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Resumo

Nesta tese analisamos as propriedades estruturais, dinamicas e difusivas para um um
sistema cldssico bidimensional (2D) onde particulas carregadas interagem através de um
potencial do tipo Yukawa repulsivo exp(—r/A)/r, e estao confinadas em um canal do tipo
parabdlico, o qual limita o movimento das particulas na direcao y. Ao longo da direcao
x, as particulas estdao sujeitas a um potencial periédico. As configuracoes do estado
fundamental e o espectro dos modos normais sao obtidos em funcao: da periodicidade
(L), da intensidade do potencial periédico (Vp) e da densidade. Um interessante conjunto
de estados fundamentais sao encontrados, com transicoes estruturais de primeira ou de
segunda entre eles. Uma configuragao com particulas alinhadas, perpendicular a direcao
x, em cada minimo do potencial periédico é obtida para valores de Vj maiores do que
um determinado valor critico, observa-se uma dependéncia de V em relacao a densidade
na forma de uma lei de poténcia. O espectro de fonons para diferentes configuracoes
também foi calculado. A localizagao dos modos em um pequeno intervalo de freqiiéncia é
observada para uma intensidade do potencial periédico suficientemente grande do, e um
intervalo(gap) ajustavel no espectro fonon é encontrado em fungao de V. A difusdo de
particulas carregadas interagindo por meio de simulagoes de Langevin foram utilizadas
para investigar o efeito da da densidade de particulas, da amplitude do substrato periédico,
e o intervalo do potencial de interacao entre as particulas sobre o comportamento difusivo
das particulas. Descobrimos que, em geral, a difusao é suprimida com o crescimento da
amplitude do potencial periddico, mas para valores especificos da intensidade do potencial
do substrato um aumento notavel na difusao é encontrado com o aumento da amplitude
do potencial periédico. Além disso, encontramos uma forte dependéncia da difusao em
relagdo ao arranjo das particulas (uma cadeia versus duas cadeias). Para determinados
arranjos das particulas, um comportamento reentrante na difusao é encontrado em funcao
da intensidade do substrato devido as transicoes estruturais na ordenacao das particulas.



Abstract

In this thesis we analyze the structural properties and diffusive dynamics for a classical
system of two-dimensional (2D) charged particles, interacting through a repulsive Yukawa,
potential of the type exp(—r/ lambda)/r, and confined in a parabolic channel that limits
the movement of particles in the y direction. Along the z direction, the particles are
subject to a periodic potential. The ground-state configurations and the normal mode
spectra are obtained in terms of the periodicity (L), the intensity of the periodic potential
(Vo) and density. An interesting set of tunable ground-state configurations are found, with
first- or second-order structural transitions between them. A configuration with particles
aligned, perpendicular to the = direction, in each minimum of the periodic potential
is obtained for V, larger than some critical value that has a power-law dependence on
the density. The phonon spectrum of different configurations was also calculated. A
localization of the modes into a small frequency interval is observed for sufficiently large
strength of the periodic potential, and a tunable gap in the phonon spectrum is found as
a function of V. Langevin dynamic simulations are used to investigate the effect of the
particle density, the amplitude of the periodic substrate, and the range of the interparticle
interaction potential on the diffusive behavior of the particles. We found that in general
the diffusion is suppressed with increasing amplitude of the periodic potential, but for
specific values of the strength of the substrate potential a remarkably increase of the
diffusion is found with increasing periodic potential amplitude. In addition, we found a
strong dependence of the diffusion on the specific arrangement of the particles, e.g. single-
chain versus multi-chain configuration. For certain particle configurations, a reentrant
behavior of the diffusion is found as function of the substrate strength due to structural
transitions in the ordering of the particles.
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1 Introducao

No século XX presenciamos varias revolucoes na historia da ciéncia, principalmente
na fisica. O desenvolvimento da mecanica quantica determinou profundas alteragoes na
maneira como o homem se relaciona com o mundo, trazendo impactos em intimeras areas
como na quimica, na biologia, na medicina e na engenharia ainda estando na raiz de
grande parte da tecnologia moderna. A teoria da relatividade mudou a compreensao
de tempo e espaco. A teoria microscopica da matéria nos revelou um mundo até entao
desconhecido. Dispositivos eletronicos em estado solido passaram a fazer parte de nosso
cotidiano. Entre todas essa revolucoes, o elétron esteve sempre presente. Efeitos resul-
tantes da existéncia do eléron foram observados pela primeira vez por J.J. Thomson, em
1897, no Laboratério Cavendish, da Universidade de Cambridge, enquanto estudava o
comportamento dos raios catédicos. Desde entao, este constituinte da matéria revelou e
revela propriedades impressionantes. Como exemplo podemos citar a corrente elétrica,
que nada mais é do que um fluxo de um conjunto enorme de elétrons. Por outro lado,
mesmo sendo possivel descrever certos comportamentos magnéticos e térmicos dos metais
usando a hipotese de elétrons independentes, a descoberta da supercondutividade por
Kamerlingh Onnes, em 1911, confirmava o fato de que as propriedades de um sistemas de
muitos elétrons possuem mudancas drasticas quando consideram-se elétrons interagentes.

Estruturas ordenadas espacialmente podem ser formadas por elétrons.

Estas e outras descobertas deram origem a um importante ramo da Fisica, a Fisica
da Matéria Condensada. Por sua vez, este é o estudo de um conjunto muito grande de
particulas aglomeradas de tal forma que o efeito que cada uma produz nas outras nao
pode ser desprezado. Este é um campo de estudo fascinante, pois mesmo que todas as
particulas obedecam leis fisicas conhecidas, nao ha uma forma analitica para resolver as
equacoes que descrevem todo o conjunto interagente. Dessa forma, nem sempre é possivel
saber o que havera de novo neste campo, e ha sempre questoes novas que surpreendem os

fisicos.

Um exemplo interessante é o confinamento de elétrons em uma regiao do espago de
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tal forma que seja permitido que eles se movam apenas em duas dire¢oes. De forma mais
clara, considere que 10 elétrons possam ser aglomerados em um centimetro quadrado de
area e que todos se repelem mutuamente. Apesar de ser possivel escrever uma equacao que

descreva todas as interagoes entre todos esse elétrons, torna-se impraticavel resolve-las.

Sistemas fisicos de diferentes tamanhos podem ser descritos por modelos que levam
em consideragao sua dimensionalidade. Os atomos, por exemplo, s6 podem ser descri-
tos corretamente através da mecanica quantica. Contudo, sistemas de tamanho reduzido,
quando se faz uma comparacao com nossa escala cotidiana, porém grandes quando compa-
rados aos atomos reais, podem ter algumas de suas caracteristicas bem determinadas por
meio de uma descrigao cldssica. Desde 1934 [1], foi mostrado teoricamente [veja se¢ao 1.1],
que os elétrons poderiam se cristalizar numa estrutura ordenada, estes resultados também
ja foram obtidos experimentalmente em 1979 [2]. Alguns sistemas nao-eletronicos, por
exemplo, os coldides, apresentam caracteristicas similares aquelas de sistemas molecula-
res e por isso sao usados como modelo para estudos experimentais visto que permitem

observacao direta por exemplo de suas posicoes.

O estudo de sistemas de baixa dimensionalidade é um dos assuntos centrais da Fisica
da Matéria Condensada moderna e tem crescido rapidamente [82]. O objetivo desta tese
é estudar como as propriedades estruturais, dinamicas e difusivas em sistemas classicos
bidimensionais, compostos por particulas interagentes em um plano bidimensional, mu-
dam com a aplicacao de um potencial externo. Este potencial limita o movimento das
particulas em uma das direcoes do plano, tornando-a finita, enquanto na outra direcao o
tamanho do sistema é considerado como sendo infinito. Os trabalhos apresentados nesta
tese sao motivados por resultados experimentais sobre sistemas coloidais, plasmas com-
plexos e elétrons em hélio liquido. Alguns destes sistemas serao discutidos com maiores

detalhes nas préximas secoes deste capitulo.

1.1 Cristais de Wigner

Eugene Wigner, no ano de 1934, mostrou teoricamente que, um géas de elétrons tridi-
mensional poderia se agrupar em um arranjo ordenado quando valores criticos de densi-
dade e temperatura fossem atingidos (alta densidade e baixa temperatura)[1]. Os elétrons
num cristal de Wigner formam um arranjo espacial que minimiza a repulsao Coulombiana
e assim a energia total do sistema. Para altas temperaturas a energia cinética média é

muito maior que a energia potencial média. Diminuindo a temperatura a energia cinética



1.1 Cristais de Wigner 19

diminui, e relativamenye, a interacao Coulombiana passa a ter papel importante. An-
tes aumenta com relacao ae efeitos de correlagao tornam-se dominantes. Para um gas de
elétrons em um sistema tridimensional, tal cristalizacao é esperada para densidades muito

baixas.

Embora a cristalizacao de Wigner esteja relacionada a elétrons, atualmente define-se
e observa-se o cristal de Wigner em outros sistemas nos quais existe uma forte interacao
entre seus constituintes. Esses sistemas normalmente estao num estado de géas ou liquido
e sob condigoes especificas de temperatura e densidade. Assim, os cristais de Wigner

podem ser encontrados tanto em sistemas quanticos como em sistemas classicos.

A importancia da interagao coulombiana é determinada pelo parametro de aco-
plamento I' =<V > / < K >, o qual é definido pela razao entre a energia potencial

média < V > «ae?

< 1/r > e a energia cinética média < K >~ kgT, onde kp é a
constante de Boltzmann. De acordo com o parametro I', diferentes regimes podem ser
observados. Quando I' < 1, que ocorre em geral em sistemas que se encontram em uma
temperatura bem elevada, a interagao coulombiana tem pouca importancia no sistema.
Para 1 < I" < 100, os elétrons estao correlacionados e o sistema se comporta como um
liquido. Para I' > 100, que é um regime de alta-densidade e baixa temperatura, a energia

potencial coulombiana é maior que a energia cinética, fazendo-se com que o sistema seja

levado, normalmente através de transigoes estruturais de fase, para um estado ordenado.

Quando se aumenta a densidade em baixas temperaturas considerando-se os os sis-
temas quanticos, a situacao ¢é distinta daquela observada em sistemas classicos. Em um
cristal quantico existe uma energia finita no ponto zero: pois quando a densidade aumenta
as particulas ficam mais localizadas, assim a incerteza nos seus momentos sao maiores,
de acordo com o principio da incerteza, resultando em uma energia maior no ponto-zero.
Isto significa que é possivel “derreter”’o cristal aumentando a densidade em 7" = 0. Isto
explica porque baixas temperaturas e densidades sdo necessarias para formar um cristal

quantico.

Experimentalmente uma rede de Wigner tridimensional ainda nao foi observadas.
Uma das razoes que impedem é que os elétrons nos materiais, tais como metais e semi-
condutores, além de sentirem a repulsao mutua entre eles, sao também influenciados pelas
imperfeicoes na estrutura espacial da rede cristalina em que se encontram. Esses defeitos,
acabam destruindo a estrutura do cristal de Wigner 3D. Em 1971 Crandall e Williams
[3] propuseram o cristal de Wigner num sistema bidimensional de elétrons acima da su-

perficie do hélio liquido. Nesse caso, as condicoes de cristalizacao podem ser obtidas com
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mais facilidade devido, principalmente, ao carater quase ideal do sistema, ou seja, sem

imperfei¢oes ou impurezas.

Apos a predigao tedrica da cristalizagao de Wigner na superficie de hélio liquido, a
primeira observagao experimental pode ser verificada em 1979, por Grimes e Adams [2].
Desde entao, as andlises experimentais tém apresentado um consideravel progresso levando
a descoberta de novos sistemas, que podem exibir estruturas ordenadas na forma de
cristais de Wigner. Como exemplo podemos citar particulas em suspensoes coloidais [4, 5]
e particulas carregadas em um plasma confinado [6, 7, 8, 9], as quais exibem estruturas

ordenadas do tipo cristal de Wigner.

1.2 Elétrons na superficie do hélio liquido

O hélio é um dos elemento quimicos mais abundante no universo depois do hidrogénio.
Anélises espectrais mostram a existéncia de enormes quantidades nas estrelas, onde é pro-
duzido pela reacao da fusao nuclear do hidrogénio. Estima-se que 23% da massa total do
universo é composta por ele. Na Terra é encontrado na atmosfera, no gas natural e em
rochas de alguns minerais, de onde é liberado por aquecimento. Entre as diferentes propri-
edades deste elemento podemos citar que em condigoes usuais é um gas incolor, inodoro,
nao inflamavel e inerte. E o elemento de menor ponto de fusao e o seu ponto de ebulicao
é perto do zero absoluto. Apresenta elevado calor especifico e baixa massa especifica nas
condicoes normais. E o tnico liquido que nao pode ser solidificado apenas com a reducao
da temperatura. Sob pressao normal, permanece liquido até o zero absoluto. Mas pode

ser solidificado pelo aumento da pressao.

Dentre essas propriedades, o hélio liquido também pode ser utilizado como um subs-
trato quase ideal para o estudo de sistemas bidimensionais de elétrons. O acoplamento
entre as cargas e as excitagoes devido ao substrato sao praticamente inexistentes [10].
Elétrons na superficie do hélio liquido constituem um sistema excepcional, na medida que
exibe diversas propriedades interessantes, ja que sua superficie é livre de impurezas. O
estudo desse sistema tem permitido importantes progressos tedricos no campo da fisica
de dimensionalidade espacial reduzida em &areas como transicao de fase. Da perspectiva

experimental, pode-se citar a observacao do cristal de Wigner e sua fusao.

Elétrons depositados acima da superficie de hélio liquido flutuam numa camada que
esta aproximadamente a 100A da superficie. Os elétrons sao atraidos em dire¢dao a su-

perficie devido a uma pequena polarizacao induzida na mesma, sendo impedidos de aden-
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Figura 1: Formagao de bolhas na superficie do hélio liquido. As figuras mostram as deformagoes
na superficie aproximadamente apds (a)2s,(b)6s e (¢) depois do campo elétrico ter aumentado e
atingido um valor critico. Na figura (c) os pontos brancos corrrespondem ao centro das bolhas.
Figura retirada da referéncia [10].

trarem no liquido devido a uma alta barreira de energia potencial na superficie. Se
aplicarmos um forte campo elétrico perpendicular a superficie do hélio, o sistema comega
a ficar instavel e a distribuicdo homogénea de elétrons é destruida [Fig. 1]. Os elétrons
passam a aglomerar-se em pequenas bolsas. Nessas bolsas podemos encontrar até 107
elétrons, que juntos tornam o diametro médio das mesmas aproximadamente igual a 1
mm [10]. As bolsas de elétrons podem ser consideradas particulas macroscépicas cléssicas
interagindo através do potencial coulombiano, levando o sistema para uma configuracao

em forma de anéis, como podemos perceber na Figura 2(a,b,c).

Nao apenas é possivel “prender”os elétrons sobre a superficie, mas também é possivel
“prender” particulas carregadas ou ions abaixo dessa superficie [11]. Esses fons sao criados
removendo-se (resultando-se num fon positivo) ou adicionando-se (resultando-se num ion
negativo) um elétron da superficie do hélio liquido. Do mesmo modo como os elétrons
permanecem sobre essa superficie, os fons também se agregam a ela, formando sistemas
bidimensionais de particulas carregadas através da bem conhecida interacao coulombiana.
Vale ressaltar, que existem duas diferencas essenciais entre esses casos: a massa efetiva
do fon é muito grande (sistema de fons estd sempre no limite cldssico); e o movimento

dos elétrons é extremamente amortecido devido a interagao com o liquido existente. Tais
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Figura 2: Configuragao de (a)2, (b)8 e (¢)20 ondulagdes (pontos escuros) dentro de uma parede
cilindrica simétrica numa superficie de hélio. Figura retirada da referéncia [10].

sistemas sao modelos que nos permitem realizar experimentos bidimensionais andlogos
em fisica de plasma, assim como analisar o comportamento da matéria condensada em

tais condicoes.

1.3 Plasmas Complexos

Mais de 99% da matéria visivel no universo estd em estado de plasma. Um plasma é
um estado onde as particulas de um material estao ionizadas. Normalmente, um plasma
apresenta trés tipos de componentes: os fons carregados positivamente, os elétrons nega-
tivos e particulas neutras (Figura 3). O estado de plasma é frequentemente chamado de
“o quarto estado da matéria” porque, adicionando-se energia a um sélido, este se converte
primeiramente para um liquido, em seguida a um gas e, finalmente, para um plasma. Em
contraste com a outras fases que sao separadas por uma fronteira de fase, o estado de
plasma nao é separado por uma fronteira de fase, a partir da fase gasosa. Esta transicao

entre o gas e plasma ¢ do tipo continua.

Um plasma complexo é composto de particulas microscopicas imersas em um meio
onde existem ao mesmo tempo elétrons, fons e outras particulas neutras (Figura 3). Desse
modo, as particulas microscopicas ficam altamente carregadas devido a existéncia do fluxo
continuo de elétrons e fons, que sdo adsorvidas nas particulas microscopicas (dusty), com
isso a interacao coulombiana entre as particulas microscopicas excede o valor da energia

cinética, por esse motivo o sistema é denominado fortemente acoplado.

Os fons formam uma nuvem de ions positivos em torno das particulas, resultando em
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Figura 3: Visdo esquemética de um dusty plasma.

uma interacao de Coulomb blindada entre as particulas, essa blindagem é o resultado da
nuvem de fons positivos. Como essas particulas de poeira sao carregadas negativamente
entao podem ser confinadas por meio da utilizacao de um confinamento eletrostatico.
Dependendo dos parametros do plasma, camadas simples ou multi-camadas podem ser
formadas. A interacao de Coulomb blindada entre as particulas juntamente com o con-
finamento eletrostdtico levam a formagao de uma estrutura hexagonal. O espacamento
entre as particulas é determinado pelo nimero de particulas de poeira inserido no plasma

e as condicoes do plasma.

Um exemplo interessante deste sistema foi estudado por Melzer et al. [9], o qual anali-
sou um sistema finito de microesferas, imersas em um plasma,nesse sistema as particulas
foram confinadas entre dois eletrodos por meio de um campo elétrico, o qual ocasiona
uma forga sobre elas na diregao contraria a forca gravitacional, fazendo com que estas
particulas levitem formando um arranjo bidimensional. Uma pequena depressao no ele-
trodo de baixo, no formato de circulo, faz com que as particulas sejam confinadas por um
potencial do tipo parabdlico. Este aglomerado é iluminado por um feixe de laser e obser-
vado através de uma camera localizada acima do eletrodo superior (Figura 5(a)). O aglo-
merado arranjou-se em camadas regulares como previsto através de simulacao numérica
por Bedanov e Peeters [13], o qual serd comentado com mais detalhes no préximo capitulo.
Melzer et al. [12], também realizou experimentos no mesmo sistema com o objetivo de

estudar os modos normais.
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Figura 4: (Topo) Configuracao tipica de particulas de poeira em uma plasma. (Abaixo) Aparato
experimental de um plasma complexo. As microparticulas suspensas organizam-se por repulsao
eletrostatica mutua em uma rede triangular plana com simetria hexagonal. As particulas sao
iluminadas por um feixe de luz de laser de hélio-neon e fotografado por uma camera de video.
Para estudos de propriedades dinamicas, as microparticulas podem ser perturbadas com um
intenso feixe de laser de argonio.

