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RESUMO

Estuda-se neste trabalho um sistema bidimensional de coléides magnéticos com geometria ani-
sotropica (hastes) sujeito a acdo de um campo magnético externo oscilante no tempo. Especi-
ficamente, as propriedades estruturais e dindmicas (difusdo e sincronizagdo) dos arranjos auto-
organizados sdo analisadas em fun¢ao da direcio do momento de dipolo magnético intrinseco
das hastes em relacdo a sua dire¢do axial e da intensidade e frequéncia de oscilagdo do campo
magnético externo. O estudo € desenvolvido através de simulagdes computacionais utilizando-
se as técnicas de dinamica de Langevin. O desvio dos momentos magnéticos das hastes coloi-
dais, em relacdo a sua direcdo axial, é inspirado em desenvolvimentos experimentais recentes,
e este fato é relevante no estado de agregacdo microscépico do sistema. Por exemplo, es-
truturas sélidas podem ser observadas em sistemas cujos momentos magnéticos sao dispostos
perpendiculares ao eixo da haste coloidal, o que contrasta ao estado liquido encontrado quando
um pequeno desvio € considerado na dire¢dao dos dipolos magnéticos. Além disso, a resposta
dindmica das hastes magnéticas ao campo magnético externo oscilante é fortemente afetada em
funcgao desta caracteristica.

Em relacdo a sincronizagdo entre a dire¢do dos coldides magnéticos e a direcdo do campo
magnético externo, observa-se que a intensidade e frequéncia de oscilagdo deste ultimo sdo
parametros importantes, que definem regimes bem distintos de sincroniza¢do. Um conjunto de
diagramas de fase sdao apresentados, mostrando em que intervalos da intensidade e frequéncia
de oscilagdo do campo magnético externo os diferentes arranjos auto-organizados podem ser
observados.

Palavras-chave: Hastes Magnéticas. Dinamica de Langevin. Formacdo de Clusters. Auto-
Organizagdo.Efeitos de Sincronizacao.



ABSTRACT

A two-dimensional system of magnetic colloids with anisotropic geometry (rods) subjected to
an oscillating external magnetic field is studied in this work. Specifically, the structural and
dynamical properties (diffusion and synchronization) of the self-organized configurations are
analyzed as a function of the misalignment of the intrinsic magnetic dipole moment of the rods
with respect to their axial direction, and also as a function of the intensity and frequency of
oscillation of the external magnetic field. The system is studied by means of Langevin Dyna-
mics simulations. The misalignment of the dipole, relative to their axial direction, is inspired
by recent experimental and theoretical studies, and this fact is relevant in the microscopic ag-
gregation states of the system. For example, solid structures can be observed in systems whose
magnetic moments are arranged perpendicular to the axis of the colloidal rod, which contrasts
with the liquid state found when a small misalignment is considered. In addition, the dynamic
response of the magnetic rods to the oscillating external magnetic field is strongly affected as a
function of this characteristic.

Regarding the synchronization between the direction of the magnetic colloids and the direction
of the external magnetic field, it is observed that the its intensity and frequency of oscillation
are important parameters, which define very distinct regimes of synchronization. A set of phase
diagrams are presented, showing in what intervals the intensity and frequency of oscillation of
the external magnetic field the different self-organized structures can be observed.

Keywords: Magnetic Rods. Langevin Dynamics. Cluster Formation. Self-Organization. Syn-
chronization Effects.
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1 INTRODUCAO

1.1 Sistemas de Matéria Condensada Mole (Soft Condensed Matter)

A fisica da matéria condensada é um campo de estudo da Fisica que lida com as
propriedades fisicas tanto macroscOpicas quanto microscépicas da matéria. Tal campo de es-
tudo fornece uma compreensdo para descrever e determinar o que acontece com sistemas cons-
tituidos de um nimero enorme de particulas (particulas essas em interacao), como soélidos e
liquidos, por exemplo. Em outras palavras, pode-se dizer que a fisica da matéria condensada
¢ o estudo de todos os estados da matéria de muitos corpos, desde gases diluidos e s6lidos
quanticos até células vivas e plasmas de quark-glion [1]. Contudo, a fisica da matéria conden-
sada costuma ser classificada da seguinte maneira:

e Fisica da matéria condensada na forma dura (Hard Condensed Matter ou Hard Matter) - ge-
ralmente aborda os materiais com rigidez estrutural, como sélidos cristalinos e ndo cristalinos,
vidros, metais, isolantes e semicondutores;

e Fisica da matéria condensada na forma mole (Soft Condensed Matter ou Soft Matter) - Com-
preende uma variedade de sistemas fisicos que sdo deformados ou alterados estruturalmente
via tensdo térmica ou tensdo mecanica da magnitude de flutuacdes térmicas. Esses sistemas

incluem polimeros, biomateriais, cristais liquidos e coldides.

Figura 1.1 — Fonte: Elaborada pelo autor. Exemplos de sistemas de matéria mole. (a) Poliestirenos, (b)
gelatinas, (c) detergentes, (d) monitor LCD.
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A Fig. 1.1 ilustra alguns exemplos proeminentes de matéria condensada mole:
polimeros (poliestirenos), gelatinas, detergentes, e monitores de cristal liquido (Liquid Crys-
tal Display - LCD).

A fisica da matéria condensada na forma “mole” estd condicionado a sistemas que
nao podem ser designadas unicamente como sendo sélidos cristalinos ou liquidos simples.
Dessa forma, tal classificagdo costuma ser comumente designada como matéria mole (soft mat-
ter). Apesar de que eles sejam mostrados como materiais diferentes, os sistemas de matéria
mole atualmente assumem a existéncia de um grupo continuo de sistemas e moléculas os quais
podem ser inseridos entre esses quatro exemplos de materia mole basicos (conforme a Fig.

1.1)[2]. A Fig. 1.2 mostra tal situacao.

polymers
r
: -
. : W D10
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= ] } (i J
i_.-:‘ i ro JJ
-
colloids amphiphiles

Figura 1.2 — Fonte: [2]. Triangulo ilustrativo mostrando o continuo de moléculas e materiais que preen-
chem o espaco entre coloides ésfericos; polimeros flexiveis € surfactantes.

O DNA, os virus e as proteinas na Fig. 1.2 constituem os materiais primarios aos
quais ¢é feita a matéria biolégica. E devido a isso que existe uma rela¢io intima entre a biologia
e a fisica da matéria mole. Os sistemas de matéria mole sao caracterizados desde a escala de
comprimento entre o atdbmico passando por escalas macroscOpicas. Essas caracteristicas sao
importantes pois tornam os sistemas de matéria mole faceis de estudo, considerando o ponto
de vista rudimentar. No tocante a descri¢do tedrica bem como as simula¢des computacionais,
€ possivel utilizar representacdes rudimentares (simplificadas), chamadas de coarse-grained,

no qual ndo existe uma preocupacao em relacdo a todos os detalhes de escala atomica (ligacdes
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quimicas ou processos de hibridizacao, por exemplo) [3, 4]. Outra caracteristica dos estudos em
matéria mole consiste em apresentar respostas grande e ndo linear no que concerne a forgas fra-
cas. As borrachas (ou seja, polimeros), por exemplo, podem ser esticadas por um fator de 2, 3 ou
até mais de seu comprimento inicial e sua resposta de ordem mecanica ndo pode ser descrita por
uma relacdo linear entre tensao e deformacao [6, 7]. Além disso, devido a sua escala de compri-
mento, eles estdo sujeitos a0 movimento browniano [5], ao qual faz com que suas propriedades
fisicas possuam escalas de energia geralmente da ordem de kg7, confirmando que efeitos de
ordem quantica podem ser desconsiderados. Caso a interacdo entre os constituintes for fraca
o suficiente, entdo as agitacdes térmicas, resultantes da dindmica browniana, permitirdo que
as particulas facam ajustes em suas posi¢oes e orientacdes, no intuito de obter a configuragcdo
mais favordvel. Esse processo € designado de self-organization (auto-organizacdo). A escala de
comprimento e as fracas interacdes sao caracteristicas pelas quais a matéria mole é considerada
mole. Existem dois parametros da matéria no qual a caracteristica mole pode ser avaliada, isto
¢, o médulo de compressibilidade (K) e o médulo em cisalhamento (). Este dltimo deriva da

defini¢do de tensao de cisalhamento (o):

o =Gy, (L.1)
onde v € a deformacdo relativa em um material e G é o coeficiente de elasticidade, o qual é
definida como a razdo entre a forca e a drea, isto é, G possui as unidades de pressdo. Assim, o
parametro GG pode, também, ser escrito como uma razio entre a energia envolvida e o volume:

G = (1.2)

S
<Im

Para sélidos a nivel molecular, a energia envolvida é basicamente a energia de
ligacdo (E ~ 1eV') e a escala de comprimento é da ordem de distancias interatdmicas (ou seja,
V & 1}13 = 1 x 1073%n3). Dessa forma, como o médulo de compressibilidade é K ~ 3G,
entdo isso estd na ordem de gigapascal (G Pa). Se fizermos uma andlise similar no caso de sis-
temas de matéria mole, como por exemplo, para sistemas coloidais, entdo a energia envolvida
estard na ordem de kT (E ~ kgT) eV ~ 1nm? (= 1 x 1072"m?). Portanto, G ~ 4mPa
(=~ 4 x 1073Pa). Como consequéncia, 0 médulo de compressibilidade no caso de sistemas
coloidais tipicos diferem em cerca de treze (13) ordens de magnitude de sélidos moleculares.
De uma forma geral, os materiais moles sdo tipicamente algo entre onze (11) e quatorze (14)
ordens de magnitude mais moles que os materiais comuns [6]. Uma classe relevante de sistema
de matéria mole consiste nas dispersoes coloidais. Essa classe de sistemas desempenha um
papel importante no que concerne a estruturas moles auto-organizadas, bem como sio objeto

do estudo da presente dissertacdo. Primeiramente, discutimos acerca das dispersdes coloidais
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de forma detalhada.
1.2 Dispersao Coloidal

Os Sistemas coloidais (ou coldides) sdo sistemas dotadas de pequenas particulas
suspensas em um fluido, cujo tamanho tipico € entre 1 nandmetro (1nm) até 20 micrometros
(20p4m). Esses sistemas se comportam frequentemente como s6lidos ou como liquidos regula-

Ies.

A

Figura 1.3 — Fonte: Elaborada pelo autor. Exemplos de sistemas coloidais. (a) Tintas, (b) Virus, (c) Leite, (d) Fer-

rofluido, (e) Cristais coloidais.

A Figura 1.3 ilustra alguns exemplos de sistemas coloidais, como tintas, virus, leite,
ferrofluido e cristais coloidais. Os sistemas moleculares e atdmicos possuem uma diferenga em
termos da identificagdo se comparados a sistemas coloidais. Essa diferenca deve-se ao fato
que seus constituintes primarios, as pequenas particulas sdo grandes o suficiente para serem
visualizadas sob o auxilio de um microscépio. Os sistemas coloidais possuem propriedades
em comum com sistemas moleculares no que concerne aos fendomenos de transi¢oes de fase
por exemplo a cristalizacdo, a separacdo de fase gds-liquido e a formacdo de fases nematica e
esmética e fenémenos criticos por exemplo o retardamento critico de difusao e a opalescéncia
critica. Devido a i1sso, os sistemas coloidais tém sido usados também como sistemas modelo
para a compreensao de muitas propriedades de materiais moleculares ou até mesmo materiais
atomicos. Pelo fato de sua dinamica ser lenta, podemos visualizar a evolugao desses sistemas em
tempo real. Basta observarmos tal dinimica com a ajuda de técnicas de microscopia de video,
por exemplo. Uma forma de podermos descrever isso € utilizando a defini¢do do coeficiente
de difusdo (D) em termos da energia térmica (kp1"), do coeficiente de viscosidade (1) e do

diametro da particula (a), no qual, de forma grosseira, D ~ kBT/na.
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Pelo fato do grande comprimento relativo da escala de a, o coeficiente de difusdao
para materiais moles € tipicamente quatro ordens de grandeza menor que os valores tipicos do
coeficiente de difusdo para materiais duros. Dessa forma, o relaxamento tipico estd em algo en-
tre microssegundos e centenas de segundos. Assim, o estudo experimental de sistemas coloidais
geralmente € muito mais simples comparado a sistemas moleculares. As particulas dispersas
nesses sistemas geralmente sdo grandes o suficiente para que a descri¢ao do solvente seja ca-
racterizado como homogéneo e continuo. Contudo, esses sistemas sdo pequenos o suficiente
para apresentar o0 movimento browniano, o qual surge a partir de colisdes com as particulas do
solvente. Como efeito, a energia cinética das particulas coloidais, K, esta relacionada intima-
mente com a energia cinética das particulas oriundas do solvente, ou a energia cinética dessas

particulas do coldide estdo de acordo com a a funcdo de distribui¢do de Boltzmann:

p(K) ~ e K/kET) (1.3)

onde kg = 1,38 x 1072*J/K € a constante de Boltzmann e 7' é a temperatura absoluta (em
kelvins). Se as particulas coloidais estiverem sujeitas a um potencial externo, entdo eles também

estdo de acordo com a distribui¢do de Boltzmann segundo o teorema Virial. Assim,

p(V) = Vs gy p(r) eV /RET), (1.4)

