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Resumo

Nesta dissertacdo estudam-se as propriedades estruturais e dinamicas de um sistema de
particulas cldssicas, com cargas opostas, confinadas em um canal parabdlico (confinamento
quasi-unidimensional), que interagem através do potencial de Yukawa e um potencial repulsivo
do tipo soft-core, em funcdo da densidade e da estequiometria do sistema. O modelo aqui pro-
posto € adequado ao estudo de particulas coloidais (soluto) estabilizadas em um meio liquido
(solvente). Na primeira parte da dissertacdo, investigam-se as configuracdes de minima ener-
gia do sistema (temperatura 7" = 0) através de simula¢Ges computacionais (método de Monte
Carlo) e célculos analiticos. Apesar da nao-trivialidade do potencial de interagc@o entre as car-
gas, observa-se que € possivel a formacao de configuracdes (ligas) estaveis simples, nas quais as
particulas se auto-organizam em cadeias lineares ao longo do canal parabdlico. Dependendo da
densidade, as configuracdes de equilibrio podem ser interpretadas como cadeias de particulas
ou como cadeias de dipolos elétricos. Em seguida, estudam-se as vibragdes mecanicas destas
ligas (no caso das estruturas de 1 e 2 cadeias), onde € possivel comprovar a estabilidade destas
configuracdes. O espectro de fonons da estrutura de 1 cadeia revela a presenca de gap’s, através
dos quais nao € possivel a propagacdo de uma onda. Neste caso, a estrutura de 1 cadeia pode
ser pensada como um filtro de ondas mecanicas. Ondas com frequéncias no intervalo associado
a0 “gap’nio sdo possiveis de se propagar através da estrutura. Na segunda parte deste traba-
lho, estuda-se a difusdo das particulas através de simulacdo computacional usando o método de
Dinamica Browniana. A difusao é estudada em funcao do alcance e da intensidade da interagao
entre particulas e em fun¢@o da temperatura. A intensidade da interacdo € analisada através da
variacdo da densidade. Todos esses parametros exercem considerdvel influéncia no processo
de difusdo. De maneira geral, podemos constatar que o aumento da densidade diminui o ex-
poente que caracteriza o processo difusivo, gerando valores diferentes daqueles conhecidos na
literatura. O aumento da estequiometria também contribui para esse comportamento, uma vez
que as particulas de maior carga possuem raio maior, e portanto afetam mais particulas em sua
vizinhanga, modificando o processo difusivo localmente. A influéncia da temperatura depende
da configuragdo. No entanto, um fato bastante interessante é que a diminui¢do da temperatura
gera um processo superdifusivo no regime intermedidrio. Este fato é novidade em sistemas
coloidais e € associado a caracteristica competitiva (repulsdao/atracao) do potencial de interagdo
entre as cargas que constituem o sistema.



Abstract

In this work we investigate the structural and dynamical properties of a system of clas-
sical particles, with opposite charges, under the action of a parabolic confinement (quasi-
unidimensional confinement), wich interact by Yukawa Potential and a soft-core repulsive po-
tential, in function of system density and stoichiometry. The model here proposed is suitable for
the study of colloidal particles (solute) stabilized in a liquid medium (solvent). In the first part
of dissertation, we investigates the minimum energy configurations of the system (temperature
T = 0) through computational simulations (Monte Carlo) method and analytical calculations.
Despite the non-triviality of the interaction potential between charges, we noted that it is pos-
sible to form simple stable configurations (alloys) along the channel, in which the particles get
self-organized in linear chains along the parabolic channel. Depending on the density the equi-
librium configurations can be interpreted as chains of particles or as chains of electric dipoles.
We study the mechanical vibrations of these alloys (in the case of 1 and 2 chains structures),
where it is possible to prove the stability of these configurations. Phonon spectrum of the 1-
chain structure reveals the presence of gap’s through which it is not possible the propagation of
a wave. In this case, the structure of 1 chain can be thought as a mechanical wave filter. Wa-
ves with frequencies in the range associated with the ”gap”are not possible to propagate along
the structure. In the second part of this work, we study particles diffusion through computer
simulation using Brownian Dynamics method. Diffusion is studied as a function of range and
intensity of interaction between particles and in function of temperature. The intensity of the
interaction is examined by density variation. All these parameters have considerable influence
on the diffusion process. In general, we note that the increase in density decreases the exponent
that characterizes the diffusive process, generating different values from those known from the
literature. Increased stoichiometry also contributes to this behavior, once the particles of bigger
charge have a larger radius, and thus affect more particles in its vicinity, modifying the diffusive
process locally. The influence of temperature depends on the configuration. However, a very
interesting fact is that decrease in temperature process generates a superdiffusive behavior in the
intermediate regime. This is a new fact in colloidal systems and is associated with competitive
potential (repulsion/attraction) characteristic of interaction between system charges.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Coloides

De forma geral podemos considerar que o estudo de sistemas coloidais comegou com 0s
trabalhos de Thomas Graham, em 1860 [1], quando ocupou-se do estudo de como determina-
das particulas se difundiam através de membranas. Ele observou que alguns materiais nao se
difundiam, bem como também se ndo se cristalizavam com facilidade. A essa nova classe de
materiais, atribuiu o nome de “coléide”, por ter comportamento semelhante ao de uma cola.
Atualmente € de conhecimento da comunidade cientifica que € possivel que estas particulas
coloidais possam se difundir e se cristalizar, desde que se utilize um aparato experimental ade-

quado, o que Thomas Graham nao dispunha na época.

Entre as areas de aplicac@o de sistemas coloidais temos: bioquimica e biologia molecular:
eletroforese; membranas e equilibrio osmético; virus, dcidos nucléicos e proteinas; hematolo-
gia. Indistria quimica: catalise, sabdes, detergentes, tintas, adesivos, papel, pigmentos, agentes
de espessamento e lubrificantes. Meio-ambiente: aerosséis, formacdo de neblina e fumaca,
espumas; purificacdo de dgua e tratamento de efluentes; semeadura de nuvens; salas limpas.
Ciéncia dos materiais: metalurgia do po, ligas, ceramicas, cimentos, fibras e plasticos. Ciéncia
do petrdleo, geologia e ciéncia dos solos: recuperacdo de 6leo, emulsificacdo, porosidade do
solo, flotagdo e enriquecimento de mineral. Produtos para consumo no lar: leite e laticinios;

cerveja; impermeabilizacio; cosméticos; produtos encapsulados.

A caracterizagdo dos sistemas coloidais é abordada considerando as forcas intermolecula-
res entre particulas e potenciais externos. Em 1831, Poisson afirmou que nas proximidades de
uma interface em um meio liquido deveria haver um comportamento nao uniforme (i.e. den-

sidade, orientacdo) induzido pelas interagdes das moléculas do liquido com a interface. Sobre
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esta base surgiu a teoria do DLVO de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek[2], onde a ciéncia
dos coldides recebeu uma abordagem matemadtica das interagdes entre particulas. A base deste
modelo consiste em considerar que as particulas interagem mediante duas forcas: as interacdes
Coulombianas e as interacoes de van der Waals. Nesta teoria, os sistemas coloidais sdo estu-
dados basicamente em termos de interacOes atrativas (for¢as de van der Waals) e de interagdes
repulsivas (superposi¢do da dupla camada elétrica e/ou forcas estéreis, abordada em detalhes

no final desta se¢do), ambas em termos da distancia interparticula.

As particulas coloidais sdo dielétricas, e portanto, polarizaveis. Isso propicia o surgimento
de interagdes do tipo van der Waals. Este tipo de interac@o € fortemente atrativa de tal maneira
que faz com que os coldides se agrupem, formando aglomerados. Por isso, para que uma
estrutura coloidal organizada e estavel seja obtida, faz-se necessdrio uma interacdo repulsiva

entre essas particulas.
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Figura 1.1: A) Ilustracdo da dupla camada. Consiste em uma superficie de cargas negati-
vas € uma nuvem de ions carregados positivamente. Z € a carga superficial em unidades de
carga elementar ¢ = 1.6.107'°C. B) Esquema ilustrativo da interagdo repulsiva entre um par
de particulas coloidais resultante do overlap das nuvens de cargas. Os pontos azuis fora da
superficie do coldide representam os ions carregados negativamente dissolvidos no meio.

Para entender como surge a interacao repulsiva, deve-se observar que quando um coléide é
disperso em algum meio, os ions positivos que estdo na sua superficie se dissolvem por conta
do ganho de energia induzido pela polarizacdo das moléculas do meio (geralmente a dgua).
Consequentemente a superficie dos coldides € carregada negativamente. Os ions tendem a
se espalhar de forma homogénea através do meio. Apesar da interacdo elétrica, os fons nao
se condensam de volta para a superficie. O potencial resultante entre a superficie carregada
negativamente e os contra-ions carregados positivamente gera uma diferenca na concentragao
i0nica dentro do espaco entre essas duas camadas. Essa diferenca causa uma pressao osmotica,
gerando a forca entre as camadas. A esse efeito damos o nome de forcas de dupla camada

(Fig. 1.1). Esta interagdo eletrostatica € do tipo Yukawa o exp(—;—’L), onde A é o parimetro
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que descreve a blindagem eletrostatica. Na figura (1.2) € apresentado o comportamento desta
equacgdo. Podemos observar que esta interacao possui um rapido decaimento com o aumento da

distancia entre as particulas.

Y Forca de Repulsdo
., de Dupla Camada

Ww —Tm S o S mMm

0 —— s bt

—
—

- “ Forga Atrativa de Van der Waals

Separacdo Entre Pares

Figura 1.2: Diagrama mostrando a variacdo da energia livre da particula de acordo com a
separacdo entre as particulas, segundo a teoria DLVO. A energia resultante ¢ dada pela soma
da repulsdo exercida pela dupla camada e as forcas atrativas de van der Waals que as particulas
sofrem quando se aproximam.

Existe ainda uma outra forca de carater repulsivo que propicia a manuten¢ao da estabilidade
coloidal. Essa forca recebe o nome de repulsao estéril. A estabilizag¢ao estéril fornece uma
maneira alternativa de controle da estabilizacdo de coldides e € usada em solucao aquosas e
nao-aquosas. Ela envolve polimeros adicionados ao sistema na superficie da particula e previne
que essas superficies entrem em contato. Se um nimero suficiente de polimeros sofre adsor¢ao,
a camada fica com espessura e densidade suficiente para manter as particulas separadas por
repulsoes estéreis entre as camadas do polimero, e nessa distancia de separagdo a forca de van

der Waals € suficientemente fraca para fazer as particulas aderirem.
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Figura 1.3: Ilustracdo do potencial de intera¢do para o caso de A) repulsdo eletrostatica e B)
repulsdo estéril. k! representa a espessura da dupla camada e § representa a espessura da
camada adsorvida.

Um ponto importante no estudo de sistemas coloidais € a capacidade de se induzir diferen-
tes tipos de interacOes entre particulas; existem inimeras formas de interagado e a intensidade de
cada termo dessa interacdo pode ser controlado continuamente. Alguns exemplos de interacdes
s@o o potencial blindado do tipo Coulombiano (ou Yukawa), do tipo dipolo-dipolo ou o poten-

cial do tipo hard-core.

O controle pode também ser aplicado a interacdo dos coldides através de um potencial
externo. Coloides podem sofrer influéncias externas por uma grande variedade de potenciais
incluindo campos elétricos e magnéticos, uma vez que o sistema coloidal pode possuir caréter

magnético ou estar carregado eletricamente.

Podemos portanto resumir que a estabilidade da solucdo coloidal € governada pelo potencial

total Uy .41, que pode ser expresso como:

Urotal = Uvaw + Uint + Uest (1.1)

onde U, w,Uins € Uy s80 a energia potencial de atracdo devido as interagdes de van der Waals
entre particulas, a energia potencial de interacdo (podendo ser dipolar, eletrostética, etc), e a
energia potencial de repulsao resultante das interagdes estéreis entre a superficie das particulas

que estao revestidas com os polimeros, respectivamente.

Nesse contexto € importante desenvolver métodos experimentais de tal modo que estas

particulas possam ser estabilizadas, ou seja, onde as interacdes repulsivas e atrativas possam se
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balancear. Vamos abordar esta questdo com maior detalhes na se¢do que se segue.

1.2 Agregados de Particulas

O estudo da auto-organizagao de nanocristais abriu uma nova e interessante drea em nanotecnologia[3,
4]. E de conhecimento que os nanomateriais sdo a nova gera¢io de materiais que apresentam
propriedades fisicas e quimicas muito atraentes, onde estas propriedades sdo diferentes dos
materiais na forma bulk ou de nanocristais isolados[5, 6, 7]. A engenharia de materiais é de
grande interesse em muitos setores como a eletronica, semicondutores, Otica, catdlise e mag-
netismo. Nos primeiros estudos a esse respeito, as pesquisas em nanocristais focaram-se de
maneira geral em duas propriedades principais: suas propriedades a nivel quantico e efeitos
de superficie/interface[8, 9]. Um novo estudo, no entanto, tem emergido nos ultimos anos: o

arranjo de nanocristais em superredes bi e tri-dimensionais.

Estudos recentes mostraram que nanocristais tendem a se agregar em redes hexagonais
compactas[10], anéis[11, 12], linhas[13, 14, 15], tubos[16, 17], e em grandes cristais na estru-
tura ’fcc’ chamados de ’supra’ cristais[10, 17, 18, 19, 20, 21]. Além disso, observou-se que a
estrutura mesoscopica por si mesma € um parametro fundamental no controle de suas proprie-
dades fisicas[13, 17, 22, 23]. As propriedades intrinsicas devido a auto-organiza¢ao abrem uma
nova area de pesquisa, que engloba fendmenos fisicos, quimicos e propriedades mecanicas dos

agregados.

Neste contexto, espera-se que a geometria que limite a regido acessivel as particulas seja
um parametro importante no processo de auto-organizacio e, consequentemente, nos arranjos

estruturais obtidos.

1.2.1 Abordagem Experimental

Particulas coloidais podem ser observadas através de um microscopio devido ao seu tama-
nho mesoscépico, através de microscopia de forca atbmica ou pelo microscépio de corrente
de tunelamento, (em inglés, scannning tunneling microscopy(STM)). Além disso, as interacdes
entre coldides podem ser controladas com precisdo através de potenciais externos. Um ponto
particular de grande interesse € que através de experimentos € possivel a investigacdo de suas
propriedades dindmicas. Devido a seu tempo de autodifusao ser relativamente longo, € possivel

estudar a sua cristalizacao do ponto de vista dindmico.