1.4 Matéria Mole

Matéria mole ou matéria condensada mole sao sistemas cujas particulas constituin-
tes se encontram fracamente ligadas. Essas particulas apresentam um tamanho tipico
entre 10nm e 10um, além disso elas situam-se entre os estado solidos e liquidos tra-
dicionais. Como exemplos podemos citar coldides, polimeros, espumas, géis, materiais
granulares, e diversos materiais biologicos. Esses materiais, compartilham uma impor-
tante caracteristica em comum: o comportamento fisico predominante ocorre em uma
escala de energia compardvel com a energia térmica em temperatura ambiente. A essa

temperatura, os aspectos quanticos geralmente nao sao relevantes.

As atividades de pesquisa relacionadas a matéria mole além de serem interdisciplina-
res, apresentam um rapido crescimento e diversificacao. Existem muitas razoes para isso,
primeiro por serem essenciais em muitas aplicagoes técnicas que vao desde lubrificantes até

fluidos de perfuragao ! [14, 15]. Segundo, sistemas de matéria mole estao sempre presentes

!Fluidos de perfuracdo sao fluidos utilizados durante a perfuracdo de pocos de petréleo, que possuem
algumas funcgoes basicas: manter as pressoes de formacao sob controle; carrear os cascalhos até a superficie;
manter a estabilidade mecéanica do pogo; resfriar a broca; transmitir forca hidraulica até a broca; manter
os cascalhos em suspensao quando sem circulagao; entre outros. Também sao conhecidos como lama de
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Figura 5: (a) Esquema experimental de um sistema de particulas microscépicas entre dois
eletrodos. (b) Configuragao do sistema com N=3,7,12,19,34 e 145 particulas. Figuras
retirada da referéncia [9].
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em aplicagoes médicas e farmacéuticas, tais como fluidos transportadores de coldides para
a entrega de droga [16]. Além disso, a matéria mole engloba sistemas que desempenham
um papel fundamental em problemas biolégicos, tais como o reconhecimento de DNA [17],

transporte através de membranas celulares [18] e cristalizacao de proteinas [19].

7

Uma parte importante deste amplo e interdisciplinar assunto é a fisica das dispersoes
coloidais ou coléides, que sao solucoes de particulas mesoscépicas 2sélidas com uma forma

estavel imersa em um solvente liquido.

Esta classe de materiais, entretanto, inclui uma ampla variedade de diferentes siste-
mas, como por exemplo: solucao aquosa de poliestireno, suspensoes ou esferas de latex,
assim como plasmas complexos. Entre os varios sistemas de matéria mole, as dispersoes
coloidais desempenham um papel especial ja que elas podem ser preparadas e caracteri-
zadas de forma controlada. A interacao efetiva entre as particulas coloidais podem ser
adaptadas, alterando-se por exemplo, a concentracao de sal no solvente. Além disso,
suspensoes coloidais podem ser consideradas como um protétipo ou modelo de matéria
mole j& que representam de uma certa forma os fluidos complexos (note que o termo
“complexo”nao implica necessariamente ‘complicado’). Os fluidos complexos sd@o misturas
bindrios que apresentam uma convivéncia entre duas fases : sélido-liquido (suspensoes ou
solugdes de macromoléculas, como polimeros), sélido-gas ( sistemas granulares), liquido-
gas (espumas) e liquido-liquido (emulsao). Eles exibem respostas mecanicas nao comuns

quando aplica-se por exemplo uma tensao sobre eles, devido as restrigoes geométricas

perfuragao.
2A escala mesoscopica é aquela que se encontra entre a escala macroscépica, do mundo que nos rodeia
e a escala atomica (ou microscépica).
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que a coexisténcia de fase impoe. Particulas esféricas, sem qualquer estrutura adicional
na escala de comprimento mesoscopica possuem a mais simples e a mais alta simetria.
Isso implica diretamente que um modelo tedrico pode ser criado para sua analise. Uma
vantagem marcante das dispersoes coloidais reside no fato de que estas questoes podem
ser estudadas simultaneamente por meio de trés diferentes métodos complementares, ou

seja, experimento, simulacao computacional e teoria.

A principal vantagem dos sistemas coloidais é o tamanho das particulas mesoscopicas,
que permite a obtencao de suas trajetorias por meio de microscépios opticos de forma
conveniente e nao invasiva. Portanto, nao se limita a andlise da média de grandezas
fisicas como tipicamente se obtém através de experimentos de espalhamento. Além disso,
as interacoes entre as particulas e entre particulas e um substrato podem ser realizadas
de diferentes formas e modificadas continuamente. Em especial, a pinca 6ptica é uma
ferramenta poderosa para induzir interacoes particula-substrato através da utilizacao da

moderna tecnologia a laser [20].

Sistemas bidimensionais (2D) sdo muitas vezes criados na presenca de um substrato
[21], os quais podem induzir um potencial periddico sobre as particulas. No trabalho ex-
perimental e pioneiro de Chowdhury et al. [22], os autores estudaram um sistema coloidal
2D sob influéncia de um potencial periédico unidimensional (1D). Uma pinga 6ptica foi
usada para interceptar os coldides por feixes de laser. Para valores elevados na intensidade
do laser, a cristalizagao desta suspensao coloidal poderia ser observada quando a perio-
dicidade do substrato fosse escolhida de forma a ser comensuravel com a distancia média
entre as particulas. Neste trabalho foi observado que o laser induz “congelamento” (free-
zing ou transicao liquido-sélido), isto é consequéncia da supressao de flutuagoes térmicas
transversais ao substrato periédico unidimensional [23]. O sistema estudado na Ref. [22],
estd relacionado ao cristal molecular coloidal (CMC) e tem recebido bastante atengao

recentemente devido a importantes aplicagoes em cristais fotonicos e fononicos [24, 25].

Os cristais fotonicos, conhecidos com PBG (“Photonic Band Gap Crystals”): permi-
tem que a luz, ao invés dos elétrons, seja utilizada para transmissao das informacoes no
interior dos chips, o que aumenta a velocidade de transmissao de dados na informatica
e nas telecomunicacoes. Eles nao sao encontrados na natureza. Por esta razao é que
torna-se de fundamenta importancia um método que permita sua construcao de maneira
rapida, pratica e viavel economicamente. A fabricacao exige a construcao de estruturas
com padroes repetitivos, ou seja, uma estrutura que se repete continuamente a intervalos

regulares, a qual é construida de um material dielétrico, um tipo de material que é ou
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isolante, ou capaz de manter uma determinada carga elétrica por longo tempo com um
minimo de perda. Uma caracteristica importante no processo de fabricacao é a precisao
com que a estrutura deve ser construida. Sendo perfeita, o cristal resultante terd os ”band
gap”, ou intervalo de frequéncia. As frequéncias dentro dessa faixa sao bloqueadas pelo
cristal e refletidas na forma de luz. Todas as demais ondas sao transmitidas perfeitamente,

atingindo todo o espectro eletromagnético.

A utilizacao comercial dos cristais fotonicos passa entao a depender unicamente de
seu método de construcao, uma vez que a frequéncia com a qual ele é capaz de bloquear
depende do espacamento de sua estrutura. Existem diversas aplicacoes, incluindo chaves
Opticas, micro-lasers, guias de onda, LEDs e equipamentos de telecomunicagoes em geral

[26].

Por outro lado, a propagacao de ondas actuisticas em materiais compostos periddicos,
conhecidos como cristais fononicos, tem sido também um tema de relevante interesse nos
ultimos anos [27]. Devido a periodicidade da estrutura podem surgir regioes de frequéncias
em que a onda acustica nao pode se propagar. Estes cristais sao os analogos elasticos dos
cristais fotonicos para a interacao da luz com os pares elétron-buraco no interior do cristal
fotonico. Uma potencial aplicacao dos cristais fononicos é o controle de ruidos sonoros

com a construgao de filtros para ondas acisticas [28, 29, 30].

Os cristais moleculares coloidais ocorrem quando o nimero de coldéides é um multiplo
inteiro do ntimero de minimos no substrato Fig. 6. Nos ultimos anos tem sido estudado
por meio de simulagdes [25, 31] e experimentos [32]. CMC é um interessante sistema expe-
rimental para o estudo da ordem e dinamica em sistemas bidimensionais, pois o tamanho
das particulas tipicamente utilizadas e os tempos de relaxacao permitem, por exemplo, a
utilizagao de video-microscopia digital para controlar a trajetoria das particulas, permi-

tindo uma anélise mais profunda do comportamento fisico do sistema [33].

Originalmente, os CMC foram propostos para sistema bidimensionais em potenciais
periédicos 2D (substrato). Como se sabe, a dimensionalidade do sistema desempenha um
papel importante em muitas propriedades fisicas distintas de fenomenos fisicos. Nesse
sentido, uma questao interessante € como essas estruturas ordenadas e as propriedades
fisicas seriam influenciadas pela dimensionalidade do substrato periédico. Recentemente,
Herrera-Velarde e Priego [34, 35|, estudaram um sistema 2D repulsivo de particulas coloi-
dais confinadas em um canal estreito e sujeitas a um potencial periddico externo unidimen-
sional, o que poderia ser entendido como uma versao 1D dos CMCs. O principal objetivo

deste estudo foi analisar a atuagao deste substrato nos mecanismos que levam a fases
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Figura 6: Cristais moleculares coloidais obtidos através de simulagao computacional. O
nimero de particulas (N,) é um multiplo inteiro do niimero de minimos (/V,,) existentes em
um substrato periddico bidimensional. Em (a) o ntiimero de particulas é igual ao ntiimero
de minimos; em (b) ocorre a formagao de dimeros, ou seja duas particulas por minimo
(N, = 2.N,,); em (c) a formagao de trimeros, trés particulas por minimo (N, = 3.N,,);
em (d) quatro particulas em cada minimo (N, = 4.N,,).

comensuraveis e nao-comensuraveis, e seu efeito sobre o regime de difusao em fila(single
file diffusion). A caracteristica unidimensional destes canais podem ser representadas por
um potencial de parede dura, mais conhecido pelo seu nome em inglés hard-wall. Devido
a interacao repulsiva entre as particulas e a natureza do potencial de confinamento, foi
encontrado que a densidade através do canal nao é uniforme, apresentando uma maior

densidade nas bordas.

Alternativamente, pode-se limitar coldides carregados, que se movem em um am-
biente liquido contendo contra-ions (Fig.8), um exemplo recente é o trabalho realizado
por M. Koppl et al[36], os quais estudaram transporte de particulas coloidais superpa-
ramagnéticas através de um sistema que estava submetido a um gradiente gravitacional.
O movimento das particulas ocorria em um canal estreito e era governado por interagoes
dipolares. Observou-se a formacao de camadas paralelas as paredes. O arranjos destas
particulas é pertubado por difusao e pelo movimento induzido pela gravidade levando a
um gradiente de densidade ao longo do canal. O principal resultado obtido nesse trabalho

foi a reducao no nimero de camadas.

A. Melzer, em um recente experimento, observou transi¢oes do tipo zig-zag com aglo-

merados de poeira (particulas slidas imersas em um plasma) que estavam confinadas uma
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Figura 7: Cristais moleculares coloidais obtidos através de experimentos. (a) Imagens de
um padrao triangular de interferéncia éptica que atua como um potencial de substrato e
(b) particulas coloidais que formam trimeros sobre o substrato para valores suficientemente
altos da intensidade do substrato. Figura retirada da referéncia [32].

armadilha anisotrépica na bainha de um plasma de descarga de radio-freqiiéncia (RF).
O esquema experimental associado a este trabalho pode ser observado na Fig. 9 (a). Os
experimentos foram realizados entre duas placas paralelas em um plasma de descarga de
radio-freqiiéncia (RF) de 13,56 MHz, 5 W em Argonio, a uma pressao de gés entre 2 e 10
Pa. Microesferas de 10, 2um de diametro e uma massa de m = 8,41 x 1073 kg sao usadas
neste processo de descarga. Uma barreira retangular de 6mm de altura e 5 x 40mm? de
area interna é colocada no eletrodo inferior [ver Fig. 9(a)]. As particulas ficam presas
acima do sulco da barreira, equilibradas pelas forcas devido ao campo elétrico e a gra-
vidade. A barreira constitui um confinamento para as particulas anisotrépicas no plano
horizontal. As particulas sao iluminadas por um diodo laser e a luz que se dispersa é gra-
vada por uma camera de video com uma taxa de 50 fps, com uma resolugao na ordem de
megapixel. O aglomerado de poeira é preso ao poco de potencial fornecida pela barreira
sobre o eletrodo. A barreira distorce as linhas equipotenciais eletrostaticas na bainha de
plasma acima do eletrodo e, portanto, constitui um confinamento anisotrépico, desde que

o tamanho da barreira na dire¢ao y seja muito maior do que na direcao x, [ver Fig. 9(b)].

1.5 Filtros Moleculares

Um filtro molecular é um material que contém mintsculos poros de dimensoes mole-
culares, de tamanho preciso e uniforme que podem ser utilizados como absorventes para
gases e liquidos. Moléculas pequenas o suficiente para passar através dos poros sao ab-

sorvidas, enquanto moléculas maiores nao sao. Por exemplo, uma molécula de agua pode
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(a)

Channel

Reservoir B Reservoir

Figura 8: Imagens obtidas por meio de microscopia eletronica de varredura em um canal
estreito. A figura mostra uma visao geral do canal e uma ampliacao na regiao de entrada
do canal. Podemos observar algumas particulas tanto dentro como fora do canal.
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Figura 9: (a) Esquema do aparato experimental. (b) Segao transversal através das bar-
reiras: ilustracao das linhas equipotenciais e a altura do aglomerado sobre as barreiras de
confinamento.

ser pequena o suficiente para passar através dos poros, enquanto moléculas maiores nao
sao, assim a agua é forcada a entrar nos poros que funcionam como uma armadilha para
a entrada das moléculas de dgua, as quais ficam retidas dentro deles. Filtros ou peneiras

moleculares sao frequentemente utilizados na industria do petréleo, especialmente para a
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purificacao de correntes de gas e na industria quimica para separar compostos de reacao

e secagem de materiais.

A Magnetic coil B

Figura 10: Quando um campo magnético gerado por uma bobina é aplicado a uma sus-
pensao de particulas superparamagnéticas, confinadas num microcanal, estas se alinham
com o campo e formam estruturas finas na forma de colunas separadas.

P.S.Doyle [37], em um recente trabalho, observou que quando aplica-se um campo
magnético perpendicular a uma suspensao coloidal de particulas superparamagnéticas 3
confinadas em uma fenda fina, as particulas se auto-organizam em um conjunto quasi-
regular de colunas [veja Fig. 10] Esse conjunto passa a ser uma suspensao liquida apds
a remogao do campo magnético. O objetivo deste experimento era separar moléculas de
DNA em um microcanal. A mobilidade de particulas ao longo destes microcanais também

foi estudada em funcao da intensidade do campo.

1.6 Arranjo de particulas em um canal quasi-unidimensiona

Em um trabalho anterior [38], as configuragoes ordenadas de um sistema composto

por particulas interagentes por meio de um potencial do tipo Yukawa e confinadas por

3Particulas superparamagnéticas apresentam magnetizacio apenas na presenca de um campo
magnético externo. Quando retirado o campo magnético externo, a particula nao permanece magne-
tizada. Esse efeito é observado efetivamente em nanoparticulas. A propriedade de superparamagnetismo
estd diretamente ligada ao tamanho das nanoparticulas magnéticas. Somente particulas com didmetro
menor que 30 nm sao superparamagnéticas. Quanto mais proxima da forma esférica e maior uniformidade
entre as formas, maior sera a eficiéncia das nanoparticulas com maior aplicabilidade, seja como ferrofluido,
como separador de células ou removedor de poluentes. Sendo assim, o controle do tamanho das nano-
particulas durante a sintese é extremamente importante para aplicagoes tecnolégicas. Particulas finas
superparamagnéticas podem ser encontradas em diversos sistemas artificiais, tais como soélidos granula-
res, compdstos metal-isolante, compostos hibridos, ferrofuidos congelados, e até mesmo muitos sistemas
biolégicos e geoldgicos
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um potencial gquasi-unidimensional (Q1D) foram estudadas. Uma rico diagrama de fases
foi obtido em funcao da densidade de particulas e do parametro de blindagem (k) do po-
tencial de Yukawa que, dependendo de seu valo,r modifica o alcance de interacao entre as
particulas. A competigao entre o confinamento lateral e o potencial de Coulomb blindado
resultou em diferentes fases, onde as particulas ficam ordenadas na forma de cadeias. A
fase mais bem estudada foram as configuracoes de uma e duas cadeias, onde a transicao en-
tre elas ocorria através de uma transicao do tipo zig-zag, a qual é uma transicao continua
jé encontrada teoricamente, para sistemas mono-[39] e bi-dispersos [40, 41], e experi-
mentalmente [42; 43|, com uma lei de poténcia apresentando dependéncia com a largura
[44, 39]. Nos proximos capitulos iremos investigar como o diagrama de fases serd modi-
ficado quando um potencial periédico 1D esta presente. Por exemplo, como a transicao
zig-zag poderd ser modificada na presenca deste potencial peridédico (Capitulo 3). Além
disso iremos investigar a difusao de particulas neste canal Q1D e como a intensidade do

potencial periddico influencia na difusao dessas particulas (Capitulo 4).

1.7 Estrutura do Trabalho

No Capitulo 2 sao apresentados os conceitos basicos relacionados aos métodos numéricos
de simulacao utilizados para analisar os sistemas envolvidos neste trabalho, método de
Dinamica Molecular, teoria do movimento browniano e as equacoes de Langevin. In-
troduzimos aqui a aproximacao harmonica usada para o calculo dos modos normais de
vibracao, bem como todos os passos para a construcao da matriz de autovetores, res-
ponsavel pela determinagao das frequéncias, a partir da Hamiltoniana do sistema. No fim
sao apresentados alguns modelos tedricos usados na descri¢ao de sistemas 2D de particulas

confinadas.

No Capitulo 3 serao apresentados os resultados de uma investigagao tedrica acerca das
propriedades estruturais e dinamicas de um sistema composto por particulas interagentes
em um canal quasi-unidimensional, onde as particulas que o constituem interagem por
meio de um potencial blindado do tipo Yukawa, estando confinadas na direcao y por um

potencial parabdlico e na direcao x por um potencial periddico.

No Capitulo 4 serao apresentados os resultados de uma investigagao tedrica acerca da
difusao de um sistema composto por particulas que fluem em um canal quasi-unidimensional,
no qual existe um substrato periédico ao longo da direcao z, as particulas aqui estao sub-

metidas a um potencial do tipo Yukawa e estao confinadas por um potencial parabdlico
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na direcao y.

No Capitulo 5 serao apresentados os comentarios, conclusoes e perpectivas de futuros

trabalhos.
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2 FPundamentacao teodrica,
modelos e métodos Numeéricos

Neste capitulo, incialmente apresenta-se uma descricao de modelos de sistemas tedricos
com dimensionalidade reduzida utilizados na descri¢ao de sistemas mesocopicos. Descreve-
se também o método de simulacao computacional utilizado nesta tese, além disso apresenta-

se o calculo analitico dos modos normais.

2.1 Modelos de sistemas tedricos

Nesta se¢ao apresentam-se as principais caracteristicas de modelos de sistemas tedricos
utilizados na simulagao de sistema mesoscépicos bidimensionais (2D). Como exemplo de
tais sistemas tém-se os coldides e o plasma complexo. Estes sistemas sao de grande inte-
resse cientifico, pois permitem analisar de forma mais profunda as propriedades fisicas da
matéria condensada e além disso apresentam uma crescente aplicabilidade tecnolégica. As
escalas de tempo e espaco destes sistemas sao adequadas para o uso de video microscopia,

portanto é possive fazer andlises da estrutura e dinamica do sistema em tempo real.