1.2.1 Interacdo par entre coldides

(a). Interacdo van der Walls

A interacao wan der Walls surge pelo fato de que todos os coldides atraem entre
si, com algumas ressalvas. Os coldides sem carga interagem de forma fraca através de uma
forca dipolar induzida flutuante entre o &tomo ou molécula vizinha. Como resultado, isso leva
a uma for¢a de cunho atrativo. Se a intera¢ao van der Walls € a tinica interacao que permanece
presente, entdo a suspensao coloidal torna-se instdvel, pois os coldides sofrem atragdo entre si,
ocorrendo a formacgdo de uma grande massa que precipita no fundo da suspensdo em questao.
A instabilidade na suspensdo pode ser superada se carregarmos as particulas coloidais, por
exemplo, para que a interacao coulombiana blindada contrarie a atracdao de van der Walls. Isso
ocasiona uma estabilidade coloidal. O potencial U, entre um par de dipolos no qual um dipolo é
induzido por outro dipolo, o qual estdo separados por uma distancia r varia da seguinte maneira:

1
Upag ~ — (1.5)

ré’

Depois de uma integracao dupla ao longo do volume dos coldides (dois coldides
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idénticos), acabamos obtendo a seguinte expressao [9]:

2R? 2R? 4R?
7“2—4R2 + ” —I—ln 1+T_2 s (16)

va(T) = —AH

onde R é o raio da particula, r é a distancia de centro a centro, e Ay é a constante de Hamaker,
o qual depende da constante dielétrica das particulas e do meio. Os valores tipicos da constante
sdo Ay ~ 10kgT e no caso tipico para sistemas coloidais, U, ~ 500kgT [7]. Portanto, a
interacdo de van der Walls é uma interacdo forte, sendo assim responsdvel pela instabilidade

das suspensoes.
(b). Potencial de Lennard-Jones

A grosso modo, o modelo microscépico para qualquer sistema no qual exibe qual-
quer um dos estados mais comuns da matéria (como sélido, liquido ou gés) possui como base
as particulas esféricas , os quais interagem umas com as outras. Assim, a intera¢ao de par que
fornece, no nivel mais simples, as duas caracteristicas principais de uma forca interatdmica
(ou seja, repulsdo de curto alcance e atracao de curto alcance), é o potencial de Lennard-Jones
(LJ), no qual € o potencial mais conhecido entre os potenciais interatdmicos. Tal potencial foi

originalmente proposto a partir de estudos com o argdnio [8].

1 Repulsdo r -

de Pauli (5_a>

u/
=

Atragdo
dipolo-dipolo
induzido -

l?igum 1.4 - Fonte: Elaborada peli) autor. Curva de polencizﬂ L], na qual contém uma regiz’io referente 2
atraco dipolo-dipolo (wan der Walls) e uma regifio referente a uma repulsio de Pauli. Na figura, o repre-
senta o diametro da particula e € a profundidade do potencial na qual rege a for¢a de interagio.
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O potencial LJ consiste em um modelo muito simples e amplamente utilizado para
simular sistemas coloidais. Ela inclui um termo atrativo de curto alcance (wan der Walls) e um
termo repulsivo que surge da repulsdo de Pauli em curtissima distancia, devido a sobreposi¢ao

de orbitais de elétrons. A expressdao mais comum par ao potencial LJ € a seguinte [10, 11]:

UL, = 46[<%>2_<%>6]’ Ser S T (1.7)

0 , SeTr > T
onde o € o diametro da particula e estd relacionada a escala de comprimento, o qual € normal-
mente normalizada ao diametro da particula, € caracteriza a profundidade do potencial no qual
governa a forca de interagdo (Figura 1.4). A interacdo repele a curta distincia, e atrai até um

raio de corte de separagdo (7).
(¢). Interacdo de coloides polares

Vamos apresentar alguns dos modelos mais estudados no que concerne ao contexto
dos sistemas coloidais dipolares. Apontamos aqui trés classes de modelos:
(1) Modelo de esfera dura dipolar (Dipolar Hard Sphere - DHS);

(2) Modelo Stockmayer (S7);
(3) Modelo de esfera mole dipolar (Dipolar Soft Sphere - DSS).

Devemos entender que uma caracteristica comum aos trés modelos citados acima
consiste na descri¢do da interagdo anisotrépica de longo alcance em termos de um potencial
pontual do tipo dipolo-dipolo. Contudo, os trés modelos diferem na questdo da interacdo de
curto alcance. Além do termo de cunho dipolar, o modelo DHS utiliza uma repulsdo de niicleo
duro, enquanto o potencial ST utiliza o potencial LJ. O modelo DSS utiliza a parte repulsiva do
potencial LJ. Os campos de aplicacdo para esses trés modelos de potenciais sao os mesmos, de
tal forma que tais modelos sdo utilizados como modelos simples para moléculas polares. Deve-
mos perceber que os trés modelos (DHS, ST e DSS) mostram uma transi¢cdo liquido isotrépico
para liquido ordenado orientacional, bem como apresentam propriedades dielétricas bastante
semelhantes, sendo contudo, a uma transi¢do gas-liquido € bem estabelecida somente para o
fluido ST [12, 13], sendo ainda motivo de debate entre os cientistas atualmente.

Nessa dissertagao vamos focar no modelo DSS para simular a intera¢do do sistema.
Informacgdes adicionais acerca dos outros modelos de interacdes podem ser encontrados em

modelos DHS [12, 13, 14] e para o modelo ST [15, 16].
(c.1). Dipolar Soft Sphere (DSS)

Como citado anteriormente, o potencial de esfera mole dipolar (Dipolar Soft Sphere

- DSS) € a adi¢do de uma interagc@o dipolar do tipo dipolo-dipolo com a parte repulsiva do
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potencial LJ. E esperado que o modelo DSS apresente o mesmo comportamento de fase como
ocorre no modelo DHS [17]:

| 3 L oL o\ 12
s = E(M i) — g[(ﬂi - 7i) (Hj - Tig )] + 46(;) (1.8)
ij ij i
onde 7; = 7; — 75, r;; = ||7i;]| e fi; € o momento de dipolo da i-ésima particula. Por causa

da presenca do termo repulsivo do potencial LJ, tem-se que as unidades adimensionais devem
ser similares as unidades do modelo LJ. A interacdo possui uma dependéncia com a orientacao
das particulas. O arranjo mais favordvel € o denominado arranjo cabega-calda (head-to-tail)
(correspondente a linha tracejada vermelha na Fig. (1.5)), o qual apresenta um comportamento

similar a curva LJ (correspondente a linha sélida preta na Fig. (1.5)).

T @e —v ee|
w ce &
- te -
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‘ ' \e e
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Figura 1.5 — Fonte: Elaborada pelo autor. Potencial DSS de pares para diferentes configuracdes em fun-
fungdo da separag@o inter-particula. Para finalidades de comparag@o, a curva LJ também € plotada na li-
nha solida preta. Um esbogo com os pardmetros relevantes na interagao também € incluido.

Particulas magnéticas modeladas com interac¢des do tipo dipolar devem apresentar
um monodominio. De uma forma geral, o tamanho das particulas governa essa caracteristica.
Como a escala de comprimento tipica das particulas dipolares é da ordem de nandmetros, entdao

elas sdo designadas como nanoparticulas magnéticas.

1.2.2 Nanoparticulas magnéticas

As nanoparticulas magnéticas (Magnetic Nanoparticles - MN) s@o utilizadas nas
mais diferentes aplicacdes, onde os quais podemos citar os fluidos magnéticos [18], o armaze-
namento de dados [19], a imagem por ressonancia magnética (MRI) [20], na biomedicina [21],
etc. Elas sdo, de forma bésica, particulas dotados de um momento de dipolo magnético asso-

ciado, no qual sdo consideradas como particulas compostas por um monodominio magnético e
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possuem um tamanho tipico de 15nm até 150nm [22]. As nanoparticulas magnéticas apresen-
tam um melhor desempenho quando o seu tamanho € inferior a um valor considerado critico
(onde depende do material), normalmente em torno de 10nm e 20nm [23]. Cada MN torna-se
um tnico dominio magnético, bem como revela um comportamento superparamagnético até
uma certa temperatura, denominada temperatura de bloqueio (a temperatura de bloqueio € uma
temperatura de transi¢ao entre o paramagnetismo surgido a partir do aquecimento de uma mate-
rial ferromagnético a uma temperatura suficientemente alta, e o superparamagnetismo, surgido
a partir do resfriamento e magnetizacio, onde recupera-se a propriedade ferromagnética. Os
ferrofluidos (mostrados na Fig. (1.3)) sdo aplicacdes de MN’s, no qual sdo sistemas coloidais
onde o soluto é formado de particulas ferromagnéticas (geralmente compostos de magnetita
- Fe30y), dissolvidos em um fluido orgénico. As particulas ferromagnéticas sao dotadas de
um momento de dipolo magnético permanente, onde o comportamento de cunho estrutural
¢ controlado principalmente pela interacdo dipolo-dipolo. Isso promove uma gama de estru-
turas auto-organizadas. Uma dispersdo de origem ferromagnética na auséncia de um campo
magnético externo e na presenga do campo (do tipo uniforme) é mostrado na Fig. (1.6) abaixo
[24].
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Figura 1.6 — Fonte:[24]. Imagem por microscopia eletronica de transmissao (Trasmission Electron Mi-
croscopy - TEM) da dispersao do composto F'easO4 em uma solvente de C19Hg. (a) na auséncia de
campo magnético externo. (b) na presenga de um campo magnético homogéneo (de intensidade 0, 27").

As particulas ferromagnéticas sdo estudadas em sistemas com anisotropia na interagio,
bem como em sistemas onde a anisotropia € na geometria das particulas. Como exemplo de sis-
temas com anisotropia na geomeltria temos sitemas formados por particulas semelhantes a hastes

(bastonetes). Nesse trabalho de dissertacdo, nosso foco consiste no estudo de hastes magnéticas.



28

1.2.3 Hastes Magnéticas

A sintese e caracterizacao de particulas magnéticas com geometria anisotropica,
como por exemplo, particulas com formato de hastes, sdo linhas de pesquisa onde estdo sendo
dedicados, atualmente, bastantes esfor¢os. Particulas que lembram hastes (bastoes) desempe-
nham um papel impar na forma de sondas ativas de microreologia, ja que pelo torque fornecido
por um campo magnético uniforme, é possivel o aumento da visualizacdo das propriedades
viscoeldsticas [25, 26]. Outras aplicacoes de hastes magnéticas sdo:

(1) na forma de componentes em unidades micromecdanicas [27], ou seja, na tentativa de gerar
retencdao bem como agitagdo de particulas localizadas;
(i1) na forma de propulsores em microescala [28], ou seja, unidades magnéticas que possuem
a capacidade de poderem ser conduzidas em um fluido, e assim mover e transportas cargas
quimicas ou biol6gicas em pequenos poros ou canais.

A forma anisotropica permite uma ampla variedade de estruturas e padroes auto-
organizaveis [29]. Se fizermos um comparativo com as particulas magnéticas individuais, o
comportamento coletivo de particulas com formato de hastes ainda é muito incompreendido.
Estudos recentes analisaram a formacao de estruturas de uma classe particular de hastes por
meio de simulagdes computacionais com base no método de dinamica molecular [31] e Monte
Carlo [32]. Foi citado a possibilidade de simular tais sistemas utilizando uma classe particular
de hastes magnéticas (magnetic nanorods - MNR) compostas de esferas dipolares ligadas umas
as outras e de forma permanente, formando uma cadeia rigida com alinhamento do tipo cabeca-

calda do momento de dipolo.

A direcdo do dipolo magnético pode ndo ser necessariamente a mesma ao longo
do eixo da haste. Recentemente foram estudadas experimentalmente particulas anisotrépicas
com um momento de dipolo permanente e transversal [33]. Na Fig. (1.8), ¢ mostrado uma
imagem via microscopio eletronico de varredura de emissao de campo (FESEM) de particulas
com formato semelhante a um amendoim, sendo este com um momento de dipolo na direcao

transversal.

Em um recente trabalho de simulacdo, foi observado diferentes tipos de estruturas
com propriedades de percolacao dependentes da manipulagdo da direcio do momento de dipolo
em relacdo ao eixo axial da haste magnética [31]. A viabilidade dessa manipulagdo foi discutida

anteriormente via experimento [34].
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Figura 1.7 — Fonte:[32]. Dois tipos de abordagems possiveis para a simulacao de nanohastes magné-—
ticas: (a) abordagem via MNR, no qual cada particula possui um didmetro o e momento de dipolo m.
O comprimento de cada haste € [o. (b) Um bastdo com formato eliptico, de momento de dipolo m,
e eixos menor 2b e maior 2a, respectivamente.

Figura 1.8 — Fonte:[33]. As ilustragdes (a), (b) e (¢) mostram experimentalmente imagens (via micros-
cépio eletrdnico de varredura de emissdo de campo (FESEM)) de particulas com formato semelhante
a um amendoim, com um momento de dipolo na dire¢io transversal.
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2 METODOS NUMERICOS

2.1 Simulacdo de Dinamica Molecular

A dinamica molecular (Molecular Dynamics - MD) consiste em um método de simu-
lacdo computacional que possui como base as equagdes de movimento de dtomos e moléculas,
no que concerne a simulagdo de N corpos. Nesse método, os d&tomos e/ou moléculas podem in-
teragir uns com os outros em um periodo de tempo, o qual reproduz o movimento de particulas.
Suas trajetérias sdo obtidas a partir da resolu¢do numérica das equacdes de Newton para um
sistema de particulas interagentes; as forcas entre as particulas bem como a energia potencial
podem ser definidas a partir dos potenciais interatdmicos ou for¢as de campo (na mecénica mo-
lecular). Dessa forma, a dindmica molecular € um método numérico do tipo deterministico no
que diz respeito a simulacdo de um sistema fisico.