Os nanocristais podem ainda ser utilizados em nanolitografia e seus aglomerados sdo trans-
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feridos para um substrato, técnica esta bastante recente neste campo[24]. Processos de re-
cozimento também produzem grandes cristais monoatdomicos. Todas essas novas abordagens
experimentais indicam que a auto-organiza¢ao de nanocristais abre uma considerdvel gama de

novas areas de pesquisa de carater multidisciplinar.

Figura 1.4: Imagens via TEM de nanocristais de cobalto para vdrias dimensdes diferentes
((A)30%, (B)18%,(C)13%,(D)12%,(E)12%,(F)8%).

Devemos observar que o fendmeno de auto-organizacdo ocorre em larga escala quando
a quantidade de nanomaterial depositado € relativamente grande. Podemos acrescentar que
devido as forcas de van der Waals[25], o tamanho do ordenamento aumenta a medida que

aumenta o tamanho da superrede.

A possibilidade experimental para crescer esses cristais gera um grande interesse para o
estudo de propriedades fisicas de aglomerados de particulas devido as interacdes entre elas.
Podemos citar propriedades Gticas, magnéticas, transporte eletronico, etc. Além disso, para a
fabricacdo de dispositivos, € importante a obtencdo de diferentes tipos de arranjos cristalinos.

Obviamente, tais mesoestruturas devem ser estaveis no tempo.
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1.3 Trabalhos Atuais e Aplicacoes

Mesmo tratando-se de uma matéria de estudo relativamente antiga, os constantes avangos
tecnoldgicos fazem com que constantemente descubram-se novas aplicacdes para os sistemas
coloidais. Os equipamentos experimentais que surgiram nestes ultimos 50 anos, com capaci-
dade de controle a nivel atdbmico, foram indispensdveis. Dentre muitos equipamentos, podemos
destacar o AFM (atomic force microscopy - microscopia de forca atdmica, em portugués) e
o TEM (transmission electron microscopy - microscopia eletronica de transmissdao, em por-
tugués). Destaca-se ainda a consideravel poténcia dos computadores atuais, que conseguem

simular com precisao até mesmo sistemas com mais de 1.000 atomos.

1.3.1 Motivacoes

Suspensdes coloidais sdo largamente utilizadas para estudar fendmenos como transi¢ao
sOlido-liquido e transi¢do vitrea. Isto acontece devido ao seu comportamento similar ao de
atomos e moléculas, onde sua escala mesoscOpica as tornam possiveis de serem observadas
diretamente no espacgo real. A organizacdo espontanea de coldides com vérios componentes
ou de nanocristais em superredes € de grande importancia cientifica para entender o processo
de agregacdo de particulas em escala nanométrica e € de grande interesse para a fabricagcdo de
dispositivos funcionais diversos. Em quimica, biologia e fisica, € muito comum o fendmeno de
agregacdo espontanea da matéria. Podemos citar por exemplo as bactérias, macromoléculas e

nanoparticulas, que podem se auto-organizar gerando estruturas ordenadas de alta precisao.

Em particular, a auto-organizacdo de dois tipos de nanocristais tem atraido a atencdo da
comunidade cientifica devido ao seu baixo custo e suas propriedades de controle preciso devido
as interagdes entre os constituintes destes nanocristais. A aglomeragdo de nanoparticulas de dois
tipos de materiais diferentes em uma superrede bindria formada de nanocristais (SRBN)[26, 27,
28, 29] podem ser responsaveis por um amplo e novo estudo sobre uma grande variedade de
materiais cuja composi¢do quimica pode ser controlada. Devido a suas interagcdes atrativas de
curto alcance, repulsivas de longo alcance, dipolar[30], e do tipo esfera-dura[31, 32], podem

ser encontradas diversas fases estaveis.

Acredita-se que a maximizacao da densidade de empacotamento seja a for¢ca motriz para a
formacdo das SRBN([26, 33, 34], e que o nimero de estruturas do tipo SRBN termodinamica-
mente estaveis € limitado, embora ndo pequeno. Por conta da dificuldade em crescer cristais,
a habilidade nesse procedimento € de suma importincia experimental para a exploracio desta

nova classe de material.
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Figura 1.5: A) Imagem via AFM de uma SRBN de AIB2 com 15nm de nanocristal de Fe304 e
6nm de nanocristais de FePt. B) Imagem via AFM da mesma membrana, mostrando a projecao
do plano (100). C) Vista de perfil de um modelo cristalografico da membrana, mostrando que
sua espessura € de uma unica célula unitaria.

Gracas aos computadores de alta poténcia existentes atualmente, capazes de simular em
poucos dias ou até mesmo horas sistemas com numero consideravel de particulas interagentes
entre si, muitos trabalhos tedricos puderam ser desenvolvidos, onde confirma-se a estabilidade
de estruturas e a previsdo tedrica de outras, além de outros estudos como transi¢des de fase,

propriedades difusivas e modos normais de vibracao.

Sistemas de particulas movendo-se no espaco com dimensdes reduzidas ou submetidas a
um confinamento externo apresentam um comportamento com propriedades antes nao obser-
vadas. Existe atualmente grande interesse em estudar sistemas de particulas interagentes com
diferentes confinamentos e dimensdes. Quando o sistema € entdo sujeito a um confinamento ex-
tra em uma dire¢ao, damos o nome de confinamento guasi-unidimensional (Q1D), que pode ser
encontrado por exemplo em elétrons de hélio liquido[35, 36], dispositivos microfluidicos[37] e
suspensoes coloidais[38]. Um sistema Q1D que interage através de um potencial repulsivo se
auto-organiza em uma estrutura em forma de cadeias, estudo esse que foi realizado experimen-
talmente em plasmas[39, 40], coldides paramagnéticos[41, 42] e através de cdlculos numéricos
e analiticos. Um exemplo de aplicacao interessante dessas estruturas em forma de cadeias pode
ser visto na referéncia [43], onde uma cadeia linear de particulas coloidais superparamagnéticas

foram utilizadas para a separacao do DNA.
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Sob condig¢des especificas de densidade e temperatura, um gés de elétrons cristaliza-se em
uma estrutura ordenada, formando um cristal de Wigner[44]. De forma geral, um cristal de
Wigner pode se referir a uma fase ordenada que ocorre em um sistema de particulas intera-
gentes, quando valores criticos de densidade e temperatura sdo atingidos. Os elétrons em um
cristal de Wigner formam um arranjo espacial que minimiza a repulsdao Coulombiana e a ener-
gia. Diminuindo a temperatura, a interacdo Coulombiana aumenta e a energia cinética e efeitos
de correlagdo tornam-se dominantes. Para um gés de elétrons em um sistema tridimensional, tal
cristalizacdo € esperada para densidade muito baixas[45]. No regime cldssico, podemos entdao
distinguir trés fases. A primeira € para altas temperaturas, quando a energia cinética é conside-
ravelmente maior do que a energia potencial. Nestes casos, a interacdo Coulombiana passa a
ter pouca influéncia no sistema, tornando-se um gés de férmions. Quando a influéncia potencial
e cinética sdo aproximadamente iguais, os elétrons estdo correlacionados e o sistema se com-
porta como um fluido. Quando a energia potencial é bem maior do que a cinética, ou seja, para
baixas temperaturas, o sistema sofre transi¢des de fase estruturais até que se cristaliza. Encon-
tramos a formagao desses cristais em muitos sistemas dos quais podemos destacar as suspensoes
coloidais[46, 47, 48], plasmas[49, 50, 51] e armadilhas de ions[52, 53]. A cristalizacdo de Wig-
ner pode também ser observada em sistemas com mais de um tipo de particula. O sistema mais
simples que podemos imaginar nesse caso € o de uma composi¢ao bindria, portanto, dois tipos
de particulas diferentes, sendo ja condi¢@o suficiente para o surgimento de uma rica variedade
de propriedades fisicas quando comparadas aos sistemas de apenas um tipo de particula, con-
forme veremos adiante. Como exemplo, a referéncia [54] nos mostra que, para o caso 2D de um
sistema de dipolos, um grande nimero de estruturas em configuracdes de equilibrio dependem

da fracdo entre o nimero de particulas de cada tipo.
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Figura 1.6: Ilustracdo do cristal de Wigner para baixas temperaturas a esquerda e altas tempe-
raturas a direita.
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1.3.2 Resultados Recentes

Observou-se que a interacdo eletrostatica entre particulas com cargas opostas pode ser con-
trolada de maneira a formar grandes cristais coloidais, com estabilidade averiguada através de
simulacdes computacionais. Recentemente, cristais coloidais com escala nanométrica foram
crescidos a partir de particulas de PMMA (polimetil-metacrilato) com cargas opostas[55, 56].
Foram obtidas mais de 15 tipos diferentes de estruturas do tipo SRBN, atavés de diferentes
combinacdes de blocos de particulas de carater semicondutor, metalico e magnético, onde mui-
tas dessas estruturas cristalinas nunca haviam sido reproduzidas anteriormente[57]. Outro ponto
fundamental € que a estequiometria influencia fortemente na formacao das SRBN’s de tal forma
que novas estruturas podem ser encontradas quando esse parametro € modificado. Isso implica
que sistemas coloidais podem ser utilizados para estudar o comportamento dessas redes bem

como suas transi¢oes[58].

Trabalhos recentes [59, 60] estudaram sistemas binarios com confinamento quasi-unidimensional
do tipo parabdlico. Em outras palavras, a formacao de ligas coloidais e suas propriedades. Pode-
mos destacar um rico diagrama de fase cuja estruturas podem ser controladas através de poucos

parametros, como densidade e a blindagem eletrostética.
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Figura 1.7: Energia por particula em fungdo da densidade para k = 1.

Nestes trabalhos, os modos normais de vibracdo foram calculados através da aproximagao

harmonica, averiguando também a estabilidade e propriedades vibracionais destas estruturas.
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Figura 1.8: Modos normais de vibragcdo para uma configuragdo de uma cadeia diatdmica com
kK = 1 e estequiometria 2:1. TA, TO, LA e LO sao respectivamente: modo transversal acustico,
transversal 6tico, longitudinal acustico e longitudinal 6tico.

O estudo do deslocamento médio quadritico (MSD - em inglés Mean Square Displacement
- sigla que usaremos daqui em diante) na difusdo de sistemas Q1D apresentou um regime difu-
sivo conhecido como single-file diffusion (SFD). Através de simulacdes por dindmica molecu-
lar, observou-se a transi¢do do regime de difus@o normal para o regime de single-file diffusion,
onde o expoente de difusdo que antes seguia a proporcdo ¢! passa a mudar de regime ao longo

1
do tempo, passando a escalar com ¢2.
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Figura 1.9: Grifico em escala log-log para o mean-square displacement (MSD) (Ax?(¢)) em
func¢do do tempo. y € a intensidade de confinamento e I" é o parametro de acoplamento.

Uma aplicagdo particular de grande interesse em um sistema coloidal € a possibilidade da
construcgdo de ligas. Como vimos, coldides podem se agregar na forma bindria e por isso, sobre

a acdo de um confinamento Q1D, € possivel a formacdo de ligas de coldides estaveis.
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Capitulo 2
Fundamentos Teoricos

2.1 Transicoes de Fase

Sob certas condi¢des de temperatura e pressdo, algumas estruturas podem formar fases
termodinamicamente estaveis. Quando duas ou mais fases sdo simultaneamente estaveis, a
fase de equilibrio é a de menor energia, enquanto as outras sdo o que denominamos de fases
metaestdveis. Quando as condi¢des termodinamicas sao modificadas, as energias das diferentes
fases mudam e em algumas situagdes a fase de equilibrio se torna metaestavel, enquanto que a
outra fase (que era metaestdvel) agora passa a ser a nova fase de equilibrio. Essa mudanca de

estabilidade é chamada de transicdo de fase, que sera discutida nesta se¢ao.

Quando uma transicdo de fase ocorre entre duas estruturas diferentes, esta transicdo € cha-
mada de transicao de fase estrutural. Por exemplo, podemos citar as transicdes ordem-desordem
entre uma fase completamente desordenada e uma fase ordenada. Na transi¢do entre a fase
fluida e a fase cristalina (sélida), também conhecida como transi¢do fusdo-solidificacao (ou
liquido-sdlido), o fluido € a fase desordenada e o cristal € a fase ordenada. Podemos assim dizer
que em uma transicao de fase estrutural as duas fases possuem um grau de ordem devido aos

diferentes elementos de simetria que sdo quebrados.

De uma outra maneira, podemos dizer que uma transi¢ao de fase ocorre quando existe uma
singularidade na energia ou em uma de suas derivadas, acarretando uma mudanga acentuada
nas propriedades de uma substancia. A transi¢do de liquido para gds, de condutor para semi-

condutor, ou de um material paramagnético para um ferromagnético sdo exemplos comuns.
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2.2 Modos Normais de Vibracao

Em cristais os atomos ndo estdo fixos nos sitios da rede cristalina. Eles estdo vibrando
em torno de uma posi¢cao de equilibrio. Em uma estrutura periddica as vibragdes possuem o
carater de uma onda, e essas vibracdes ddao origem ao que chamamos de modos normais de
vibragdo. Os modos normais sdo excitagcdes coletivas em um determinado arranjo periodico de
atomos ou moléculas em sua fase s6lida, sendo importantes para o estudo de propriedades dos
s6lidos como por exemplo a condutividade térmica e elétrica, além de fornecer informagdes
sobre a estabilidade das estruturas. Em um arranjo unidimensional com pelo menos dois tipos
diferentes de particulas (sistema bindrio) em sua célula unitaria, a estrutura apresenta dois tipos
de vibracdo: Os modos acusticos e 0 modos 6ticos. Para o caso de N dtomos na célula unitéria,

o cristal possui 2N modos normais.

Os modos acusticos sdo movimentos coerentes das particulas da rede fora de sua posicao de
equilibrio. Se o deslocamento estd na dire¢do de propagacdo, em alguns momentos os 4&tomos
estardo proximos uns dos outros, € em outros lugares estardo um pouco afastados, como uma
onda sonora que se propaga no ar, dai o nome modo acustico. Quando o comprimento de onda
do modo longitudinal actstico tende a infinito, isso corresponde a um deslocamento do cristal
inteiro, a custa de zero de energia. Modos acusticos exibem uma relacao linear entre frequéncia
e nimero de onda para grande comprimentos de onda. As frequéncias dos modos acusticos
tendem a zero a medida que aumenta o comprimento de onda. Em suma, para o nosso sistema
o modo longitudinal acustico consiste em vibracdes no eixo do canal, com as particulas se
movimentando em fase. No modo transversal acustico o movimento acontece perpendicular ao
eixo do canal, em fase. Os modos longitudinal acustico e transversal acustico serdo chamados

de agora em diante de LA e TA, respectivamente.