Nos modelos estudados nesta tese considera-se o regime I' > 100, ou seja, o regime em
que a interacao entre os elementos do sistema é bem maior que a energia cinética destes
constituintes. Por simplicidade, admite-se que a temperatura é bem pequena ou nula.
Dessa forma, a energia do sistema pode ser descrita, de modo geral pela soma de dois

termos: o potencial de confinamento (V.) e o potencial de interagdo entre as particulas

(V). Isto é,

H=V,+V,. (2.1)

Como exemplo de potenciais de confinamento podemos citar primeiramente o poten-

cial de confinamento parabdlico, que pode ser tanto em duas dimensoes espaciais, assim
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como em apenas uma dimensao, com a utilizacao deste potencial pode-se limita-se o movi-
mento das particulas em qualquer direcao, além disso ele é matematicamente mais simples

para se fazer simulagoes numéricas (Figura 11(b)), em geral sua forma é:

miwar? (2.2)

| —

N
Ve=2.
i—1

onde m; é a massa de cada particula, wy é a intensidade do confinamento e r; = |7>Z|
é a distancia de cada particula ao centro do potencial de confinamento. Especialmente
em sistemas carregados, o potencial de confinamento parabdlico representa um “plano de
fundo” (em inglés background) uniforme de cargas opostas, necessarias para estabilizar o

sistema como um todo.

Pode-se citar ainda um tipo de potencial de confinamento denominado “parede dura”
[13, 48, 5], o qual é zero no interior do espago delimitado por ele e é infinito sobre as

paredes.

a) 7 b) -

T -2
‘[C « "Z'

Figura 11: Sistema de particulas confinadas através de um potencial (a) parabdico e (b)
parede dura

No caso de sistemas coloidais, um potencial bastante 1til na modelagem da interagao

entre os coldides é o chamado potencial de Yukawa (ou potencial de Debye-Hiickel), dado
por (ej”j) [49], onde x ¢é o parametro de blindagem de interagao entre as cargas e r;; a
ij

distancia entre as cargas i e j. O potencial de Yukawa ¢ interessante porque o alcance da
interacao entre os coldides pode ser alterado, por exemplo, de acordo com a concentracao
de sal na solucao coloidal. Este fato é representado pelo parametro x no potencial de

Yukawa.

No caso de sistemas unidimensionais ou, mais especificamente, quasi-unidimensionais,
o potencial de confinamento também pode ser do tipo parede dura ou ainda, parabdlico,

este ultimo estudado por Piacente et al. [38]. Nesse caso, o potencial de confinamento é
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apenas em uma dire¢ao espacial (por exemplo a diregao y), ou seja:

N
1
Vo=>" 5””’3%2 (2.3)
=1

No modelo descrito por Piacente et al. [38], as particulas interagem através de um po-
tencial de Yukawa. Os autores realizaram um estudo sistematico, analisando a estrutura,
modos normais e o fenomeno da fusao. Quanto a estrutura, observaram que as particulas
cristalizavam-se em cadeias, e o numero destas dependia da densidade linear de cargas
do sistema e do parametro x (Figura 12(a)). Além disso o sistema exibia um rico di-
agrama de fases a temperatura zero (Figura 12(b)), com transigdes de fases continuas
(segunda ordem) e de primeira ordem. A temperatura de fusdo em funcdo da densi-
dade foi também obtida para diferentes parametros de blindagem, e ficou evidente que a
fusdo comecava primeiramente na direcao nao-confinada. Para temperaturas ainda mai-
ores o sistema fundia-se ao longo da direcao do confinamento parabdlico. Um sistema
quasi-unidimensional, no qual observa-se esse tipo de estrutura foi recentemente estu-
dado experimentalmente por Liu et al. em plasmas complexos [67], assim como por meio
de célculos analiticos e numéricos, onde os autores apresentaram um estudo interessante
e sistematico das propriedades estruturais, dinamicas e térmicas em funcao da densidade

do sistema [68].

Sistemas de cargas confinadas além de serem estudadas teoricamente sao também
analisadas experimentalmente, conforme mostrado em alguns trabalhos recentes [50, 7, 7].
Vale salientar que muitas propriedades estruturais e dinamicas sao perfeitamente descritas

pelos modelos citados nesta secao.

De acordo com a literatura, muitas propriedades de sistemas bidimensionais neces-
sitam de mais informagoes e entendimento. Uma das propostas do presente trabalho é
contribuir nesse sentido, gerando informagoes e explicagoes através de modelos simples

que descrevem caracteristicas de sistemas reais.

2.2 Simulacao Computacional

2.2.1 Breve Historico

Durante a Segunda Guerra Mundial, muitas ferramentas computacionais foram de-

senvolvidos, dentre elas as simulagoes computacionais comecaram a se desenvolver. Estas



2.2 Simulacdo Computacional

37

a) 4.0
3.5
3.0

2.5

r particle

QD
® 20
1.5

Energ

0.5
0.0

1.0F

Lone . .7

T
| chain! -
#

L / chains
i
1 al 1 1 1

K=1 ; ,

five |t
chains/#’/six

7 : chains

0

o ¢ iny

]
¥ Idﬂi'l'hﬁ V3 chaing - dchams | 5chole . 6 cheing

. e ! !
[ et ;o
BF e K—-’ | :
- - esssnn® .
. e F"."‘-
" -4 L ' H -8
™ : :
Sy | G-~ & :
. :§: A :
: G 5
v | —Ai
. . il TS
1 2 3 4 5 L] 7
n

Figura 12: (a) Energia por particula como fungao da densidade para v = 1. (b) Diagrama
estrutural de fase para temperatura zero. (c¢) Derivada da energia em relagao a densidade
para k = 1. Somente a transi¢do de uma para duas cadeias é continua (segunda ordem),

todas as outras transi¢oes sao de primeira ordem. Figuras retiradas da referéncia [38].

ferramentas foram utilizadas para céalculos relacionados a leitura de mensagens cripto-

grafadas e ao desenvolvimento da bomba atomica .

Apés a guerra, os computadores

ficaram disponiveis parcialmente a comunidade civil, foi assim que em 1946 terminaram

a fabricagdo do computador ENIAC (Electronic Numerical Integrator and Computer)

na Universidade da Pensilvania nos Estados Unidos e que em 1952 fica operacional o
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computador MANTAC (Mathematical Analyzer, Numerical Integrator And Computer)
construido em Los Alamos tendo Nicholas Constantine Metropolis como diretor do pro-

jeto.

No ano de 1953 é publicado o famoso artigo de Metropolis, dos Rosenbluth e dos
Teller: ”Equation of State Calculations by Fast Computing Machines”, que foi o primeiro
passo para estudos de matéria condensada usando-se simulagao computacional. Este
artigo utiliza uma versao modificada do algoritmo de Metropolis e Ulam [52], j4 em 1949
designado de Monte Carlo. Este método tipicamente envolve a geragao de observacoes de
alguma distribuicao de probabilidades e o uso da amostra obtida para aproximar a funcao
de interesse. Assim, o método permite calcular médias de quantidades fisicas uma vez

que estabelece uma estatistica bastante eficiente, mas limita-se a propriedades estaticas.

Apés o inicio das pequisas referentes a difracao de raios-X ! e da constituicao atomica
da matéria, uma teoria de materiais comecou a ser desenvolvida com base nas interagoes
entre seus constituintes. Modelos tedricos bastante simplificados foram suficientes para
explicar grande parte das propriedades elétricas e térmicas de materiais mesmo antes
do advento da Mecanica Quantica. Porém, em alguns materiais de atual interesse, as
interacoes atomicas sao bastante complicadas exigindo modelos mais sofisticados e novas

técnicas de simulagoes que requerem computacao de alto desempenho.

Um método diferente, denominado Dinamica Molecular (DM), consiste em determi-
nar as trajetorias de pontos representativos do espaco de fase através da solugao numérica
das equagoes do movimento de Newton. Rahman [53] foi o primeiro a investigar sistemas
descritos por potenciais continuos simulando o argonio liquido. Foi surpreendente obser-
var que um sistema de 864 particulas, com condicdes periddicas de contorno 2, poderia

reproduzir satisfatoriamente as propriedades termodinamicas de sistemas reais.

As primeiras simulagoes de DM foram realizadas por Alder e Wainwrigth [?] com o
proposito de estudar o conhecido paradoxo da reversibilidade: um sistema classico de
muitas particulas é governado pelas equagoes temporais reversiveis enquanto a descricao
macroscopica (termodinamica) do mesmo sistema esta baseada por leis irreversiveis. Eles

mostraram que a distribuicao de velocidades do sistema de 100 esferas impenetraveis

IEntre as vérias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de difracdo de raios X é a mais
indicada, pois na maior parte dos sélidos (cristais), os dtomos se ordenam em planos cristalinos separados
entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. A radiacao
X é uma espécie de radiagoes eletromagnética, obtida a partir da emissao de elétrons de um dispositivo
que os aceleram por uma diferenga de potencial.O primeiro fisico a usar os cristais como rede de difracao
para o raio-x, fol Max Von Laue,prémio nobel de 1914.

2Faremos um breve comentario nas préximas paginas
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convergia rapidamente ao equilibrio.

2.3 Dinamica Molecular

A simulacao por meio de dinamica molecular é baseada na solucao das equagoes de
movimento de atomos, que sao muitas vezes considerados como particulas puntiformes que
interagem com as, outras do sistema ou amostra e, possivelmente, com campos externos
aplicados. Através da evolucao do sistema fisico,0 cdlculo das propriedades estéticas e

dindmicas desse sistema é permitido [54].

Basicamente, a forma mais simples do método de Dinamica Molecular envolve a se-
gunda Lei de Newton. Porém, em alguns casos, os sistemas sao estudados por outros
métodos como equagoes de Lagrange e Hamilton. Por exemplo, moléculas que possuem
graus de liberdade internos e sujeitas a forcas estruturais sao estudadas através do método
de Lagrange com o objetivo de incorporar os efeitos geométricos do sistema nas equacoes

de movimento [55].

O método da dinamica molecular envolve algumas escolhas como as condigoes iniciais
de simulacao, os potenciais de interacao entre as particulas, o ensemble e o algoritmo
de integracao numérica das equagoes do movimento. Em seguida deve-se fazer com que
o sistema atinja o equilibrio deixando-o evoluir durante um certo ntimero de passos de
tempo de forma a obter médias temporais de varias propriedades estaticas, dinamicas e
termodinamicas tais como a energia potencial, pressao, volume, fungoes de distribuicao

radial, coeficientes de difusao, capacidades calorificas, etc.

2.3.1 Relagao com a Mecanica Estatistica

Embora a simulagao computacional permita o estudo de varias propriedades de sis-
tema de muitos corpos, deve-se ressaltar que nem sempre tais propriedades podem ser
obtidas através de uma simulacao e, ainda, algumas propriedades obtidas na simulacao
nem sempre correspondem as propriedades medidas experimentalmente. Por exemplo,
durante uma simulagao com dinamica molecular, obtém-se diretamente as posigoes e as
velocidades de todas as moléculas presentes no sistema. Porém nao pode-se comparar
esse tipo de informacao com dados experimentais, pois nenhum experimento real fornece
esses dados. Na realidade, um experimento mede uma propriedade através de uma média
sobre muitas particulas. Nesse contexto é que “entra”a Mecanica Estatistica, a qual faz

a ligagao entre os resultados brutos da simulacao e as grandezas experimentais [56]. De
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modo geral pode-se afirmar que a Mecanica Estatistica faz a ligacao entre a descri¢ao mi-
croscopica do sistema, através das posicoes e velocidades das particulas e as propriedades

macroscopicas como o volume e a temperatura.

Durante uma simulagao, alguns parametros macroscopicos podem ser mantidos cons-
tantes em conjuntos como Npt (isobarico), NVT (canonico), NVE (microcanénico) e uVT
(grand-candnico), onde N é o nimero de particulas do sistema, p é a pressdo, V é o vo-
lume, T é a temperatura, p é o potencial quimico da substancia e E é a energia total do
sistema. Cada um desses conjuntos de parametros caracterizam ensembles diferentes e
definem uma equacao de estado para o sistema, de modo a permitir que diferentes fungoes
termodinamicas possam ser mais convenientemente calculadas em um ou outro ensemble.
Um ensemble é um conjunto de pontos de um sistema de interesse que diferem entre si nas
atribuicoes das coordenadas e do momento das particulas. Desse modo, cada conjunto

ocupa uma regiao do espaco de fases.

Para o ensemble candénico, no qual o nimero de particulas (N) é fixo e o sistema estéd
em banho térmico, o equilibrio médio de alguma quantidade G é expresso em termos de

integrais sobre o espaco de fase envolvendo a energia potencial U (m)

o — fg<r—>N)€—ﬁU(Fﬁ)d
(G) = fe—ﬁU(vW)d

(2.4)

%

onde, 7y denota o conjunto das coordenadas, f = e ky é a constante de Boltz-

1
kT
mann. Essa média corresponde a uma série de medidas sobre um conjunto de ensembles

independentes.

A veracidade dessas médias é confirmada pelo Teorema da Ergodicidade [55], o qual
afirma que se apds um tempo suficientemente grande cada réplica do sistema tiver passado
por todas as regides do espaco de fases onde a densidade de probabilidade nao é nula),
a média temporal, da qual as fungoes termodinamicas sao definidas, pode ser substituida
por médias sobre ensembles. O método da dinamica molecular é baseado nesse teorema,

de tal modo que produz médias na forma:
1 m
(G) =57 2_ Guliv) (2.5)
pn=1

sobre uma série de medidas M calculadas conforme o sistema evolui.

O ambiente de equilibrio “padrao”de um sistema simulado por Dinamica Molecular é



2.8 Dinamica Molecular 41

o ensemble microcandnico da mecanica estatistica, onde o sistema percorre o espaco
de fase numa trajetéria caracterizada por um valor constante de energia (ndo ha troca de
calor entre o sistema e o exterior), e além disso o nimero de particulas é fixo. A simulacao
do sistema noutros ensembles, requer modificagoes na equagoes de movimento, além de

nao considerar a energia do mesmo constante.

2.3.2 Condicoes Iniciais das Simulagoes

Uma simulacao por dinamica molecular somente sera 1til, se ela for capaz de repre-
sentar uma amostragem do espaco de fase total do sistema. Uma conseqiiéncia desse fato,
é que os resultados de uma simulacao, de duracao adequada, sao insensiveis ao estado

inicial, de modo que qualquer configuragao inicial conveniente é permitido. [55].

As velocidades iniciais podem ser estabelecidas de diversas maneiras, por exemplo,
pode-se usar uma distribui¢ao de Boltzmann , onde a energia cinética do sistema ¢é deter-
minada pela temperatura especificada, e o momento total (normalmente nulo) é controlado
através da atribuicao das velocidades iniciais das particulas. Elas devem ser ajustadas

para garantir que o centro de massa do sistema permaneca em repouso

O proximo passo € definir a configuracao inicial do sistema, que deve convergir o mais
rapidamente possivel para as estruturas e velocidades caracteristicas de um liquido. A
configuracao inicial poderia ser construida a partir da distribuicao aleatoéria das particulas
na célula (ou caixa) de simulacao. Isto, entretanto, poderia resultar em sobreposigao das
moléculas, e, conseqiientemente, em forgas de interacao intermoleculares muito grandes,
o que poderia dificultar a solucao das equacoes de movimento. As posicoes iniciais das
particulas na caixa de simulagao normalmente sao organizadas de acordo com a disposicao
que as particulas ocupam em redes cristalinas. E muito conveniente adotar uma rede

ctbica de face centrada (FCC), embora qualquer tipo de rede pudesse ser usada.

2.3.3 Mecanica Classica e Algoritmos de Integracao

Para que o sistema em estudo seja bem representado classicamente é necessario que
ele se encontre em configuragoes nas quais os efeitos quanticos possam ser desprezados, ou
seja, configuracoes nas quais as energias e as massas consideradas sao muito menores que
as existentes em efeitos nos quais as energias sao transferidas em quantidades discretas

e nao continuas. Por exemplo, sistemas atomicos podem ser tratados como classicos
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somente se o comprimento de onda de de Broglie, definido por:

A~ 2w h?

— 2.6

for muito menor que a distancia média entre as particulas, onde m é a massa do atomo.
Deste modo as particulas apresentam um comportamento classico, com posi¢ao e momento
bem definidos, e sendo conseqiientemente distinguiveis. Para os sistemas moleculares é
necessario também que a energia considerada seja muito menor que a energia especifica
das vibragoes intermoleculares;isto é, que KT seja muito menor que h v (onde h é a
constante de Planck e v a freqiiéncia de vibragao harmoénica). Desse modo, movimento
com alta freqiiéncia nao sao adequadamente descritos por equagoes de movimento classicas

e requerem a inclusdo de um formalismo quantico ao modelo [57].

Estabelecidas as condigoes iniciais, o passo seguinte é determinar as posicoes e velo-
cidades nas etapas subseqiientes. Isso pode ser feito através da resolucao das equacoes
diferenciais de movimento que governam o sistema em condigoes estabelecidas pelo po-

tencial de interacao definido no modelo.

O estado microscopico de um sistema pode ser caracterizado em termos das posigoes
e momentos das particulas que o constituem. Dessa forma,se o sistema estiver isolado, a
Hamiltoniana H de um sistema classico pode ser escrita como a soma da energias cinética

e potencial, de tal maneira que:

1 p?
H252g+ZU(TU) (27)
i=1 i<j

onde r;; € a distancia entre as particulas i e 7, p; € m; sao o momento linear e a massa da

particula i, respectivamente.

Para nosso caso basta relembrar que para forcas conservativas, a forca liquida resul-
%
tante sobre a particula i devido a particula j ( f;;), é igual ao gradiente negativo da

energia potencial em relacao a posicao desta particula, ou seja:

— 8U(7’Z]) Tij
fij \UGH - (2.8)

Aqui U(r;;) é a energia potencial do sistema em funcao das posicoes das N particulas.
O célculo das forgas esta entre as principais rotinas empregadas no decorrer de uma

simulacao de Dinamica Molecular.
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A equagao de movimento para cada particula ¢ segue da segunda Lei de Newton

027, LA
m; <6t2 ) =F = Z i (2.9)
j=1

onde a soma ¢ sobre todas as N particulas, excluindo a prépria particula i e f;; ¢ a forca

que a particula j exerce na particula i. Da terceira Lei de Newton tem-se que (f;; = —fi),
cada par de particula precisa ser calculado somente uma vez. onde , 7 (ou E)) e T, sdo

a velocidade e a aceleracao do atomo i, enquanto Fz é a forca sobre i.

A Dinamica Molecular consiste portanto na resolu¢do numérica das equagoes (2.9) e
na integracao da mesma passo-a-passo no tempo, de maneira eficiente e precisa. Como
resultado obtém-se energias e trajetérias para todas as particulas (ou atomos) e para o
sistema como um todo, a partir das quais diversas propriedades podem ser calculadas.
O tempo deixa de ser continuo e passa a ser discretizado em passos menores, de modo a

otimizar nossa simulagao.

Um esquema computacionalmente eficiente é chamado algoritmo de Verlet. Sabendo-
se as forcas entre todas as particulas do sistema, as equacoes de movimento podem ser
calculadas através da expansao de Taylor das coordenadas de uma particula em relacao

3

ao tempo t,vejamos para x(t) °, ou seja:

z(t + h) = x(t) + hi(t) + h?3(t) + O(h?) (2.10)

onde t é usualmente o instante de tempo, e h = At. Aqui z(t) é a componente x da

velocidade e z(t) é a aceleragdo. Do mesmo modo, considerando-se um intervalo de

tempo h = At anterior a t, temos:

x(t — h) = x(t) — hi(t) + h*i(t) — O(h?) (2.11)

Somando-se as Equagdes (2.10) e (2.11), e isolando-se o termo x(t + h) temos:

w(t +h) = 2x(t) — x(t — h) + h%%(t) + O(h?) (2.12)

Observa-se agora que a nova posicao tem um erro da ordem de h*, pois os termos de

ordem 3 anulam-se.A partir do conhecimento da trajetéria pode-se derivar a velocidade.