Na dindmica molecular, a medicao é abordada de forma muito semelhante aos ex-
perimentos reais, ou seja:
(1) Preparamos a amostra constituindo N particulas;
(2) Resolvemos as equacdes de movimento de Newton na tentativa de estar a par de sua evolucao
no tempo;
(3) Quando ocorrer o processo de equilibrio no sistema, realizamos a anélise das médias de
interesse.

A equacdo de movimento pode ser escrita das mais variadas formas. Umas das for-
mas mais fundamentais de escrever provavelmente € a que conhecemos nos estudos de mecanica
analitica, mais especificamente, na dinamica lagrangeana. As equagdes de Lagrange sao defini-

das como

d (0L 0L
=(5o) -5 =0, @.1)
dt \ Oy gy,

onde q e ¢ sdo, respectivamente, as coordenadas e velocidades generalizadas de todas as particulas.

A fungdo de Lagrange, ou simplesmente, lagrangeana, .Z’(q, ¢) é definida como

L =K-V, 2.2)

no qual K € a energia cinética e V' € a energia potencial.

De acordo com as transformagdes de Legendre, A fun¢do hamiltoniana € escrita da
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seguinte maneira:

H(p.q) =Y (o) — Z(a.9), (2.3)

k
no qual o parametro pj consiste no momento generalizado, o qual é definido da seguinte forma:

oz
Pe= 04

Existem condic¢des para o hamiltoniano corresponder a energia total de um sistema.

2.4)

A condig¢do consiste no seguinte:
(i) K ser uma fun¢do puramente quadratica das velocidades;
(i1) A energia potencial V' ndo depender das velocidades.

Satisfazendo tais condi¢Oes, o hamiltoniano € escrito da seguinte forma:

2
%:Z(an

onde o termo 7;; € a distdncia inter-particula e p; denota 0 momento da i-ésima particula do

)+ Vi), 2.5)

‘ i<j

sistema. O termo m; € a massa da i-ésima particula. Devemos levar em considera¢ao, no que diz
respeito a dindmica molecular, todas as forcas pelas quais todas as particulas estdo submetidas.
Considerando o fato de que sabemos acerca do potencial de interacdo entre as particulas do

sistema, entdo a forca de interagcdo € dada pela forma cldssica conhecida:

fij=—=VV. (2.6)

A forca resultante na i-ésima particula é obtida em termos de suas componentes:

= : = (M) L= —— | —22). 2.7
Ja Tij ( or ) Tu. Tij or J= Tij or 2.7)

Como exemplo, se considerarmos V'(r;;) como sendo o potencial dado pela Eq.
(1.8) (ver Capitulo 1), entdo as componentes da forca resultante na i-ésima particula podem ser

escritas como:
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rij 87’
N L 12
i [0\ - i) = 31 735) (s - 753)) + 4e ()
Ty or ’
dz [ -3 (—15) @ (—12) /o \12
BBy 9 D W2V
" T?j(u fii) 5 d [(Fi - 73) (g - 7)) + Ry
3. . (5., . . ol 3 oL oL
= [ﬁwi fi) = S (7 735) iy - 750)) + 486 (T ) | + S lhaga (- 7) + pia iy - 75,
ij i ) ¥
(2.8)
e
dy 8‘/(7“2])
fyi:__(—)v
rij 87"
I R L 12
dy a[g(uz Mi)—;@[(Mi'rij)(uj'Tij)]+4€<%> ]
Ty or ’
dy[—3 . (=159, .. . (=12), o\
o rfj(“ i) " o LU - T) (- 7)) + IR
3 .. . (5., .. . 12 3 L L
= [g(uz Mz)—7[(%'7"@'1)(#3"7%5)]+48€(ﬁ) Ly (G 7ig) + iy (7 - 735
1] ] v v
(2.9)
Portanto, as equacdes de movimento para cada particula € escrita como
PR\ 7z
mi( =5 ) = D (fi) = F (2.10)

J#i
no qual ﬁj constitui a forca aplicada na particula j pela particula .
No caso de corpos rigidos no formato de hastes, em conjunto com as forcas, também

devemos introduzir a andlise dos torques. O torque em uma molécula do tipo linear (formato de
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haste, por exemplo) pode ser escrito na forma de um somatdrio sob os sitios interagentes:

= Z(dz‘§ < fi),
(8 x diﬁ)7
=8 X Z(dzﬁ),

—

G .11

(]

I
>
X

onde a orientacdo da molécula (eixo da molécula) é formada de acordo com o vetor unitario
3, e d; denota uma distancia do ponto onde ocorre a interacdo em relacdo ao centro de massa
(CM) da molécula, onde aqui adotamos também como o ponto de rotagdo. A Fig. (2.1) mostra
uma haste formada por trés particulas, alinhadas e unidas (aspecto linear), bem como seus

parametros pertinentes.

Figura 2.1 — Fonte: Elaborada pelo autor. Tlustragiio de uma haste formada por trés particulas (i, j e m),
com aspecto linear, onde pode-se ver o vetor unitdrio que representa o eixo da haste (3) ¢ d; representa
uma distincia do ponto onde ocorre a interagiio em relagio ao centro de massa (CM) da haste.

Nesse caso, o momento angular é dado por L = 7"x p = 1.4, no qual I € o momento
de inércia da referida haste e & a seu vetor velocidade angular. De acordo com a equagéo (2.11),
temos as seguintes equacoes de movimento na rotagdo:
dd

[-==§x G, (2.12)
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ds

— =0 X §=1U. 2.13

7 (2.13)
O vetor u € denominado velocidade tangencial e tal quantidade fornece a informagao

de como a orientacao da haste, 5, muda com o transcorrer do tempo. Dessa forma, a aceleracdo

tangencial é obtida manipulando a Eq. (2.13) acima (derivando-a temporalmente):

LILITEE

TP TR

o do L ds

Oé—(aXS)-F(wX%),

&:G%xgyuaxm. (2.14)

Com a utilizac¢do da equacao (2.12) em (2.14), teremos o seguinte:

I~
QZ(EXS)‘F(WXu)?
_ *1{[(5; x G)] x §}+{c3>< (@& x 3)}. (2.15)

Utilizamos duas propriedade do produto vetorial triplo (A x B) x C' = —C' x (A x
B)e Ax Bx C =DB(A-C)—C(A- B)). Assim, encontramos para @ o seguinte:

=I17'[G - 3(G - 5)] —ws, (2.16)

resultado é um vetor) e 5 sdo ortogonais:

L
|
VAN
W>
~~
VA

»>

§-1G 3G 8) =[5+
:[.

»>

L
|
=
S
—~
V% A
i
Q=

(2.17)

I
e
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Assim, podemos definir a componente Gl como sendo Gl -G §(é - 8).
No caso de hastes presentes em uma superficie bidimensional (2D), temos que a

velocidade angular & = w.Z, bem como § = s, + s, 7. Entdo,

&l

U-d=(Jx3)(Jx3),

w2 X (808 + 5,9)] - [WE % (5.8 + 5,8)],

wsa(2 3 8) +wsy (¢ x 9] - [wsalg X 8) +wsy (2 x ).
J i v -
= (wsgY — wsyT) - (W8 — wsyT),
= (wss)(wsz) + (—wsy)(—ws,)
— wzsi + w28§7
1
o (2.18)

Portanto, aplicando as Eqgs. (2.17) e (2.18) na Eq. (2.16), vem:

=1'G, — (@-u)3, (2.19)

o que define a aceleracdo tangencial para uma molécula de aspecto linear e bidimensional.

2.1.1 Condigoes periddicas de contorno

As simulacdes sdao, em sua maioria, realizadas, ainda, para um pequeno nimero de
particulas. A razdo disso consiste ndo pela falta de memdria nos computadores, mas sim pelo
poder computacional utilizado na avaliacdo das for¢as entre particulas (o qual é proporcional a
N?) [36, 37]. Como o nosso interesse nas simula¢des consiste em reproduzir as propriedades
de fases em sistemas microscopicos, simular o sistema em uma caixa fechada nao € nada satis-
fatério. Quando consideramos uma caixa de simulag@o de um sistema contendo 1000 particulas,
sempre existe uma quantidade considerada de particulas que estdo em contato com as paredes da
caixa. Tais particulas sofrem forcas bem diferentes do que as particulas centrais da caixa. Esse
problema pode ser solucionado implementando as chamadas condicoes periodicas de contorno
(PBC - Periodic Boundary Conditions). Um sistema de particulas é expandido indefinidamente,
cercando a caixa de simulagdo central como o auxilio de copias idénticas a caixa central até

que uma matriz infinita de preenchimento de espago seja obtida. Assim, se um determinado
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punhado de particulas se direcionam para fora da caixa de simulag@o central, automaticamente
entrard particulas imagens o mesmo montante de deslocamento pela face oposta.

Na Fig. (2.2), € ilustrado um sistema bidimensional submetido as PBC. Existe uma
variedade de caixas de simulagdo com comprimento L, de forma idéntica a caixa central, o
qual sdo distribuidas de forma periddica ao redor da caixa central. No caso de uma particula
localizada em r; com respeito ao centro da caixa de referéncia, entdo o sistema reconhecera,
também, um conjunto de particulas fantasmas com localiza¢dao dadas por r; + n.L, no qual n é

inteiro, e, assim, a energia potencial serd escrita como

Uris i) = S (ulry)) + 30 S (ullry +n.L))). (2.20)

1<J n  1<j

A Eq. (2.20) apresenta um problema no caso de sistemas compostos por interacoes
de longo alcance (como as interacdes coulombianas, por exemplo), e isso se deve pelo fato da
Eq. (2.20) sofrer divergéncia (+0c0). Dessa forma, em termos de simulacdo, deve-se utilizar
alguma técnica que gere uma omissao da parte divergente da energia do sistema. Nao vamos
entrar na discussdo acerca das técnicas para interacoes de longo alcance pois no caso bidimen-
sional (ao qual € um dos objetos de estudo dessa dissertacdo) a interacao dipolar decresce de
forma rdpida (ou seja, cai com 1/r%) e, assim, podemos considerar a caixa de simulagdo grande
o suficiente de modo que a energia de interacdo seja desprezivel a separagdes proximas da

metade do tamanho da caixa de simulacao.

Figura 2.2 — Fonte: [35]. Ilustracio de um sistema bidimensional sob condi¢des periddicas de contorno
(PBC) A caixa amarela central representa a caixa de simulacao real.
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2.1.2 Mecanica estatistica e dinamica molecular

As simulagdes de dinamica molecular nos dio um entendimento acerca dos mi-
croestados do sistema. Sabemos que cada microestado é designado por um ponto no espago de
fase correspondente a um conjunto de coordenadas generalizadas ¢; € momentos canonicamente
conjugados p;. O espago de fase € escrito como I' = (qy, ..., gsn, D1, ---, Pen )- A Fig (2.3) ilustra

bem a ideia de espago de fase, no qual estd compondo um espago multidimensional.

P

¥

X

particula livre onde 0 << & << L bem como p e p + dp. (b) Espaco de fase de um oscilador harménico
com energias e F + 0 F.