Os modos 6ticos sdo fora de fase de movimento dos atomos na rede, onde um atomo se
movimenta para a direita e seu vizinho para a esquerda. Isto acontece quando a rede € feita de
atomos de diferentes cargas ou massas. Eles sdo chamados de 6ticos porque em cristais i0nicos
eles sdo excitados através de radiacao infravermelha. O campo elétrico da luz move todas as
particulas positivas na direcdo do campo e move todas as particulas negativas para a dire¢dao
oposta, induzindo o cristal a vibrar. O modo 6tico possui uma frequéncia diferente de zero na
zona de Brillouin e ndo mostra dispersao perto do limite de grandes comprimentos de onda.
Isto acontece porque eles correspondem a um modo de vibrag@o onde ions positivos e negativos
em sitios adjacentes oscilam uns contra os outros, criando um momento de dipolo elétrico que
varia no tempo. Modos 6ticos que interagem dessa forma com luz sdo chamados de ativos in-

fravermelhos. Em suma, para o nosso sistema o modo longitudinal 6tico consiste em vibracdes
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no eixo do canal, com as particulas se movimentando fora de fase. No modo transversal 6tico o
movimento acontece perpendicular ao eixo do canal, fora de fase. Os modos longitudinal 6tico

e transversal 6tico serdo chamados de agora em diante de LO e TO, respectivamente.

As vibracdes dos dtomos de um cristal podem ser descritos através da aproximagao harmonical61].
Neste modelo, molas servem como um modelo aproximado para a interacdo entre 4tomos
do cristal. Consequentemente, o movimento coletivo da rede se divide em um conjunto de
oscilagdes harmonicas independentes que obedecem uma equacao que relaciona as frequéncias
dos modos normais e os respectivos vetores de onda, conhecida como relacdo de dispersdo.
Esta equacdo possui grande importancia para o estudo de propriedades sonoras, calor especifico,
condutividade térmica e expansodes termodinamicas[62]. Do ponto de vista macroscopico a dis-
persdo geralmente é causada pela geometria das bordas do sistema ou pela interagdo das ondas
com o meio. Para o caso de interacdes a nivel atdmico, onde as particulas sdo considera-
das como ondas de matéria, surgem relacdoes de dispersdo ndo-triviais mesmo sem vinculos

geométricos ou outros meios (meios com indice de refracdo diferente).

Vamos exemplificar no tépico seguinte como obter as relacdes de dispersdao para o caso
de um sistema de particulas bindrias com confinamento parabdlico unidimensional, com movi-

mento na direcdo x e y. No capitulo 4, aplicaremos as equagdes obtidas no sistema de interesse.

2.2.1 Aproximaciao Harmonica

O sistema ¢é descrito pela seguinte Hamiltoniana

)

H= ;5—:1 +;%mw§yﬁ7o + %n;jva‘émo ~R;o) +%;mw03y,% +%;j§ﬁ” -A,j-OR; (2.1)
onde j, representa 0 momento da particula n, m representa a massa da particula, y2 é o confina-
mento parabdlico e V(I?,, R ;) € o potencial de interacdo entre particulas, sendo R, a posicao
da particula apds sofrer um pequeno deslocamento SR, de sua posi¢ao de equilibrio ﬁn,O’ ou
seja, R, = I?mo + 8R,. Observe que o confinamento parabdlico limita 0 movimento na dire¢ao
y, que consideramos aqui como o eixo perpendicular ao sentido do canal. Considerando que
existem oscilagdes transversais pequenas em torno das posi¢des de equilibrio - y, =y, 0+ Sy,

- e expandindo o potencial até a segunda ordem, temos

=2
1 1 1 o N 1 o 5
H=Y L0 2V many2 o+ 2 Y mony2+= Y V(R —Rj0)+ = Y 6R,-An,-58; (22)
—~2m 2~ 24 25 24
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sendo
ay: a”
_|Tni Ty
Ay j= Lﬁ o (2.3)
nj a, j
onde utilizamos a notagéo a,’ ax ax Na forma matricial, o dltimo termo pode ser escrito na
forma
6RyAnj SR; =[x, Sy, [ g ;;] - [5 ‘ 2.4)
ay i nj Yj
efetuando o produto entre matrizes, temos
SR,-A, J 5R =a, 5xn5xj —|—a 5xn5yj +an15yn5x] —|—an]5yn5yj (2.5)

que podem ser separadas de acordo com o tipo de particula que esté interagindo. Chamaremos

de g, a carga da particula positiva € g, a carga da particula negativa. Entao

1 4pdp 1 9ndn 1 9p4n
—ZSR -A,;j-OR; = ZSR Ay 6R,+ ZBR Ay 5R]+ ZaR -A,j-8R; (2.6)
n,j n,j nJ n,j

Agora que temos a Hamiltoniana expandida, escrevemos as equagdes de movimento para

cada eixo livre

92(8xy) OH
T T a8 @7
82(5)7,1) JH
"o T 90w (28)
82 5 Y 1‘]1)‘]17 . 19p‘]n N
m% =3 Y (@3 +av)) — 5 X (a5 + a3 8vm) 2.9)
J m
02(S B 1 4n4n 1 99r
gtéy ) = _mw(%_ B Z( 6)’] "’a 6)5]) 5 Z (@ Oxm + @, 0ym) (2.10)
J m

Como espera-se que as particulas estejam realizando um movimento oscilatorio, € razodvel
supor uma solucao oscilatdria para a resolucdo das equacdes de movimento. Essa solucao serd
do tipo 8R, (1) = exp(—iot)SR,. Como o sistema é periédico no eixo x, que adotamos ser o
eixo do canal, entdo fazemos SR, = grexp(2ikna*) (i = G xX 4 qr,y¥) que representa a direcdo
de polarizagdo da oscilagdo. k representa o vetor de onda e a¢* a distancia entre as particulas,

considerada constante no nosso exemplo. Podemos entdo reescrever as equagdes acima como
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1 dp4p QpQH
2mwSx, — 3 Z( LOxj+ay8y;)+ 5 Z X Sxp +a 8ym) (2.11)
J
1 qndn qnqp
2m(602 — w§)5yn =3 Z (a%ﬁyj +ayx3xj )+ = Z (@), 0xm +an, Oym) (2.12)
j
4qpdp

J
qpn

Z (afl)rchIk,x’ + aflfnqky/) exp2ik(m—n)a* (2.13)

m

qndn
2m(@” — ) g = Y, (@) k. + @y 3qxy) exp2ix(j —n)a* +
J
qndp
Z (@i x' + Wiy ) €XP ik (m —n)a” (2.14)

m

Representando as equacdes de movimento acima na forma matricial, temos

2mw? — A% AT AT —AY ar| [0
—AY] 2mA®?* — A} —AY, —A} qry| _ |0 2.15)
—AN —A3) 2me?* — A% —A%) Qi 0
—AY —A%) —Ayp  2me’—AR| |ay| |0

onde Aw? = (0* — @) e A =Y a4 Cexp®—1a" O niimero 1 se refere as particulas posi-
tivas e o numero 2 se refere as particulas negativas. Esta matriz chama-se matriz dindmica.
Calculando-se o determinante acima, obtemos um conjunto de equagdes onde cada uma delas

representa um modo de vibracao. A resolu¢do do determinante acima nos leva a

Wy = \/(all +a33—V/al12+4al3a31 —2al1a33 +a332/2) (2.16)
w3 = \/(all +a33+Vall12+4al3a31 —2alla33 +a332/2) (2.17)
) = \/ (24 a22 4 ad4 — \/a222 + 4a24a42 — 2a22a44 + a44? )2) (2.18)
o) = \/ (24 a22 + ad4 + v/ a222 + 4a24a42 — 2a22a44 + a44? )2) (2.19)

onde simplificamos a notacdo de modo que all represente o elemento da linha um e coluna

um da matriz, ou seja, A7}, € assim sucessivamente. Estas sdo as relacoes de dispersdo, onde
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. / . . . . .
assumimos que k = "7” Assim temos os modos para a primeira zona de Brillouin de forma
adimensionalizada. @y refere-se ao modo LO, w3 refere-se ao modo TO, @, refere-se ao modo

TA e w; refere-se ao modo LA.

2.3 Processos Difusivos

A difusdo € um tipo de fendmeno de transporte que ocorre naturalmente, e estd associado
a um fluxo de massa, energia ou momento seguindo uma dire¢cdo bem definida. Segundo a
lei de Fick, do ponto de vista macroscopico, essa dire¢ao € no sentido oposto ao gradiente da
concentracao. Do ponto de vista microscopico, a difusdo € resultado do movimento aleatorio
das particulas que estdo difundindo. Podemos exemplicar como processos difusivos o trans-
porte de moléculas em um fluido (difusdao molecular), a conducdo de calor em uma barra de
metal (difusdo de calor) e o0 movimento de uma particula suspensa em um fluido (movimento
browniano). Atualmente o conceito de difusio € utilizado em diversas areas além da fisica como

quimica, biologia, sociologia, economia e finangas.

2.3.1 Equacao de Difusao

Partindo da lei de Fick, podemos encontrar a equagdao que descreve o fendmeno da di-
fusdo. Vamos supor primeiramente que uma dada concentracdo de particulas varia no eixo x.
Chamando de J a densidade de corrente destas particulas, ou seja, o nimero de particulas que
atravessam por unidade de tempo uma drea unitdria perpendicular a direcdo da difusdo, pela lei

de Fick podemos afirmar que a densidade de corrente é

on
=% (2.20)

A constante de proporcionalidade D é denominada coeficiente de difusdo.

O acdmulo de particulas por unidade de tempo no elemento de volume S.dx € igual a
diferenga entre o fluxo que entra, J.S, menos o fluxo que sai, J'.S. Portanto
aJ
JS—J'S = —=Sdx (2.21)
ox
O acumulo de particulas por unidade de tempo é de%. Observe que igualando as ex-
pressoes (2.20) e (2.21), e utilizando a lei de Fick, temos:

Jd, dn  Jdn

a(Da) =5 (2.22)
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Fluxo de matéria

>

X s+l

Figura 2.1: Modelo ilustrativo do fluxo de particulas em uma area unitéria.

Considerando que o coeficiente de difusdo nao depende da concentragdo, entao temos

1on 9%n
= 2.23

Dot ox (229
A equacdo diferencial parcial (2.23) € a equacgdo da difusdo. Ela foi primeiramente obtida

por Einstein, em 1905, conforme veremos no tépico (2.3.3).

Uma grandeza fisica de grande relevancia € o deslocamento quadrdtico médio, que ca-
racteriza o regime difusivo do sistema em estudo. Por isso, vamos obté-lo agora partindo da

abordagem empirica mostrada anteriormente.

Consideremos o caso unidimensional para a difusao de uma dada massa M, situada na
origem do meio unidimensional representado pelo eixo x. A solu¢do da equacdo diferencial
fornece a concentragcdo dos pontos x do meio em cada instante de tempo ¢:

2

M _
n(x,t) = 2\/mexp (4;;) (2.24)

" exp(—ad)dx =+ T
/O exp(—ox )dx-z\/; (2.25)

Sabendo que

1= 1= —x*
2 _ 2 _ 2
(x°) = L x“n(x,t)dx \/ﬂ/o x“exp (4 t) (2.26)
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Integrando por partes, vemos que

* 1 * 1
/0 x2exp(—ox?)dx = ﬁ(—xexp(—axz)ﬁ +/0 exp(—ox?)dx) = 10| / g (2.27)

resolvendo a integral

1 © —x2>
x“exp| — | dx=2Dt 2.28
VDt /o P <4Dr (2.28)
obtemos finalmente
(x?) = 2Dr (2.29)

Este resultado mostra que o regime de difusdo normal acontece quando o expoente de di-

fusao € 1.

2.3.2 Classificacao dos Processos Difusivos

Os diferentes regimes difusivos sdo definidos de acordo com o expoente de difusdo no

calculo do MSD, que € definido da forma abaixo

(1) = () = ([r(t + &) — r(1)])ar (2.30)

O termo da direita representa a distancia percorrida pela particula no intervalo de tempo At
e o simbolo () ’representa uma média nesse intervalo de tempo. Em geral o MSD ¢é expresso
em fungdo do tempo como z(¢) o< t%, onde & é a constante positiva chamada de expoente de
difusdo. Dessa maneira, os regimes difusivos podem ser classificados como: (i) difusdo normal

(para a = 1), (ii) subdifusivo (para ¢ < 1) e (iii) superdifusivo (para @ > 1).

O confinamento unidimensional provoca uma mudanga no tipo de regime difusivo, dimi-
nuindo o expoente de difusdo de 1 para 0.5, em geral, onde em alguns casos o expoente pode
voltar para o valor 1. Logo, podemos concluir que o regime SFD € um regime subdifusivo. Um
outro caso particular de regime difusivo é o regime balistico, onde z(¢) o< #%. Nesse caso, vemos

que o regime balistico é um regime superdifusivo.

No topico a seguir, estudaremos um caso particular de difusdo chamado Movimento Brow-
niano (MB).
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Superdifusdo

MSD (1)}

Difusdo Normal

o D1

Subdifusdo

Figura 2.2: Tlustracdo dos regimes difusivos explicados nesta se¢do. A linha vermelha descreve
0 MSD para um regime superdifusivo. A linha azul descreve o MSD para a difusdo normal e a
linha verde descreve o MSD para o regime subdifusivo.

2.3.3 Movimento Browniano

Em 1928 o botanico Robert Brown observou que pequenas particulas imersas em um fluido
apresentavam um movimento aleatério. Posteriormente, este movimento recebeu em sua ho-
menagem o nome de Movimento Browniano (MB). Apds muitos experimentos realizados,
observou-se intimeras caracteristicas dentre as quais podemos destacar: (i)O movimento ob-
servado era extremamente irregular, com translagdes e rotagdes, além de que a trajetdria da
particula demonstrava nao ter tangente; (ii) duas particulas parecem se mover de forma inde-
pendente, mesmo que estejam muito proximas (distancia de diametros); (iii) Quanto menos
a particula maior o seu movimento; (iv) a composicao e a densidade das particulas pareciam
nao exercer nenhuma influéncia; (v) quanto menos viscoso € o fluido, maior movimentacao da
particula; (vi) quanto maior a temperatura, maior movimentagao da particula e (vii) o movi-

mento nunca cessa.

Em 1905 Einstein apresentou o primeiro modelo matematico que descreve o MB. Em sua
abordagem, deve-se primeiramente considerar que as particulas em suspensiao tem um movi-
mento independente das demais particulas. Isso pode ser considerado para tempos nao muito

pequenos, que chamaremos de 7.