30 mesmo procedimento é vélido para as outras componentes y e z
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Subtraindo as Equagoes (2.10 e 2.11), e isolando-se o termo &(t) tem-se:

i) = SE h)Q_}l:C(t =M 4 omd) (2.13)

Esse mesmo procedimento foi proposto inicialmente por Verlet [58]. Nota-se nesse
método que a velocidade nao determina a posicao e sim o oposto e que a expressao para
a velocidade apresenta um erro na ordem At?. Vale salientar que este algoritmo é de
dificil aplicacao a sistemas com temperatura constante, pressao constante ou calculos de
dinamica molecular fora do equilibrio, além de ser o processo que mais consome tempo

computacional na Dinamica Molecular.

Um outro método de integracao bastante utilizado, é o chamado leap-frog, na realidade
este € uma modificagao do algoritmo bésico de Verlet, aqui as velocidades sao calculadas
primeiramente no tempo ¢ + At/2, e entdo usadas para calcular as posigdes no tempo
t + At, assim:

z(t+ h/2) = z(t — h/2) + hi(t) (2.14)

x(t+ h) = x(t) + hi(t + h/2) (2.15)

O nome leap-frog vem do fato de que os célculos da velocidade e da posicao sao obtidos
de maneira alternada e sucessivamente a intervalos de meio passo no intervalo de tempo.
Obtem-se todas as posicoes atomicas em todos os tempos e todas as velocidades atomicas
nos instantes de tempo intermediarios. Se quisermos a velocidade no momento em que as

coordenadas sao calculadas, entao pode-se utilizar:

#(t) = it — h/2) + gx(t) (2.16)

Os erros locais introduzidos em cada passo de tempo (timestep), devido ao trunca-
mento feito nas séries infinitas de h, sao da ordem de h* para as coordenadas e de ordem
h? para as velocidades. Talvez uma das maiores vantagens deste método estd no fato das
posicoes dependerem das velocidades, o que torna possivel acoplar o sistema a um banho
térmico (ensemble candnico) por meio das corre¢oes nas velocidades. Como a energia
potencial é funcao das posicoes e a variacao destas depende das velocidades, controlar as
velocidades significa controlar diretamente, além da energia cinética, também a energia

potencial e conseqlientemente a energia total do sistema.

Outro método igualmente utilizado é o predictor-corrector. Aqui, cada passo é cal-
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culado em seqiiéncia primeiramente através de uma aproximacao (predictor) e em seguida
por um segundo conjunto de equagbes mais sofisticadas (corrector) até que a diferenga
entre os resultados obtidos nos sucessivos calculos, seja inferior a um determinado erro

que seja “razoavel”.

Um conjunto simplificado de equagoes numéricas predictor-corrector, pode ser obtido
utilizando diferentes aproximacoes para a definicao da derivada, recorrendo entre outras,
a diferencas progressivas, regressivas e centrais. Esta abordagem permite compreender

facilmente os fundamentos do método, e obter ainda assim bons resultados.

Por exemplo o céalculo da aceleracao por diferengas progressivas é obtido de:

st o %;i" (2.17)
com
Tpg1 x"%;x" € Ty = %_T;M (2.18)
e portanto
g = % (2.19)

Partindo-se da equacao 2.9,e aplicando as defini¢oes de derivadas de que foram vista

anteriormente, tem-se para o passo predictor:

fnJrl =T,_1+ QInAt (220)
e ~
~ Tn4+1 — Tnp-1

onde 2.21 foi obtido como anteriormente. Para o passo corrector tém-se:

L. .

1 . .
Tpp1 = Ty + 5(3:,”1 + &,) At (2.23)
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Fazendo-se z,, .1 = x,1 calcula-se novamente ,,; em seguida o passo corrector, suces-
sivamente até que os valores T, .1 e x,,1 obtidos em dois calculos sucessivos sejam tao

proximos quanto queiramos, ou seja:

[@ns1 = To| <€ (2.24)

‘anrl‘

Somente apds € ser bem pequeno é que se avanga no tempo, repetindo novamente para o

novo passo todo o procedimento e iniciando-o com as equacgoes predictor.

Este método nao é aplicavel para os primeiros passos do cédlculo, ao contrario de todos
os outros até agora apresentados, ja que para a primeira equacao € necessario o valor de
ZTn_1, que para n=0 equivale a x_;! O problema pode ser resolvido iniciando o célculo

por qualquer outro método.

Um método predictor-corrector de 4* ordem, foi obtido por Adams-Bashforth e por
Adams-Moulton [55]. Aplicando-o ao caso da equagao de Newton (2.9), o método é
novamente descrito por um sistema de duas equacoes que sao calculadas sucessivamentes
até que os valores obtidos para cada um dos passos seja o menor possivel. Para o passo

predictor temos:

1

€ para O passo corrector:

Tpi1 = Tp + ﬂ(9:pn +19%, — 5%, 1 — Tn_2) (2.26)
Tratando-se de um método de 4* ordem, é possivel mostrar que o erro associado ao

célculo varia com A#°.

2.3.4 Condicoes de contorno periédicas

Devido ao constante avango no desenvolvimento de técnicas para Dinamica Molecular,
muitos trabalhos foram desenvolvidos tanto em sistemas finitos como infinitos. Sistemas
finito e infinito apresentam propriedades diferentes como exemplo o efeito de superficie
existente no primeiro. Nos primeiros trabalhos em sistemas infinitos, usava-se um grande

numero de particulas (N),para tentar uma aproximagao do real, mas de fato, nao se
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Figura 13: Conforme uma particula move-se para fora por um lado da caixa de simulagao, uma
imagem dessa mesma particula entra pelo lado oposto desta caixa. Nos calculos de interacao
entre as particulas dentro do alcance do potencial, tanto as imagens como as particulas reais sao
consideradas.

sabia corretamente qual seria a quantidade necessaria para que o efeito de superficie fosse
desprezivel. A utilizacdo de um numero grande de particulas é normalmente invidvel,
visto que o tempo gasto no calculo das forcas de interacao do sistema, no computador é

muito dispendioso.

Os sistemas macroscopicos normalmente manipulados em laboratério contém um
nimero de particulas da ordem do ntimero de Avogrado (N ~ 10%3), enquanto que os
sistemas simulados por computador contém normalmente de 102 a 10° particulas. Num
sistema pequeno, o ntmero relativo de particulas na superficie do sistema é muito maior
do que para um sistema macroscépico. Devido a esta grande diferenca, quando se querem
simular sistemas macroscopicos, é necessario ter cuidado de eliminar os efeitos devidos a

superficie.

Para isso, utilizam-se condi¢oes de contorno periddicas, de tal modo que o sistema
é replicado no espaco, formando uma rede infinita de copias idénticas, nao havendo pa-
redes nem particulas na superficie. Nestas condigoes, nao sé as posicoes mas também
os movimentos sao replicados pelas imagens, ou seja qualquer particula que atravesse a
fronteira de uma das cépias volta a entrar nesta mesma copia pelo lado oposto com a
mesma velocidade. Utilizando as condicoes de contorno periddicas, o sistema ird estar

livre do efeito de superficie e ird representar um sistema macroscopico mais real.

Os eventuais efeitos devidos a introdugao deste tipo de condigoes de fronteira, depen-
dem do tamanho do sistema, do tipo de forcas existentes entre as particulas além das

propriedades que queremos calcular. Para garantir que os efeitos devido a periodicidade
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do sistema sejam minimos, deve-se ter em conta que o comprimento do menor lado da
caixa de simulacao dever ser maior que a distancia a partir da qual as particulas do sistema

deixam de possuir correlacao espacial.

Condigoes de contorno peridédicas devem ser tratadas tanto no processo de integracao
como no calculo da interacao entre as particulas. Em todos os passos de simulacao as
coordenadas das particulas devem ser examinadas a fim de colocar no interior da célula

(caixa) aquelas que atravessarem a superficie do sistema.

Para descrever o método detalhadamente, considera-se uma caixa de simulacao de
comprimento L, com o centro dos eixos das coordenadas situado no centro da caixa, e
varias caixas imagens distribuidas periodicamente em torno da caixa de simulacao. Sendo
r; a posicao da particula ¢, haverda um conjunto de particulas imagens, com posi¢oes dadas

por r; +nL, onde n é um numero inteiro. Logo, a energia potencial serda dada por

U(risoorn) = Y _ulryg) + Y Y ul|r;—rj+nL|). (2.27)
i<j n  1<j

Para evitar o cdlculo do somatério infinito existente na Eq. (2.27) utiliza-se o conceito

de imagem minima, no qual uma particula nao pode interagir simultaneamente com outra
particula e a sua imagem. Através desta técnica, uma particula ird interagir apenas com
as particulas que estdo a uma distancia menor ou igual a L/2. O conceito de imagem
minima é possivel somente quando o potencial é de curto alcance. * O valor de L devers ser
escolhido de tal forma que as forcas entre as particulas sejam despreziveis para distancias

maiores que L/2; eliminando assim o efeito de tamanho finito.

2.4 Dinamica molecular em outros ensembles

Na literatura percebe-se que ja foram propostos diferentes métodos de dinamica mo-
lecular [59, 60, 61, 62|, que simulam sistemas em ensembles diferentes do microcanénico
(NVE). Como exemplo podemos citar o ensemble canonico (NVT) e o ensemble isotérmico-
isobarico (NpT).

Ao integrar-se as equagoes de Newton, a energia e o momento sao conservados. Porém,
mesmo ao perfazer-se a simulacao no ensemble canonico, é desejavel muitas vezes levar

os sistema a temperatura ambiente e fixar nesse ponto a energia. Durante o periodo em

4Considera-se que as interacoes sdo de curto alcance quando o decaimento com a distancia entre as
particulas é maior do que r~? , onde d é a dimensionalidade do sistema.
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que o sistema vai se equilibrando, faz-se escalonamentos nas velocidades das particulas,
com o objetivo de atingir uma temperatura média proxima da desejada. Entretanto, esse
método é bastante rudimentar e outras técnicas ja foram desenvolvidas. Na proxima secao

faz-se um breve comentario acerca do método estocéstico.

2.4.1 Meétodo Estocastico

Apesar de a descricao do contato com um reservatorio de calor ser muito complicada a
nivel microscopico, numa escala macroscopica o movimento térmico de uma particula pa-
rece ser devida a uma forca aleatdria e, deste modo, o tratamento estocastico da dinamica
das particulas parece ser adequado. Neste método aplicam-se as idéias de técnicas de

natureza estocdastica tais como o Monte Carlo e a dinamica Browniana.

Nas equagoes de movimento de Newton, existe a conservagao da energia mecanica.
Quando o sistema de particulas nao troca energia com o ambiente, elas descrevem corre-
tamente sua evolugao. Entretanto quando o sistema pode trocar energia com o ambiente
ou quando existem diferentes graus de liberdade, as equacoes do movimento devem ser
modificadas com o intuito de de fazer uma dinamica mais correta. No caso em que a
evolucao do sistema é representada por uma distribuicao canonica de probabilidade,o que
significa que o sistema esta em equilibrio térmico com um reservatério, o movimento das

particulas é descrito corretamente pelas equagoes de Langevin.

A equacao de Langevin é uma equacao diferencial estocdstica ® em que dois termos de
forga sao adicionados a equagao de Newton (segunda lei),a fim de aproximar os efeitos dos
graus de liberdade desprezados: um termo representa uma forga de friccao, proporcional
a velocidade, e outro uma forca aleatéria. A friccdo remove a energia cinética do sistema,
enquanto a forga aleatéria adiciona energia cinética ao sistema. Para gerar um ensemble

canonico, a friccao e a forca aleatéria tém que obedecer o teorema da flutuacao-dissipacao.

Em geral um sistema de Langevin surge de um sistema cléssico pela remogao de graus
de liberdade. Os graus de liberdade que sao removidos exercem forcas conservadoras e
de friccao no sistema resultante. Assume-se que todas as forcas restantes adicionam uma
forca aleatéria. Um exemplo tipico é uma particula coloidal em um solvente. Quando
somente os graus de liberdade da particula coloidal sao considerados, o sistema pode ser
representado pela dinamica de Langevin. As forgas de friccao e aleatdrias sao causadas

pelas colisoes das moléculas solventes com a particula coloidal.

5S40 equacdes diferencias que possuem termo de ruido
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2.5 Propriedades estruturais e térmicas

2.5.1 Temperatura

As propriedades termodinamicas bésicas de um sistema modelado podem ser calcula-
das como médias em qualquer ensemble conveniente. Sendo o sistema composto apenas
por forgas conservativas, a energia total do sistema, soma da energia cinética com a po-
tencial, devera ser conservada durante toda a simulagao. A energia cinética instantanea

de uma particula é dada por:

k(t) = % Z mv;(t)° (2.28)

O céalculo da temperatura esta diretamente relacionado a energia cinética , como
é sabido através do teorema generalizado da equiparticdo da energia [57], portanto a

temperatura instantanea pode ser calculada como:

N
1 mu2(t)
T(t) = ot 2.29
0= 55 2" (2:29)
onde N ¢é o numero de particulas, k;, é a constante de Boltzmann e d é o nimero de graus

de liberdades das particulas no sistema.

2.6 Dinamica Molecular de Langevin (DML)

O método de dinamica molecular se aplica a sistemas onde nao ha troca de calor
entre as particulas do sistema e o ambiente, ou seja, o ensemble microcanonico (NVE) é
o escolhido para as simulagoes nesse caso. Quando o sistema pode trocar calor com o am-
biente ou diferentes graus de liberdade sao adicionados, as equagoes de movimento devem
ser modificadas de maneira a reproduzir a verdadeira dinamica do sistema. Nesse caso,
a equacao de movimento de Newton para a i-ésima particula de massa m; é substituida
pela equagao de Langevin:

- . N
mi LT —’y% + Y Fu + FF™ o+ Fi(t), (2.30)
dt? dt = 4
7j=1
onde v é o coeficiente de viscosidade do meio (relacionado a dissipagao de energia no
sistema), Fo.éa forca de interacao entre pares de particulas, f’f” ¢ uma forca externa
atuando sobre o sistema (e.g. confinamento) e Fii(t) ¢ uma forca estocéstica que depende

da temperatura absoluta T' do sistema, representando o acomplamento do sistema a um
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banho térmico. A equagao de Langevin é uma equacao diferencial estocastica onde o termo
de viscosidade proporcional & velocidade —v(dr;/dt) remove energia cinética do sistema,
enquanto a forca estocastica ﬁ%(t) fornece energia cinética ao sistema. Para garantir que o
sistema atinja uma situacao de eqiiilibrio no ensemble canonico, deve existir uma relacao
entre a dissipagao de energia no sistema () e o acomplamento com o banho térmico (7),
chamada de relacao de flutuacao—dissipacao. O termo estocastico ﬁ}(t) ¢é conhecido como

processo de Wiener, e deve obedecer as seguintes propriedades®:

(Fi(t)) = 0, (2.31)
(Fra) () Pl @) = 27kpT8i0m8(t —1'), (2.32)

7

onde (I, m) representam coordenadas (e.g. x,y), 0;; € o delta de Kronecker e §(t —t') é a

distribuicao delta de Dirac.

Dessa forma, o método de Dinamica Molecular de Langevin (DML) tem como ob-
jetivo a integragao numérica das equagoes (2.30) semelhante ao método de DM exposto
nas segoes anteriores. Em geral, os algoritmos de integragao s@o os mesmos (Algoritmo
de Verlet, leapfrog) com algumas modificagoes. Mais detalhes podem ser encontrados
nas referéncias [64, 65|, onde as equagoes de movimento sao integradas numericamente

utilizando um algoritmo quasi—simplético do tipo leapfrog.

2.7 Dinamica Browniana (DB)

Uma aproximagao do método de DML é conhecida como Dinamica Browniana (DB).
Essa técnica consiste em desprezar o termo inercial na equagao de movimento (2.30), ou

seja:
d*7;
m;——
dt?

Esse limite é vélido apenas quando a particula suspensa (chamada comumente de particula

~ 0. (2.33)

browniana) se encontra em movimento num meio viscoso no qual o efeito do atrito 7 é mais
relevante do que a massa da particula. Note que se o raio da particula for suficientemente
grande em relagao as moléculas do fluido (cujos efeitos sdo adicionados implicitamente
através da forca estocastica ﬁ%(t)), entao sua area superficial serd maior. Consequente-

mente, o atrito viscoso terd um efeito mais relevante na dinamica da particula suspensa’.

6Se um processo obedece essas propriedades, em geral é chamado de “ruido branco”.

4o importante observar que, neste caso, estamos desprezando os efeitos hidrodinamicos, ou seja,
assumimos que cada particula “sente” a presenga de um fluido de background, que nao é perturbado pela
presenca das outras particulas. Dessa forma, o efeito médio sobre as particulas devido ao fluido decorre
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Esse efeito faz com que a distribuicao de velocidades das particulas suspensas atinja o
equilibrio muito antes de suas posicoes terem mudado consideravelmente. Dessa forma,
a particula browniana terd sua velocidade mantida praticamente constante no decorrer
desse intervalo de tempo caracteristico, o que nos permite utilizar a aproximagao (2.33).

Esse regime também ¢é chamado de limite de superamortecimento (“overdamped”).

A técnica de DB é um método que se utiliza do fato da grande diferenca entre as
escalas de tempo entre o rapido relaxamento das velocidades (1) das particulas e das
variagoes mais lentas (75) em suas posigoes. Para uma particula coloidal de diametro
a = 100 nm, uma estimativa [66] para 75 é de 2.2 x 107 s, enquanto que 7, é da ordem
de 4.7 x 1073 s. Como podemos ver, 7, > Tg, 0 que indica claramente uma separacao
nas escalas de tempo; as velocidades das particulas brownianas relaxaram muito antes de

qualquer mudanca em suas posicoes.

Ap6s fazermos a aproximacao (2.33), a equacao de movimento (2.30) pode ser reescrita

COmao:
dr; al
fyd_t’ = Y Fu+ "+ F, (2.34)
j=1
N
dr; 1 . , =
2 2 ZFM + F&t 4 B (2.35)
dt ol

valida apenas para intervalos de tempo muito maiores do que 73.

Em diversos sistemas fisicos mesoscopicos, nos quais as particulas brownianas suspen-
sas possuem um diametro da ordem de 100 nm até 10 um (ou seja, sdo muito maiores
do que as particulas do fluido, cujos diametros sao da ordem de alguns Angstroms), a
aproximacao acima ¢ valida. Por isso, esse método tem sido amplamente utilizado em
simulagoes computacionais para o estudo de propriedades dindmicas desses sistemas. Al-
guns exemplos desses sistemas sao particulas coloidais suspensas, proteinas ou polimeros

em sistemas biologicos, etc.

2.8 Calculo Analitico dos Modos Normais - Apro-
ximacao Harmonica

Conhecendo-se a configuracao do estado fundamental das particulas do sistema, é

possivel também estudar suas pequenas oscilagoes em torno das respectivas posicoes de

apenas da forga de atrito, independentemente da posicao ou velocidade das outras particulas.
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equilibrio, isto é os modos normais. Os modos normais sao excitagoes coletivas resultantes
das interacoes entre as particulas que compoem o sistema. O estudo dessas excitacoes
pode revelar propriedades importantes, além de fornecer informacgoes sobre a estabilidade
das estruturas. Os modos normais do sistema estudado neste trabalho foram calculadas
através da aproximacao harmonica. Como ilustracao, os detalhes dos calculos nos casos
de uma cadeia linear com um sé tipo de particula sao apresentados na sub-secao 2.8.0.1.
As curvas de dispersao (w em fungao de £*), onde k* é o vetor de onda, apresentam ramos
que estao associados com oscilagoes de particulas nas direcoes paralela e perpendicular a
cadeia. No primeiro caso, o modo ¢ chamado longitudinal, enquanto que o segundo e dito
transversal. Os modos podem ainda ser classificados como acusticos (com oscilagoes em
fase) e dticos (com oscilagoes fora de fase). Observa-se que o nimero de modos acusticos

e 6ticos sao iguais.