Um conjunto de pontos I' no espaco de fase é denominado ensemble. Quando
trabalhamos com uma simulagdo computacional, desejamos algumas informagdes do sistema
em nivel macroscépico (pressao, energia interna etc.). Assim, sempre precisamos consultar a
mecanica estatistica para converter as informagdes obtidas na simulagdo (nivel microscépico),
como as posi¢des e velocidades dos dtomos e/ou moléculas por exemplo. Na mecanica es-
tatistica, estamos interessados em sistemas onde o nimero de graus de liberdade é considerado
grande. Para uma grandeza macroscopica M, de acordo com o microestado I', € fornecida a

seguinte média do ensemble [39, 40]

JIM(I)p(T)] T
Jlp(M)]dl -

no qual p(T") é a densidade do espago de fase I'. Para medirmos a propriedade macroscdpica

(M) =

(2.21)

observavel da simulacdo, M, precisamos determinar o tempo médio com o passar de um
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periodo de tempo estabelecido, t,s, no qual

Mobs = <M(F(t>>>

1
= lim — [MT(t)] dt. (2.22)

tobs—>+00 tobs 0

De uma forma geral, a média temporal € feita ao longo de valores de tempo infinitos
na tentativa de obter quantidades de cunho macroscopico. Porém, isso pode ser feito com valo-
res de tempo finitos longos. Pelo fato da simulacdo de dinamica molecular ndo apresentar um
desenvolvimento continuo de tempo no sistema em questao, entdo devemos somar os valores
instantaneos da quantidade M em valores miltiplos dos passos de tempo (dt). No ensemble
candnico (ou também conhecido como ensemble NVT), no qual o numero de particulas, o vo-
lume e a temperatura sdo mantidos constantes, temos que a média do ensemble (em situagao
de equilibrio) de M € expressada em func¢ao de integrais do espaco de fase I', considerando a
energia potencial total do sistema em questdo (U = U(7")). Assim,

JIM (e PV

<M> = f[e_BU(FN))} d'FN Y (223)

no qual 7" € um conjunto de coordenadas, o termo [ e~V (™))] dN, que vamos denotar de 2,
€ a conhecida funcdo de parti¢cdo para o ensemble canonico. A média do ensemble analisa o
estado de todos os constituintes dos estados microscopicos (isto €, todos os pontos do espaco de
fase I'), no mesmo instante temporal, e, com isso, realiza uma média sobre todos esses estados.
Sabemos, pelo teorema de Liouville, que a fungdo de distribui¢do do espago I' ndo muda com
o passar do tempo [38]. Consequentemente, se existir uma trajetéria em [' que intercepte todos
os pontos desse I' (de tal forma que a densidade do ensemble seja ndo-nula: pe,sempe 7 0)
entdo o sistema, de forma eventual, passara por todos os estados acessiveis. Sistemas com esse
comportamento sao denominados de sistemas ergodicos. Assim, vemos que o método compu-
tacional de dindmica molecular parte da ideia de que o principio da ergodicidade é mantida, e,
consequentemente, o tempo gasto para uma particula se manter na regido do espaco I' € propor-
cional ao volume da regido. Dessa maneira, a média no tempo obtida na aplicacdo do método

de dinamica molecular deve ser igual a média do ensemble, ou seja,

obs; (224)

no qual k£ denota o nimero de medidas para aplicacdes independentes.
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2.2 Dinamica de Langevin

A dindmica de Langevin (Langevin Dynamics - LD) basicamente reproduz o mo-
vimento de uma particula em suspensao, imerso em um solvente. Com isso, a particula estard
submetida a0 movimento do tipo browniano, o qual é a viscosidade do solvente. No caso da
particula do soluto possuir movimento em qualquer dire¢do, € esperado que tal particula encon-
tre muitas colisdes. A forma mais fundamental de abordar o movimento browniano consiste em
utilizar a segunda lei de Newton do movimento dos corpos:

mj% = [T +&(1), (2.25)
onde ¥; € a velocidade da particula j, I' é o coeficiente de fric¢do (para esferas de raio r suspen-
sas em um liquido de viscosidade 7, I" assume o valor 6777). O termo é;(t) ¢ uma forca erratica
(aleatoria), o qual surge a partir de colisdes das particulas do solvente e do soluto, e depende
da temperatura T, o qual atua como um acoplamento de banho térmico [41]. Mais detalhes
sobre as forgas errdticas podem ser vista no Capitulo 3 e, principalmente, no Apéndice B desta
dissertagao.

Do ponto de vista de simulacdo, o ensemble candnico é o ensemble mais adequado
para reproduzir resultados experimentais, pois a temperatura é constante, ao contrario da ener-
gia. A vantagem do uso das simulagdes com base em dindmica de Langevin é que este reproduz

naturalmente o ensemble NVT.
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3 AUTO-ORGANIZACAO DE FILAMENTOS RIGIDOS MAGNETICOS
BIDIMENSIONAIS DE DIPOLOS AJUSTAVEIS CONDUZIDOS POR CAMPOS
ROTACIONAIS

3.1 Motivacao

A dinamica envolvida no comportamento coletivo dessas particulas anisotrépicas
presentes nesse estudo € um topico de grande atencao nas pesquisas atuais de soft matter pois
o campo magnético envolvido nessa dindmica € uma ferramenta importante para o controle
dos processos de auto-organizacdo (o que gera diferentes estruturas os quais ndo existem nos
processos dentro do equilibrio) e ocasiona uma quebra de simetria induzida por esse campo (o
que influencia nos processos de sincronizagdo do sistema com o campo).

E interessante comentar que alguns autores diferenciam os termos self-assembly
(self-assembly - auto-arranjo) de self-organization (self-organization - auto-organizagdo), em-
bora ainda ndo haja um concenso entre os pesquisadores [42]. A diferenca entre os termos
estd relacionada a questdo do sistema se encontrar ou ndo em processos dentro do equilibrio.
Sabe-se que o processo de self-assembly é de carater espontaneo, em que as estruturas sao
auto-arranjadas a partir de resultados de interacdo no movimento browniano. Essas estruturas
surgem de tal modo que o ordenamento torna-se hierarquicamente maior. Por outro lado, no
processo de self-organization o sistema estd em um processo fora do equilibrio, ou seja, ndo é
um processo espontaneo e, assim, necessita de um agente externo que ceda energia (pode ser
um campo, rotacional ou nio).

No aspecto referente ao processo de auto-organizagdo, existem existem muitos es-
tudos acerca da auto-organizagdo de sistema conduzidos por campos rotacionais. Porém antes
de existir esses estudos sobre tal tipo, os estudos anteriores de interesse eram basicamente ana-
lisar a resposta de coldides isolados na presenca de campos rotacionais. Como exemplo, temos
um experimento onde uma haste magnética € utilizada como um sensor que, a partir da resposta
com o campo magnético rotacional, funciona como um indicador de pH (pH - potencial hidro-
genidnico) local ou indicador de viscosidade [43]. além dos trabalhos experimentais com hastes
magnéticas, como foi explicado anteriormente, também existem trabalhos onde sdo utilizadas
cadeias (ou filamentos) de particulas magnéticas, no qual com a aplicagdo do campo rotacional
podemos estudar diferentes informacgdes a partir da interacao dessas cadeias com o campo [44].

Até a pouco tempo atrds se estudava a relagc@o entre uma dnica particula magnética
e o uso de um campo externo rotativo. O comportamento de uma dnica particula se faz devido
a interagdo com o campo externo [45, 46]. O estudo coletivo das particulas magnéticas ocorre

devido a considera¢do ndo mais de uma unica particula, mas um sistema com vdrias particulas,
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as quais além de interagirem com o campo, podem interagir entre si [47, 48, 49]. Os estudos
acerca das respostas dadas pelo comportamento de particulas isoladas e conduzidas por campos
rotacionais foram importantes para o avango de trabalhos em atuadores (provocam a resposta
nos sistemas), sensores (captam a resposta nos sistemas) e armadilhas de particulas [50, 51].
Contudo, o que torna mais interessante, no ponto de vista cientifico e, sobretudo, experimental,

consiste na andlise do comportamento coletivo de sistemas coloidais conduzidos por campos

rotacionais.

b 20p .
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Figura 3.1 — Fonte: [52]. Ilustracdo bidimensional de particulas Janus em um campo magnético
rotacional (a) Um cristal ordenado de forma hexagonal em um campo B rotacional. A seta amarela
denota a rotaciio das particulas e a seta preta indica a rotacdo de tOdd a peca de cristal; (b) Par de
potencial U (r) em unidades de 10718/, calculada para U (r) = *’ﬂ& + 2meegC2 RIn[1 + e_”("—‘i)], no
qual € € a constante dielétrica da Aagua, ey € a pen‘nissiwdade elétrica do espaco livre, pup € a
permeabilidade magnética do espaco livre, m € o médulo do dipolo magnético, ¢ € o potencial-zeta da
particula (—34 &+ 6mV’), e k! é o comprimento de onda de Debye (=~ 160nm). A distancia
inter- particula v € normalizada para o didmetro da particula d. De cima para baixo, as curvas

correspondem a pares de potenciais em campos externos de 1,2, 4, 10, 20mT. As forgas relevantes sdo
as seguintes: F. (for¢a de repulsio eletrostitica), an‘r (forga de atracdo magnética de tempo médio) e
Fs;wm, (forga de cisalhamento hidrodindmico); (c) Fotografia instantdnea de uma regido pequena do
cristal com simetria quadrada, formado por particulas em um campo rotacional de 5m7, 20H z; (d)

Ilustracdes esquematicas da estrutura mostrada em (c), como visto de cima (cima) e de lado (abaixo).

Barras de escala: 2pum.
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Figura 3.2 — Fonte: [53]. (a) Uma configuragao experimental. Quatro eletromagnetos controlados por
computador geram um campo magnético oscilante no plano das particulas; (b) Forcas magnéticas entre
duas particulas paramagnéticas para um campo magnético externo. Cada particula possui um momento
[ na dire¢io do campo magnético aplicado e um momento /iy ao longo do eixo que liga os centros
de massa de cada esfera.

Isso se deve por dois motivos: (1) foram observados, nesse estudo, estruturas que
nao foram encontradas no regime de campo externo nulo, como, por exemplo, particulas Janus
submetidas a um campo magnético, onde sdo formadas estruturas de simetria hexagonal e de
simetria quadrada (Fig. (3.1))[52]; (2) O interesse acerca de como escrever o campo rotacional
no sistema no ponto de vista experimental, como, por exemplo, a utilizacao de dois eletroimas
geradores de campos alternados (Fig. (3.2)) [53].

No que tange a relacdo entre particulas com dipolo induzido (polarizaveis) e cam-
pos externos rotacionais, houve um trabalho pioneiro no uso de campos rotacionais, visando
os processos de auto-organizacdo de particulas polarizdaveis tridimensionais [47]. Um campo
biaxial, como um campo rotacional, pode induzir a organizagao de particulas polarizaveis em
camadas bidimensionais, em contrapartida com as colunas essencialmente bidimensionais for-
madas por campos uniaxiais. Com a presenca do campo externo, para as particulas polarizaveis,
elas adquirem um momento de dipolo induzido que acompanha o campo, isto é, i(t) é paralelo

ao campo B(t) em todos os momentos (completamente sincronizaveis com o campo). Assim,

fii(t) = fi;(t) = pu(i cos(wot) 4 J sin(wot)), (3.1)

com u « By.

O mecanismo fisico acerca do sistema de particulas polarizdveis torna-se claro

quando considera-se a interacdo dipolar efetiva de tempo médio [54], definido, em trés di-
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Figura 3.3 — Fonte: [47]. Uma se¢do delgada com 0, 1 do volume de simulacdo € visualizada ao longo
do eixo z para ilustras os dominios de simetria hexagonal, bem como os limites desse dominio.

mensoes, da seguinte forma:

D 1 t0+T D
Ulb — _/ u” (T35, [i(t), ;(t)) dt,
t

T Jto

_ 2 ( 1 — 3cos? 0.7, ) (3.2)
- 2r, ' '

%)

Na Eq. (3.2), u” é o potencial dipolo-dipolo entre os momentos de dipolo induzidos
(Eq. (3.1)), 0 termo 7 = i—’g € o periodo de revolugdo (wy € a frequéncia de oscilagao do campo
externo) e ©. . € o angulo formado entre a separacdo 7;; das particulas i e j e a diregdo

perpendicular ao plano do campo (dire¢ao z, como mostra a Fig. (3.4a)).

No caso bidimensional, temos a seguinte situacdo para o potencial dipolar efetivo

(Fig. (3.4b)):

D _ — 3cos 47
3D — 9

?

A
B ( —3COS 90°)>
e

:_(2

) (3.3)

@OO
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(a) z (b) z

Figura 3.4 — Fonte: Elaborada pelo autor. Figura esquematica representando a interagio entre particulas
polarizdveis. (a) Ilustracao de duas particulas polarizaveis ¢ e j, que interagem de acordo com o
potencial dipolar efetivo de tempo médio, no ponto de vista tridimensional. (b) Idem de (a), sendo que
dessa vez o ponto de vista € bidimensional. Note que os dngulos @z,;‘.j nas duas figuras mudam, refretin-
do na anilise do potencial dipolar efetivo.

ou seja, uma analise bem mais simples. A Eq. (3.3) é conhecida como interagdo dipolar
invertiva ou interagdo dipolar inversa.

No caso de particulas ferromagnéticas, estas, por possuirem um momento de di-
polo permanente, nao necessariamente acompanham o campo externo, ou seja, fi(t) independe
da presenca do campo B (t). Nesse caso, o comportamento dindmico coletivo do sistema é,

também, regido por qudo /i(t) é sincronizado com B(t) [55].

3.2 Modelo e Métodos de Simulacao

Foram realizadas diversas simulacdes computacionais baseadas em dinamica de
Langevin (LD) para o estudo de um sistema bidimensional (2D) composto tipicamente por
N = 840 hastes rigidas idénticas de razao de aspecto [ = 3 (ou seja, a haste possui 3 particulas
magnéticas alinhadas e unidas). No caso de suspensoes estudadas experimentalmente, a razao
de aspecto [ = 3 se encontra no limite acessivel mais baixo [56]. A natureza magnética da haste
¢ simulada a partir da fixagao de um dipolo pontual de momento magnético permanente f, lo-
calizado no centro de massa de cada particula magnética. A Fig. (3.5) mostra uma ilustragao

esquemdtica da interacdo entre as hastes magnéticas.

A orientagdo dos momentos de dipolo com respeito ao eixo da haste é denotada
pelo dngulo de desalinhamento WV, de acordo com a Fig. (3.5a). Na modelagem das particulas

dipolares, utilizamos um potencial de interag@o de esferas moles dipolares (Dipolar Soft Sphere
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~—— e T

Figura 3.5 - Fonte: Elaborada pelo autor. Ilustracdo esquemdtica da interacdo entre duas hastes
magnéticas com: (a) indicacio de pardmetros importantes da interagio de pares; (b) arranjo estilo "fita”;
(c) arranjo estilo “cabeca-calda”("head-to-tale”).