Vamos considerar N particulas em suspensdo no liquido. Essas particulas irdo, no intervalo
de tempo entre T e ¢ + T sofrer um deslocamento no eixo x tal que Ax = u, sendo y uma
varidvel que pode assumir valores diferentes para cada particula que se movimenta. Observe
que com os diferentes valores que i pode assumir podemos associar a ela uma distribui¢ao de

probabilidades de tal forma que podemos considerar que a fragdo de particulas que sofre um
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Figura 2.3: Ilustragdo do movimento browniano.

deslocamento entre x e x + U, no intervalo de tempo 7, pode ser expresso da seguinte forma:

an _

N &(u)du 2.31)

onde & (1) satisfaz a condi¢éo de normalizagdo

~+o0

E(u)dp =1 (2.32)

Seja 1(x,t) o nimero de particulas por unidade de comprimento. Considerando passado o

tempo 7, o nimero de particulas no instante ¢ + T que estdo entre x e x + U &:

p=-too

Mot e)dr=dx [ nlepog(du (2.33)

onde T € muito pequeno. Vamos entdo fazer uma expansao em série de Taylor onde nos
serd conveniente expandirmos até a segunda ordem:

on(x,1) 7*9*n(x1)
ot 2 0t

Nix,r+7) =N+ (2.34)

[ também é pequeno, entdo repetiremos o procedimento para 1 (x+ [,t) em poténcias até

segunda ordem em {:

on(x,t
ms i) = ) +p 000

2 232
%a nwt) (2.35)

ox?

Agora substituimos as duas expansdes acima na equacao (2.33), fazendo a simplificagdo
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e EI o [ ean+ D [ e an+ 20 [T E e an... @36)
n at 2 atz _n e [.L [.L 8)(7 - [.L :u ‘LL axz - 2 [.L ],L .

Devemos observar que nao existe nenhuma preferéncia no movimento das particulas sobre
0 €ixo X, logo a distribuicdo de probabilidade associada a varidvel u € simétrica em relagdo ao
eixo y. Isso nos leva a conluir que a funcéo & (u) é uma fung@o par, ou seja, que & (1) =E(—pu).
Com base nisso, podemos resolver as integrais da equagao anterior. A primeira dessas integrais
nada mais € do que 1 multiplicado pela condi¢do de normalizagdo, que é 1. O segundo termo
do lado direito possui uma integral de uma fun¢@o par multiplicado por uma fun¢do impar. O
produto de uma funcdo par por uma impar resulta em uma fungdo impar. Como o intervalo da
integracdo varia de —oo a 400, 0 segundo termo se anula. Substituindo os resultados encontrados

e dividindo-os por 7, temos entdo:

2 2
T0°N 617_D8n

——t+ —=D— 2.37
2o "o~ Pon 2.37)
onde
p= LB e g 238
—%/_w75(ﬂ>ﬂ (2.38)
Chamamos D de coeficiente de difusdo. Se tomarmos o limite
9°n _ dn
bl 2.39
T8t2 < ot ( )
a equacdo (4.7) fica
on ’n
1 _p=1 2.40
o~ Por (2.40)

Esta € a forma padrao da equacdo da difusdo.

Vamos agora obter o coeficiente D. Vamos supor um conjunto de particulas suspensas em
um fluido e considerar que elas estdo em um estado de equilibrio dinAmico. Devemos assumir
que as particulas estdo sob a influéncia de uma forca K que depende da distancia, mas nao do
tempo. Einstein obteve que a condi¢do de equilibrio poderia ser expressa pela seguinte equagao:

—Kn+—=-1=0 241
"+~ ox (2.41)
onde 1 € o numero de particulas em suspensdo. Esta equa¢do mostra que este estado de

equilibrio com a for¢ga K € causada pelas pressdes osmoéticas. Vamos agora dividir a condi¢ao

de equilibrio dindmico em dois movimentos opostos: (i) um movimento da substancia suspensa
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sob a influéncia da forca K agindo em cada particula suspensa e (ii) um processo de difusao que
surge devido ao movimento aleatdrio das particulas produzido pelo movimento das moléculas
sob efeito térmico. As particulas suspensas devem ser consideradas esféricas com raio p e o

liquido com coeficiente de viscosidade k. Assim, a for¢a K impele a particula a se mover com

Kn
6kmp

a velocidade %, aonde passarao particulas por unidade de area e por unidade de tempo.
Chamando de m a massa da particula, por conta da difusdo, irdo passar —D%—Z particulas por
unidade de area e unidade de tempo. Para manter o equilibrio dindmico devemos ter
K d
n D n_

otep ~Dax = ° (2.42)

Da equagdo (2.41) obtemos que
RT dn 0 an Kn

K il R el 2.4
nt N Jdx T ox 6Dkmp (243)
e da equacdo (2.42):
Kn an adn  KNn
—D—=0 = = — 2.44
6kmp dx T ox RT 244
Igualando as equagdes (2.43) e (2.44) temos entao
Kn KNn
= 2.4
6Dkmp RT 245)
Isolando D:
RT 1
D= ——_ 2.46
N 6kpr (2.46)

0 que mostra que o coeficiente de difusdo depende apenas no coeficiente de viscosidade do

liquido, no tamanho das particulas suspensas e do niimero de Avogadro.

No presente trabalho, estudaremos as propriedades difusivas de um sistema de particulas
onde ndo ha, em principio, gradientes de concentragdo ou qualquer outra forca externa que
gere o transporte do sistema. Este tipo de sistema é classificado como auto-difusivo. Isso
significa que somente a interacdo entre particulas e a forca de confinamento sdo responsaveis

pelo deslocamento das particulas.
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Capitulo 3

Meétodos Numéricos

3.1 Meétodo Monte-Carlo

O método de Monte Carlo surgiu na década de 40, através de um review entitulado ’'mo-
dern computer machines’, apresentado por Ulam e Metropolis. Com a evolucdo acelerada dos
computadores nos ultimos 50 anos, juntamente com a queda dos precos dos mesmos, vem
se tornando cada vez mais facil estudar a natureza e seus fendmenos do ponto de vista com-
putacional. Atualmente supercomputadores ja possuem sofisticacdo o suficiente para realizar

simulacdes com mais de 10 mil 4tomos, com precisao cada vez maior com o passar dos anos.

Nas simulagdes através do método de Monte Carlo, devemos observar que a evolugdo tem-
poral do sistema estudado ndo segue uma légica fisica, como a dindmica molecular, em que as
particulas se movimentam pela resolucdo da segunda lei de Newton. Neste método o sistema
evolui apenas do ponto de vista estocdstico, através de passos aleatorios, onde estes passos de-
pendem exclusivamente na sequéncia de nimeros aleatdrios que € gerado durante a simulacao.
No entanto, mesmo com uma sequéncia diferente de niimeros aleatérios o resultado obtido deve
ser o mesmo, levando em conta a devida margem estatistica de erro. Uma de suas vantagens
€ o tempo computacional pequeno (um programa de MC pode durar segundos), sendo muito
menor do que em uma simulacdo de dindmica molecular (onde o tempo de uma simulacdo pode
durar vérios dias), podendo ser muito bem aplicado em estudos onde apenas o resultado final é

importante, nao importando o caminho tragado para se chegar até ele.

O Método de Monte Carlo € largamente utilizado no meio cientifico. Podemos citar al-
guns exemplos como fisica, quimica e biologia computacional (que ja abragem muitos topicos
importantes), aerodinamica, microeletronica, geoestatistica, geometaldrigca, energia edlica, im-

pactos ambientais, robdtica, proteinas, membranas, estatistica aplicada, jogos de computador,
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mercado financeiro, telecomunicagdes, além de apresentar-se como um método mais pratico

para resolver problemas matematicos mais sofisticados.

Considerando problemas de mecanica estatistica, neste método percorremos o espago de
fase com o intuito de estimar certas propriedades do sistema, mesmo que ele ndo percorra este
espaco pelo caminho que corresponde a solug¢do exata que um método de dinamica molecu-
lar percorreria. O método de Monte Carlo permite que isso seja feito, levando em conta as
flutuacdes estatisticas e seus efeitos. Como a precisdo do método depende da qualidade com
que o espaco de fase é percorrido, é necessdrio a realizacdo de varios testes, aumentando assim

a precisao dos resultados.

3.1.1 Fundamentos

No método Monte Carlo, descreve-se o sistema através de uma Hamiltoniana. Dessa
forma todos os observadveis podem ser calculados através da funcao distribui¢do e da fungao
de particdo associada a esta Hamiltoniana. A idéia consiste em considerar varias amostras para

se ter uma estimativa do observavel desejado.

Consideremos entao um sistema de N particulas, onde para cada particula i existe um con-
junto de varidveis dindmicas s;, que representam os graus de liberdade. O conjunto ((s;), ..., (sx))
descreve o espago de fase. Vamos chamar de x um ponto no espaco de fase . Esse sistema
serd governado pela Hamiltoniana H(x) onde desprezamos o termo de energia cinética, afim
de tornar possivel uma abordagem analitica. De maneira a calcular o observavel A do sistema,
vamos considerar que f(H(x)) é a funcdo de distribui¢do de H(x). Escrevemos A da seguinte

forma

Ay =z /Q A() f(H (x))dx 3.1)

onde

z— /Q F(H (x))dx (3.2)

¢ a funcdo de parti¢do.

Para calcular o valor de A estamos diante do problema de resolver uma integral de varias
dimensdes, como € o caso da equacdo (3.1). Apenas para um nimero limitado de problemas
esta integral pode ser resolvida de forma analitica. No caso do Monte Carlo, para solucionar
esta integral precisamos primeiramente considerar que o espago de fase € discreto. Desta forma,

€ possivel trocar uma integral por uma somatoria.
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Considerando o ensemble candnico como o mais apropriado, temos que

|

KT (3.3)

() < exp |
De forma a reduzir este problema para uma forma mais facil de ser tratado na pratica,
usamos a idéia de amostragem preferencial. Assim como no caso unidimensional, ndo seleci-

onaremos os pontos do espago de fase aleatoriamente, mas os selecionaremos com uma dada
probabilidade P(x).

Isso significa dizer, que no primeiro caso teriamos

L7 A(xi)f(H (xi))
A) ~ 34
A ) oy
e para o caso onde os estados seriam selecionados com probabilidade P(x), terfamos:

L ACG) P~ (xi) f(H (xi))
A) ~ 3.5
WP T (H ) o

Escolhendo

P(x)=Z""f(H(x)) (3.6)

ou seja, a probabilidade € igual a distribuicao de equilibrio. Agora nossa situagao é a mesma do
problema unidimensional (3.1). Mas com as consideragdes feitas, podemos aproximar o cdlculo

do observavel A para uma média aritmética

l n
(A) ~ ~ ) A(x) 3.7)
Utilizando a idéia de uma amostragem preferencial foi possivel portanto simplificar consi-

deravelmente a resolu¢do numérica da equacgao (3.1).

3.1.2 Método de Metropolis

Devemos portanto construir um algoritmo que gera estados de acordo com a seguinte
distribuigdo:
P(x)=Z""f(H(x)) (3.8)

Para resolver este problema, Metropolis et al. utilizaram o conceito de cadeias de Markov
de tal forma a considerar uma sequéncia com inicio no estado xy € que os préximos estados da

sequéncia sejam gerados de tal maneira a obedecer a distribuicdo de P(x).
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Neste caso o que obtemos sdo as probabilidades de transi¢cdo W (x,x’) do estado x do sis-
tema para o estado x’ por unidade de tempo. Para assegurar que os estados estejam distribuidos

de acordo com P(x), algumas restri¢des devem ser impostas na fungdo W (x,x'):
(i) - Para todo x, x', W (x,x’) > 0.
(i) - Para todo x, Y v W (x,x’) = 1.
(iii) - Para todo x, Y v W (x,X')P(x') = P(x).

A primeira restricdo implica que a probabilidade de transicdo precisa ser positiva. A se-
gunda restricao € a conservacao das probabilidades, onde a soma das probabilidades de transi¢ao
deve ser sempre igual a 1. A terceira restricdo implica na reversibilidade microscopica de dois
estados de equilibrio. E importante ressaltar que, além da probabilidade de transi¢do ocorrer
para diferentes estados (i # j), também € permitida a transi¢do no caso do sistema estar no

equilibrio (i = j).

3.1.3 O Algoritmo

Podemos descrever o algortimo em quatro partes:
(1) - Cria-se uma configuragdo aleatdria A, com energia conhecida Ej4;

(11) - O sistema realiza um movimento aleatorio e alcanca a configuracdo B. O tamanho do
passo fica a critério das necessidades do programa. E calculada entdo a energia da configuragao
B, Ep;

(ii1) - Compara-se a energia E4 com a energia Ep. Se Ep < Ej4, o sistema assume a nova
configuracdo, ja que sua energia ¢ menor e portanto aproxima-se do desejado;

. . . o —(Ep—Ep) . ~
(iv) - Se Ep > E4, o sistema possui uma probabilidade p = e T de aceitar a configuragdo.

Isto significa dizer que quando a temperatura € alta, ndo é muito relevante se estamos adotando a
nova configuracdo de energia mais alta, mas a medida que a temperatura diminui, a configuragao

aceita acaba sendo a de menor energia.

Seguindo este fluxograma, nossa amostragem no espaco de fase serd tomada de tal forma

que as configuracdes possiveis obedecerdo ao peso de Boltzmann.
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Figura 3.1: Fluxograma do algoritmo de Metrépolis.

3.2 Dinamica Molecular

Podemos dizer que a estdéria da dindmica molecular tem inicio na década de 50, com o
trabalho de Alder e Wainwright[63] em 1957 e posteriormente e de forma independente com
Rahman, em 1964, onde estudou um sistema de argonio liquido, com potencial de interacao do

tipo Lennard-Jones[64].

A motivagdo para o desenvolvimento de tais métodos (e aqui também nos referimos ao
método de Monte Carlo, abordado na se¢@o anterior) consiste basicamente em compreender as
propriedades de interacdo entre as particulas do sistema, levando em conta esta interagdao do
ponto de vista microscopico. Este estudo serve de complemento aos experimentos convenci-
onais, abrindo novas formas de abordagem do problema estudado. Basicamente a dinamica
molecular (DM) consiste em uma técnica computacional para calcular propriedades estruturais
e de transporte em sistemas cldssicos de muitos corpos. Isso significa dizer que, neste método,
as particulas obedecem as leis da mecénica classica. Uma vez que € um método deterministico,
possui vantagens com relacdo ao método de Monte Carlo, pois a trajetdria das particulas neste
caso ndo € estocdstica, mas sim a mais proxima do real movimento que ela faria em um experi-
mento. [sso propicia o estudo ndo s6 de propriedades e configuragdes apds atingido o equilibrio,
mas também como se comporta o sistema e suas propriedades a medida que o tempo evolui. A
desvantagem deste método € que o seu tempo computacional é consideravelmente maior do que

o tempo computacional de métodos estocdsticos.

