a
partir de los experimentos, se utilizaron las expresiones

_ oDy’
KT

B_ stﬂzy D

T (A.1)

Los coeficientes usados son presentados en Hobbs P.
[13]:
Q=36x10"m}
v=3.29x 108 m~?
k=138x10"% JK!
7% = 109 x 1073 Jm—2
Y =65x 1073 Jm~2.
Para calcular pg se usé la presiéon dada por la ecuacién
obtenida por Washburn [14]

—LM;

po(T) =Apge R

(A.2)

donde el valor A fue ajustado, L es el calor latente de su-
blimacién, R es la constante de los gases y My es la masa
molar del agua. Los valores usados son:

Ag = (4.240.2) x 10'> Pa
L=2.83x10°Jkg"!
R=8.31JK 'mol!
My =0.018 kg.

Para obtener el coeficiente de difusion superficial del hie-
lo Dy (Tabla 3) se usaron los datos de Nasello y col. [9]

Dy(T) = Dy e (A3)

Dop=14x10"*m 25 yQ0=3.84x10"27.

Para el coeficiente de difusion gaseosa del hielo Dy (Ta-
bla 3) se usaron los datos de Hall y Pruppacher [11, 12]

D (T)=0211 <£> . (;’()) :

Ty es la temperatura de fusién del hielo en Kelvin y D, esta
expresado en m?s~!

s,
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