- DSS) [57],
Wiy = WP (FI0) + uP (P02, i), (3.4)

o qual consiste de duas partes de interacdo: (1) a parte repulsiva do potencial de Lennard-Jones
(L),

o 12
u"? = 4e (—) , (3.5)
Tim
e (2) um potencial de interagdo tipo dipolo-dipolo (u?),
D L. 3 . L L
w’ = —— (- fim) — —— (5~ Tjm ) (Fim * Tjm)- (3.6)
rjm ij

Na Eq. (3.5), o representa o didmetro de cada particula magnética, € € a constante
do potencial repusivo LJ e 7, € o médulo do vetor separac@o entre as particulas j e m. Na
Eq. (3.6), [i; e i, sdo os vetores momento de dipolo das particulas j e m, respectivamente. A

energia potencial de interacdo total entre as hastes a e b (U,;) consiste no somatério dos termos



48

do par de interacdo entre suas respectivas esferas dipolares (Dipolar Sphere — DS):

Uab(Rap, 0o, Op) = (Wjm + wji + wjk) + (Ui + Wi + i) + (Unm + Uni + Unk),
3.7
J#m
onde fiab (:]%b — Ea) € o vetor que liga o centro de massa da haste b com o centro de massa da
haste a e 0, 0, sdo os angulos de inclinacdo das hastes a e b com relagdo a horizontal (4+z). A

forca na particula 7 devido a particula m € dada da seguinte maneira:

Fim = =Vjm. (3.8)

Como nosso estudo enfatiza a auto-organizacao das hastes magnética, essas hastes
Serao corpos extensos, ou seja, estardo sujeitos a torques. O torque aplicado na particula m €
[57]:

7?m == (Fm)magnetic + (?m)mechanic )
([fm > (Bjm + B@))J7 [dm % fim]),
j#m
= (fim X Y _(Bjm + B®)]) + (dn x > fim). (3.9)
Jj#m J#EmM
no qual os somatoérios sdo caracterizados apenas para os dipolos pertencentes a hastes distintas,
d,, € 0 vetor que liga o centro de massa da particula m (particula essa localizada na haste b)

com o centro de massa da haste b (Fig. (3.5)), B (t) é o campo externo rotacional e Ejm, dado

por,
= 3. L L.
Bjym = 5_(/~Lm : ij)rjm - T(rjm)a (3.10)

representa o campo magnético gerado pelo momento de dipolo i, na posi¢do de ;. O campo

externo B(t) é escrito da seguinte forma:

B(t) = By(i cos(wot) + ] sin(wot)), (3.11)

—

onde B é a amplitude do campo, wy € a frequéncia angular e ¢ o tempo. B(t) serd o agente
externo no qual influenciara nas diferentes configura¢des auto-organizacao no sistema de hastes
magnéticas. A orientagdo da haste é caracterizada pelo vetor unitdrio § (5§ = Ijm\ ). No caso de

uma particula magnética possuir um desalinhamento em seu momento de dipolo (representado
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por W), entdo o torque total na haste b é escrita da seguinte forma:

L J#Em J#m
= itm x> (mBjm + B(£)) +(5m x > dmfjm)], (3.12)
L J#Em J#Em
~ ~ —_—
(7?1 dQ
onde fi,,, = \_u%l (iSt0 &, Ly = flm | pin ) €8 = ‘ZZ”‘ (isto é, d,, = &, | d. ). De acordo com a
Eq. (2.12), temos o seguinte:
d(zj ~ e N —
I%: (L x G1) + (8 X Gy), (3.13)
U=w X 3, (3.14)

onde a orientacdo € definida pelo vetor unitdrio s, vetor esse ao longo do eixo principal da haste,

= 48
u= .

Se derivarmos os dois membros da equagdo anterior (Eq. (3.14)) em relacdo ao

tempo, teremos o seguinte (de acordo com a Eq. (2.14)):

ﬂ—d_(HXA)
toar ")
L d@ L ds
a—(axs)—l—(wx%),
o
= (d—i‘: x 8) + (@ x ). (3.15)

A partir da Eq. (3.13) (isto é, & = I7'[(i

, & + (5 x G2)]), Eq. 314 e
X

X
utilizando duas propriedade do produto vetorial triplo (A x B) x ¢ = —C x (A x B) e
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—

Ax BxC=B(A-C)—C(A- B)), encontramos para @ o seguinte:

L dd L
O‘_(EXS)‘F(MXU),
:]—1{[(ﬂ>< él)+(s X 52)] X s}+{@>< (0 x §)},
:[—1{[<ﬂxél)XS+(§X@2)X3}}+{@(Q§)_§(C—J —»)}’
0 w?
:[—1{[_§x(ﬂxél)}+52(§ 3) — 5(5 éz)}—wzé,
_ [,1{ — [a(3-Gy) - @(ﬁ )] +§Qi§ﬂi_§(52 8] - s,
co\s’\II 1
:Iil{@os\l])él_ﬁ(Gl 8)+Ga-1—3(Gy S)}_uﬂg’
— [—1{52 — §(Gy - §) + (cos WGy — (G - §)} W28 (3.16)

Como & = wZz e § = 5,2 + s,¥, temos, de acordo com a Eq. (2.18), o seguinte:

- =(d x3§)- (& x3),
= [wZ X (s22 + 5,9)] - [wZ X (528 + 5,7)],

- [wsx(\é 1) +wsy(§\></g)} . [wsx(éi@ +wsy(§\></gﬂ>

X
-
9 -z 9 —&
= (WS, — wsyT) - (WS Y — wSyT),

= (wsz)(wsz) + (—wsy) (—wsy),

= wzsi + w25§,

= w’ (53 +57),

1

= w2 (3.17)

Dessa forma, a Eq. (3.16) passa a ser escrita da seguinte maneira:

d= 1—1{62 — (G- 8) + (cos UGy — (G - §)} e
- 1—1{62 —3(Gy - 8) + (cos V)G — p(G - g)} —(@- )5 (3.18)

As equacdes de movimento de Langevin nas formas translacional e rotacional para
a haste ”’b”, com massa M}, e momento de inércia [, sdo escritas como
dv,

My = Fy = (Lr - ) + (1), (3.19)
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Ib% = Ny — (Cr) + LR (2), (3.20)
onde v, = dd—jib, Wy € a velocidade angular, F,e N, sdo a forca total e o torque atuando res-
pectivamente na haste "b”, ['r é um tensor de friccdo translacional e I'p é uma constante de
fric¢do rotacional. O tensor de friccdo translacional surge na necessidade de descrever o mo-
vimento dependente da orientacdo relativa da haste frente ao seu vetor velocidade e, dessa
forma, o produto interno (ou seja, ?T - U, cujo resultado € um vetor) que € a forga de fricgao,
em contraste com uma particula esférica, pode nao ser colinear com o vetor velocidade da
haste (ver Apéndice B). Finalmente, be e EbR sdo forgas erraticas (gaussianas), devido ao mo-
vimento browniano das hastes, onde obedecem as condi¢cées de ruido branco: <§g“(t)> =0e
<§;‘j‘(t) : fg‘jf(t’)> = 2 kT 6py0(t — t'), para a = T', R (ver Apéndice A).

No caso de particulas ndo-esféricas, como é o caso das hastes magnéticas, o tensor
de friccdo translacional deve ser representada como uma combinagdo das componentes para-
lela (ﬂ}) e perpendicular (1:%) em relacdo ao eixo da haste. A correlagdo temporal entre as
componentes paralela e perpendicular da forca erratica translacional é’g na haste ”b” € escrita

como

(&"w-&+w)) =o, (3.21)

bem como a correlacdo temporal entre as componentes paralelas,

(&) &) = 2rbhsTows(t — 1), (3:22)

e a correlacdo temporal entre as componentes perpendiculares,

(&7 - (1)) = 2k Towo(t — V), (3.23)

onde a relagdo abaixo € satisfeita:

Iy =orh. (3.24)

A unidade de tempo reduzida é escrita como ¢ = ¢/ Ve TMo?, no qual M denota
a massa da haste. A unidade de energia reduzida é escrita como UT = U/e. A unidade de
momento de dipolo reduzida (em unidades adimensionais) é escrita como uf = p/ Veo?. Para
o campo magnético, BT = BW. A unidade de distancia reduzida (em unidades adi-
mensionais) € escrita como r’ = r/o. A relagdo entre a energia térmica (kpT) e a constante
de repulsdo da esfera mole (¢) é escrita como kT /e = 1,0, onde kg é a conhecida cons-

tante de Boltzmann e o termo ¢/kp denota a unidade de temperatura. Em ambas as diregdes
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espaciais, as condi¢des periddicas de contorno sdo consideradas. No caso da interacdo do par
dipolar decrescer com 1/r3, descrevendo mais rapido que a dimensionalidade do sistema (2D).
Dessa forma, nenhuma técnica especial de correcdo de longo alcance deverd ser necessdria
[38]. Vamos definir a fracdo de empacotamento (ou fragdo de ocupagdo) a partir da seguinte
eXpressao: n = Nhastes(37r(%)2) /L%, no qual nas simulagdes, vamos considerar Nj,qgtcs = 840,
ou seja, 840 € o numero total de hastes magnéticas do sistema, e L? denota a drea da caixa de
simulagdo. O passo de tempo estd tipicamente considerado no intervalo 6¢*, de 1073, Todas
as esferas dipolares de todas as hastes contém o mesmo momento de dipolo, com magnitude
igual a ' = 4.4. Este valor condiz experimentalmente com estudos realizados em temperatura
ambiente (7' ~ 293 K') com nanoparticulas de ferro [32] de raio » =~ 5 nm cuja magnetiza¢cao
de saturacdo .#, = 1700 kA/m. Utilizaremos valores de B compreendidos no intervalo de 10
a 50, correspondendo aos valores experimentais 33 m1 e 165 mT', referentes ao experimento
[32]. Valores experimentais para campos magnéticos sao da ordem de 0.1 7" [32]. Contudo,
observa-se que os ferrofluidos sdo susceptiveis a aplicagdo de campos baixos (B < 10 mT')
[32].

O estudo dessas configuracdes bidimensionais serd realizado com base em 2 (dois)

aspectos, aos quais vamos discutir ao longo dessa secao.

3.2.1 Aspectos estruturais

Apresenta-se, de forma conceitual, os aspectos estruturais aos quais pretende-se
obter de tais configuracdes a partir da simulagdo computacional. Esses aspectos serdo abordados
de forma tedrica, de acordo com 2 (dois) quesitos: (1) a formagdo de aglomerados (clusters) na
presenca de campos rotacionais e (2) o parametro mecanico-estatistico g(r), denominado fungao

de correlacdo de pares.

3.2.1.1 Formacdo de aglomerados (clusters)

O cardter atrativo da intera¢do dipolar promove a formagao de aglomerados. Do
ponto de vista computacional, precisamos estabelecer uma anélise do perfil de curva de interagao
de pares de particulas. Assim, teremos uma ideia da separagdo critica em que duas ou mais
particulas pertencem a um aglomerado. A Fig. (3.6) expde um gréfico da energia do par de
interacdo como uma fungio da separacéo inter-haste (') minimizada em relacio aos parimetros
geométricos o e # [31]. Para uma maior separacao inter-haste relacionada ao minimo global, ela
se localiza em torno de ~ 3,40 (para ¥ = 15°) e 1,40 (para ¥ = 90°). No casode ¥ = 15°,
as hastes estdo em um arranjo de simetria cabeca-cauda, enquanto que no caso de ¥ = 90° as
hastes estdo em um arranjo do tipo fita. Pelo fato da atracdo entre as hastes se tornar mais forte

para V¥ maior, espera-se que as configuragdes do tipo fita tornam-se mais estdveis. Isso implica
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na formacao facilitada de aglomerados no que diz respeito a muitos corpos [31].

O—

r’/G

l_:igurd 3.6 — Fonte: [31]. Grifico que relaciona a energia “do pai’ de interagio como uma 'furig:ﬁo da

separagdo inter-haste (r') com respeito aos parametros o € 6.

Na auséncia de um campo magnético externo € sabido que particulas magnéticas
formam aglomerados em forma, principalmente de cadeias e anéis, cujas microestruturas sao
compostas por um arranjamento do tipo em que as extremidades dos dipolos estejam dispostos
ao longo das ligagdes da forma “cabega-calda” (head-to-tail). Tal caracteristica pode ser mudada

na presenca de um campo externo rotacional.

3.2.1.2  Fungdo de correlacdo de pares (g(r))

A funcdo de correlacdo de pares ou funcdo de distribui¢do radial (denotada por
g(r)) em um sistema de particulas (dtomos, moléculas, coloides etc.) € um parametro mecanico-
estatistico o que descreve o comportamento de variacdo da densidade de particulas, variagdo
essa como fun¢do da distancia de uma particula de referéncia. Ela é, basicamente, uma medida

para a estrutura da matéria e fornece a probabilidade de encontrar um par de particulas a uma
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distancia . Obtém-se a funcdo de distribui¢do de pares radiais pela seguinte defini¢ao [58]:

g(r) = % Z Z Sr—ry) ), (3.25)

i g
onde V' € o volume, N o nimero de particulas, r;; € a separacdo entre as particulas i ¢ j do
sistema e a média € feita sobre as realizacdes. De acordo com a mecénica estatistica, no qual
normalmente o nimero de graus de liberdade é grande, a fungdo g(r) representa uma medida
fisica importante no que concerne a caracterizacdo das propriedades estruturais de sistemas

moleculares (liquidos, vidros e liquidos super-resfriados, por exemplo) [60]. Como 7;; = rj; ,

entdo a Eq. (3.25) sera reduzida para a seguinte forma:

g(r) = % D2 dr=ry) ). (3.26)

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

(@) (b)

Figura'3:7 — Fonte: [6()].' (A)I;No centro existe uma pzu;tl'cu-la de referéncia ( circulo escuro central ).
Os circulos ao redor representam outras particulas no sistema. Um anel centrado é desenhado como
reféncia e possui raio r, e largura dr. (b) Mostramos a tipica fun¢fo de distribuicio radial no caso de
um sistema de Lennard-Jones na fase liquida.