E possivel portanto o cédlculo de propriedades macroscOpicas como temperatura, pressao,
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energia cinética, energia potencial, etc. A DM calcula as trajetorias no espago de fase do con-

junto de particulas em simulacao.

Comecando com a fisica tedrica este método ganhou popularidade aproximadamente em
1970. Atualmente existem inimeras dreas nas quais a DM é largamente empregada, das quais
podemos citar a teoria cinética, difusdo, propriedades de transporte, teste de modelos e po-
tenciais, transicoes de fase, parametros de ordem, fendOmenos criticos, comportamento cole-
tivo de particulas, acoplamento de movimentos rotacional e translacional, vibracdo, espectro
de ressonancia, propriedades dielétricas, fluidos complexos, formagdo de cadeias, anéis e ou-
tros padrdes entre particulas interagentes, fraturas, dindmica de graos, propriedades eldsticas e
plésticas, cristais moleculares, estrutura e dindmica de proteinas, enovelamento de proteinas,

dindmica de fluidos, entre outros.

3.2.1 Descricao do Método de DM

A estrutura do método pode ser dividida em alguns pontos principais. Sao eles:

Inicializacdo: Consiste em especificar os pardmetros iniciais do programa, tais como posi¢ao
e velocidade inicial das particulas, temperatura inicial, nimero de particulas, densidade, tama-
nho do passo, etc. A posi¢cdo das particulas devem ser atribuidas de acordo com o sistema
que se deseja estudar. Obviamente, ndo é recomendado posicdes iniciais de tal maneira que as
particulas se superponham, pois isso resultaria em um ganho considerdvel na velocidade destas
particulas podendo gerar erros numéricos. Em sistemas atdmicos, as geometrias mais utilizadas
sdo as do tipo fcc e cubica para o caso tridimensional, redes quadradas e triangulares para o
caso bidimensional. Pode ser conveniente também distribuir as velocidades iniciais de acordo
com a distribuicdo Maxwelliana[65]. Mas deve ficar claro que as velocidades por si mesmas
ndo serdo utilizadas no algoritmo para resolver a segunda lei de Newton. Utilizaremos apenas
a posi¢do de cada particula no instante de tempo atual e a posi¢ao da particula no instante de

tempo anterior. Este procedimento serd explicado em detalhes a seguir.

Cdlculo da Forga: Esta etapa consiste em calcular a for¢a atuante em cada particula do sis-
tema. Devemos considerar a contribui¢c@o na for¢a exercida na particula de indice i com todas as
particulas vizinhas que interagem com ela. E conveniente introduzir o conceito de raio de corte.
O raio de corte parte do pressuposto de que particulas a uma distancia relativamente grande pos-
suem interacoes despreziveis. Considerando condi¢des de contorno cubicas (ou quadradas para
o caso 2D) a distancia entre a particula i e a particula mais préxima j serd sempre menor do
que metade da largura da caixa de simulag¢do. Desta maneira, o raio de corte € utilizado de tal

forma que se a distancia entre a particula i e a particula j é maior do que o raio de corte, a
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interacao entre elas ndo € levada em consideracao, acelerando portanto a velocidade do célculo.
As condicdes de contorno estdo explicadas em maior detalhes na secao (3.2.2). No entanto, se
esse par de particulas modelo estiverem perto o suficiente para interagir, a for¢ca exercida entre

elas € calculada. Supondo o caso unidimensional, temos

_du(r) _ xdu(r)
T (3.9)

onde u(r) representa o potencial de interagdo entre as particulas.

Integracdo das Equacoes de Movimento: ApOs obtidas todas as forcas entre particulas,
segue-se o célculo da integral das equagdes de movimento. Indmeros algoritmos foram desen-
volvidos para realizar este cdlculo. Sem divida, o mais simples dentre estes métodos é o Método
de Euler. Trata-se de uma aproximacgao de primeira ordem em torno de um ponto tal que dada
uma fung¢io f(x), podemos expandi-la em torno do ponto Ax : f(x+ Ax) = f(x) + f'(x)Ax. No
entanto, outros métodos s@o mais utilizados devido a uma maior sofisticagdo e precisdo de seus
resultados. Apresentaremos a seguir outros métodos que também tem como base o principio

das diferenciais finitas: O algortimo de Verlet[66] e uma variacdo dele, o algoritmo Leapfrog.

Algoritmo de Verlet

Este método foi introduzido por Verlet em 1967, e possui vantagens como simplicidade, boa
estabilidade para longo tempo de simulacio e obedece a conservacao da energia com precisao.
Consiste em uma expansao de Taylor da coordenada relativa a posi¢ao da particula (r), em torno

de um tempo ¢:

r(t+Ar) = r(t) +v(1) At + %Aﬁ +0(AP) (3.10)
r(t —At) = r(t) — v(t)Ar + %Arz —0(AP) (3.11)

Se somarmos estas duas equagdes, obtemos
r(t+At)+r(t —At) =2r(t) + %Azz-i—o(m“) (3.12)

onde o erro de ordem 3 foi cancelado durante a soma. Rearranjando a equacao anterior, temos

r(t+At) =~ 2r(t) —r(t — Ar) + %Aﬂ (3.13)

Subtraindo as equacdes (3.10) e (3.11), obtemos a velocidade das particulas em cada ins-
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tante de tempo:

F(t+ A1) — r(t — Ar) = 2v(t) At + O(AP) (3.14)
logo
v(t) = r(t +At)2;tr(t —Ar) (3.15)

ApOs o sistema atingir nova posicdo, a posicao anterior das particulas é descartada, e a

posicao atual passa a ser a posicao anterior quando o proximo passo de tempo for realizado.

Algoritmo de Leapfrog

Neste algoritmo a velocidade € calculada definindo-as como

r(t) —r(t — Ar)

t—At)2) = 3.16
Wt - ae/2) N (3.16)
e
t+Ar) —r(t
We+ar/2) = TUEA) r(t) (3.17)
At
Rearranjando a equacao (3.25), temos

r(t+Ar) =r(t)+ Atv(t + At /2) (3.18)

onde, seguindo o mesmo procedimento do algoritmo de Verlet, obtemos

_ f()

v(t+Ar/2) =v(t —At/2) + At (3.19)

m
Como o algoritmo de Leapfrog € uma derivacdo do algoritmo de Verlet, ambos apresentam
as mesmas trajetdrias, mas as velocidades sdo calculadas em instante diferentes. Portanto, pos-

suem energias cinética e potencial diferentes ao longo do tempo embora ambos obedecam ao

principio de conservacdo da energia.
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As particulas recebem posi¢&es iniciais

— Calculo das forgas entre pares

|
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|

— Repeticdo do procedimento quantas vezes for necessario

Figura 3.2: Fluxograma do algoritmo de Dinamica Molecular.

3.2.2 Condic¢oes de Contorno

As condigdes de contorno sdo utilizadas para resolver o problema de simular um sistema
infinito através de um nimero finito de particulas. Elas minimizam consideravelmente os efeitos
de borda considerando que estas bordas nao sdo rigidas. Isto é possivel considerando que o
sistema estd circundado por cépias idénticas a caixa de simulagdo. Neste caso, quando uma
particula abandona a caixa por um dos lados, ela imediatamente aparece do outro lado da caixa.
Outro ponto importante € que uma particula que se encontra nas bordas da caixa de simulagdo
pode interagir com uma particula de outra caixa, desde que o raio de corte permita. Isso deve
ser levado em consideragao no calculo das for¢as entre particulas. Apds cada passo de tempo
as cordenadas devem ser examinadas, e se uma particula for encontrada fora da caixa, suas
coordenadas devem ser ajustadas para que ela entre novamente na caixa. Por exemplo, se uma
particula se encontra entre —% e %, onde L, é a largura da caixa na direcdo x, ela deve passar

pelos seguintes testes:
1) -Sery > %, atribua a ela o valor rj, — L,;
(i1) - Sendo, se rjy < —%‘, atribua a ela o valor r; + L.

Mesmo com as condi¢des de contorno, os efeitos de borda ainda estio presentes na simulagdo.
Por isso, ainda assim o tamanho da caixa de simulacdo deve ser escolhido com esmero. A
caixa deve ter tamanho minimo tal que sua largura seja maior do que a distancia aonde as

contribui¢des entre particulas sdo relevantes.
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Figura 3.3: Ilustrac@o das condi¢Oes de contorno. A caixa de simulacao € circundada por caixa
idénticas.

3.2.3 Dinamica Molecular de Langevin

O método de dindmica molecular de Langevin consiste em integrar numericamente a equagao

(3.20 - a seguir) ao invés de integrar a segunda lei de Newton.

A equagdo de Langevin é uma equacao diferencial estocdstica onde dois termos de forca sao
somados na segunda lei de Newton. Um destes termos € a forca de viscosidade do suposto fluido
circundante, e o segundo termo € uma forca aleatdria que representa o efeito da temperatura do
sistema. Como a forca viscosa é uma forca de atrito, ela € oposta ao movimento da particula
e € razoavel considera-la proporcional a velocidade. A equacgao de Langevin para a particula i
pode ser escrita como

d*7; dF;

m =
"dr? dr 4

Fii +F& +Fl (1) (3.20)

N
=1

onde Y € coeficiente de viscosidade do meio (relacionado a dissipacdo da energia do sistema),
Fye é a forca de interacdo entre pares de particulas, I*_“;-ex’ ¢ uma forca externa atuando sobre
o sistema (ex: gravidade, campo elétrico) e F”} (t) é a forca aleatdria. Esta forca depende da

temperatura absoluta 7" do sistema, para simular o banho térmico.

O coeficiente de viscosidade esta relacionado com as flutuagdes da forca aleatdria através
do teorema da flutuacdo-dissipacdo. Este teorema diz que deve existir uma relagdo entre a
dissipacdo de energia no sistema e o banho térmico, de tal modo que o equilibrio possa ser
atingido. Isso implica que
(FIy=0 (3.21)
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<ﬁ;(1) (Z)F%(m) (")) = 2ykpT 8; 01 (t —1') (3.22)
onde (I, m) representam coordenadas, &;; € o delta de Kronecker e & (t —¢) é a distribuicdo delta

de Dirac.

A equagdo (3.21) nos diz que ao longo do tempo a forca térmica ndo possui diferenca
preferencial. A equacgdo (3.22) diz que essa forc¢a aleatdria ndo possui correlacdo com as forcas

exercidas em tempos anteriores.

Um caso particular da dindmica de Langevin € a Dindmica Browniana (DB). Podemos
utilizar este tipo de simulacdo quando a particula suspensa se encontra em movimento em um
meio viscoso no qual o efeito do atrito ¥ € muito maior do que o efeito da massa da particula,

ou seja
d°7;

com isso a distribui¢do de velocidades das particulas suspensas atingem o equilibrio muito antes
de suas posicoes terem mudado consideravelmente. A particula browniana permanecera com
sua velocidade praticamente constante ao longo da simulacao. Esste regime é chamado também

de limite de superamortecimento.

Se substituirmos a equacgdo (3.23) na equagdo de Langevin (3.20) a equacido de movimento

agora sera

N
Y Fiu + "+ Fp (3.24)

A aproximacdo acima € vélida apenas quando o intervalo de tempo de relaxagdo da veloci-
dade das particulas é consideravelmente menor do que o intervalo de tempo entre 0 movimento

delas.

Nos resultados apresentados no capitulo 4, utilizamos esta aproximag¢do para simular o

sistema de interesse.
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Capitulo 4
Resultados e Discussoes

Neste capitulo estudaremos a auto-organizagdo e a dinamica (em 7" = 0) de um sistema
bindrio de particulas carregadas positivamente e negativamente confinadas em um canal pa-
rabdlico em funcdo da densidade e estequiometria. As transi¢Oes estruturais observadas com a
variagdo desses parametros serdo caracterizadas em funcdo de sua ordem. A estabilidade das es-
truturas serd estudada através dos modos normais de vibracao do sistema, calculados no escopo
da aproximag¢do harmonica. A dindmica do sistema seré estudada através da andlise do desvio
quadratico médio (MSD) e sua dependéncia em relacdo a densidade, temperatura e alcance da

interagdo entre as particulas. O MSD caracteriza o processo difusivo no sistema.

4.1 Modelo do Sistema

O modelo consiste do sistema em um numero finito N = Np + Ny de particulas carregadas,
onde Np(Ny) é o nimero de particulas carregadas positivamente(negativamente). A razao entre
o valor da carga positiva e o valor da carga negativa € determinada pela estequiometria do
sistema Z. O caso onde Z = 1 indica que para cada particula com carga +¢, existe uma particula
com carga —g. O caso onde Z = 2 indica que para cada particula com carga +2¢, existem duas
particulas com carga —g, afim de manter o equilibrio eletrostatico. Do ponto de vista elétrico,

o sistema € sempre neutro. A Hamiltoniana que governa o sistema possui a forma geral
H=V,+V, 4.1
onde V; € o potencial de interacdo entre particulas e V. é o potencial de confinamento. O poten-

cial de interagdo entre particulas possui dois termos, a saber: (i) um termo associado a interagao

, € (11)

de pares, que € do tipo Yukawa, ou seja, possui a forma L exp(—«|7; — Fj|) /|F; — 7
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uma repulsio do tipo (o /r)'?, para evitar o colapso entre particulas de cargas opostas, onde &
¢ a soma dos raios do par de particulas interagentes, € € a constante dielétrica do meio onde as
particulas se encontram, k é o parametro de blindagem, |7; —7;| ¢ a distancia entre a particula
de indice i e a particula de indice j. J4 o potencial de confinamento é do tipo parabdlico,
Ve =Y xy?, onde y; € a distancia entre a particula e o eixo x do canal e ) € a intensidade do

potencial de confinamento. Usando a notagdo r;; = |#; —7;|, a Hamiltoniana assume a forma

Kr 2

1 qiqjexp *ii o\!