2.8.0.1 Configuragao Linear com um tipo de Particula

Considera-se uma cadeia linear de particulas idénticas, igualmente espagadas (Figura
14), interagindo entre si através de um potencial V(ﬁl — ﬁj) além de estarem confinadas

por um potencial parabdlico na direcao perpendicular a cadeia.

Figura 14: Arranjo linear para apenas 1 tipo de particula.

Inicialmente, considera-se que as particulas podem mover-se apenas ao longo da ca-
deia. Seja R, a posicao de equilibrio da e-nésima particula. Ao oscilar em torno da sua

posicao de equilibrio, a particula passa a ser descrita pela posicao:

R, = Rno+06R, (2.36)

onde 0R,, é o vetor deslocamento em relacdo ao equilibrio. O sistema unidimensional é

descrito pela Hamiltoniana:

N BE N R
H_; o+ Q;V(RZ R;) (2.37)
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Expandindo-se a Hamiltoniana até o termo de segunda ordem em relagao a separagao

de equilibrio ;o — R, o, obtém-se:

H= Zp’pw Zv 0 — Rjo) Z(SR (2.38)

onde - o
AZ] = M,Z#]
OR.OR,
€ — —
?H _ 82V(RZ—RJ)
TR
i#]

OVIR—R;) _ (A

O termo linear em 5§i nao contribui devido a condig¢ao de equilibrio —57
7

forga em qualquer particula é nula no equilibrio.).

A equacao de movimento para a i-ésima particula é dada por:

=— 2.
ot OR; (2:39)
ma 53 Z Ay0R,(t (2.40)

onde p; é o momento linear da i-ésima particula. Com o objetivo de evitar confusao do
sub-indice i com i = /—1, troca-se a partir daqui ¢ por n. Assumindo uma solucao
oscilatéria: 5§n(t) = e*i“t5ﬁn, onde 0, = €™ ™ (G = qrat + qryY) € substituindo na
equagao (2.40), tem-se:

mw?® = Z A, el amma (2.41)

J

-
a*

< k* < Z pertence a primeira zona de Brillouin.

Observe os seguintes casos:

e Se k* — 0, tem-se que:
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mw? = E Apj
J

J#n
PV(R, — R 82V (R, — R,
m? =3 ( & i) n (ﬁ . i) (2.42)
ot OR? i7n OR,R; )
QQV\(rén*éj)
R
w=20
pois Ay, = —Ap;.
e Se k* # 0, tém-se:
mw2 _ ZAnjeik*(jfn)a*
‘ (2.43)

mw? = ZAnj[cos(k*(j —n)a*) +isen(k*(j — n)a*)]

J

como A,; = Aj, e a parte imaginaria sendo nula, obtém-se:

mw? = A,, + Z Ay jlcos(k*(j —n)a™)]
j#n

. (2.44)
[1—cos(k*(j —n)a®)]

A relacao de dispersao dada em 2.44 apresenta a forma mostrada na figura abaixo:

Incluindo a caracteristica quasi-unidimensional no sistema, ou seja, permitindo

que as particulas também oscilem na direcao perpendicular a cadeia, tem-se:

H= pn Do + - meoyn + - Z V(R, — (2.45)

n n#]

O movimento na direcao perpendicular é limitado, devido a presenga do potencial de
confinamento parabdlico, considerando um pequeno deslocamento em torno das posigoes

de equilibrio (y, = yn0+0y,) € expandindo a expressao acima até segunda ordem, tem-se:
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Figura 15: Relagao de dispersao.
1= BB S ey Y bt} S Vg~ o,
n#j
(2.46)

onde

—meoyno—i— ZV ﬁno—ﬁgo

n#j

. ~ s Ayl .
representa a energia do estado fundamental da configuracao de equilibrio e A, ; sera

dado por:
02V 0%V
? o OxnOx; 0xn0y; ?é .
nJ 82V a2V y TV J
OynOx; OynOy;

ou ainda numa notagao mais compacta:

xT xy
a% a%,
onde
o o*V
nj 0,0z,
nn 9.2

n#j
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o7

O tltimo termo da equagao (2.46) é da forma:

T Yy .
5h. - ?w : 53}, _ [ 5z, oy, ] [ ani U ] [ o ]
Uy O 0y

5ﬁn . ?w‘ . 5ﬁj = ;02,075 + 0, 502,0y; + ap50YndT; + a,50yndy;

As equagbes de movimento da n-ésima particula sao dadas por:

OP(0w) __ 0H
ot A(5y,)
*(dy,)  OH
ot 9(oy,)

Considerando as equagoes 2.46 e 2.48, as equacoes de movimento tornam-se:

52 i 0Tj + a yéyj)

0? <5yn)
g

m@ (0xy) _ —Z<CL

= —mw?y, — Z(affj’-éyj + ayi0x;)

J

Assumindo uma solucao oscilatoria do tipo & ﬁ

(2.48)

(2.49)

(2.50)

= e‘iwtéﬁ e levando em consideragao

a periodicidade do sistema na direcao x, onde 5ﬁ ?ke (G = Qo + qryd)

representa a diregdo de polarizagao da oscilagao, amplitude), as equagoes acima podem

ser escritas como:

2 o T xy ik(j—n)a*
mw qk,a} — E (aank,x + a'ank,x)e )
J

j : yy yx ik(j—n)a*
J

m(WQ - WS)Qk,y =

que podem ser representadas na forma matricial:

B Azz Aacy
k.

mw? — § a:m: m(] n)a*

AW

_ § ym m(] n)a*

m

2 2

. § azvy ik(j—n)a*

AW/

A

)=

J

yy ik(j—n)a*

a, 6

L Qky |

(2.51)
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Figura 16: Ramo &tico e ramo actstico da relagao de dispersao.

Reescrevendo a Hamiltoniana na forma adimensional obtém-se:

% > omeiyr = yr

(2.52)

Portanto, ao resolver o determinante considerando a expressao 2.52, obtém-se o se-

guinte resultado para as freqiiéncias dos modos normais:

2
Wy 1 1 1
PE) =S {142 (AW AT | 1+ = (AW — A
(wo) 5 |1+ 5 (A +AT) \/{+2( ")

2

AL AT

(2.53)

onde a representacao grafica da expressao acima é dada na figura 16, a qual representa as

expressoes dos ramos 6tico e acustico da relacao de dispersao.
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3 Particulas de Yukawa
confinadas em um canal e
sujeitas a um potencial
periodico: FEstruturas e modos
normais

3.1 Introducao

No presente capitulo, estudaremos as configuracoes e o espectro de fonons de um
sistema bidimensional (2D) repulsivo (interacdo Yukawa) onde as particulas estdo con-
finadas em um canal parabdlico e submetidas a um potencial unidimensional periédico
ao longo do mesmo. Em comparacao com os sistemas das Refs. [34, 35], e devido ao
formato parabdlico do confinamento uma distribuicao de densidade oposta é observada,
com particulas mais concentrada na regiao central do canal. Como mostrado anterior-
mente para aglomerados(clusters) de tamanho finito de particulas repulsivas, o potencial
de confinamento é determinante, por exemplo, para a fusao e para o calculo do espectros
de fonons [13]. O confinamento parabdlico introduz uma caracteristica quasi-1D (Q1D)
ao sistema de forma que é permitido que as particulas ainda se movam livremente na

direcao perpendicular do potencial de confinamento.

A competicao entre a interacao repulsiva particula-particula, o potencial de confina-
mento e o potencial periddico que atua sobre elas determina os estados de minima energia.
O modelo de nosso sistema pode ser analisado experimentalmente através de dois modos
usando: i) os “dusty” plasma [6, 67, 68], ii) coldides carregados [69, 70] e iii) elétrons na

superficie de hélio liquido [71, 72].

O presente capitulo é organizado da seguinte forma. Na secao 3.2, descreveremos o
modelo do sistema e o método utilizado para o calculo das principais propriedades. Na

secao 3.3 apresentamos os resultados para diferentes configuragoes de minima energia. Na
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secao 3.4, o espectro dos modos normais para o regime de uma e duas cadeias sao apre-
sentados para diferentes intensidades do potencial devido ao substrato periddico. Nossas

conclusoes sao dadas na segao 3.5.

3.2 Modelo do Sistema

O sistema ¢é composto de particulas idénticas que interagem por um potencial de Cou-
lomb blindado. As particulas podem mover-se em um plano bidimensional (2D) e estao
sujeitas a um confinamento parabdlico externo na direcao y e a um substrato periddico
ao longo da direcao x. Um esboco deste sistema pode ser visto na Fig. 17. A energia de

interacao total do sistema é dada por:

7 /I/)\

(3.1)

—

/
TZ

/qzz

1<j

2y
2 12 / i
+ E mwoyZ + 1V EZ cos( 7

onde € é a constante dielétrica do meio no qual as particulas estao se movendo, A é o

comprimento de blindagem de Debye, V{ é a intensidade do potencial devido ao substrato
periédico, L é a periodicidade do substrato, e r’; = (2, y.) é a posi¢ao da i-ésima particula.
Considerando apenas os parametros relevantes ao sistema, a Eq. (3.1) pode ser conve-
nientemente escrita em unidades de energia e distancia, a saber, Fy = (mw2q*/2e?)1/3 e
ro = (2¢%/mew?)'/3 respectivamente, e o parametro de blindagem x = ro/\. Podemos
definir também a energia em unidades adimensionais, sendo Vy = Vi /Ey e 7 = 7 /To.

Procedendo dessa forma, a equacgao para a energia do sistema pode ser escrita como:

— k|7 —175]

H=Y " Ea— +;yi2+vo;cos(27;xi) (3.2)

1<j

Como observado a partir da Eq. (3.2) o sistema é regido pelos parametros s, Vy, L, e a
densidade. Em nossas simulagoes numeéricas estamos considerando x = 1, o qual é um
tipico valor para os graos de poeira mais conhecidos como dusty plasma e os sistemas
coloidais. Definimos aqui a distancia ag, a qual é definida como a distancia entre as
particulas quando V5 = 0. A densidade (n) é a razao entre o ntimero de cadeias N, e ay,
i.e. n = Ng,/ag. Neste caso, o sistema se auto-organiza em um regime de multicadeias

assim como o observado na Ref. [38].

O modelo estudado neste trabalho esta relacionada com o modelo de Frenkel-Kontorova
(FK), o qual é um modelo unidimensional que descreve a dinamica de uma cadeia de

particulas interagindo com os vizinhos mais préximos na presenca de um potencial ex-
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terno periddico. Este modelo foi inicialmente introduzido em 1930 por Frenkel e Kontorova
[73, 74, 75] e posteriormente foi reinventado de forma independente por outros, nomeada-
mente Frank e Van der Merwe. Ele fornece uma descri¢ao simples e realista de transicoes

comensuraveis-incomensuraveis quando flutuagoes térmicas nao sao relevantes.

O modelo FK fornece uma descricao simples e realista das transigoes comensuraveis-
incomensuraveis quando as flutuagoes térmicas sao insignificantes. Neste caso, a energia
do sistema energia é apenas caracterizada pela energia potencial. A expressao para a

energia potencial deste modelo unidimensional é dada por:
1
U= [5K (@ -z —a) + Vi 33
: [5E (@irr — @i —a)” + V()] (3.3)

onde x; e a sao respectivamente a posicao da particula i-ésima particula a distancia de
equilibrio natural entre as particulas. O primeiro termo na equagao Eq. (3.3) (elastico)
leva em conta a existéncia do acoplamento linear entre os vizinhos mais préximos, en-
quanto o segundo, V' (x;), é uma funcao arbitraria com periodicidade L, aqui descrita por
V(z) = —Vycos(2mz/L). A principal caracteristica deste modelo consiste na competigao

entre a interagao entre as particulas e o potencial devido ao substrato periédico.

Diferentemente do modelo FK [75] consideramos particulas interagindo nao sé com
as vizinhas mais préximas, mas também com as outras particulas, isso devido a natureza
de longo alcance do potencial de interagao. Outro ponto importante é que no presente
trabalho, o carater quasi-1D do sistema o torna diferente do modelo FK unidimensional.
As particulas aqui tém liberdade para movimentar-se na direcao perpendicular a cadeia,

o que leva a um rico conjunto de novas fases.

A presenca de duas escalas de comprimento no modelo FK, ou seja, a distancia entre
as particulas e a periodicidade do potencial 1D, é a razao do complexo comportamento
do modelo. O potencial entre as particulas favorece uma separacao uniforme entre elas,
enquanto que o V' (z) tende a fixar as particulas nos minimos do potencial periédico. A
competicao entre as duas interagoes é frequentemente chamada de frustragao ou com-

peticao entre escalas de comprimento.

Se o potencial periédico V(x) = 0 entao a distancia entre as particulas é indepen-
dente de L, resultando em uma estrutura chamada de fase flutuante, onde a distancia
de equilibrio entre as particulas pode ser um miltiplo arbitrério (incluindo até mesmo
um multiplo irracional) da periodicidade L do substrato. Portanto, a fase flutuante é

incomensuravel, exceto para valores especificos da razao a/L.
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Figura 17: Uma representacao esquematica do modelo do sistema considerado neste tra-
balho

Para grandes valores de V(z) esperamos que as particulas fiquem localizadas nos
minimos do substrato, a qual é uma estrutura comensuravel, com o espacamento médio
entre as particulas sendo um muiltiplo racional de L. Podemos observar um rico diagrama
de fases do modelo FK na Ref. [75]. Aubry mostrou que quando a parametro V; é maior
do que um determinado valor critico, o sistema FK pode sofrer uma “transicao por quebra

de analiticidade”, também conhecido como transigao de Aubry [76].

As configuracoes de minima energia neste trabalho sao obtidas por meio de simulagoes
numéricas e calculos analiticos. Nas simulacoes numéricas, consideramos tipicamente 200-
300 particulas, juntamente com condigoes periddicas de contorno na dire¢ao nao confinada,
a fim de simular um sistema infinito. Nao consideramos o atrito no presente trabalho.
Apesar da importancia fundamental do atrito para o movimento do particulas em sistemas

reais, as configuracoes de minima energia nao sao afetados por ele.

Observe que o substrato é definido em termos do parametro L. Comparando-se L e ay,
vamos definir aqui um estado inicialmente comensuravel (IC) quando (L/ag = p/q, com
p e q inteiros) e um regime inicialmente nao comensurdvel (INC) de estruturas ordenadas
quando a relagdo L/ag é um nimero irracional. Deve-se ressaltar que, nestes casos, a
distancia entre-particulas ag é definido na auséncia de um substrato (Vj = 0). No caso
Vo # 0, espera-se que a distancia média entre particulas ao longo de uma cadeia a mude
em funcao de 1}, conduzindo o sistema para novas configuragbes comensuraveis e nao

comensuraveis.
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3.3 Configuracoes do estado fundamental

Nesta secao, apresentaremos os resultados obtidos analiticamente e numericamente
para as configuragoes do estado fundamental (temperatura 7' = 0). No primeiro caso,
calculamos a energia por particula para diferentes configuragoes em funcao da intensi-
dade e da periodicidade do substrato (L). Minimizamos tais expressoes com relacao as
diferentes distancias entre as particulas. A configuracao encontrada com menor energia é
a considerada como sendo o estado fundamental. A fim de prever quais estruturas devem
ser levadas em conta na abordagem analitica, também utilizamos simulacoes por meio de
dinamica molecular como uma ferramenta complementar. O método numérico pode nos
dar algumas dicas sobre que estruturas devem ser consideradas. Nota-se que um dos pro-
blemas da técnica numérica é que em alguns casos, existe um grande nimero de estados
meta-estaveis, principalmente no limite de altas densidades, onde o sistema encontra-se
numa estrutura de multi-cadeias. Dessa forma, a abordagem numérica é o inico meio de
se obter algumas configuracoes de minima energia para estados incomensuraveis, os quais

serao analisadas nas proximas secoes.

Mostramos aqui que, dependendo da periodicidade do substrato, podemos ajustar a
configuracao do estado fundamental, induzindo transigoes de fase estruturais e controlando
o numero de cadeias. Isso é interessante do ponto de vista experimental, uma vez que o
nimero de cadeias pode ser associado com a porosidade do sistema, tornando-o um filtro

controlavel.

As principais caracteristicas do modelo que estamos estudando podem ser encontradas
em situagoes mais simples, como por exemplo os regimes de uma e de duas cadeias. Por
esta razao, nos limitaremos a estes casos, porque simplifica a interpretacao fisica de nossos

resultados.

3.3.1 Regime de uma cadeia

Como exemplo, estudaremos nesta secao sistemas com densidade n = 0.5 e n = /2/2,
0s quais sdo encontrados no regime de uma cadeia, na auséncia do substrato (Vo = 0).
Para n = 0.5, consideramos a razao de comensurabilidade L/ay = 1 e L/ay = 2, enquanto

para n = V2 /2, consideramos o regime nao-comensuravel com L/ay = V2.

A configuracao comensuravel mais simples é aquela com uma cadeia, onde cada
particula esta situada em um minimo do potencial periédico. Isto ocorre por exemplo

para n = 0.5 e L/ay = 1. Neste caso, a configuragdo permanece a mesma para qualquer
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valor de Vy. Note que em casos nos quais L/a = 1/I,onde I > 1 é um inteiro, esse mesmo
comportamento é observado, desde que cada particula esteja posicionada exatamente nos
minimos do substrato periédico. Por outro lado, o caso L/ag = I é muito diferente e a
configuracao das particulas ird depender fortemente de V4. Iremos estudar estes casos nos

proximos paragrafos.

No caso comensuravel com n = 0.5 e L/a = 2, para pequenos valores de V as
particulas ficam localizadas nos pontos onde o potencial é nulo, [veja a insercao (I) na
Fig. 18(a)]. Com um incremento no valor de V; o sistema ¢ forgado a se acomodar em uma
nova configuracao de uma cadeia, onde em cada minimo do substrato, pares de particulas

sao encontrados [veja Fig.18].

Com o aumento no valor de 1}, as particulas dentro de cada um dos minimos aproximam-
se umas das outras e, como consequéncia interacao repulsiva entre elas. Para um valor
critico da intensidade do substrato (/= 0.8), uma transi¢ao estrutural para duas cadeias é
induzida, [veja insercao (c) na Fig. 18]. O sistema aqui muda, por meio de uma transigao
estrutural de primeira ordem descontinua, de uma configuracao de uma para duas ca-
deias, na configuracao de duas cadeias a separacao na direcdo x entre as particulas (d,)
em cada um dos minimos do substrato é zero, o que significa que as particulas alinham-se
na diregao y. A separacao d, entre as cadeias nao muda em fungao de V. Nesta con-
figuracao particular, d, ¢ regido pela competicao devido ao potencial repulsivo entre as
particula e o confinamento parabdlico, sendo independente da intensidade do substrato
periédico. O tipo de transigao observada aqui é diferente daquela encontrada na Ref. [39],
onde os autores demonstraram que na auséncia de um substrato periédico e na presenca
de um confinamento parabdlico ocorrem somente transicoes continuas de uma para duas
cadeias. No presente sistema, a transicao de uma para duas cadeias é claramente de pri-
meira ordem, em funcao de V4, que aqui é o parametro de ordem do sistema. Note que no
sistema de duas cadeias, o sistema é reorganizado em um estrutural final comensuravel
com razao L/a =1. Podemos aqui definir uma transi¢do comensuravel-comensurével entre

diferentes ordens de comensurabilidade.