3.2.2 Aspectos dindmicos

Apresenta-se, também de forma conceitual, os aspectos dindmicos ao qual pretende-
se obter de tais configuracdes a partir da simulacdo computacional. Esses aspectos serdo aborda-
dos de forma tedrica, de acordo com 2 (dois) quesitos: (1) a andlise do deslocamento quadratico

médio (MSD); (2) a anélise da fun¢do de auto- correlagdo de orientacao de dipolos.

3.2.2.1 Deslocamento quadrdtico médio (MSD)

O deslocamento quadritico médio (denotado por MSD) € um parametro fisico-

estatistico que representa uma medida da distancia no qual uma determinada particula viaja em
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média (em varios ensaios, por exemplo) em um determinado momento. Tal medida é particular-
mente importante no que concerne a descri¢ao da dinamica browniana e de outros movimentos
errdticos, pois normalmente nio existe uma direcdo perfeita ao longo da qual se poderia medir
uma distancia percorrida. De uma forma ilustrativa, o MSD fornece uma medida do volume
que uma particula (de movimento erratico) percorre em um determinado momento. Considere,
por exemplo, um movimento browniano puro em 2D. No caso de considerar vérias particulas
individuais, elas se afastam do ponto de partida, porém em diferentes direcoes. Além disso,
cada particula pode retornar ao ponto de partida. Supomos que consideremos, agora, a média
em todas as posi¢des das particulas, depois de um tempo 7. As posi¢des médias serdo proximas
ao ponto de partida, de forma que as particulas ndo se deslocaram em média. Contudo, se as
particulas possuissem uma direcao preferencial, o seu deslocamento mudard, também, nesta
direcdo preferencial em uma determinada velocidade.

O MSD ¢ definido da seguinte maneira:

MSD = A(f(t)* = (  D_IF(t) = HO)] ), (3.27)

i=1
onde N é o nimero de particulas a serem calculados a média, 7;(0) (=) constitui a posi¢cdo
de referéncia para cada particula e 7;(t) denota a posicéo de cada particula em um determinado
instante t.

O comportamento do MSD em um determinado sistema classifica os chamados pro-
cessos difusivos. No que concerne a varios casos, o formato funcional do MSD pode ser expres-

sada como uma fungao do tempo:

A(7(t))? ~ %, (3.28)

onde o € uma constante ndo-nula e ndo-negativa, chamada de expoente difusivo. Dependendo
do valor de «, podemos ter os seguinte regimes difusivos [60]

(1) regime de difusdo normal (para o = 1);

(77) regime superdifusivo (para a > 1), no qual temos como exemplo o regime balistico (quando
a = 2);

(i) regime subdifusivo (para « < 1), no qual temos como exemplo, para o caso unidimensio-

nal, o SFD (Single-File Diffusion).
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3.2.2.2 Fungdo de auto-correlacdo de orientacdo de dipolos

A funcdo de auto-correlacdo de orientacao de dipolos, denotada por

1 N
Cult) = 5 ( D_Alt) - it =10) ), (3.29)
=1

mede a correlagdo da orientacdo do dipolo em cada haste, ou seja, ela calcula a correlagcdo de
uma orientacdo de um instante de tempo ¢ = 0, e, em seguida, analisa a correlacdo com outras
orientagcdes a medida que o tempo transcorre (isso para cada dipolo, e, consequentemente, cada
haste magnética) [59]. Essa funcdo de auto-correlagdo dipolar vai informar o quao o sistema
estd sincronizado com o campo magnético externo. Dependendo do decaimento da funcdo

C,(t), visualizaremos se o sistema estd sincronizado ou nio.
3.3 Resultados e Discussao

Os resultados obtidos das configuracdes bidimensionais com base na andlise dos
aspectos estruturais e dindmicas serdo abordados de acordo com quatro quesitos:
(1) Andlise das configuragdes auto-organizadas;
(2) Andlise do parametro estrutural g(7);
(3) Andlise dos aspectos difusivos, com base no pardmetro dinamico M S D;
(4) Analise dos efeitos de sincronizagao, relacionando a amplitude do campo externo, B, com
a frequéncia de oscilagdao desse campo, wg, com base no parametro dindmico chamada func¢ao
de auto-correlagdo entre dipolos, C,(t).

As configuragdes auto-organizadas obtidas a partir das simula¢cdes computacionais
se classificam em trés (3) tipos, a saber:
(I) Agregacao dinamica: Esse tipo de configuracdo é resultante das interacdes do tipo haste-
campo (interagdo entre as hastes e o campo externo). Sabe-se da literatura (acerca do compor-
tamento coletivo de um sistema de particulas polarizdveis) que quando o sistema esta perfeita-
mente sincronizado, podemos substituir o potencial de interagdo entre os dipolos pelo potencial
inverso [55, 49]. Essa novo tipo de configuragdo € diferente pois como ela € originaria da
interacao haste-campo, nao existindo a necessidade de que as hastes estejam conectadas entre
si, ou seja, basta elas estarem em uma determinada regido onde a separacdo média entre elas seja
menor que um valor critico (ou seja, 1, 6 unidades de o). Esse tipo de comportamento (estarem
em uma determinada regido) ocorre justamente devido a sincroniza¢do com 0 campo externo.
Dessa forma, quanto maior a amplitude do campo (Bj) e menor a frequéncia de oscilagao (wy),
maior € a tendéncia da formacdo de agregados dindmicos seguirem uma constituicao de aglo-

merado tnico [55], de simetria hexagonal.(Fig. (3.8a)).
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(II) Configuracao dispersa: A diminuicao da sincronizagdo resultante do aumento da frequéncia

e/ou da diminuicao da intensidade do campo externo promove um desfavorecimento das interagoes

haste-haste consequentemente, uma diminui¢do das interagdo haste-campo entre as hastes, porém

esse desfavorecimento ainda nao é forte o suficiente para formar os esperados clusters (Fig.

(3.8b)).

(IIT) Formacao de Aglomerados (clusters): Esse tipo de configuragdo €

resultante do favo-

recimento da interacdo haste-haste consequente da queda da sincronizagdo do sistema com o

campo, culminando na formacgao de estruturas com simetria cabega-calda (head-to-tail) e de es-

truturas com simetria do tipo fita (simetria essa bem mais estdvel que a simetria cabeca-calda)

(Fig. (3.8c).
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Figura 3.8 — Fonte: Elaborada pelo autor. Ilustragio mostrando os trés tipos de configuragoes

auto-organizadas presentes nos resultados. (a) aglomeragdo dinimica (By = 50;wy = 5). (b) configu-
ragio dispersa (By = 30;wq = 15). (¢) cluster (By = 10;wg = 15). Essas trés configuracdes sdo ob-
tidas para um angulo de desalinhamento do dipolo ¥ = 15°

Na Fig. (3.9) temos os diagramas de fase, construido a partir das relacdes dos valo-

res da amplitude do campo B e a frequéncia de oscilacao desse campo wy, para angulos W em

regime crescente de 15° até 90°. Podemos ver, no ponto de vista qualitativo através da anélise

das configuragdes, que, pelos diagramas, ocorre o surgimento de trés tipos de configuracdes

auto-organizadas, isto €, agregacao dindmica (representado pelo quadrado de borda vermelha

na figura), configuracao dispersa (representado pelo tridngulo de borda verde na figura), e clus-

ters (representado pelo circulo de borda azul na figura). para valores baixos de W, ocorre uma

predominancia da configuracao dispersa. A medida que os valores de ¥ vao aumentando, ocorre

um aumento da predominéncia de clusters, ja que com o aumento do ¥V temos um aumento na

atracdo entre as hastes (conforme Fig. (3.9)), de modo que as estruturas formadas sdo mais

estdveis a aplicacdo do campo magnético externo. Isso mostra um favorecimento a interacao

haste-haste presente na competi¢cao entre as interacdes haste-haste e haste-campo. Dessa forma,

vemos pela Fig. (3.9) que a tendéncia (com o aumento de V) € a predominancia das interagdes
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haste-haste (o que ocasiona a formacao de clusters) com respeito as interacdes haste-campo
(o que ocasiona a formagao de agregados dinamicos). Observa-se também uma niao alteracao
na regido correspondente aos agregados dindmicos em relagdo ao aumento de W, mostrando
uma nao sensibilidade deste parametro quando o sistema estd submetido a valores altos de By e

valores baixos de wy.

¥ =15°
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Figura 3.9 — Fonte: Elaborada pelo autor. Ilustracao no qual mostra os diagramas de fase, relacionando
os valores da amplitude do campo By e a frequéncia de oscilagdo desse campo wp, para angulos U
variando de 15° até 90°. O simbolo quadrado com contorno vermelho indica agrega¢io dinimica, o
simbolo triangular com contorno verde indica a fase dispersa e o simbolo circular com contorno azul
indica a fase cluster.

Nas Figs. (3.10), (3.11) e (3.12) ilustramos as fun¢des de auto-correlagio de orientagao
de dipolos para diferentes valores de campo, frequéncia e angulo de desalinhamento do dipolo.
Essa func¢do informa o grau de sincronizacdo coletiva do sistema com o campo magnético ro-
tacional. De um modo geral, vemos que com o aumento da amplitude do campo B; ou da
frequéncia de oscilacdo do campo wy, ocorre uma tendéncia do sistema em sincronizar-se com
o campo externo. Portanto, a ocorréncia do agregado dinamico € consequéncia direta do surgi-
mento de efeitos de tal sincroniza¢do com o campo. Pois ocasiona, naturalmente, um aumento
das interacdes haste-campo em comparagdo com as interagdes haste-haste. Em relag¢do ao au-
mento da frequéncia, verificamos para todos os casos uma perda desta sincronizacio evidenci-
ada pelas funcoes de auto-correlacdo (Figs. (3.10b), (3.11b) e (3.12b)). Como consequéncia,

€ observado outros tipos de estrutura, como configuragdes dispersas e clusters resultantes do
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desfavorecimento da interac@o haste-campo. Outro resultado interessante surge quando aumen-
tamos o angulo de desalinhamento do dipolo ¥, no qual com este aumento, vemos que ocorre
uma maior resisténcia do sistema em sincronizar com o campo. No caso de W crescente, sabe-
se que a intensidade de atracdo aumenta [31], tornando os clusters mais estdveis. Assim, a

interacao haste-haste é predominante frente a interacio haste-campo.
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Figura 3.10 — Fonte: Elaborada pelo autor. Grificos de funcdo de auto - correlagio de orientacio de
dipolos para By = 20, com angulos ¥ = 15°, 45°,90°, nas situagdes (a) wy = 5 (b) wy = 30.
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Figura 3.11 — Fonte: Elaborada pelo autor. Gréficos de fungido de auto - correlagdo de orientacdo de
dipolos para By = 30, com dngulos ¥ = 15°, 45°,90°, nas situagdes (a) wg = 5 (b) wy = 30.

Vamos analisar as correlagdes entre as hastes a partir do estudo do g(r) nos caso
By = 10, By = 20, By = 30 e By = 50, bem como relacioni-las com a fisica envolvida do

comportamento coletivo em tais casos.

CASO By =10
Para angulos baixos, no caso ¥ = 15°, o pico maior (em todos os caso de wy, de

acordo com a Fig. (3.13)) é relacionado ao tamanho da haste (calculado desde o centro de massa
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Figura 3.12 — Fonte: Elaborada pelo autor. Graficos de funcio de auto-correlacio de orientacio de
dipolos para By = 50, com angulos ¥ = 15°,45°,90°, nas situagdes (a) wg = 5 (b) wy = 30.

da haste de referéncia até o centro de massa da haste seguinte), no qual o grafico mostra que
a configuracdo mais predominante (para WV e wy assumindo valores de 5 até 30) € a estrutura
de simetria cabecga-calda (pois o tamanho € igual a 3, o que mostra que as hastes estdo sendo
ligadas de uma ponta a outra). Os outros picos intermedidrios sdo consequéncias dos formatos
de espiral observados para diferentes valores de wy € no caso seguinte (W = 30°). Essas espirais
formam-se justamente pelo fato da interacdo haste-haste sobressairem em relacdo a interagao
haste-campo, as hastes conectadas; porém comegam a rotacionar como um todo por causa do
campo e assim surgem as aglomeracoes cabecga-calda espiralizadas em pontos aleatoriamente

colocados ao longo da caixa de simulagdo.
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Figura 3.13 — Fonte: Elaborada pelo autor. Ilustra¢do do caso By = 10, onde (a) diagrama de g(r) para
¥ = 15°; (b) configuracdes auto-organizadas correspondentes ao item (a).