H:EZ e e e W4 (4.2)
iz | € Tij Tij i

Afim de simplificar o tratamento numérico e revelar os parametros que realmente governam

o comportamento fisico do sistema, é necessario adimensionalizar a equacdo acima. Para isso,

vamos considerar que g+ = +Zqg e g— = —q. Precisamos com isso abrir o primeiro e o segundo
termos em trés somatdrias distintas associadas as interacdes entre as cargas ++, —— € +—:
++ 22 exp K7ij - 2 —Krij  +— 7 2 —Krij
-\ 249 p +ZQ_GXP '_Z q exp
M rii - £ rij = & rij
i>] J i>] J i>] J
4 o 12 12 12
++ - - 2
82( - ) +£Z( ) +SZ( ) +Y i (4.3)
i>j \ Tij i>j \ Tij i>j \ Tij i

Fazendo H = EgH' e

tivamente, e H' e ' sdo as respectivas quantidades adimensionais, obtemos:

r =ror’, onde Ej e ry sdo as unidades de energia e distincia, respec-

assumindo que

entao

_ o -
2242 exp~ i +8/++ (G++>

—Krij - o 12
/ N
ey () |-
ij i>j \ i |

, ++
H =
i;j_erOEO rij
_Z_ q> exp
i~ | SI’QE()
+— 7 exp Kij
)3 qE ey
i~j | Er0Lo  Tij i>j
2 2
¥,
) Zal 1—>r%
ergkEy Ey
s q°
_>
)P g,  [E)
S(a) 0 ex

+

(%

1/3

(4.4)

4.5)

(4.6)
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Considerando que cada particula tem uma densidade superficial de carga constante A, entao

A= #, onde a € o raio da particula com carga —g. Portanto temos que
2 q
carga+=ry =2 <m> —ry = VZa “4.7)
carga— = ¥ = 4 —r_=a 4.8)
AT

onde r € o raio da particula de carga positiva e r_ € o raio da particula de carga negativa. Assim

o+ =2VZa (4.9)
6._=2a (4.10)
o =(WZ+1)a 4.11)

onde o, € a soma dos raios das particulas de carga positiva, o__ é a soma dos raios das
particulas de carga negativa e o _ € a soma dos raios de uma particula de carga positiva com

uma particula de carga negativa. Apds substitui¢do na equacao (4.4) e removendo as linhas

12
| Z2exp X 2VZ o | exp X7 2\ 12
H= —1.3‘ +£(—X— +Y —p_. +s(7) —

i>j Tij ij i>j Tij Tij

12
5| Zexp i Z+1
y #H(‘/_ ) +Y 37 (4.12)
i

r‘,'j

E importante observar que a equacio (4.12) depende apenas do nimero de particulas da es-
tequiometria Z, do parametro de blindagem k e da distancia entre particulas. Isso implica, como
veremos mais adiante, que a densidade influencia na energia final do sistema. A temperatura

. . 4 ]/3 _ /
aqui serd dada em unidades de Tp = (qs_zx) kBl onde kp € a constante de Boltzmann.

4.2 Configuracoes de Equilibrio

Nesta secdo apresentaremos as estruturas de menor energia calculadas em 7' = 0 para di-
ferentes valores de densidade e da estequiometria do sistema. Em geral, nas configuracdes
obtidas a partir da simulacdo computacional se observa um grande nimero de defeitos no ar-
ranjo cristalino, ou ainda mistura de estruturas cristalinas. Isto € devido a forma complexa da

energia do sistema em fun¢do da densidade, caracterizada pela presenca de muitos minimos de
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energia. Dentre as vdrias estruturas estdveis, aquela com menor valor de energia ¢ chamada
de configuracdo (estado) fundamental. As outras estruturas estdveis sdo aqui denominadas de

metaestaveis.

No caso de estruturas nas quais se observa mistura de diferentes estruturas cristalinas (obti-
das através de simulagdo computacional), consideramos também o calculo analitico da energia
de cada estrutura observada na mistura (ver Fig. 4.1), e comparamos estas energias com aquela
da simulagdo computacional, a fim de caracterizarmos a estrutura fundamental ou de minima
energia (ver Fig. 4.2). Estes procedimentos foram repetidos para diferentes valores de densi-

dade e da estequiometria.

2 Cadeias caso 1

|

O |0 O O 9O 9O 9 9O 9o o o

2 Cadeias caso 2

Figura 4.1: Exemplo de configuracdo com mistura de arranjos cristalinos. O resultado foi obtido
via simulacdo computacional.

De maneira geral, a competicdo entre o potencial de interacao entre particulas e o potencial
de confinamento parabdlico externo determina estruturas de minima energia em forma de ca-
deias (ou linhas). O numero de cadeias depende fortemente da densidade e da estequiometria
do sistema. Observou-se que particulas que possuem maior carga (iSso acontece para o0 caso
onde Z = 2) tendem a ocupar as cadeias mais externas quando a densidade aumenta, gracas a

interacao eletrostatica entre estas cargas, que € mais forte que entre as demais.
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Figura 4.2: Curva analitica da energia/particula por densidade para duas cadeias caso 1 e duas
cadeias caso 2.

Por tratar-se de um sistema infinito, definimos a densidade linear do sistema como sendo a
razao entre o nimero de particulas na célula unitaria do cristal e o comprimento desta célula ao

. ~ ST . _ N
longo da diregdo periddica, ou seja, d = 7.

No que se segue, serdo apresentados mais detalhes das varias estruturas obtidas de minima

energia em fun¢do da densidade, para diferentes estequiometrias.

4.2.1 Estequiometria 1:1 (Z=1)

Neste caso, o nimero de particulas com carga positiva € igual ao nimero de particulas com
carga negativa. Além disso, o valor da carga positiva em cada particula € igual (em modulo)
ao valor da carga negativa em cada particula com este tipo de carga. Para baixas densidades
(d £ 0.7) o sistema se cristaliza em 1 cadeia localizada no eixo central do canal parabdlico, de
modo a minimizar a energia total do sistema. Duas configuracdes fundamentais sdo observadas
no regime de 1 cadeia. A primeira delas (1 cadeia - caso 1), obtida no intervalo de d é 0.29,
consiste em particulas de cargas opostas dispostas de forma alternada, formando dipolos. Em-
bora a distincia entre as particulas de carga +¢g e de carga —g ndo sejam iguais, os dipolos
sdo equidistantes entre si [ver Figs. 4.3(a),4.3(c) e 4.4]. A segunda estrutura de 1 cadeia (caso
2) consiste em particulas de cargas opostas dispostas de maneira alternada e equidistantes en-
tre si. Para a transicao de 1 cadeia caso 1 para 1 cadeia caso 2, observamos que as distancias

entre particula positiva-negativa e negativa-positiva se aproximam a medida que a densidade au-
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menta (Fig. 4.4), até que a partir do valor n = 0.30 elas se igualam, sinalizando uma transi¢ao

estrutural de segunda ordem.

Com o aumento da densidade, inevitavelmente a repulsdo eletrostatica e principalmente
a repulsdo do tipo soft-core impelem o sistema a abrir-se em duas cadeias. Para d £ 0.7 as
particulas formam duas linhas paralelas separadas por uma distancia 4 entre elas, continuando
equidistantes ao longo do eixo x e em cada cadeia. Observa-se que nas trés estruturas [1 cadeia
- casos 1 e 2, e 2 cadeias] o niimero de particulas por célula unitaria é o mesmo (duas particulas
por célula unitdria). A transi¢ao estrutural para duas cadeias € de segunda ordem (ou continua)
[ver figura 4.3(a) e 4.3(c)]. Note que o pardmetro 4 na Fig. 4.3(c)[veja também Fig. 4.4] deixa
de ser nulo em d ~ 0.7, caracterizando a estrutura de duas cadeias. A transi¢ao estrutural para
duas cadeias € caracterizada por uma quebra espontinea de simetria na distribuicao espacial
de cargas ao longo da direcdo de confinamento. Note que o sistema adquire uma polarizagcdo

elétrica nesta direcao.

No intervalo de 1.6 < d < 2.4 o sistema se auto-organiza em uma estrutura de 3 cadeias,
com uma cadeia em y = 0 e outras duas afastadas igualmente do eixo x. As trés cadeias pos-
suem cargas positivas e negativas, distribuidas uniformemente ao longo do canal parabolico, e
dispostas alternadamente (lembrando o segundo caso de 1 cadeia). Esta estrutura possui seis
particulas por célula unitdria. Note que a polarizagao elétrica do sistema ao longo da direcdo de

confinamento € nula neste caso.

Para 2.4 < d < 2.74 o sistema cristaliza-se em um arranjo de quatro cadeias[Fig. 4.3(a)],
onde sua configuracdo varia de tal forma que as cadeias internas se mantém ligeiramente mais
proximas (aproximadamente 0.05) do que sua distancia para as cadeias mais externas, formando
uma cadeia de dipolos interna e duas cadeias externas, com cargas opostas. A carga das cadeias
externas sao opostas as cargas da cadeia interna mais proxima. Esta estrutura possui quatro

particulas por célula unitéria.

Por fim, para 2.74 < d < 3.00 o sistema se auto-organiza numa estrutura de 6 cadeias, 3 de
cargas positivas e 3 de cargas negativas, dispostas de forma alternada ao longo da dire¢ao de
confinamento (eixo y). Ao longo de cada cadeia as particulas estao uniformemente distribuidas.
A configuragdo de 6 cadeias de particulas pode ainda ser visualizada como 3 cadeias de dipolos,
todos orientados em uma dada direcdo em relacdo ao eixo do canal. Esta estrutura possui 6

particulas por célula unitéria.

Com excessao das transicoes estruturais 1 Cadeia (caso 1) — 1 Cadeia (caso 2) e 1 Cadeia
(caso 2) — 2 Cadeias, todas as outras sdo transi¢oes estruturais de primeira ordem, caracterizada

pela descontinuidade na derivada primeira da energia (por particula) em relacdo a densidade
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(Fig. 4.5). As duas transi¢des estruturais inicialmente mencionadas s3o continuas ou de se-
gunda ordem, caracterizada pela continuidade nas curvas da energia e sua derivada em relagcdo
a densidade e descontinuidade na derivada segunda em relacdo a densidade. Nas transi¢oes
estruturais de segunda ordem as posi¢des das particulas variam suavemente em relacdo a densi-
dade, enquanto que na transicao de primeira ordem ocorre uma variagao abrupta da posi¢do das
particulas em funcdo da densidade. Este texto é mostrado na Fig. 4.6, onde a posicao lateral

das particulas em relacdo ao eixo x € apresentada em funcdo da densidade.
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Figura 4.3: (a) Curva analitica da minima energia/particula em fun¢do da densidade para a
estequiometria Z = 1. (b) Energia/particula em funcdo da densidade na regido da transicdo
estrutural 1 Cadeia (caso 2) — 2 Cadeias. (c) Energia por particula em fun¢do da densidade na
regido de transicao estrutural 1 Cadeia (caso 1) — 1 Cadeia (caso 2).

Distancias

Densidade

Figura 4.4: Parametros que caracterizam as estruturas de uma e duas cadeias. Ilustracdes com
os detalhes das configuragdes sdo também mostradas na figura. As linhas tracejadas indicam o
valor de densidade para o qual ocorre uma transicao estrutural.
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Figura 4.5: Derivada da energia/particula com relacao a densidade para a estequiometria Z = 1.
As linhas tracejadas ilustram o valor de densidade para o qual ocorre uma transicao estrutural.
Descontinuidades indicam transi¢cdes estruturais de primeira ordem.

Na estrutura de 4 cadeias, as cadeias internas estdo ligeiramente mais proximas do que as
cadeias externas estdo das cadeias internas. No entanto, abaixo podemos observar que essa

diferenga € muito pequena (aproximadamente 0.05).
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Figura 4.6: Posicdo lateral das particulas (em relacdo ao eixo x) em fun¢do da densidade para
a estequiometria Z = 1. As linhas pontilhadas(tracejadas) ilustram o valor de densidade para o
qual ocorre uma transi¢ao estrutural de primeira(segunda) ordem.
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4.2.2 Estequiometria 2:1 (Z =2)

O mesmo procedimento realizado para o caso com estequiometria € Z = 1 foi também
realizado para o caso com estequiometria Z = 2. Convencionamos que no caso Z = 2, temos
uma particula positiva com carga +2¢ e duas particulas negativas com carga —¢q. Nota-se que
segundo o modelo utilizado para abordar este sistema, o raio da particula positiva serd v/2, em
unidades do raio da particula menor, que convencionamos ser a particula de carga negativa. Vale
lembrar que o sistema € eletricamente neutro. Assim, para cada particula com carga positiva,
existem duas com carga negativa. Neste caso, para baixas densidades obtemos uma estrutura
com aglomerados de trés particulas igualmente espagados, sempre na ordem particula negativa-
positiva-negativa. Dessa forma, a polarizacdo nesse caso é nula em cada aglomerado de trés
particulas. Com o aumento da densidade as particulas se rearranjam em trés cadeias paran ~
0.60, onde a distancia ao longo do eixo-x das particulas negativas para as particulas positivas
varia pouco na transicdo de 1 para 3 cadeias. A particula positiva permanece no eixo x do
canal, enquanto que as particulas negativas estdo equidistantes do eixo x do canal formando

uma estrutura de 3 cadeias. Ambas as estruturas possuem trés particulas por célula unitdria.

Um aumento suficiente da densidade leva o sistema abruptamente (transi¢do estrutural de
primeira ordem) para uma estrutura de seis cadeias [ver Fig. 4.7], duas cadeias centrais e duas
cadeias internas. Devemos notar que a carga das particulas positivas € duas vezes maior que
a das negativas. Consequentemente, a repulsdo eletrostatica entre elas é maior do que entre
as particulas negativas. Por isso espera-se que elas formem as duas cadeias mais externas da
configuracdo. As cadeias centrais sdo repelidas pelas cadeias internas e atraidas pelas cadeias
externas. Isso explica a leve tendéncia das cadeias centrais de estarem mais proximas das ca-

deias externas do que das cadeias internas, por uma distancia média de aproximadamente 0.20.
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Figura 4.7: (a) Curva analitica da minima energia/particula em funcdo da densidade para a
estequiometria Z = 2. (b) Energia/particula em funcdo da densidade na regidao da transicao
estrutural 1 Cadeia — 3 Cadeias. (c) Energia por particula em fun¢do da densidade na regido
de transicdo estrutural 3 Cadeias (caso 1) — 6 Cadeias.
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Figura 4.8: Parametros que caracterizam as estruturas de uma e trés cadeias. Ilustragdes com
os detalhes das configuragdes sdao também mostradas na figura. As linhas tracejadas indicam o
valor de densidade para o qual ocorre uma transicao estrutural.