A expressao para a energia por particula, a qual nos habilita a descrever todas as
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Figura 18: Separacao entre os vizinhos mais préximos para as particulas na direcao x
(d;) e na diregao y (d,) em fungao de Vj para o caso n = 0.5 e L/ay = 2. Trés possiveis
configuragdes sao mostradas na figuras internas. (b) A energia por particula e a (c)
derivada primeira da energia com relagao a amplitude do potencial periédico (Vj).
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fases observadas no caso n = 0.5 e L/ag =2 e no cason = 1.0 e L/ag = 1 é dada por:

n 67211]'/11 n 6_% [(G=1D)+ca]?+c3
BE=5) ——+712
7 7= D+l + ¢

3.4
n — 2 iV (j—ca)?+c ( )

e n
+12

i =)+

Gy

)2 — cos(mey)

+4<
n

onde ¢, = d,/L e ¢, = d,/L sdo, respectivamente, as distancias adimensionais entre as
particulas dentro dos minimos do potencial periddico ao longo do canal e perpendicular

a0 mesmao.

2
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Figura 19: Estados de minima energia para n = v/2 e L/ag = /2 para: (a) Vy = 0.17 (b)
Vo = 0.19.

Agora vamos discutir um caso inicialmente ndo comensuravel com n = sqrt(2)/2 e
L/ay = V2 /2. O mesmo comportamento geral dos casos anteriores é observado aqui, com
varias transicoes estruturais que sao regidas pela intensidade do substrato periddico V
(Fig. 19). Para um valor suficientemente grande de V; o sistema pode ser encontrado em
um regime final comensurdvel com L/a &~ 1/2, mas agora em um regime de trés cadeias

com particulas distribuidas quase que uniformemente nessas cadeias.

3.3.2 Regime de duas cadeias

Nesta se¢ao iremos considerar o sistema com n = 1.0, onde o arranjo de duas cadeias
¢é encontrado como a configuracao de minima energia para V5 = 0. Diferentemente do que
foi observado no regime de uma cadeia (n = 0.5), quando L/ag = 1, a configuracao de
duas cadeias permanece, mas o arranjo interno da estrutura depende do valor de Vj. Isso

é mostrado no grafico da Fig. 20(a), onde as distancias internas relevantes [Fig. 20(b)],
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para estes arranjos sao apresentado em fungao de Vj.

Para V, = 0.16 o sistema muda a partir de uma configuragao zig-zag ! (d, # 0)
para uma configuragdo onde as particulas ficam alinhadas (d, = 0), considerando-se em
ambos os casos um arranjo de duas cadeias. Esta transi¢ao estrutural é de segunda ordem
(continua), caracterizada pela descontinuidade na segunda derivada da energia em relagao
a Vp. Note que no caso L/ay = 1.0, ha sempre duas particulas por minimo do potencial
do substrato, e em tal fase comensuravel o sistema é encontrado sempre em um regime

de duas cadeias.

Vamos considerar agora um outro caso, com n = 1.0 e L/ay = 2. Quando V; é
incrementado, algumas configuragoes incomuns aparecem, como apresentado na Fig. 21.
Inicialmente, as particulas movem-se na dire¢ao x para os minimos do potencial periédico
e ao mesmo tempo, cada cadeia comeca a dividir-se em mais duas cadeias [Fig. 21(c)] A

transicao estrutural encontrada aqui é de segunda ordem (continua).

Com o aumento de V;, as duas cadeias internas movem-se aproximando-se uma da outra
[ver Fig. 21(d)] de forma que fundem-se em uma cadeia no centro [ver Figs. 21 (d,e,f)].
As particulas nas cadeias externas movem-se para os minimos do potencial periddico [ver
Figs. 21 (d,e,f)]. Continuando a incrementar V; os pares de particulas que formam a
cadeia do meio passam a se aproximar na mesma direcao de forma que apds uma certa
distancia ocorre uma transicao de fases estrutural de segunda ordem (continua), e esse par
de particula agora passa a se localizar em uma mesma vertical alinhada com as particulas
que compoem as cadeias externas, forma-se entao uma estrutura de quatro particulas
alinhadas ao longo da direcao y e posicionados nos minimos do potencial peridédico see
Figs. 21 (g,h)]. As configuragoes apresentadas na Fig. 21 indicam que este sistema
apresenta uma propriedade que podemos denominar de porosidade controlada, a qual
é funcao de V5. Esta é uma caracteristica muito conveniente ja que o sistema pode ser
configurado para ser usado como um filtro ou peneira, como apresentado nas Refs. [77, 78],
onde particulas coloidais superparamagnéticas foram auto-organizadas em estruturas de

cadeia, e utilizado para separacao de moléculas de DNA.

O movimento das diferentes particulas nas direcoes = e y em fungao de Vj esta repre-
sentado na Fig. 22, onde as transicoes estruturais sao indicadas por uma linha vertical
tracejada. Trés transicoes estruturais de segunda ordem sao observadas em funcao de 1

e o numero de cadeias varia na seguinte sequéncia: 2 -4 — 3 — 4 — 4.

Nesta configuracdo as particulas ficam dispostas de forma escalonada, ou seja, temos um arranjo
formado por duas cadeias, entretanto as particulas ficam alternadas, elas nao ficam alinhadas em uma
mesma vertical.
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Figura 21: Estados de minima energia para n = 1.0 e L/ag = 2 para diferentes valores de V.

Por tltimo vamos analisar o caso com n = 1.5 e L/ay = 1.5, o qual apresenta ca-
racteristicas muito interessantes nao encontradas nos casos anteriores.. Aqui a razao de
comensurabilidade muda de acordo com Vj. Inicialmente, para V) = 0, o sistema acomoda-
se em duas cadeias [veja Fig. 23(a)], as quais estao deslocadas uma em relagao a outra

sobre a metade da distancia entre as particulas em cada cadeia. Existem duas particulas
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por célula unitéria, o que caracteriza uma configuracao inicialmente comensurével (IC).

Quando V aumenta o sistema muda para uma configuragao de quatro cadeias através
de transicoes estruturais de primeira ordem ou segunda ordem, com as cadeias externas
tendo o dobro de particulas das cadeias internas [Fig. 23(b)]. Alternativamente, podemos
também ver esta configuracao como duas cadeias formando triangulos conforme indicado
na regiao sombreada na Fig. 23(b). Neste caso dy > d3 e d5 > d4 e o comprimento da

célula unitaria é d; = dy + d3. Existem seis particulas na célula unitaria, como no caso

Vi = 0.

Com o aumento de Vj, a distancia dg entre as duas cadeias internas vai a zero e o
sistema muda para um arranjo de trés cadeias [Fig. 23(c)] com o mesmo numero de
particulas em cada uma, e a cadeia central deslocada de a/2 ao longo da dire¢do x com
relacao as cadeias externas, as quais estao alinhadas ao longo da direcao y. Note que
neste caso, existem apenas trés particulas por célula unitaria. Isso é interessante, pois
o numero de modos normais para este caso é metade do observado para o configuracao
representada na Fig. 23(b), onde o niimero de particulas na célula unitaria é igual a seis.
A reduc¢@o no numero de modos é controlada pela intensidade do potencial peridédico, este
comportamento é interessante e pode ser usado como uma possivel aplicacao em fononica.
Para V, > 0.5, particulas nas diferentes cadeias estao todas alinhados ao longo da diregao
y e localizadas em cada um minimo de substrato periddicos [Fig. 23(d)]. As trajetérias

para as diferentes particulas no canal em funcao de Vj é visualizado na Fig. 24.

Novamente, a relacao entre a periodicidade do substrato e a distancia entre as particulas
é diferente no caso Vo = 0, L/ag = 1. Isto é interessante, pois podemos mudar a comen-

surabilidade do sistema, alterando apenas a intensidade do potencial do substrato.

Conforme apresentado nas Figs. 18(c), 20 e 21(h), para um valor critico de Vj, o
sistema é encontrado em uma configuracao especial, onde as particulas estao alinhadas
ao longo da direcao do confinamento parabdlico. Essa configuracao com alinhamento em
y (CAY) ocorre quando a condi¢do L/ag = p, onde p é um inteiro (> 1), é valida. Neste
caso, se N é o nimero de cadeias da estrutura inicial (Vy = 0), entdao descobrimos que
o numero de particulas alinhadas ao longo da dire¢ao y, em cada minimo do potencial
devido ao substrato é N.p, que também é o ntimero de cadeias. O valor critico de Vy em
que a fase (CAY) pode ser induzida é obtido pela soma da interacao entre as particulas e

as energias de confinamento. A expressao geral para o CAY é dada por:
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QNp

se N.p é um ntmero impar.

O valor critico de V; e a separacao d entre as particulas em cada minimo sao apre-
sentadas na Fig. 25. Um esboco da configuracao em cada minimo do substrato periddico
com todos os parametros relevantes também é mostrado na figura interna na Fig.25(b).

A dependéncia da lei de poténcia de Vj e d/L com a densidade é encontrada.

3.4 Espectro de Fonons

Agora, analisaremos a dependéncia de V;; em relacao ao espectro dos modos normais.
Nos seguimos aqui a aproximagao harmonica e levamos em consideragao a periodicidade

do sistema no sentido nao confinado (eixo z).

O presente modelo é um sistema estritamente bidimensional, onde o nimero de
particulas na célula unitaria e o nimero de graus de liberdade por célula unitaria de-
termina o ntimero de ramos no espectro fonons. Se [ é o niimero de particulas por célula
unitaria, existem entao 2/ modos no espectro fonons, dos quais metade deles correspondem
a oscilagoes ao longo da cadeia, i.e ao longo do eixo x nés temos modos longitudinais,
enquanto os outros sao associados com vibragoes ao longo da direcao do confinamento
(eixo y onde temos os modos transversais). Se as particulas na célula unitaria oscilam em
fase, o modo dominante é o actstico, enquanto que as oscilagoes fora de fase correspondem
a modos oticos. Em geral, um modo normal pode ser classificado em uma das seguintes
classes: longitudinal ético (LO), longitudinal actustico (LA), transversal ético (TO), ou

transversal acustico (TA).

Na aproximacao harmonica os modos normais sao obtidos pela solucao das equacoes

de movimento:
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relevantes. A linha vermelha em ambas as figuras é um ajuste linear.
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<w25uu,ij - D,uu,z'j)@l/,j = 07 (37)

onde @, ; ¢ o deslocamento da particula j de sua posi¢ao de equilibrio na direcao v, u e
v representam aqui as coordenadas espaciais = e y, d,,,; ¢ uma matriz unitaria e D, ;; é

a matriz dinamica, definida por

uu ij = Z ¢u, —Zuqa’ (38)

onde u é um inteiro associado a cada célula unitaria. As forcas constantes sao dadas por

exp( /{\/x—:p (y —vy')?)

'J@—x0+%y—y)

com (z — ') = distancia entre particulas ao longo do eixo x e (y —y') = distancia entre

Gup(u) = 0,0, , (3.9)

as cadeias com (z,y) e (2',y') sendo as posi¢oes de equilibrio das particulas na célula

unitaria, e

Guw(u=0) ==Y du,(u (3.10)
u#0

O espectro de fonons é dado em unidades de wy/+v/2. A matriz dindmica completa para o

regime de uma e de duas cadeias sao dadas no apéndice deste capitulo.

As frequéncias para as configuragoes de uma cadeia no caso Vy = 0, sao dadas por
= /A para o modo acustico e w; = v/1 + A, para o modo 6tico, A; e Ay sao definidos

no apendlce deste capitulo.

As frequéncias para a configuragao de uma cadeia quando nds temos V) # 0 e um

arranjo de duas cadeias pode ser dado por:

1
wy = \/Z(Bl + B3 + \/B% +4B5Bs — 2B, B3 + B3 + sub) (3.11)

para os modos longitudinais, e por

1
wtzﬁ\/4+Bz+B4i\/822""43638_23284_'_8‘% (3.12)

para os modos transversais. As expressoes para By, B, ..., Bg E sao dadas no Apéndice.
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Figura 26: Espectro de fonons para diferentes valores de V4 no caso n = 0.5 e L/ag = 1.

Aqui sub = 8Vym?cos(we,) é o termo relacionado ao substrato periédico. o ntimero de
onda k para o regime de uma e de duas cadeias estd em unidades de 27/L, onde L é o

comprimento da célula unitaria na direcao x.

Na Fig. 26(a), o espectro de fonons para a configuracao de uma cadeia é apresentado
para diferentes valores de V), densidade fixan = 0.5 e L/ag = 1. Neste cado, existe apenas
uma particula por célula unitaria localizada em cada minimo do substrato resultando em
somente um modo transversal e um longitudinal. A frequéncia do modo longitudinal
aumenta com o aumento de Vj, e existe uma abertura neste modo em k = 0. A razao
é que o potencial periédico atua localmente como um confinamento parabdlico na forma
V(z) ~ VO “ 22 com frequéncia w = \/Voi 2t O gap k = 0 com esta frequéncia
corresponde a valores nao muito pequenos de V5. O modo transversal corresponde a

oscilacao de particulas na direcao y e é portanto praticamente independente de V4.

Na Fig. 27, a curva de dispersdo para n = 0.5 e L/ag = 2 sdo apresentadas para
diferentes valores de V. Como observado na Fig. 18, a presenga de um substrato (V4 # 0)
modifica o nimero de particulas na célula unitaria de modo que o niimero de ramos no

espectro de fonons aumenta quando comparado ao caso Vo = 0 [Fig. 27(a)]. Para Vj # 0
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existem duas particulas por célula unitaria e consequentemente quatro modos no espectro
de fonons. Quando Vy aumenta, a frequéncia do modo LA também aumenta, o qual pode
ser explicado tendo-se em mente que para pequenos valores de V, existe uma pequena
repulsao eletrostatica entre particulas vizinhas, de modo que essas particulas oscilam
horizontalmente sem maiores dificuldades. O comportamento oposto é encontrado para o
modo transversal ético, i.e., diminui com o aumento de V. A distancia entre particulas
adjacentes no mesmo minimo do substrato torna-se menor, e a forga repulsiva entre elas

entao aumenta e atua como uma forga retardadora.

O modo LO tem um comportamento bastante diferente em relagao ao modo TO, 1.e.,
h& um endurecimento de sua frequéncia, quando Vy aumenta, o qual é consequéncia de uma
larga repulsao devido a proximidade entre as particulas. Para um valor suficientemente
grande de V; [ Fig. 27(c)] o espectro dos modos normais torna-se discreto, i.e. frequencias
tornam-se independentes em k, o que significa que a velocidade de grupo € zero e o modo

torna-se localizado.

Como comentado anteriormente, para Vj > 0.8 ocorre uma transicao de fase estrutural
para o arranjo de duas cadeias com particulas alinhadas ao longo da direcao y (fase
CAY) em cada minimo do substrato [Fig. 18]. Novamente, devido ao forte confinamento
os modos sao localizados, e um espectro discreto é encontrado [Fig. 27(c)] com largas
frequéncias para os modos longitudinais. Os modos transversais também apresentam um

aumento na frequéncia devido ao largo confinamento na diregao y.

Agora nos iremos discutir o comportamento das curvas de dipersao de nosso sistema
para densidade n = 1.0 e L/ag = 1, [Fig. 28]. Como mostrado anteriormente [Fig. 20], as
particulas permanecem na configuracao de duas cadeias para todos os valores de V, com
mudancas apenas em suas estruturas internas. Novamente o potencial devido ao substrato
induz lacunas (gaps) nas frequéncias dos modos normais como mostrado na Fig. 28. Os

modos TA, TO, LA e LO aumentam com o aumento de V4.

No caso do modo LA, para baixos valores de V; as particulas nao estao alinhadas,tendo
mais liberdade para oscilar na direcao horizontal. Quando 1, aumenta, a forca ele-
trostatica torna-se maior (particulas agora estdo alinhadas) tornado as oscilagbes bem

mais duras de ocorrer ao longo do canal.

O modo LO também aumenta com o aumento de Vj. Isto é uma consequéncia da
forca do potencial do substrato, o qual prende as particulas em suas posicoes de equilibrio,
reduzindo dessa forma a oscilagao fora de fase das particulas. A frequéncia TO aumenta

levemente, pois o movimento fora de fase é mais dificil de ocorrer. O modo de frequéncia
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Figura 28: Espectro de fonons para diferentes valores de Vj no cason =1e L/ag = 1.
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TA é quase independente de V| pois corresponde a oscilagoes na direcao y e é portanto

determinado pelo potencial de confinamento harmonico com frequéncia wy.

Para a fase CAY, V; > 0.16, o espectro dos modos normais torna-se discreto [Fig.
28(d)], como no caso n = 0.5, L/a = 2.0. Os modos sao quase constante, devido ao
forte potencial de confinamento imposto pelo substrato juntamente com o potencial de

confinamento harmonico.

3.5 Conclusoes

Investigamos a estrutura e propriedades dinamicas de um sistema bidimensional re-
pulsivo de particulas confinadas por um canal parabdlico e submetidos a um potencial
periédico unidimensional (substrato). As configuragoes de estado fundamental foram ob-
tidas analiticamente e numericamente, onde para o tultimo caso usamos simulagoes por
meio de dinamica molecular. O espectro de fonons também foi calculado analiticamente

para uma configuragao de uma e de duas cadeias através da aproximagao harmonica.

As principais caracteristicas da estrutura e do espectro de modo normal foram estu-
dados (para diferentes densidades) em fungao da periodicidade (L) e da intensidade (Vj)
do substrato, que sao parametros experimentalmente ajustaveis em sistemas como por
exemplo, coldides na presenca de um campo de luz periédico composto de dois feixes de
laser que se interferem. Um conjunto interessante de configuracgoes de estado fundamen-
tal com porosidade controlavel é observado principalmente em funcao de Vj, através de
diversas transigoes estruturais de primeira ou segunda ordem. Estes arranjos sao regi-
dos principalmente pelo fato que as particulas tendem a ir para os minimos do substrato
periédico, modificando a simetria das estruturas ordenadas. No entanto, para Vj pequeno
a interacao repulsiva entre as particula é dominante e as particulas sao encontradas em
todas as posigoes possiveis no potencial periddico, incluindo regioes proximas aos maximos
do potencial. Para V; grande, as particulas cada vez mais sao atraidas para os pogos do

potencial periddico.

Para alguns casos especificos, descobrimos transicoes estruturais onde o ntmero de
particulas na célula unitaria do sistema peridédico mudou, o que implica por exemplo,
um numero diferente de modos no espectro de fonons, que é um aspecto interessante do

comportamento dinamico do sistema, especialmente para aplicagoes em cristais fononicos.

As frequéncias dos modos normais, depende da densidade linear do sistema, da pe-

riodicidade e intensidade do substrato periédico. Nés observamos regioes no espectro de
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fonons nao acessiveis, o que indica que ha frequéncias bloqueadas pelo cristal. Para 1}
além de um valor critico e para valores especificos de taxa de L/ag o sistema encontra-se
em uma configuracao especial, onde as particulas estao alinhados em cada um minimo do
substrato periddicos e perpendiculares a direcao x. Para tal configuracao as frequéncias
dos modos normais tornam-se independente do vetor de onda e os modos localizam-se em

um pequeno intervalo de frequéncia.

3.6 Apéndice

A matriz w?I — D (onde I é a matriz unitdria e D é a matriz dindmica) é usada nos
calculos dos modos normais para as configuracoes de uma e de duas cadeias. A matriz

dinamica para o arranjo de uma cadeia quando V5 =0 é:

Y

w2—A1 0
0 (w?—wd)— Ay

onde as quantidades A; e Ay sao dadas por:

Zn 7,:@]/n [ 2Kj 4 “2j2} 1 — cos(kmy)]

n n?