Para angulos maiores, foi observado a formacgao de aglomerados mais estaveis que

a simetria cabega-calda, dificultando a formacdo de espirais. Isso ocorre pois a interagao haste-
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haste se sobressai em relacdo a formacao haste-campo, o que torna a estrutura mais correla-
cionada e isso € refletido nas andlises dos picos de g(r) na Fig. (3.14), picos esses bem mais

correlacionados, dando um carater que lembra uma estrutura soélida.
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Figura 3.14 — Fonte: Elaborada pelo autor. Ilustragdo do caso By = 10, onde (a) diagrama de g(r) para
¥ = 90°; (b) configuracdes auto-organizadas correspondentes ao item (a).

A Fig. (3.15) faz uma comparagdo no comportamento da fun¢do de auto-correlagcdo
de orientacdo de dipolos para angulos ¥ = 15° e ¥ = 90°, ambos no caso By = 10. Podemos
perceber que para wy = 5, com o0 aumento de W ocorre um aumento na correlacdo entre as
hastes. Para valores altos de wy, a correlac@o cai mais lentamente, o que € associado a formagao

de clusters.
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Figura 3.15 — Fonte: Elaborada pelo autor. Comparagao dos graficos da funcao de auto-correlacao de
orientagao de dipolos para By = 10 nas situag@o (a) ¥ = 15° e (b) ¥ = 90°.

CASO By =20
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O comportamento do ¢(r) nesse caso é similar ao que acontece no caso By = 10,
porém, vemos que com o aumento do campo ocorre uma diminui¢do na correlagio da estrutura
(ver Fig. 3.16), em outras palavras, com o aumento do campo, a tendéncia € que o sistema sin-
cronize com a oscilacdo do campo, evidenciado pelas agregacdes dinamicas e das configuracdes

dispersas.
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Figura 3.16 — Fonte: Elaborada pelo autor. Ilustragdo do caso By = 20, onde (a) diagrama de g(r) para
W = 45°; (b) configuracdes auto-organizadas correspondentes ao item (a).

A Fig. (3.17) mostra um grafico de auto-correlagdo para By = 20 e ¥ = 15°,90°.
[lustrando o fato de que o grau de sincroniza¢do do sistema com é(t) ¢ fundamental para o sur-
gimento de diferentes estruturas. Quando aumentamos wy, diminuimos a intera¢io do sistema
com B (t). Consequentemente a interagdo entre as hastes fica preponderante, culminando no
surgimento de clusters. Para ¥ = 90°, a interagdo entre as hastes € bem maior, aumentando a

tendéncia de surgimento de estruturas do tipo cluster.

CASO By =30

Na situagdo de ¥ = 30° a andlise de ¢g(r) mostra que para wy = 5 0s picos no
diagrama (Fig. (3.18)) s@o caracteristicos de um agregado dinamico. Porém a partir de wy = 10,
0s picos revelam uma estrutura que lembra um estado liquido. Quando ocorre uma diminui¢cdo
na interacdo haste-campo, proporcionando um favorecimento a interagao haste-haste. Assim,
as estruturas ficam bem mais correlacionadas e, dessa forma, temos um g(r) especifico de um
estado que lembra um liquido. Para frequéncias maiores, a interacao haste-campo diminui mais
ainda, porém o campo € forte para desestabilizar as ligagdes, mas ndo o suficiente para gerar
agregados dindmicos (a estrutura resultante lembra o estado gasoso). Nesse caso, podemos

dizer que para frequéncia crescentes, a tendéncia consiste no aumento da correlacdo entre as
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Figura 3.17 — Fonte: Elaborada pelo autor. Grifico da fun¢do de auto - correlagdo de orientagio de
dipolos para By = 20 na situagdo. Com o aumento de wy, a correlag@o cai mais lentamente, conse-
quente da baixa sincroniza¢ao do sistema com o campo.
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Figura 3.18 — Fonte: Elaborada pelo autor. Ilustragdo do caso By = 30, onde (a) diagrama de g(r) para
W = 30°; (b) configuracdes auto-organizadas correspondentes ao item (a).
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A situacdo de W = 90° é considerada uma situacao notavel. Até wy, = 10 ainda
temos a presenga da agregacao dinamica, porém pelo fato de aumentarmos a frequéncia de
wo = D para wy = 10, ocorre uma diminui¢do na interag@o haste-campo e com isso ocorre uma
perda de correlacdo entre as estruturas (estado que lembra liquido para estado que lembra gas).
Isso é observado pela andlise dos picos nas frequéncias presentes no diagrama de g(r) (Fig.
(3.19)). Com o aumento da frequéncia, ocorre uma diminui¢ao da interacdo haste-campo no
caso de wy = 30, os picos caracterizam a formagao de um estado semelhante ao solido (clusters

do tipo fita), mostrando o agora aumento da correlagcdo resultante da interacdo haste-haste.
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Figura 3.19 — Fonte: Elaborada pelo autor. Ilustragdo do caso By = 30, onde (a) diagrama de g(r) para
¥ = 90°; (b) configuracdes auto-organizadas correspondentes ao item (a), mostrando uma coexisténcia
entre os trés tipos de agregados.

Em resumo, temos dois tipos de correlacdo : o tipo dinamico e o tipo estrutural. A
medida que aumentamos a frequéncia de oscilagdo (para um valor de campo fixo), seguimos das
estruturas de agregado dinamico, para uma configuracdo dispersa (que pode ser um estado se-
melhante a um liquido, ou semelhante a um gés, dependendo do g(r)) e por fim, para frequéncia
mais alta temos um g(7) que caracteriza um estado semelhante a um sélido (onde o sistema esté

bem correlacionado e bem estavel).

CASO By =50

Nesse caso, ocorre uma maior predominancia nos agregados dindmicos paraw < 20
e configuracdes dispersas com o aumento da frequéncia de oscilagdo. Nas andlises de g(r),
Fig. (3.20), € ilustrado esse comportamento. A partir dos valores crescentes de wy, ocasiona a

diminuicdo da interag¢do do sistema com o campo, de tal modo que o sistema tende a ir para a
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configuracdo dispersa. Mesmo que para a situacdo de W = 90°, ndo ha a formacao de clusters
para wy alto pois o campo ¢ alto o suficiente para impedir que as hastes se conectam. Dessa
forma, o sistema parte do agregado dinamico para a configuracdo dispersa. Para wy = 5, de
acordo com o diagrama de ¢(r) na Fig. (3.20), os picos mostram uma certa correlagcdo dindmica

caracteristico de liquido.
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Figura 3.20 — Fonte: Elaborada pelo autor. Ilustracio do caso By = 50, onde (a) diagrama de g(r) para
¥ = 90°; (b) configuragbes auto-organizadas correspondentes ao item (a), mostrando a evolugdo das
estruturas de agregados dindmico para configuracdes dispersas com a frequéncia crescente.

Como ja ilustrado nos diagramas de fase (Fig. (3.9)), para valores maiores de B,
observamos uma predominancia de agregados dinamicos resultantes do aumento das intera¢des
haste—campo, e uma pre(_lonﬁn-ﬁnc.ia também das conﬁguragﬁes Jispersas resultantes da compet-i—q
¢do balanceada das interagdes haste-campo e haste-haste, consequentes do aumento do wy.

Na Fig. (3.21), ilustramos C),(t) para diferentes valores de wy. Ao aumentarmos
wy, identificamos o aumento da defasagem da sincroniza¢do do sistema com o campo B (1),
identificado pelo decrescimento da amplitude de oscilagdo de C,,(t). Como B ¢ alto, tal efeito

produziu agregados dinamicos até wy = 20. Para wy = 30, observamos um estado disperso.

- Dindmica de translacdo

Vamos analisar as mudancgas de agregacao do sistema através dos resultados difu-
sivos obtidos pelo MSD a partir do grafico da Fig. (3.22), no qual estamos considerando a
amplitude de campo By = 20 e angulo ¥ = 15° para valores de frequéncia wy = 5, 10, 20, 30.
As inclinagdes t*, com o = 2 e t* com v = 1 sugerem que o sistema (analisados para cada wy)

passa do regime balistico para o regime difusivo (ou de difusdo normal), respectivamente.
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Figura 3.21 — Fonte: Elaborada pelo autor. Gréfico da fung¢io de auto -correlag@o de orientagido de
dipolos para o caso By = 50, ¥ = 90°, para diferentes valores de wy.
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Figura 3.22 — Fonte: Elaborada pelo autor. Tlustracio do caso By = 20 e ¥ = 15°, onde podemos
analisar os resultados difusivos (a) via MSD; (b) com base nas mudangas de agregacio.

Na Fig. (3.23) estamos considerando a amplitude de campo By = 20 e angulo
W = 75° para valores de frequéncia wy = 5, 10, 20, 30. Observamos trés estados agregados
(agregacdo dinamica, configuracio dispersa e aglomerados). Novamente, as inclinacdes ¢,
com a = 2 e t® com a = 1 sugerem que o sistema passa do regime balistico para o regime

difusivo (ou de difusdao normal). A queda na inclinacdo entre balistico e difusivo pode ser jus-
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tificado devido ao estado de agregacdo (mais especificamente o estado de agregacdo dinamica,
como mostra a Fig. (3.220), onde mostra ser mais evidente do que no caso da Fig. (3.20). Com-
parando com as curvas de MSD da Fig. (3.23), o surgimento de degraus entre o regime balistico
e o regime difusivo associada ao retardo da dindmica do sistema sugere-se que tal retardo é
consequente da formacdo de aglomerados. No caso de wy = 10, dentre os valores de wy esse
€ 0 que possui um menor degrau, o que pode ser explicado pela presenca de uma configuragcao
dispersa, como ilustrado na Fig. (3.22b). Nos outros valores de wy os degraus sdo evidentes,
mostrando que na passagem do regime balistico para o difusivo ocorreu um estado de agregacao
(quando as hastes se ligam) para que, com a evolucdo do sistema, os aglomerados possam se

difundir normalmente como um todo.
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T:.igum 3.23 — Fonte: Elaborada pélo aulor.—AIluslrag':ﬁoldo caso By = 20, comparando as .siluag:(")es onde
(a) ¥ =15 e (b) ¥ = 75° onde podemos perceber que o coeficiente de difusividade depende para
valores altos de campo.

Nota-se que o coeficiente de difusividade na regido para ¥ alto ndo depende dos
valores de wy. Contudo esse comportamento muda para um campo suficientemente alto, como
ilustrado na Fig. (3.24). Para valores altos de B o coeficiente de difusdo aumenta para valores
de wy baixos, o que significa dizer que embora a agregacdo dindmica seja alta o sistema possui

uma boa mobilidade, isto €, o sistema como todo possui uma mobilidade de difusd@o normal.
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Figura 3.24 — Fonte: Elaborada pelo autor. Ilustragdo do caso By = 50, onde (a) By =50e ¥ = 15°¢
(b) Bp =50e ¥ = 75°.
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4 OBSERVACOES FINAIS

Como perspectiva para o desenvolvimento dessa pesquisa, estamos analisando os
resultados de simulacdo, com andlises mais detalhadas acerca do comportamento difusivo do
sistema, a partir do estudo do MSD, bem como um estudo minucioso acerca da funcdo de auto-
correlacdo de orientacdo de dipolos e sua relagdo com os efeitos de sincronizacdo do sistema
com O campo.

Ainda ndo temos as faixas exatas correspondentes as fases intermediarias entre
agregacao dinamica-configuracdo dispersa e configuracdo dispersa-aglomerados. Porém, ire-
mos utilizar um pardmetro chamado polimerizagcdo como uma ferramenta para quantificar (re-
finar no ponto de vista matemdtico) essas transicoes de agregacdo no diagrama de fase.

Para uma relacdo entre os tipos de configuracdes auto-organizadas e a andlise de
polimerizagdo, esperamos que para as configuragdes de cluster a polimerizacao seja alta; nas fa-
ses de coexisténcia (cluster-mondmeros dispersos) um valor intermedidrio de polimeriza¢ido,bem
como uma queda desta quantidade para a fase dispersa e finalmente um aumento novamente

para a fase de agregados dinamicos.
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5 CONCLUSAO

Desenvolvemos neste trabalho de dissertacdo uma discussao sobre o estudo tedrico
acerca de um conjunto bidimensional de nanohastes magnéticas formadas por particulas dipo-
lares (Dipolar Soft Sphere - DSS), as quais sdo conduzidas por um campo magnético rotacional
dependente do tempo (B ().

No Capitulo 1 abordamos uma visdo geral acerca de sistemas coloidais e alguns
tipos de interagdes entre as particulas. Foi discutido sobre nanoparticulas magnéticas e, princi-
plamente, sobre nanohastes magnéticas.

No capitulo 2 abordamos os métodos numéricos utilizados para o estudo de sistemas
de hastes magnéticas.

No capitulo 3 expomos os resultados das simulacdes computacionais, onde abor-
damos com énfase as relagdes de sincronizacdo com o campo externo, andlises difusivas e a
formacdo de estruturas auto-organizadas. Com relacdo as estruturas auto-organizadas, vemos,
a partir das manipulagdes dos parametros amplitude do campo (By), frequéncia de oscilagao do
campo (wy) e angulo de desalinhamento do dipolo (V) o surgimento de trés (3) tipos de estru-
turas: agregados dinamicos, configuracdo dispersa e clusters. Analisamos de forma qualitativa
o comportamento de fase envolvendo esses trés tipos de agregacdes, relacionamos essas estru-
turas com a anélise dos aspectos estruturais via diagramas de g(r), o comportamento difusivo é
feito com base nas andlises de MSD nas estruturas e os efeitos de sincronizag@o foram aborda-
dos e discutidos com base nos diagramas da fun¢do de auto-correlag@o de orientacado de dipolos
C,(t) (onde relacionamos essa fungdo com as variacoes do dngulo ¥ e com as variacdes da
frequéncia wy).