Podemos observar que a altura entre as particulas aumenta gradativamente, o que implica
que temos uma transi¢cao de segunda ordem. Nesse sentido, € facil imaginarmos que como a
particula positiva fica no eixo do canal, o aglomerado de trés particulas apenas rotacionou em

torno desta particula, sinalizando uma transi¢ao de segunda ordem.
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Figura 4.9: Posicdo lateral das particulas (em relacio ao eixo x) em fun¢do da densidade para
a estequiometria Z = 2. As linhas pontilhadas(tracejadas) ilustram o valor de densidade para o

qual ocorre uma transi¢do estrutural de primeira(segunda) ordem.
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Figura 4.10: Derivada da energia/particula com relagdo a densidade. Podemos observar que a
primeira transi¢cdo € de segunda ordem, enquanto que a segunda transi¢ao € de primeira ordem.
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4.3 Modos Normais de Vibracao

Conforme discutido na se¢do 2.2, o arranjo cristalino com duas particulas na célula unitéria,
no caso bidimensional, possui quatro ramos no espectro de fonons. Ou seja, dois modos lon-
gitudinais, (acustico e 6tico) e dois modos transversais (acustico e Otico). Para obtermos os
modos normais de vibragdo precisamos calcular os termos das equacgdes (2.16 - 2.19). Ilus-
traremos aqui com a discussd@o dos modos normais das configuragdes de uma e duas cadeias
(estequiometria Z = 1), que possuem duas particulas na célula unitaria. As equacdes resultantes

da matriz dinimica sao:

04 = \/(an +az3 — \/afl +4ai3a31 — 2q11a33 + a3 /2) (4.13)
w3 = \/(6111 +az3 +\/a}, +4aizaz — 2ai1a33 +a3;/2) (4.14)
w0 = \/(2 +an + ass — \/a%Z +daraasy —2arass + ai4/2) (4.15)
W = \/ (24 axn + asa +\/ @3y + 4ppaaay — 2aas +at, /2) (4.16)

Os termos que aparecem nas equacdes (4.13 - 4.16) sao mostrados explicitamente no Apéndice

no final da dissertacao.

Nas figuras 4.11 e 4.12 observamos o espectro de fonons para diferentes valores de densi-

dade.
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Figura 4.13: Zoom da regidao proxima a origem para valor de densidade 1.6. Podemos observar
que somente o modo LA tende a zero quando k tende a zero.

Na Figura 4.11, apresentamos os espectros dos modos normais de vibragdo de uma ca-
deia, para diferentes densidades. Destaca-se aqui o fato de que para d < 0.363 observa-se
um “gap”enter os modos actsticos e 6ticos, sendo que estes ultimos sdo excitados com maior
frequéncia, como esperado. A presenga do ’gap’na frequéncia indica que o sistema nao pro-
paga ondas mecanicas com frequéncia naquele intervalo. Para densidades d > 0.363 (1 cadeia -
caso 2), as particulas estdo uniformemente distribuidas ao longo da cadeia e o ”gap”’no espectro
de fonons nao € mais observado. Para densidades maiores, a frequéncia do modo transver-
sal actstico (TA) torna-se bastante elevada, desde que as particulas em células unitarias vizi-

nhas estdo mais proximas umas das outras, tornando este modo mais dificil de ser excitado. A
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frequéncia do modo transversal 6tico (TO) € alterada apenas para valores de densidade proximo

daquele (d ~ 0.7) associado a transi¢c@o 1 cadeia (caso 2) — 2 cadeias [ver fig. 4.11 (e) e (f)].

Na configuracio de duas cadeias, o modo TO diminue com o aumento da densidade. Para
densidades préximas daquela na qual ha transi¢do para 3 cadeias. No limite da fase de duas
cadeias os modos actsticos e 6ticos tornam-se degenerados, a menos da regido proxima do
limite de grandes comprimentos de onda [ver fig. 4.12 (d)]. Isso ocorre pelo fato das particulas
em ambas as cadeias estarem grudadas umas as outras tornando indiferente a oscilacao em fase

ou fora de fase.

4.4 Difusao

Uma particula que descreve um movimento Browniano (ver sec¢do (3.2.3)) obedece uma

equagdo da forma:

47 dr,

mﬁ = dl ZV Vine rl]) Vlvconf(?l)—i_ﬁ%(t) (417)

Jj>i

onde m é a massa da particula, 7; é a posi¢ao da particula, y € a viscosidade do meio, r é o
tempo e F;(r) € uma forca estocastica que obedece as condi¢des das equacgdes (3.21) e (3.22).
O segundo termo do lado direito da equacdo (4.48) representa o potencial de interacdo entre as
particulas, e o dltimo termo da direita na equacdo (4.48) representa o potencial de confinamento.
Em sistemas coloidais, podemos utilizar a aproximagao para o limite de superamortecimento.
Isso significa desprezar os efeitos inerciais de modo que a equagao (4.48) pode ser reescrita na
forma .

}’% =— Z'Vivint(rij) — ViVeons (7)) + Fi(t) (4.18)

J>i

Seguindo o mesmo procedimento de adimensionalizacdo da secdo (4.1), podemos reescre-

ver a equagao (4.49) na forma adimensional, ou seja

X I’ 12
dt,:-rZV’(“’ € +(3) ) Vi, )+F’ (1) (4.19)

J>i ij Tij

onde ¢’ é o tempo (em segundos), k é o parametro de blindagem do potencial de interagio entre
as particulas e o € a soma dos raios das particulas interagentes. Para a adimensionalizagao,
definimos os parametros I' = ¢°/ekpT e x = m(ax)?/2kpT. Dizemos entio que o parimetro
I' regula a intensidade de interac@o entre as particulas e o parametro )y regula o potencial de

confinamento.
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Da equacdo (2.30), temos que o MSD ao longo da direcdo x é:

N

MSD, (1) = }V;[xm 5 (0))? (4.20)
= At

onde N é o nimero total de particulas do sistema e ()4, representa a média apés um intervalo

de tempo Ar.

De um modo geral, observamos que a difusdo das particulas € fortemente influenciada, ndao
somente pela interagdo entre as mesmas, mas também pela temperatura do sistema. A influéncia
da interagdo entre particulas no processo difusivo foi explorada em mais detalhes recentemente
no trabalho de Nelissen et al. [67], no qual a difusao de particulas em um canal unidimensional
foi estudada com base na hierarquia (intensidade) das interacdes € mecanismo de amortecimento
(viscosidade) presentes no sistema. Os autores mostraram que, contrariamente a resultados da
literatura [68, 69, 70], o processo difusivo depende da interagc@o entre particulas podendo, inclu-
sive, ser suprimido no caso em que a interacao € suficientemente forte. Além disso, a difusao
na qual a dependéncia do desvio médio quadratico no tempo € menor que 17 foi observada, fato

que estd em acordo com resultados experimentais [69, 70].

No caso mais simples de um sistema 1D de particulas massivas no qual a distancia média
entre as mesmas € muito maior que o raio R de cada particula, ou seja, a >>> R (baixa densi-
dade), e a interac@o entre particulas € do tipo esfera dura, observa-se que: 1) para baixas tem-
peraturas (T << 1), as particulas se comportam como particulas livres e sofrem um processo
de difusdo balistico com 0 MSD o< ¢; 2) para altas temperaturas, as particulas experimentam,
além das colisdes com o meio (forga aleatdria), colisdes entre si, resultando em um processo
estocastico no qual MSD t2. Um comportamento similar a este é encontrado no caso em
que particulas nao-interagentes se movem em um meio viscoso, com coeficiente de viscosidade
Y >> m (regime superamortecido), onde m € a massa da particula. As situacOes acima descre-
vem um caso ideal, onde somente um mecanismo € dominante na determinacao do processo
difusivo, a saber, a forca estocdstica sobre as particulas. Em sistemas reais, ha a presenca de
outras forgas, gerando uma hierarquia complexa de interacdoes e mecanismos de amortecimento
[67].

Neste trabalho, analisamos a difusdo em funcao da interagdo entre particulas, que estd re-
lacionada a densidade. Note que com o aumento da densidade as particulas sofrem uma maior
interacdo entre si. Além disso, consideramos também a variagdo na interacdo entre particulas
através do parametro que regula o alcance do potencial Yukawa [ver equacdo (4.50)]. O sis-

tema € considerado no regime superamortecido, no sentido que usamos sempre a equagdo de
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Langevin em nossa aproximagao numérica. No entanto, para densidades suficientemente altas
a interacdo entre particulas torna-se bastante intensa, de modo que a viscosidade torna-se bem
menos relevante para a difusdo. Como consequéncia, podemos observar regimes de difusao no
qual o MSD « t%, onde o possui valores diferentes daqueles observados na literatura, em casos
padroes. Por exemplo, para a configuracdo de uma cadeia o caso padrao de particulas ndo-
interagentes e regime superamortecido prevé que o expoente de difusdo o = %, determinando
o regime de difusdo chamado “single-file diffusion”(SFD) [68, 71, 72, 73]. Em nosso estudo,
observa-se que o SFD ndo ocorre sempre, ainda que o sistema esteja com uma configuracao de

uma cadeia.

Estudamos também a difusdo em fun¢do da temperatura, com o objetivo de ressaltar a
importancia da interagdo entre particulas frente a flutuacdo térmica. Os resultados para a difusao

serdo analisados para as seguintes estequiometrias: Z=1e Z = 2.

Por fim, antes de apresentar os resultados deste trabalho, vamos definir os diferentes regi-
mes de difusdo que, em geral, sdo usualmente observados em nossas simulagdes. Um gréfico
tipico da dependéncia temporal do MSD € mostrado na Fig.(4.14). A regido inicial, carac-
terizada por MSD o< ¢!, descreve o processo de difusdo normal em tempos curtos, na qual
as particulas difundem “livremente”, sem “sentir’a interacdo com as demais. No regime de
tempo intermedidrio (RTI), o MSD o t* (o # 1). Esse regime caracteriza o processo de di-
fusdo andmala. Por fim, observa-se novamente que o MSD o< ¢!. Este ressurgimento da difusdo
normal foi discutido por Nelissen et al.[67], sendo atribuido ao fato do sistema em estudo ser
finito (em simulacdes computacionais). Desta forma, ocorre um acoplamento entre todas as
particulas do sistema, de modo que todas difundem como um tnico corpo. Este processo ndo é
relacionado com 0 mecanismo que gera as caracteristicas marcantes do sistema observadas em

nosso estudo, e nao sera discutido neste trabalho.
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MSDx

Figura 4.14: MSD (ao longo do eixo-x) em funcio do tempo para um sistema 1D de particulas
que interagem através de um potencial de Yukawa. STR significa “short-time regime”, ou seja,
o regime de difusdo para tempos curtos. ITR significa ”intermediate-time regime”, ou seja, 0
regime de difusdao para tempos intermedidrios. LTR significa "long-time regime”, ou seja, o
regime de difusdo para tempos longos.

Nas subse¢des que se seguem, apresentaremos os resultados obtidos através da dinamica
browniana para duas diferentes estequiometrias (Z = 1 e Z = 2) com relacdo a: (i) variacao de

o com a densidade e (ii) variacdo de o para diferentes temperaturas e K’s.
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4.4.1 Estequiometria1:1 (Z=1)
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Figura 4.15: MSD (ao longo do eixo-x) em funcdo da densidade.

Na figura 4.15, o expoente de difusdo o é mostrado em funcdo da densidade para o sistema

com estequiometria Z = 1 e temperatura 7' = 1.

Em geral o expoente de difusdo o decresce com o aumento da densidade. No entanto,
podemos observar flutuacoes (Fig. 4.15) que estdo associadas a alteragdes na organizacdo das
particulas, mais precisamente, no nimero de cadeias. A diminui¢do do expoente de difusdo em
func¢ado da densidade é conquéncia tanto da repulsdo mais intensa entre as cargas, como também

de efeitos estéreis associado ao tamanho finito das particulas que constituem o sistema.

De acordo com a literatura[65, 66, 68, 69], em baixa densidade (d < 0.5) o presente sis-
tema, que se organiza em uma cadeia na qual as particulas mantém-se ordenadas (sem troca de
posi¢cOes) deveria apresentar um expoene de difusdo o = 0.5, que caracteriza o SFD. No en-
tanto, observa-se que o > 0.5 para d < 0.5. Vale observar que previsoes tedricas para o regime
SFD levam em consideragao que as particulas que constituem o sistema ou nao interagem entre
si (esferas duras) ou quando o fazem € através de um potencial repulsivo[65, 66, 68, 69, 67, 70].
No modelo estudado neste trabalho, particulas de cargas opostas possuem interagcdo atrativa,
fato que fundamentalmente diferencia o presente modelo dos demais estudados na literatura.

Se considerarmos apenas um tipo de caarga no sistema, ou seja, interacdes repulsivas apenas, o
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regime SFD (o = 0.5) € novamente observado (Fig. 4.16). Isso nos leva a concluir que nao € so-
mente o ordenamento 1D que gera o SFD, mas a interagdo repulsiva (que gera uma distribui¢ao
uniforme de particulas). No caso do sistema considerado neste trabalho, a repulsdo/atracdo en-
tre as particulas gera uma distribui¢do nao-uniforme das mesmas ao longo do canal parabdlico
(Ver Fig. 4.3 - baixa densidade), fato que permite as particulas difundirem mais, ou mais rapi-
damente ao longo da direcao ndo-confinada. A medida que a densidade aumenta, as particulas
distribuem-se mais uniformemente ao longo do canal e o coeficiente de difusdo se aproxima do
valor esperado o = 0.5. O maior valor da densidade do sistema (d — 0.5) e o tamanho finito
das particulas passam a ser determinantes para a distribui¢cdo mais uniforme das particulas. No
entanto, quando d — 0.5, o tamanho finito das particulas forca o sistema a se organizar em
duas cadeias, uma somente com cargas positivas e a outra com cargas negativas. Isto € simi-
lar ao que foi mostrado na figura 4.3, mas desta vez a temperatura € ndo-nula (7" = 1), fato
que gera a transi¢cdo para duas cadeias em um valor de densidade menor que aquele observado
no caso 7' = 0. Na figura 4.14 podemos observar que para a densidade d = 0.6 a distribui¢ao
de particulas na dire¢ao do confinamento parabdlico claramente indica a estrutura de duas ca-

deias[fig 4.14(c)].

Para d > 0.5, o expoente de difusdo é sempre a < 0.5, fato também ja observado experi-
mentalmente no caso de interagdes repulsivas entre particulas[68, 69] e interpretado como sendo
devido a importancia da interacao entre particulas em relacdo ao mecanismo de amortecimento

(viscosidade) [65].
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Figura 4.16: MSD (ao longo do eixo-x) para valor de densidade 0.1, onde foi desconsiderada a
parte atrativa do potencial de interacdo. Podemos observar que MSD o< 12

Considerando Z = 1, observamos que o aumento da densidade provoca uma diminui¢ao
no expoente de difusdo, podendo ficar abaixo do regime de SFD. Isso acontece porqué a
interacdo entre particulas passa a exercer maior influéncia do que o confinamento. Observe
que da definicdo de densidade d = N/L, o que significa que quando a densidade é 0.5, as
particulas estdo coladas umas as outras, explicando a razdo pela qual ja para valores de densi-
dade préximos a 0.5 a interagdo entre as particulas exerce forte influéncia no regime difusivo e

rapidamente o sistema atinge o valor de o < 0.5.