(3.13)
+ Vomn2cos(m))

Zn?’e o 1+ & "1 11— cos(kr)] (3.14)

O ndmero de onda adimensional k estd em unidades de 27/L. A matriz dinamica

para a configuracao de uma cadeia Vj # 0 e para a configuracao de duas-cadeias é:

w? — By — sub 0 —B; 0
0 Aw?— By 0 —Bg

—B; 0 w?— Bs— sub ol
0 —Bg 0 Aw?— By

onde Aw? = w? — w?2. As quantidades By, By, Bz, By, Bs e Bg sao dadas por:
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X [1 — exp(ikjL)]

. e 2wr/n 3c Ak%c2 6rc? KT
B 3 [ Yy Y (1 2 ]
2T Zn (2r)3 Lr2 n? nr ( n)
0 —2Kj/n Ve
= 2o [ Sl eantibiL),
J=1 "
2, e 2m/n 3 6k 4kK?
b= S (S )
3 ;n (2r)3 U ) 2+n7’+ n?
2K11 e~ 2ki/m dkj  (2k7)?
-1+ =)+ Xt 2 }
[1 — exp(ikjL)]
2, e r/ne3c2 4k 6kl KT,
B, — 3 [_y y v _ (1 _]
4 ;n (2r)3 L2 n? nry ( n )
0 —2kj/n 9
G ]
— n , 1+ 1 —exp(ikjL
> e=2nr/n 5( 3 bk 4k?
e S (34 )

x [exp(ikL(j — cz))],

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

(3.20)
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L gemn/n 3 6k 4k?
By = Zn373 [(] -1+ Cm)z(—Q +— + —2)
= (2r) r2 nr  on (3.21)
2KT
— (1+ =) [[eap(ikL(j + c.)
e~2wmi/n 3¢k 4rPc,  6kC
Zn e e )

1 n n7’1 n (322)

[exp(sz( +¢.))],

onde r = /(i —¢p)? + 2 r = \/ i —1+¢;)%+c2, o nimero de onda adimensional k

estéd escrito em unidades de 27/L, i = /=1 e sub = 8Vyw?cos(me,).
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4 Difusao em um sistema
quasi-uni-dimensional com
potencial periodico

4.1 Introducao

A difusao pode ser definida como o movimento de particulas entre regices de diferentes
concentracoes. No entanto, a difusao também pode ocorrer mesmo quando nao existe um
gradiente de concentracao aplicada. Exemplos classicos sao: difusao de calor; difusao
molecular, a qual é um transporte de moléculas de uma regiao de maior concentracao
para uma regiao de menor de concentracao devido ao movimento molecular aleatério e
movimento browniano [84], que é um movimento aleatério de particulas microscdpicas

suspensas em um liquido ou gas, devido as colisdoes com o meio circundante.

O transporte de particulas em geometrias muito restritas, foi estudado por Harris
em 1965 [85]. O autor considerou um conjunto unidimensional (1D) de particulas duras
difundindo-se ao longo de uma linha de tal modo que as particulas nao podem cruzar-
se umas as outras. Neste sistema fortes correlacoes aparecem entre as particulas, de
modo que o deslocamento de particulas individuais impulsiona o deslocamento de ou-
tras particulas ao longo da mesma diregao. Como consequéncia, a sequéncia na qual
as particulas estao dispostas se mantém ao longo do tempo(condigao de difusao em li-
nha). Este fenomeno ficou conhecido como regime de difusao em linha ou single-file diffu-
sion(SFD). Essa restrigdo provoca alteragoes fundamentais no comportamento difusivo,

dando origem a regimes difusivos anomalos.

Nas tultimas décadas, o regime de difusao em linha tem sido extensivamente estudado
devido a numerosas aplicagoes na biologia, quimica e fisica. Alguns exemplos sao o fluxo
de fons, coldides e liquidos através de canais de tamanho molecular em membranas [86,
87, 88|, efeitos de filtro molecular devido ao transporte de moléculas adsorventes através

de microporos [89], transporte de coldides em canais quasi-unidimensionais [90, 91, 92]
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e separagao nanofluidica de macromoléculas rigidas como o DNA através de nanofiltros
[93]. Uma propriedade fundamental do regime de SFD é que o deslocamento quadratico
médio (MSD), de uma particula, para tempos muito maiores que 7 (tempo necessario
para que uma particula se mova uma fracao significativa da distancia média entre elas) é

proporcional a raiz quadrada do tempo, é dado por:

lim W (t) = 2FV/t, (4.1)

t>7
onde F é o fator de mobilidade de difusao em linha, ¢ é o tempo e W (t) = (Ax?). Processos
de difusao em linha, ao contrario daqueles processos que ocorrem em duas e trés dimensoes,
nao podem ser descritos por um coeficiente de difusao e portanto, nao obedecem a lei de
Fick. Esse comportamento nao Fickiano é uma propriedade fundamental do SFD, que nao
leva a um aumento linear de W (t) com o tempo, e por isso é chamado de difusao anomala.
Para a difusdao normal, o coeficiente de difusao é definido pela relagao: (Ax?) = 2Dt, onde
D é o coeficiente de difusao. Esta relacao é valida até um tempo caracteristico, a partir
do qual as colisoes de particulas tornam-se importantes e o comportamento subdifusivo

descrito na equagao (4.1) aparece.

Em um recente trabalho de Kollmann [94] foi mostrado que W (t) é determinado pelo
comportamento coletivo de curta duracao e de larga escala das particulas do sistema. A
equacao (4.1) é valida para qualquer potencial de interagao, enquanto o comprimento de
correlacao ! entre as particulas é finito e é valida para qualquer sistema fisico no estado
liquido. Além disso, essa relacao é tunica, no caso dos sistemas classicos e no caso dos

sistemas superamortecidos.

As primeiras tentativas experimentais para observar Eq. (4.1) foram realizadas em
materiais zeoliticos, os quais consistem de longos poros quase cilindricos, com diametros de
vérios angstroms [95]. No entanto, evidéncias experimentais da ocorréncia de SFD, como
previsto por diferentes autores, permanecem contraditorios. Evidéncias experimentais
confirmando essa difusao anomala foram encontradas por Wei et al., os quais investi-
garam a dinamica de coldides paramagnéticos em canais quasi-unidimensionais (Q1D).
Os resultados experimentais mostraram que, no limite de tempos longos, o deslocamento

quadratico médio se comporta de acordo com a equacao (4.1).

Vérios modelos analiticos tém sido propostos para o estudo do SFD [96, 97]. Como

10O comprimento de correlacio é uma medida do intervalo em que flutuacdes em uma regido do espaco
estao correlacionados (sofrem influéncias) de outras flutuagoes noutra regido. Dois pontos que estao sepa-
rados por uma distancia maior do que o comprimento de correlagao terao flutuagoes que sao relativamente
independentes, isto é, nao correlacionadas.
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exemplo de um processo de SFD podemos citar o trabalho com particulas interagentes
realizado por Nelissen et al. na Ref. [92]. Os autores demonstraram que a ocorréncia de
SED depende diretamente da interagao entre as particulas, o qual poderia ser suprimido
se a interacao for suficientemente forte, exibindo até mesmo um comportamento mais
lento do que ¢'/2. Uma formulacio de Langevin para SFD [98] foi apresentada na Ref.
[99].

Na maioria dos sistemas reais os canais nao sao perfeitos. Eles apresentam, por exem-
plo, enrugamentos na direcao = do canal ou ainda flutuacoes de largura. Neste trabalho
estudamos como exemplo, difusao de particulas carregadas em um canal Q1D onde existe
um substrato periédico na dire¢ao z. Ao aumentarmos a intensidade (amplitude) do subs-
trato observa-se uma transi¢ao de difusdo normal, W (t) o t, considerando-se um curto
intervalo de tempo (STR) para um regime subdifusivo em tempos intermédios (ITR),

W(t) < t*, com o < 1, o qual depende da intensidade do potencial periddico.

Para certos valores da densidade de particulas, uma dependéncia nao-monotonica de
« com relacao a intensidade do potencial periddico é encontrada. Para regimes de tempos
muito longos (LTR), a difusd@o normal é recuperada, ou seja, W (t) o< t. Um exemplo tipico
da dependéncia temporal do MSD W (t) é mostrada na Fig. 29, onde se apresentam os

trés diferentes regimes de difusao.

Em nosso trabalho anterior (Ref. [100]), apresentado no capitulo 2, estudamos as
estruturas de minima energia para este mesmo sistema em funcao da amplitude do poten-
cial periddico considerando-se diferentes valores de densidade. Algumas transicoes estru-
turais de primeira e segunda ordem foram encontradas entre as diferentes configuracoes

de particulas configuracoes deste sistema.

4.2 Modelo do sistema e aproximacao numeérica

O sistema é composto por N particulas idénticas que interagem entre si através de
um potencial de Coulomb blindado (potencial de Yukawa). As particulas estao restritas
a se moverem em um plano bidimensional (2D), estdo submetidas a um confinamento

parabdlico na direcao y, e a um substrato periédico ao longo da direcao z.

Em nosso sistema, a difusao dessas particulas coloidais movendo-se em um liquido
nao-magnético é superamortecida e as equagoes de movimento estocasticas de Langevin

podem ser substituidas por aquelas que descrevem um movimento browniano [101]:
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Figura 29: Exemplo da dependéncia temporal do deslocamento quadratico médio (curva
vermelha) e indicagao dos trés diferentes regimes cuja dependéncia temporal é mostrada
pelas linhas tracejadas.
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. N . . ,
dri _ D Zde‘nt(Tij) +ch(7“z‘) N dViun(75)

i Fi 4.2
dt ~— kgT dr; dF; dr; T (42)

onde 7; e D; sao a posicao da i-ésima particula e o coeficiente de difusao, respectivamente,

t é o tempo, kg é a constante de Boltzmann, e T' é a temperatura absoluta do sistema.

Além disso V,.(7;) representa o potencial de confinamento parabdlico sendo 7; = (x;, y;),

Vint(T3;) 0 potencial de interacdo entre as particulas, onde 7;; = |r; — 7| é a distancia entre
as i-ésima e j-ésima particula, Vi, (7;) é o potencial periddico existente na dire¢ao x. O

potencial de confinamento parabdlico é dado por:

1
Vi) = gmedy?, (43)

onde m é a massa de cada particula, wy é a intensidade do potencial confinante, e y; a
distancia de cada particula até o eixo central do confinamento. As particulas interagem

por um potencial de Coulomb blindado dado por:

q2 67|Fi7?j ‘/AD

Vint(T35) = (4.4)

€ |r—7jl
onde ¢ ¢ a carga de cada particula ,e é a constante dielétrica do meio e A\p é o parametro

de blindagem. O substrato peridédico Vi, (7;) atua sobre cada particula do sistema, sendo

dado por:

2mx;

Van(7) = Vo 3 cos(=-), (4.5)

(2

onde Vj é a intensidade do susbtrato periddico e L sua periodicidade.

F’:} ¢ uma forca flutuante aleatéria, com as seguintes propriedades: (ﬁﬂ =0e
(FL()Fh(t)) = 2nkpT6#6(t —t'), o qual significa que apresenta uma distribuicao normal
(i.e. distribuicdo gaussiana), onde 7 é o coeficiente de friccao. A Eq. (4.2) pode ser

escrita na forma adimensional:

- N — — -
dr'; T Z dVZ-’ntgr’ij) n ch’(f’i) n st/uzl(T/i)
d’l“/i d?”/l’ d’l“/i

—
o +F'p|, (4.6)

j=1
onde as distancias sdo expressas em unidades de 19, K = r9/Ap. Aqui introduzimos um
parametro de acoplamento I', o qual é a razao entre a energia potencial média e a energia
cinética média por particula, I' = (V) /(K) = (¢?e ") /kgTery. O tempo ' é dado por

t' = tD/rt. Além disso, a partir de agora iremos omitir os apdstrofos por simplicidade.
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Figura 30: Posicoes das particulas tomadas no plano bidimensional durante o intervalo
de tempo 5 x 10® para I' = 100 considerando: (a) n = 1.0, L/ay = 1.0 e V5 = 0.0, (b)
n =1.0, L/ag = 1.0 e V5 = 0.8, (¢) n = 0.5, L/ag = 2.0 e V; = 0.0, e (d) n = 0.5,

L/ao

=20eV,=15.
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Para a integragao numérica das equagoes de movimento usamos o método de diferengas
finitas de primeira ordem, com condicoes de contorno periédicas na direcao x.0O passo de
tempo utilizado aqui foi At = 0.0005 e kK = 1, o qual é um valor tipico utilizado para
plasmas complexos e sistemas coloidais. O ntimero de particulas utilizadas na simulagao
foi entre 300-400. As simulacoes foram realizadas considerando-se dois valores para o
parametro de acoplamento I'; ou seja, i.e. I' = 10 e I' = 100. Além disso, o sistema é
definido em termos de Vj, L e a densidade de particulas n a qual é a razao entre o niimero
de cadeias N, e ag, i.e. n = Ng/ag onde ag é a distancia média entre as particulas
em cada cadeia quando V; = 0. Exemplos das posicoes das particulas considerando-se
intervalos de tempo muito longos sao mostrados na Fig. 30 para diferentes valores de V4,
ne L/ag. As configuragoes de uma cadeia e de duas cadeias s@o claramente visiveis. Uma
situacao de derretimento, onde se observa uma modificacao na estrutura das particulas
devido ao aumento de temperatura, pode ser visualizada na Fig. 30 (a), onde é possivel

observar que as particulas movem-se aleatoriamente entre as duas cadeias.

4.3 Resultados e discussoes

Em geral, observa-se que a difusao ou transporte de particulas em um substrato
periédico ocorre de forma mais lenta do que a difusao na auséncia do mesmo, e sua mag-
nitude depende do balanco energético entre as interacoes particula-particula e particula-

substrato [102, 103].

Neste capitulo vamos mostrar que esse a diminui¢ao na difusao de particula na pre-
senca de um substrato, nem sempre é valido para nosso sistema Q1D. Além disso, as
transicoes estruturais podem ocorrer, dependendo da periodicidade do substrato e da

densidade, a qual apresenta um impacto sobre o comportamento difusivo das particulas.

A fim de caracterizar a difusao do sistema, calcula-se o deslocamento quadratico médio

(MSD) como segue:

N

(A1) = <Z ri(t) - n-<o>12> (4.7)

i=1
onde r é a posicao das particulas, N é o numero total de particulas e (...)as+ representa

a média temporal considerando-se um longo intervalo de tempo At*.

A fim de ilustrar os resultados obtidos, apresentamos a difusao do sistema em funcao

da intensidade do substrato para configuracoes especificas, aquelas que foram obtidas e
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discutidas no capitulo anterior desta tese. Estas configuracgoes sao: 1) a configuragao
de uma cadeia, onde as particulas estdo alinhadas em uma tnica linha [Fig. 32(a)];
2) a configuragao de duas cadeias [Fig. 32(c),(d)]; 3) uma configuragao dependente do
substrato, onde transicoes estruturais de uma configuragao de uma cadeia para duas cadeia
podem ocorrer, alterando a intensidade do substrato periddico[Fig. 32(b)]. Além disso,
vamos analisar o sistema acima considerando-se o mesmo no estado liquido (I' = 100 e

I' = 10) e para diferentes valores de Vj (intensidade do potencial periédico).

Trés diferentes regimes de tempo podem ser distinguidos. Um exemplo tipico é
aquele mostrado na Fig. 29: i) regime de tempo curto(STR), no qual o movimento das
particulas é superamortecido resultando em (Ar?(t)) ~ t, onde o deslocamento quadratico
médio é dado por (Ar?(t)) < (b.ap)? com b um parametro da ordem de 0.1 — 1; ii) re-
gime de tempo intermedidrio (ITR) onde (Ar%(t)) ~ t*, com a < 1, onde tipicamente
(b.ap)? < (Ar?(t)) < L?, sendo L a periodicidade do sistema; e (iii) o regime de tempos
longos (LTR), aqui (Ar%(t)) > L* onde o movimento das particulas torna-se totalmente
correlacionado [92] devido a invariancia transacional, resultando em (Ar?(t)) ~ t, que é
o comportamento do movimento superamortecido. Como estamos estudando um sistema
infinito (condigbes periddicas na diregdo z) com um nimero finito de particulas, nao va-
mos nos focar aqui no regime para tempos longos. Ao invés disso, vamos focar o presente
no regime de tempo intermediario. O MSD no regime LTR é apenas um indicativo se as
particulas estao localizadas ou nao, nos minimos do substrato periédico. Porém, nao é
suficiente para descrever a difusao considerando-se um limite de tempo muito longo, pois

depende do ntimero total de particulas consideradas.

Para o regime STR, as particulas nao sentem a presenca umas das outras e executam
um movimento aleatério regular (random walk), levando a um regime de difusdo normal.
Este regime ja foi intensamente estudado antes e portanto nao serd discutido aqui. Para
os trés regimes nos fitamos uma uma curva t* onde « foi calculado de tal forma que
os resultados da simulagao coincidisse com a curva t* no meio do regime I'TR. A forma
especifica do regime transiente entre os casos analisados aqui nao sera objeto de estudo

desta tese.

4.3.1 Regime de uma cadeia

Inspirado pelos nossos trabalhos anteriores relacionados a coldides carregados sub-
metido a um substrato periédico [100], comegaremos aqui com o caso mais simples com

n=0.5e L/ay = 1.0, para o qual a configuragdo de uma cadeia foi encontrada no estado
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Figura 31: Log-log das curvas do deslocamento quadratico médio (MSD) tendo em conta
tanto a direcao z- assim como a direcao y-, plotadas em fun¢ao do tempo para n = 0.5,
L/ay = 1.0 considerando (a) I' = 10 e (b) I' = 100. Uma lei de poténcia do coeficiente
« para a regidao ITR ¢é plotada em fungao de V4 nas insercoes (I) e (II), para I' = 10 e

I' =100
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Figura 32: Esbogos do modelo do sistema para as configuragdes: (a) uma cadeia, com
uma particula posicionada em cada minimo do potencial periédico, (b) uma cadeia, com
duas particulas posicionadas em cada minimo, (¢) duas cadeias, com particulas em uma
configuragao escalonada e (d) duas cadeias com particulas em uma configuracao alinhada
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Figura 33: Valores criticos de V| para diferentes valores de I'. Esta curva é uma lei de
poténcia a qual foi fitada sobre nossos resultados.
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fundamental. Para estes parametros, cada particula é posicionada exatamente em cada
minimo do potencial periddico. Desse modo, a configuragao nao é afetada pela forca do

substrato.

Nas Figs. 31(a),(b), o MSD é plotado em fungao do tempo para n = 0.5, L/ag = 1.0,
considerando-se I' = 10 e I' = 100. A inclinacao « das curvas, no regime ITR, é plotada

em fungao de Vj (veja as insergoes nas Figs. 31(a) e 31(b)).