Observamos que o aparecimento de trés tipos de estruturas ilustradas nos diagramas
de fase é resultado da competi¢do entre as interagdes entre as hastes a interacdo das mesmas com
o campo externo. No regime em que a interacao haste-campo € superior a interacao haste-haste,
observamos agregados dinamicos. Tal regime, evidenciado pela funcao de auto-correlagao, € ca-
racteristico de sistemas com amplitude de campo alto e frequéncia de oscilagdo do campo baixa.
Observamos que valores altos do angulo de desalinhamento do dipolo atrapalham a agregacdo
dinamica, j& que a sincronizagao do sistema com o campo € comprometida. Foi observado que
as estruturas dispersas sao resultados do equilibrio da competicao entre as interagdes haste-haste
e haste-campo externo. Ja a fase de clusters foi observada como resultado do favorecimento da

interagdo haste-haste.
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APENDICE A - ESTUDO DE FORCAS ERRATICAS SOBRE UMA HASTE
MAGNETICA

A.1 Forcas de Flutuacao

As equacdes de Langevin para particulas do tipo haste, o qual foram apresentadas

no Capitulo 3, Sec¢do 3.2, sdo escritas da seguinte forma (de acordo com as Egs. (3.19) e (3.20)):

Mb% — Fy— (Tr - @)+ &(1), (A.1)
e
Ibdd—‘ib = Ny — (D) + E8(1), (A.2)
onde
C Uy = dfy ¢ a velocidade linear da haste b;

dt
- &y € a velocidade angular da haste b

- M, é a massa da haste b;
- I, ¢ o momento de inércia da haste b;
. ﬁb ¢ a forga total atuando na haste b;
- Ny € o torque total (em relacao ao centro de massa) atuando na haste b;
. <1:>T € o tensor de friccao translacional;
- I'p é um coeficiente (uma constante) de fric¢ao rotacional;
. ébT (t) é a forga errética de translagdo devido ao movimento browniano na haste b;
. g;R(t) € o torque errdtico de rotagdo devido ao movimento browniano na haste b;
- T" denota a translacao;
- R denota a rotacao.
A forga erratica ng (t) € uma forga flutuante, ou seja, ela satisfaz o teorema da
flutuacao-dissipacdo. De forma similar, o torque erratico gbR(t) também € um torque flutuante.
Assim como as forcas flutuantes, os torques flutuantes obedecem a uma distribuicao gaussiana,

e satisfaz as seguintes propriedades mecanico-estatisticas:

<5?(t)> =0, (A3)
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(&41) - )Y = Crowolt — 1), (A4)

onde G'j; constitui uma for¢a de flutuagdo rotacional.
As solugdes gerais para as Egs. (A.1) e (A.2), para ambas as componentes de 7, (ou

seja, 171! e 17,}) sa0 escritas como

| DR PR Y L T A P
t'=0
c
1 1 St 1 = S =t 7L
Uy (1) =0, (0) +e ™ " + A / e M Ty dt'. (A.6)
t'=0

Elevamos os dois membros das Egs. (A.5) e (A.6) ao quadrado. Temos o seguinte:

o)) = [(vﬂ@e@f) + (5 T T ) dt')] )

[ 9 ﬂt Ul|)| ;F“t r=t ;F“(t—t') T /1 /
= e g [ eI ar

L R gy 1
- / e T 4 gy / e T (0T gy gy (A7)
t =

—-T —2T
B [(v#(@»? 2 (0)e T 4 e

=t r, .
/ e TGt
t=0

—or' |

—or) -t 1 v y
= (v (0))2 + e M ' 4 203-(0) {e ot / e FeTL () dt’}+
t/

[ P L = R S S (=) ST\ gy
2677 / e eIy gy +—/ T g | (AS)
b t'=0 t

t”:t _
/ e (T (4 gy
/=0

Vamos aplicar a média nas Eqs. (A.7) e (A.8) e em seguida facamos o limite quando
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t — +o00. Vamos considerar também que, durante a resolucdao, devemos usar as condi¢des de

ruido branco para o = 7', R. Assim,

Vamos nos referir as quantidades v, I" e é’g(t) como velocidade geral, coeficiente de

friccdo geral e for¢a flutuante geral, respectivamente, nas Egs. (A.7) e (A.8):

/=0
N A S s o “<sb<> &) dta

t——+o0 M =t

t""=0
= lim — / R ple QOp0(t — ") dt'dt”. (A.11)

Usamos as expressoes <§ H( )> =0e <?L(t)> = 0 (primeira condi¢a@o de ruido

branco):

2
<U > t—-+o0 M

o, =t
= lim |- e M Gy dyy di'|| lim 5t — "y dt" |,
t—+00 sz =0 t=o00 Jyn—g

=1 -

=1 s

=0 1o
lim — / / AE,) e - e QOp0(t — ") dt'dt”,
t t'=

M Jueo
1 -
G (A.12)
2My(T's)

he\ _ G
((h)?) = T (A.13)
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e
G
1,2 1
= ——. A.14
<(vb ) > 2Mbr% ( )
Pelo teorema da equiparticdo, para um sistema de hastes bidimensionais, temos que
(@) =57 (A.15)
e
kgT
142 B
= —. A.16
<(Ub ) > M, ( )
Logo,
G| = 2kgTT), (A.17)
e
G, = 2kpTTH. (A.18)
A obtencdo da forca de flutuacdo rotacional € similar ao procedimento apresentado
no caso translacional. Usando o fato de que (w?) = k?—bT Assim,
Ggr = 2kgTTg. (A.19)

A.2 Discussao sobre as Condicoes de Ruido Branco

As forcas erraticas é;‘j‘ (t),onde o = T', R, para uma haste b, representam as interagoes
em que uma haste sofre devido ao movimento browniano dessas hastes do solvente. Em termos
de simulagdo para sistemas coloidais, considera-se que as particulas do solvente possuem ta-
manho bem menor que as hastes do sistema coloidal. Assim, quando colocamos esse sistema
coloidal em um meio (liquido), as hastes do coldide comec¢am a se movimentar de forma erratica
(dependendo do tamanho das hastes do coldide). Esse movimento é consequéncia das colisoes
que as hastes do solvente sofrem. Em geral, as for¢as erraticas flutuam em uma escala de tempo
da ordem de 10~!2s. Em outras palavras, esse fato tem a ver com a frequéncia de colisdes dos
col6éides com o meio. Pelo fato de haver essa frequéncia de colisdes caracteristicas nos sistemas
coloidais, se fossemos medir a funcdo de auto-correlacdo das forgas erraticas de um tempo ¢
para um tempo t’ (isto é, medir <§,§“(t) : gg%(t’ )>), tal funcdo caird muito rapidamente (na es-
cala de picossegundos) pois a frequéncia de colisdes torna-se muito alta. Assim, em termos

matemadticos, representamos essa quebra na correlagdo com uma fungdo delta de Dirac para os
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tempos t e ¢’ (isto &, o(t — t')).

Em outras palavras, a representacao da queda da fungdo de auto-correlacao temporal
entre as forgas erraticas como uma funcéo delta de Dirac para os tempo ¢ e t’ explica o fato de
que a fung@o <§g (t) - gﬁ (t’ )> nao possui memoria. O que queremos dizer é que a forga erratica
€2(t) ndo estd relacionada com a forca erratica £2(t') (a forga errética originada no tempo ¢ ndo
tem nenhuma relacdo com a forca erratica originada no tempo t'). Logo, dizemos que a forca
ndo possui memoria. Isso € uma das caracteristicas das condi¢des de ruido branco.

Além de essas forcas errdticas ndo terem relagdes nos tempos t e t/, essas forcas
também ndo possuem relacdes se caso essas forgas forem aplicadas em coldides diferentes
(hastes diferentes). E por isso que, em termos matematicos, representamos essa nio relacio das
forcas com respeito a coldides diferentes por uma fungdo delta de Kronecker para as hastes b e
b’. Dessa forma,

- As forgas erraticas ndo possuem memoria no tempo;
- As forcgas errdticas nao possuem memoria entre as hastes.

Sabe-se que a frequéncia de colisdes das hastes do solvente nas hastes do coldide
possui uma alta dependéncia com a temperatura. Dessa forma, quanto maior a temperatura,
maior serd a frequéncia de colisdes. Assim, em termos de correlagdo, aumentamos a correlagcao
entre as forcas erraticas se aumentarmos a temperatura do sistema. No caso da auto-correlagdo
entre uma componente paralela da forca errética translacional, be I , € uma componente perpen-
dicular da forga errética translacional, ZTL, essa auto-correlagdo € nula, o que significa dizer

que tanto ng | quanto ;TL nao possuem qualquer correlacdo, independente da temperatura, do

=T (1 .
tempo ou das hastes (< b I. ng L>). A média temporal de cada componente da forca erratica
(seja paralela ou perpendicular) deve ser nula, pois como ocorre varias colisOes entre as hastes
do coldide ao mesmo tempo, em média, essas hastes,se isolados individualmente, possuiriam

um deslocamento resultante nulo (<§;§)‘>).
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APENDICE B - TENSOR DE FRICCAO TRANSLACIONAL PARA UMA HASTE
MAGNETICA

Vamos considerar um sistema de coordenadas cartesianos ortogonais xy, onde uma

haste b estd ao longo de um vetor bidimensional ff, onde

A= A+ Ayg. (B.1)

A Fig. B.1(a) mostra como a haste esta representada no sistema cartesiano. Devido
a transformacdo do sistema de coordenadas, o vetor A passa a possuir componentes ao longo

dos eixos gerados pelos versores § e €. Assim, de acordo com a Fig. B.1(b),

(a) TRANSFORMACAQ (b)

~
e

1

Figura B.1 — Fonte: Elaborada pelo autor. Ilustragdo de uma transformacao de coordenadas, onde (a) o
vetor A estd colocado sob uma haste no sistema velho xy e (b) o mesmo vetor A agora descrito em
termos do sistema novo.

A=A e, +AS (B.2)

Para particulas esféricas, sabe-se que a forca de fric¢io € escrita como

f=—n.7, (B.3)

onde ~ € o coeficiente de fric¢cdo para a particula esférica, v € a velocidade da particula esférica

e sua atuacdo € mostrada na Figura B.2.
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;\+“L.
<}

Figura B.2 — Fonte: Elaborada pelo autor. Para particulas esféricas, a forga de fric¢do atua sempre na
mesma dire¢do de v, porém em sentido contririo ao de v'.

No caso de uma particula de formato anisotrépico (como uma haste magnética, por
exemplo), a forca de friccao € escrita como

<~

f=—Tr-%) (B.4)

nd
onde I'7 € um tensor de fric¢do translacional, v, € a velocidade da particula e o produto interno

<>
['r - U}, pode nao ser colinear com ,, como mostra a Fig. B.3.

:\+_\L
<l

Figura B.3 — Fonte: Elaborada pelo autor. Para particulas de formato anisotrépico, como no caso de
uma haste, a forca de friccdo pode atuar em qualquer direcdo, de tal forma que ela ndo necessariamente
€ colinear com a diredo da velocidade da haste v.

x4
O tensor de frigdo translacional I' € escrito da seguinte forma:

nd
Ty =T (88) + T (éy),
=Ty(38) + T (1 - 33), (B.5)

no qual $5 é um produto diddico e ¢, = 1 — §s, onde 1 é a matriz identidade de ordem 2
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(i =1, x2)- O produto diddico € escrito, matricialmente, como

PN SeSx  SzSy
38 = , (B.6)

SySy  SySy
no qual 5 = 5,7 + s,9.

Os versores s e € satisfazem a condi¢@o de ortonormalidade, ou seja,

= 0. (B.7)

Assim, ¢, é escrito matricialmente como

. A 10 525z SzSy 1 — 5.8, —5828
e, =1—-55= — = . (B.8)
01 SySz  SySy —8ySy 1 —8y8y
Vamos analisar caso especial, isto é, quando v}, € perpendicular a § (Fig. B.4). Neste

caso, temos

o =wv.é. =v(1— 33). (B.9)

Assim, a forca de fric¢do € escrita da seguinte forma:

=[5 - 1) +Tol-1) = Tiv(8s-1) —Tyv(l-88) + T v(s5- 33)

= T, ve,. (B.10)

Vamos analisar o outro caso especial quando #, € paralelo a s (Fig. B.5). Neste

caso, temos
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w0

<l

0

Figura B.4 — Fonte: Elaborada pelo autor. Ilustracdo esquematica de uma haste para a andlise das forcas
de fric¢do no caso especial onde v, é perpendicular ao versor §.

wy
<l

o

Figura B.5 — Fonte: Elaborada pelo autor. Ilustracdo esquematica de uma haste para a andlise das forcas
de fric¢do no caso especial onde v}, € paralelo ao versor 8.

Up = V8. (B.11)

Assim, a forca de fric¢do € escrita da seguinte forma:

e

JF: _[FT : Ub],
= —[T(38) + TL(1 - 83)] - (v3),
= —[Tyv(85-8) + T v -8) — T v(35-3),
= —Tvs. (B.12)
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