Podemos observar que o valor do expoente de difusdo oscila com frequéncia. No entanto
existe uma tendéncia que o expoente de difusdo tenda a diminuir. Mas em virtude da mudanca
constante na fase em que as particulas se rearranjam, aliado ao fato de possuirem cargas di-
ferentes e uma interacdo competitiva nada trivial, o sistema tende a aumentar o expoente de
difusdo para algumas densidades. Quando aumenta o nimero de cadeias, consequentemente
aumentando a distancia média entre particulas e difundindo-se em maior intensidade no eixo
v, ou quando a estrutura muda de configuracio abruptamente, o que altera consideravelmente a

maneira como estas particulas interagem.



4.4 Difusdo

70

P(y)

3.5

3.0

25

20

0.5

0.0

-0.5

Densidade = 0.1
Z=1

14

3.5

25

2.0 -

0.5 -

0.0 -

-0.5

Densidade = 0.4
Z=1

3.5

3.0

25

T 20

0.5

0.0

14

-0.5

14

Densidade = 0.6 4

Z=1

14

10 12 14

Figura 4.17: Distribui¢do das particulas ao longo do eixo y do canal parabdlico para valor de
densidade a) 0.1 b) 0.4 e ¢) 0.6. Observa-se a transi¢do estrutural do sistema de 1 para 2 cadeias.

Na figura 4.17, vemos que entre densidade 0.1 — 0.6 o sistema comec¢a a se aproximar
do regime de SFD. Como a densidade € baixa, existe inicialmente uma fraca interacdo entre
as particulas, e a medida que a densidade aumenta, a interacdo entre elas também aumenta,
diminuindo o valor de &. Quando o sistema abre em duas cadeias, mesmo com o aumento da
mobilidade das particulas em y, a distincia média entre as particulas diminui, fazendo com que

o expoente de difusdo fique abaixo do SFD.

Ainda na figura 4.17, podemos observar que acontece uma queda considerdvel no expoente
de difusdo quando o sistema possui densidade ~ 1.0. Isto acontece porque a distancia média na

direcdo x diminui consideravelmente.

Podemos observar também um aumento consideravel entre os valores de densidade 1.0 —

1.4. Neste caso as particulas abrem-se e consolidam-se em 4 cadeias, ganhando mobilidade em
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y [ver Fig. 4.18].
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Figura 4.18: Distribui¢do das particulas ao longo do eixo y do canal parabdlico para valor de
densidade a) 1.0 b) 1.2 ¢) 1.4 e d) 1.6. Observa-se a transi¢do estrutural do sistema de 3 para 4
cadeias e em seguida, de 4 para 5 cadeias.
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Do MSD para diferentes temperaturas e k’s
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Figura 4.19: MSD (eixo x) para 5 diferentes temperaturas. Observa-se que a temperatura exerce
importante influéncia no regime difusivo observado.
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Figura 4.20: MSD (eixo x) para 5 diferentes temperaturas e k¥ = 10. Observa-se que com o
aumento do K, as particulas tendem a se comportar como bolas rigidas.

Observamos a influéncia da temperatura no sistema para densidade 0.1, densidade na qual
o sistema tende a permanecer em uma cadeia. Para temperaturas muito baixas (7" ~ 0.0001) o
sistema apresenta regime superdifusivo. Este tipo de regime ainda ndo tinha sido observado em
canais unidimensionais. Este resultado reforca ainda mais o resultado obtido por Nelissen et
al. quando afirma que o valor de a depende da interagdo entre particulas. Neste caso, a forca
térmica € baixa o suficiente para permitir que a forca atrativa entre particulas exerca influéncia
na difusdo do sistema. Por isso, quanto mais as particulas se atraem, maior atragcdo entre si elas
exercem umas sobre as outras no intervalo de tempo seguinte, induzindo a uma difusdo cada
vez mais acelerada e portanto o¢ > 1.0 durante o RTI. Em seguida o sistema retorna a o = 1.0
coforme ja discutido anteriormente. Observe que para o caso onde a temperatura é alta (7' £, 10),
a forca térmica passa a exercer forte influéncia entre as particulas e 0 movimento apresenta-se
como praticamente aleatério. Nessa situacao, temos que o sistema comporta-se como um gas,

permanecendo com ¢ = 1.0 indefinidamente [ver fig. 4.19].

Com o aumento do valor de x para 10, as particulas possuem alcance de interacao drastica-
mente reduzido, comportando-se praticamente como esferas duras. Consequentemente o valor
do expoente de difusdo tende a retornar para & = 1.0. Quando a temperatura aumenta, o choque

entre as particulas aumenta sua frequéncia, e portanto a interagao entre as particulas ocorrem em
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maior frequéncia. Isso faz com que, mesmo para valor de x igual a 10, as particulas interajam

mais intensamente entre si e 0 MSD entra em regime subdifusivo [ver fig. 4.20].

4.4.2 Estequiometria 2:1 (Z =2)
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O aumento da densidade provoca uma diminui¢do no expoente de difusdo, com compor-

tamento similar ao caso onde a estequiometria era 1 : 1, podendo ficar abaixo do regime de

SFD. Isso acontece porque a interagdo entre particulas passa a exercer maior influéncia do que

o confinamento. Observa-se ainda que, apds um determinado valor de densidade (d ~ 1.4) o

expoente de difusdo o aparenta apenas oscilar em torno de um valor médio aproximado de 0.35.

Para a estequiometria 2 : 1, observamos que o sistema também sofre transi¢des estruturais

frequentes, mesmo para pequenas mudangas no valor da densidade (mudancga de valor 0.2).

Consequentemente, o valor do expoente de difusdao o oscila com frequéncia, mas mantém sua

tendencia de diminuir com o aumento da densidade.
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Figura 4.21: Distribui¢do das particulas ao longo do eixo y do canal parabdlico para valor de
densidade a) 0.1 b) 0.4 e ¢) 0.8. Observa-se a transicao estrutural do sistema de 1 para 3 cadeias.

Observamos que entre densidade 0.1 — 0.8 as particulas estao distribuidas inicialmente em
apenas uma cadeia. Com o aumento da densidade e consequentemente da intensidade das forgas
repulsivas, o sistema abre-se em 3 cadeias. Observe que o valor do MSD para a coordenada y
diminui com o tempo, mostrando que o sistema estd se acomodando na fase para d ~ 0.8.
Em seguida, observamos que o sistema sofre uma transi¢ao abrupta para uma estrutura de 6
cadeias. Observe que a curva de MSD para a coordenada y aumentou de densidade d = 0.8 —
d = 1.0, reforcando a idéia de que quando o sistema sofre uma transicdo estrutural, ganha
mobilidade no eixo perpendicular ao eixo de propagacao do canal, aumentando (ou diminuindo

muito suavemente), para aquele valor de densidade, o valor do expoente .
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Figura 4.22: Distribui¢do das particulas ao longo do eixo y do canal parabdlico para valor de
densidade a) 1.0 e b) 1.4. Observa-se a transi¢ao estrutural do sistema de 6 para 5 cadeias.

Podemos observar também um leve aumento no expoente de difusio para valores de densi-
dade entre 1.0 S d 1.2, seguindo de uma queda para valores de densidade entre 1.2 $d < 1.4.
Isso acontece porque neste intervalo de valor de densidade 1.0 — 1.4 o sistema estd abrindo-se
em 5 cadeias bem distintas. Consequentemente a estrutura ganha mais espago para difundir-se

no eixo x, induzindo o expoente de difusao a diminuir.
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Do MSD para diferentes temperaturas e k’s
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Figura 4.23: MSD (eixo x) para 5 diferentes temperaturas. Observa-se que a temperatura exerce
importante influéncia no regime difusivo observado.



4.4 Difusdo 78

100000 TP — T — T
—,—T=10

10000 |—g— T = 1

1000 [2—T=0.1
—A—T =0.01
—0— T = 0.0001

100

10
1
Y AAe i
i
0.1 ;—10 5
0.01

(RLL ERELLL B

MSD (x)

1E-3 1.0
1E-4

1E-5

Z=2

- Densidade = 0.1

kappa =10

100 1000 10000 100000 1000000 1E7 1E8
t

1E-6

1E-7 METETTY BT TN BT EEEPTTT |

Figura 4.24: MSD (eixo x) para 5 diferentes temperaturas e k¥ = 10. Observa-se que com o
aumento do K, as particulas tendem a se comportar como bolas rigidas.

Assim como para estequiometria Z = 1, para densidade 0.1, para temperaturas muito baixas
(T =~ 0.0001) o sistema apresenta regime superdifusivo. Em seguida o sistema retornaa o¢ = 1.0
coforme jd discutido anteriormente. Para o caso onde a temperatura ¢ alta (7 g 10), a forca
térmica passa a exercer forte influéncia entre as particulas e o movimento apresenta-se como

praticamente aleatdrio, permanecendo com o = 1.0 indefinidamente.

Com o aumento do valor de k para 10, as particulas possuem alcance de interacao drastica-
mente reduzido, comportando-se praticamente como esferas duras. Consequentemente o valor
do expoente de difusdo tende a retornar para o = 1.0, para baixas temperaturas. Quando a tem-
peratura aumenta, as particulas interagem entre si ¢ 0 MSD entra em regime subdifusivo, assim

como para Z = 1.
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Capitulo 5
Conclusao

Nesta dissertacdo estudou-se as propriedades estruturais e dindmicas de um sistema de
particulas cldssicas, com cargas opostas, sob acdo de un confinamento parabdlico (confina-
mento quasi-unidimensional), que interagiam através do potencial de Yukawa e um potencial
repulsivo do tipo soft-core, em funcdo da densidade e da estequiometria do sistema. Primeira-
mente, observou-se que o potencial competitivo gerado pela interagc@o entre as cargas positivas
e negativas gerou configuragdes de equilibrio com uma periodicidade bem definida, assim como
jé havia sido observado em redes bindrias de coldides bidimensionais. Para baixas densidades,
as particulas estruturas cristalizam-se de modo. O aumento da densidade provoca modifica¢des
estruturais que resultam em configuracdes de equilibrio com maior nimero de cadeias ao longo
da dire¢do ndo-confinada. Tais modificacdes correspondem a transicoes de primeira e segunda
ordem. Estes fatos sdo observados para diferentes estequiometrias. De forma geral notamos
que para estequiometria 1 : 1 as particulas se arranjam sempre em forma de dipolos, onde existe
apenas uma variacao no angulo do momento de dipolo criado. No caso de estequiometria 2 : 1,
observou-se o agrupamento de 3 particulas (sendo duas particulas carregadas negativamente nas
extremidades e a particula carregada positivamente no centro deste aglomerado de 3 particulas),
que mesmo com o aumento da densidade permanecem juntas, como uma molécula. Quando o
sistema atinge valor de densidade proximo a 1.82, uma transi¢ao estrutural de primeira ordem

induz a formacgdo de uma estrutura de 6 cadeias.

Considerou-se em seguida para o caso onde a estequiometria € 1 : 1 que as particulas dos
arranjos cristalinos obtidos podiam oscilar em torno de seu ponto de equilibrio. Desta forma,
através da aproximacao harmonica, calculou-se os modos normais de vibracdo destas estruturas.
Foi possivel confirmar a estabilidade dos arranjos cristalinos e estudar os gaps de propagagao

de uma onda mecanica através desta rede unidimensional. Notamos que para o caso onde a den-
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sidade € menor do que o valor de 0.36 aproximadamente, o sistema possui um gap considerdvel
entre seus modos normais, onde o aumento da densidade diminui o valor deste gap. Quando
as particulas do sistema permanecem equidistantes (fase de 1 cadeia - caso 2) o gap entre os

modos normais de vibracdo desaparece.

Através da dinamica Browniana, foi possivel estudar o desvio quadratico médio (mean
square displacement - MSD, em inglé€s) em funcdo da densidade, e da estequiometria. Para
T =1, observou-se trés regimes bem definidos, onde as particulas difundiam-se com expoente
de difusdo o 1, em seguida, ap6s um consideravel intervalo de tempo, as particulas difundiam-
se com expoente de difusdo «<< 1, e finalmente, devido a efeitos numéricos, o expoente de
difusdo retorna ao valor < 1. Com o aumento do valor da densidade, o regime subdifusivo
apresentava expoentes de difusdo cada vez menores, por conta da interacdo entre as particulas
dentro do canal. Observamos este comportamento para estequiometria 1 : 1 e 2 : 1. Estudou-
se ainda o MSD para diferentes temperaturas (0.0001, 0.01, 0.1 e 10). Observamos que para
temperaturas muito baixas (7" ~ 0.0001) o sistema apresenta regime superdifusivo. Este tipo de
regime ainda ndo tinha sido observado em canais unidimensionais. Neste caso, a for¢a térmica €
baixa o suficiente para permitir que a forca atrativa entre particulas exerca influéncia na difusio

do sistema.



Capitulo 6
Apéndice

Calculo dos fonons para 1 e 2 cadeias (estequiometria 1:1).
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Aty = M(%LZWU + (Kkrij)?) + ———
T T
2
rij=(—1) (n_) +a”
exp(—Kr,-j) 15602

ab,, = 2—3(24—21(7',']' + (Kr,-j)z) + }’T

Tij ij

2
I’,’j:l n—

exp(—Kr,-j)(l—l—Krij) 12012
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exp(—Krij)(l + Kr,-j) n 12012

aby, =Z 5 E (6.12)
ij ij
2
rij=1i (n—) —a* (6.13)
—K7ij 156012
aaxx3:M(Z‘FZKH}“F(K’”U)%‘F% (6.14)
Fij Tij

—_ (E) r (6.15)

n

B exp(—Kr,-j)(l—i—Krij) 12612

aayys = r?j + ”ilf (6.16)

rij=1 (ng) —a* (6.17)

by = e"p(r_—fr"f)(u 2k + (krij)?) + %ﬁlz (6.18)
ij ij

=i (ni) o (6.19)

by — Zexp(—Krii;j(l + Krij) N 12r§412 6.20)

Agora que temos as derivadas acima, calculamos os termos das equagdes (4.13 - 4.16)

rij = i (I’lz) (621)

apy = aay (1 —1cos(km(riin ))) +aaxo *Z (6.22)
ax = aayyi (1 —1cos(kn(rin ))) +aay, xZ (6.23)
aass = Z2adyy (1 —TIcos(km(rijn))) + Zaays (6.24)
aayy = Z*aay, (1 — 1 cos(km(rijn ))) + Zaayys (6.25)
= (i—1) (ni) Lo (6.26)

aaj3 = aby(cos(km(rijn ))) (6.27)

aazs = abyy(cos(km(rijn ))) (6.28)

=i+ (ni) & (6.29)

aaz) = abyo(cos(km(rijn ))) (6.30)

aagy = abyyz (COS(kTL’(I‘,’jn ))) (6.31)
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Substituindo em (4.13 - 4.16), obtemos os graficos de @ por k, que € o vetor de onda

adimensionalizado, onde k de 0 — 1 representa a primeira zona de Brillouin.
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