No regime ITR o processo dinamico torna-se subdifusivo. Entretanto, algumas carac-
teristica interessantes valem ser ressaltadas. Quando nao existe substrato peridédico, ou
seja Vo = 0, as curvas do MSD [Figs. 31(a),(b)], sdo caracterizadas por (Ar?(t)) oc t'/2,
ou seja o SFD. Aumentando-se levemente a intensidade do substrato (V5 > 0), a difusao
das particulas é severamente afetada. O processo de difusao neste regime torna-se mais
lento do que (Ar?(t)) o< t1/2. Essa reducio na difusdo de particulas é ocasionada devido a
barreira energética imposta pelo substrato. As particulas oscilam em torno dos minimos
de substrato por um longo tempo antes de atingirem um movimento difusivo. Em seguida,
apos algum tempo, as curvas do MSD recuperam seu comportamento linear crescente. Se
aumentarmos ainda mais a intensidade do potencial periddico as particulas ficam fixas
nos minimos do potencial substrato. Essa é a razao pela qual a inclinacao da curva do
deslocamento quadréatico médio no regime ITR torna-se zero para I' = 10 e I' = 100
resultando em « = 0. Este comportamento pode ser observado em insergoes (I) e (II) da
Fig. 31, onde a dependéncia em funcao de V; é mostrada. As particulas ficam presas nos
minimos do substrato para valores bem pequenos de V{ para I' = 100, ao contrario do
que ocorre quando quando I' = 10, onde as particulas ficam fixas para valores maiores de

Vo (Vo = 0.5 versus Vg ~ 1.0), isso ocorre devido ao fraco acoplamento do sistema [ver

Figs.31(a) e (b)].

Desta subsecao concluimos que aumentando-se a amplitude do potencial periédico
a mobilidade das particulas ao longo do canal fica reduzida, e apés um valor critico da
intensidade do substrato, torna-se zero. Ou seja, as particulas ficam presas dentro de cada
um dos minimos do substrato periédico. O valor critico de V, depende da intensidade do
parametro de acoplamento. Valores maiores de I' resultam em menores valores criticos de
Vo. Uma lei de poténcia de I' em funcao de Vj também foi encontrado, e é apresentada
na Fig. 33.
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Figura 34: Log-log das curvas do deslocamento quadréatico médio (MSD) tendo em conta
tanto a direcao z- assim como a direcao y-, plotadas em funcao do tempo para n = 1.0,
L/ay = 1.0 considerando (a) I' = 10 e (b) I' = 100. Uma lei de poténcia do coeficiente

a para a regidao ITR é plotada em fungao de Vj nas inser¢des (I) e (II), para I' = 10 e
I' = 100.
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Figura 35: Log-log das curvas do deslocamento quadratico médio (MSD) tendo em conta:
(a) direcao z- e em (b) diregao y-, para diferentes valores da intensidade do substrato e
para I' = 10 e I' = 100,respectivamente.
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Figura 36: Log-log das curvas do deslocamento quadratico médio (MSD) tendo em conta
tanto a direcao z- assim como a direcao y-, plotadas em funcao do tempo para n = 1.0,
L/ay = 2.0 considerando (a) I' = 10 e (b) I' = 100. Uma lei de poténcia do coeficiente
a para a regiao ITR é plotada em fungao de Vj nas insergoes (I) e (II), para I' = 10 e

I' = 100, respectivamente.
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4.3.2 Regime de duas cadeias

No capitulo anterior vimos [100] que em temperatura zero, com n = 1.0 e L/ap=1, a
configuracao de menor energia para as particulas consiste num arranjo de duas cadeias,
onde a sua estrutura interna depende fortemente da intensidade V{ do substrato periédico.
Na fig. 20 do capitulo 2 as distancias internas relevantes para a configuracao do estado
fundamental sao apresentadas em funcao de V. Verificou-se que para Vi = 0.16, o sistema
passa por uma transigao estrutural de segunda ordem (ou continua) de uma configuragao
de duas cadeias, onde as particulas estao desalinhadas na direg¢ao y [veja a insergao (i) Fig.
34(a)] para uma configuragao de duas cadeias onde, agora, as particulas ficam alinhadas

ao longo do eixo-y [veja a insercao (ii) na Fig. 34(a)].

Para temperaturas diferentes de zero, o parametro de acoplamento gama aumenta se
Vb também aumenta, tendo-se em vista que as particulas ficam proximas umas das outras
em cada minimo do substrato periédico. Consequentemente, a energia média de interacao
entre as particulas é maior. Neste caso, Vj pode ser visto como um parametro inverso
da temperatura, de modo que um aumento na intensidade de V; leva o sistema para um
estado mais ordenado. Para ilustrar isso, mostra-se nas Figs. 30 (a),(b), a distribuigao
de probabilidade de encontrar uma particula numa certa posicao ao longo do canal para
n=10e L/ay = 1.0. Cores mais escuras correspondem com uma probabilidade maior.
Note que quando a intensidade do substrato é suficientemente alta uma configuracao de

duas cadeias bem definida é formada.

A dependéncia do deslocamento quadratico médio para o sistema com n = 1.0 e
L/ay =1 é apresentada nas Figs. 34(a,b), para I' = 10 e I' = 100, respectivamente. Em
ambos os casos o regime STR é caracterizado por um comportamento difusivo normal,

isto é (Ar?(t)) oc th.

Para I' = 10, a difusao no regime ITR nao é modificada ao aumentar-se a intensi-
dade do substrato até V5 = 0.1 [Figs. 34(a)], mas apds mais um pequeno incremento
na intensidade do substrato, a difusao cresce atingindo um maximo em Vj = 0.16. Tal
comportamento ¢é bastante interessante, pois no estado de minima energia, quando o va-
lor de V4 é préximo de 0.16, o sistema muda de um arranjo de duas cadeias onde as
particulas estao desalinhas na direcao y para um arranjo também de 2 cadeias, porém
com as particula alinhadas ao longo da mesma vertical. Como consequéncia da estru-
tura encontrada neste ultimo caso, as particulas passam a nao se entrelacarem mais. As
particulas nas duas cadeias ficam mais livres para se mover uma com relacao as outras,

resultando em uma maior difusao. Observe que no caso em que as cadeias nao estao
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alinhadas, o atrito dinamico de uma com relacao a outra é maior devido ao efeito de
entrelagamento. Se uma dessas cadeias move-se suficientemente uma da outra, elas entao
nao serao mais capazes de ter este entrelacamento e, consequentemente, elas deslizam
muito mais facilmente uma sobre a outra. Um aumento de V{ resulta em uma difusao

muito lenta, de modo que para Vy > 1.4 a difusao é severamente suprimida.

Para longos periodos de tempo, o regime de difusao normal é recuperado para V) < 0.5,
enquanto que para Vg > 1.5 a difusao é completamente suprimida em todas as direcoes.
Como ilustracao apresentamos o caso Vy = 2.0 [ver Fig. 34(a)], onde toda a difusao é

eliminada.

Para I' = 100 [Fig. 34(b)] encontramos inicialmente (quando Vj = 0) que a curva do
MSD é caracterizada por um comportamento subdifusivo (Ar?(t)) oc t'/2, que é identi-
ficado como o ja comentado anteriormente regime de difusao em linha. Para Vy > 0.16
a inclinacao das curvas de MSD, e os correspondentes valores de «, diminuem com o
aumento V; [inser¢ao na Fig. 34(b)]. Para V4 > 0.3 as particulas em ambas as cadeias
ficam presas nos minimos do substrato e desse modo a difusao delas é completamente

eliminada.

No regime LTR, observamos que, para V[, = 0, a difusao normal é recuperada, en-
quanto que para 0 < V < 0.16 a difusao é suprimida. No entanto, para V, > 0.16 [Fig.
34(b)] encontramos um notavel ressurgimento na difusdo das particulas. A razao fisica
para este comportamento é que o sistema sofre uma transicao estrutural da configuracao
escalonada (particulas estdo desalinhas na diregao y) para uma configuragao alinhada em
torno de Vj > 0.16, resultando em uma maior liberdade para que as particulas se movam

ao longo do canal.

Para entender o efeito do substrato sobre a dinamica das particulas, mostramos
também as curvas do MSD nas diregdes = e y separadamente [Figs. 35(a) e (b)]. Tanto
para [' = 10 assim como para I' = 100, nos regimes de curto intervalo de tempo o processo
de difusao normal é estabelecido. Para tempos intermédios, o processo de difusao torna-se
subdifusivo enquanto para tempos suficientemente longos a difusao normal é recuperada
para pequenos valores de V. Para valores maiores de V4, a difusdo é completamente
suprimida. A partir destas curvas pode-se perceber que a difusdo na direcao x ocorre em

uma escala de tempo diferente da que ocorre ao longo da diregao y.

Observe que, para I' = 10 e V5 ~ 1.0, a difusao ao longo das direcoes z e y [Fig. 35(a)]
¢é suprimida no regime I'TR, mas para o regime LTR, a difusao é recuperada e as particulas

comecam a difundir-se em ambas as direcoes novamente. Isto pode ser explicado pois as
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particulas oscilam em torno de cada dos minimos do potencial periédico por um longo

periodo de tempo antes de alcancar o movimento difusivo.

Depois de um longo periodo de tempo as particulas dentro de cada minimo do
substrato periédico, eventualmente, podem mudar suas posicoes, dependendo da intensi-
dade do substrato. Como exemplo desse comportamento, podemos observar o caso para
' =100 e Vy = 0.2 [Fig. 35(b)]. Aqui a difusdo ao longo da diregdo = e y é suprimida
no regime I'TR, mas para o regime LTR, a difusao é recuperada apenas na direcao y. No
entanto, para Vy > 0.3, as particulas ficam presas dentro de cada minimo até mesmo no
regime LTR.

A partir desta subse¢ao, podemos concluir que em uma configuragao de duas cadeias,
a difusao na direcao x ocorre em uma escala de tempo diferente da que ocorre na direcao
y, resultando em um processo difusivo que ocorre em duas etapas no ITR. Além disso,
um comportamento reentrante no processo de difusao é encontrado para certos valores
da intensidade do substrato peridédico, o qual é ocasionado devido a transicao estrutural
existente quando a estrutura muda do regime onde as particulas estao escalonadas para

o regime no qual estao alinhadas.

4.3.3 A transicao do regime de uma cadeia para o regime de
duas cadeias

Iremos analisar agora o caso em que n = 0.5, L/ay = 2.0, aqui pode se observar uma
transicao estrutural de primeira ordem de um regime de uma cadeia para um regime de
duas cadeia. Para pequenos valores de Vj, as particulas estao localizadas em cada um dos
zeros do potencial periddico, resultando em uma configuracao de uma cadeia. A medida
que o valor de V{ vai aumentando, a separacao entre as particulas dentro dos minimos vai
diminuindo, enquanto isso o sistema permanece na configuragao de uma cadeia. Para o
valor critico de Vy &~ 0.8, uma configuracao de duas cadeias é alcancada através de uma
transigao estrutural de primeira ordem. Aqui as particulas ficam alinhadas ao longo da
diregao y em cada um dos minimos do potencial periédico. Nas Figs. 30(c,d), mostramos
as distribuicoes de probabilidade de encontrar uma particula em uma determinada posicao
no canal paran = 0.5 e L/ag = 2.0 para I' = 100 (T" # 0). Pode-se ver claramente que a
configuracao depende da intensidade do substrato. Se Vj aumenta, as particulas passam

por um transicao estrutural de um regime de uma para duas cadeias.

Nas Figs. 36(a,b), o MSD em fungao do tempo para o sistema com n = 0.5, L/ag = 2.0

¢é apresentado para I' = 10 e ' = 100. No regime ITR, um comportamento dependente



4.4 Conclusoes 103

de I' é encontrado para o deslocamento quadratico médio. Para I' = 10 [Fig. 7 36(a)],
uma diminui¢ao esperada da difusao é observada quando V;; aumenta. O sistema evolui
de um regime de difus@o em linha (V4 = 0) para um regime ainda mais subdifusivo com o
aumento de V4. Na insercao da Fig. 36(a), pode-se ver que com o aumento da intensidade

do potencial periddico a é reduzido de a = 0.5 para a = 0.3.

Para I' = 100 um comportamento reentrante é encontrado para a difusao no regime
ITR em fungao de V5. Em primeiro lugar, como esperado, a difusao no regime I'TR é
reduzida através do aumento da intensidade do substrato até Vj = 0.4 [Figs. 36 (b)].
Quando aumenta-se um pouco mais a intensidade do substrato, a difusao cresce de modo
que atinge um novo maximo em torno de V5 = 0.7. A razao é que, em torno deste valor o
sistema passa por uma transicao estrutural de uma para duas cadeias. Como as particulas
agora estao organizadas em duas cadeias, a distancia média entre duas particulas vizinhas
ao longo de cada uma das cadeias aumenta, resultando em uma maior difusao. Logo apds
a formagao das duas cadeia, e apds um leve aumento na intensidade do potencial periddico,
ocorre uma reducao da difusao pois agora as particulas tornam-se mais presas em cada
um dos minimos potencial. Finalmente, para Vj = 1.3, a difusao novamente é suprimida
por completo. No entanto, isto nao é observado para I' = 10. Isto porque para uma valor
de acoplamento pequeno, as particula possuem muito mais energia térmica, permitindo-as
escapar dos minimos do substrato e impedindo-as de ficarem presas quando a amplitude

do substrato nao é muito grande.

A partir desta subsecao, podemos concluir que a difusao pode ser reforcada por um
ligeiro aumento na intensidade do potencial periédico devido a transicao estrutural de uma
para duas cadeias observada aqui. Encontramos ainda um comportamento reentrante no
MSD em funcao da intensidade do potencial periédico quando o acoplamento do sistema
é muito forte. Este comportamento reentrante é induzido por uma transicao de fase

estrutural de uma cadeia para uma configuracao de duas cadeias.

4.4 Conclusoes

Usamos a técninca de simulacao por dinamica browniana para estudar o movimento
difusivo de um sistema coloidal confinado por um potencial parabdlico em uma direcao
(Q1D) e submetido a um potencial periédico na outra dire¢do. Em particular, calculamos

o MSD para diferentes intensidades do substrato.

As simulagoes foram realizadas para trés configuragoes iniciais distintas: 1) confi-
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guracdo de uma cadeia, 2) uma configuracao de duas cadeias, e 3) uma configuragao
dependente do substrato, onde o sistema sofre uma transicao estrutural a partir de uma
cadeia para uma configuracao de duas cadeia em fungao do potencial periédico. Para
todas as configuracoes, podemos concluir que aumentando-se a intensidade do substrato,
a mobilidade das particulas é reduzida , o que para um certo valor critico da intensidade
do substrato, leva a fixacao das particulas nos minimos do potencial periédico. Este valor
critico de V) depende sensivelmente do valor do parametro de acoplamento I'. Valores

maiores de I' leva a maiores valores criticos de Vj.

Se as particulas estao organizados em uma configuracao de duas cadeias, entao a
difusao ao longo das direcoes = e y possuem diferentes escalas de tempo, resultando em
um processo de difusao em duas etapas dentro do regime intermediario(ITR). Além disso,
um aumento no processo de difusao pode ser encontrado para certos valores da intensidade
do substrato, que é consequéncia da transicao estrutural observada quando o regime de
duas cadeias evolui de uma configuracao onde estao desalinhadas para uma configuracao
onde as particulas ficam alinhadas na mesma vertical dentro de cada um dos minimos do

substrato periédico. Tal mecanismo de difusao nunca foi explorado antes.

Se a configuragao das particulas depende da intensidade do substrato, transicoes es-
truturais terao um grande impacto sobre o comportamento difusivo das particulas. A
difusao das particulas também pode ser reforcada por um ligeiro aumento na intensidade
do substrato devido a transicao estrutural de uma para duas cadeias. Além disso um
comportamento reentrante no MSD, induzido devido a transicao estrutural, em funcao do
potencial de substrato foi encontrado para sistemas onde o parametro de acoplamento é

forte.
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5 C(Conclusoes

Nesta tese, estudamos propriedades estruturais, dinamicas e difusivas de um sistema
de particulas classicas confinadas sob a acao de um potencial parabdlico na direcao y e um
susbtrato periddico na direcao z. Estudamos e analisamos as transicoes estruturais encon-
tradas nos regimes onde a temperatura do sistema é zero, calculamos os modos normais
deste sistema para diferentes parametros e por ultimo estudamos a difusao de particulas

através da anélise do deslocamento quadratico médio (MSD) como funcao tempo.

As configuragoes de estado fundamental foram obtidas analiticamente e numerica-
mente, onde para o ultimo caso usamos simulacoes por meio de dinamica molecular. O
espectro de fonons também foi calculado analiticamente para uma configuracao de uma
e de duas cadeias através da aproximacao harmonica. As principais caracteristicas da
estrutura e do espectro de modo normal foram estudados (para diferentes densidades) em
fungao da periodicidade (L) e da intensidade (V5) do substrato. Um conjunto interessante
de configuragoes de estado fundamental com porosidade controlavel é observado principal-
mente em funcao de Vj, através de diversas transicoes estruturais de primeira ou segunda
ordem. Estes arranjos sao regidos principalmente pelo fato que as particulas tendem a ir
para os minimos do substrato periddico, modificando a simetria das estruturas ordenadas.
No entanto, para V{ pequeno a interacao repulsiva entre as particula é dominante e as
particulas sao encontradas em todas as posigoes possiveis no potencial periddico, incluindo
regioes préoximas aos maximos do potencial. Para Vj grande, as particulas cada vez mais

sao atraidas para os pogos do potencial periddico.

Para alguns casos especificos, descobrimos transigoes estruturais onde o ntimero de
particulas na célula unitaria do sistema periddico mudou, o que implica por exemplo, um
nimero diferente de modos no espectro de fonons, que é um aspecto interessante do com-
portamento dinamico do sistema, especialmente para aplicagoes em cristais fononicos.
As frequéncias dos modos normais, depende da densidade linear do sistema, da perio-
dicidade e intensidade do substrato periédico. Noés observamos regioes no espectro de

fonons nao acessiveis, o que indica que ha frequéncias bloqueadas pelo cristal. Para 1}
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além de um valor critico e para valores especificos de L/aq o sistema encontra-se em uma
configuracao especial, onde as particulas estao alinhados em cada um dos minimos do
substrato periédico e perpendiculares a direcao x. Para tal configuracao as frequéncias
dos modos normais tornam-se independente do vetor de onda e os modos localizam-se em

um pequeno intervalo de frequéncia.

Por meio de dinamica browniana estudamos também o movimento difusivo de um
sistema coloidal confinado por um potencial parabdlico nem uma diregao (Q1D) e subme-
tido a um potencial periédico na outra direcao. Em particular, calculamos o MSD para

diferentes intensidade do substrato.

As simulagoes foram realizadas para trés configuragoes distintas: 1) configuragao de
uma cadeia, 2) uma configuragao de duas cadeias, e 3) uma configuragdo dependente do
substrato, onde o sistema sofre uma transicao estrutural a partir de uma cadeia para
uma configuracao de duas cadeia em fungao do potencial periédico. Para todas as confi-
guracoes, podemos concluir que aumentando-se a intensidade do substrato, a mobilidade
das particulas é reduzida, Este valor critico de Vy depende sensivelmente do valor do

parametro de acoplamento I'. Valores maiores de I' leva a maiores valores criticos de V.

Se as particulas estao organizados em uma configuracao de duas cadeias, entao a
difusao ao longo das direcoes = e y possuem diferentes escalas de tempo, resultando em
um processo de difusao em duas etapas dentro do regime intermedidrio(ITR). Além disso,
um aumento no processo de difusao pode ser encontrado para certos valores da intensidade
do substrato, que é consequéncia da transicao estrutural observada quando o regime de
duas cadeias evolui de uma configuragao onde estao desalinhadas para uma configuracao
onde as particulas ficam alinhadas na mesma vertical dentro de cada um dos minimos do

substrato periddico. Tal mecanismo de difusao nunca foi explorado antes.

Se a configuragao das particulas depende da intensidade do substrato, transicoes es-
truturais terao um grande impacto sobre o comportamento difusivo das particulas. A
difusao das particulas também pode ser reforcada por um ligeiro aumento na intensidade
do substrato devido a transicao estrutural de uma para duas cadeias. Além disso um
comportamento reentrante no MSD, induzido devido a transicao estrutural, em funcao do
potencial de substrato foi encontrado para sistemas onde o parametro de acoplamento é

forte.
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