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Resumo

Neste trabalho, sao analisados dois sistemas mesoscopicos bidimensionais sujeitos a
um confinamento externo do tipo parabdlico. Quanto ao primeiro analisam-se as proprie-
dades estruturais e dinamicas de um sistema binario de cargas, as quais interagem através
de um potencial do tipo Coulombiano blindado. As energias do estado fundamental sao
calculadas analiticamente e numericamente, e dependendo da densidade e da razao entre
as duas cargas existentes, o sistema cristaliza-se em um certo nimero de cadeias. Como
funcao da densidade, as configuragoes do estado fundamental e suas transicoes estruturais
sao analisadas, tanto através de calculos analiticos assim como por meio de simulagoes
com Dinamica Molecular. Em geral, mostra-se que uma segregacao entre os diferentes
tipos de particula ocorre para valores criticos de densidade. As diferentes configuracoes
do sistema podem ser resumidas num rico diagrama de fase. Transigoes de fase estru-
turais continuas e descontinuas sao observadas. Observa-se que a ordem da transicao é
determinada pela razao entre as cargas e densidade linear. O espectro dos modos normais
foi cuidadosamente analisado para o caso no qual o sistema acomoda-se numa estrutura
de 1 e 2 cadeias. Em relacao ao segundo trabalho, apresentam-se resultados preliminares
das propriedades estruturais de um sistema com interacao competitiva, onde novamente
variando-se a densidade do sistema, observa-se diversas estruturas na forma de linhas,
aglomerados ou em camadas.



Abstract

We study, in this work, two mesoscopic classical quasi-unidimensional systems un-
der an external parabolic confinement potential. In the first, which is the main part of
their thesis, we analyze the structural and the dynamical properties of a binary system of
charged particles, which interact with each other through a repulsive screened Coulomb
potential. The ground state energies are calculated analytically and numerically. Depen-
ding on the density and on the ration («) between the charges of the types of particle the
system crystalizes in a certain number of chains. We carefully study how the ground state
configuration changes as the density is increased (for different values of «). Numerical
molecular dynamics simulation are also used as a complementary technique. In general,
we show the different types of particles become segregated as the density increases. Such
a separation of charges leads the system to a symmetrical or to asymmetrical state. Con-
tinuous as discontinuous structural transition are found, and the order of such transitions
depends on « and on the density. The normal modes spectrum is analyzed for the one
and two-chains cases. In the second system considered here, we show preliminary results
for the structure of a classical system of particles interacting through a competitive short-
range attractive and long-range repulsive potential. The structure of the system is studied
as a function of the density. We find several no-trivial and rather interesting ground state
configurations such as stripes, bubles and concentric rings.
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1 Introducao

Uma grande nimero de trabalhos tedricos e experimentais tém sido largamente es-
tudado, acerca de sistemas que apresentam um numero reduzido de dimensoes. Uma
das razoes ¢é devido as propriedades peculiares advindas do confinamento eletronico e,
principalmente devido ao fato de que as novas tecnologias de fabricacao de materiais tém
permitido a confeccao desses sistemas com dimensoes cada vez mais reduzidas. E justa-
mente para essa escala que estao convergindo os atuais processos de mininaturizacao na
eletronica, trazendo crescentes melhorias em termos de desempenhos, funcionalidades e
portabilidades para processadores, dispositivos de armazenamento de dados, aparelhos de
comunicagao, dentre outros. Diante deste cenario, percebe-se o surgimento de uma nova

era tecnologica, denominada era da nanotecnologia.

Um aspecto interessante do sistema de baixa dimensionalidade é a simplicidade dos
modelos que se utilizam para descrevé-los. O nimero reduzido de dimensoes espaciais
faz com que a matematica destes sistemas seja, em geral, mais simples que a de siste-
mas com maior nimero de dimensoes. Sistemas fisicos de diversas escalas de tamanho,
levam em consideracao o fator dimensionalidade. Como exemplo, podem-se mencionar os
atomos reais, os quais s6 podem ser descritos corretamente apenas com o uso da mecanica
quantica. Contudo, outros sistemas de tamanho bastante reduzido, quando comparados
a nossa escala cotidiana, porém grandes quando comparados aos atomos reais, por exem-
plo, podem ter algumas de suas caracteristicas corretamente descritas por meio de uma

descricao cléssica.

Em 1934, Eugene Wigner previu teoricamente que, sistemas tridimensionais cons-
tituidos por elétrons poderiam cristalizar-se em um arranjo ordenado quando valores
criticos de densidade e temperatura sdo atingidos (baixa densidade e temperatura)[11].
Os elétrons num cristal de Wigner formam um arranjo espacial que minimiza a repulsao

Coulombiana e a energia. Diminuindo a temperatura, a interacao Coulombiana aumenta
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com relacao a energia cinética e efeitos de correlacao tornam-se dominantes. Para um gés
de elétrons em um sistema tridimensional, tal cristalizacao é esperada para densidades

muito baixas.[8]

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 interagao extre-
mamente forte entre seus constituintes. Esses sistemas normalmente estao num estado de
gas ou liquido e sobre condicoes especificas de temperatura e densidade, além de estarem
submetidos a uma transicao de fase através de um estado ordenado (estrutura crista-
lina periédica). Assim, os cristais de Wigner podem ser encontrados tanto em sistemas

quanticos como em sistemas classicos.

No regime classico, a importancia da interacao coulombiana é determinada por um
parametro de acoplamento I' =< V > / < K >, o qual é definido pela razao entre
a energia potencial < V >= ¢? < 1/r > e a energia cinética < K >= kT, onde k,
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 interacao coulombiana passa a ter pouca importancia no
sistema, e o sistema torna-se quase um gas de férmions !. 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

transicoes estruturais de fase, para um estado ordenado.

No regime quantico a situacao é diferente. As particulas do sistema formam um cristal
quando a energia potencial média for maior que a energia cinética média. Porém em um
cristal quantico existe uma energia finita no ponto zero: pois quando a densidade aumenta
as particulas ficam mais localizadas, assim 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 T = 0. Isto explica porque baixas
temperaturas e densidades sao necessarias para formar um cristal quantico. A procura

da observacao de cristais de Wigner tem sido objeto de intenso e continuo trabalho.

Experimentalmente, anélises de uma rede de Wigner tridimensional ainda nao foram

'Em um gés de férmions (particulas com spin 1/2) & alta densidade, como acontece em anas brancas
(massa de elétrons e prétons) ou estrelas de néutrons (massa de néutrons), a separagdo entre as particulas
é muito pequena. Pelo principio de incerteza de Heinsenberg, a diferenca de momentum entre elas deve
ser de no minimo maior do que Z—/f Como Az; é muito pequeno, a diferenca de momentum é muito

grande, como ocorre no caso dos elétrons, em que a massa é pequena
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observadas. Um dos fatores é que os elétrons nos materiais, tais como metais e semicon-
dutores, além de sentirem a repulsao mutua entre eles, sao também influenciados pelas
imperfeicoes na estrutura espacial em que se encontram. FKEsses defeitos, acabam des-
truindo a estrutura do cristal de Wigner 3D. Portanto, procuram-se sistemas alternativos
em que tal cristalizacao de Wigner possa ser realizada. Em 1971 Crandall e Williams
[16] propuseram procurar tal estrutura de Wigner num sistema bidimensional de elétrons
acima da superficie do hélio liquido. Nesse caso as condigoes de cristalizagao podem ser
obtidas com mais facilidade devido principalmente ao carater quase ideal do sistema, ou

seja, sem imperfeicoes ou impurezas.

Apos a predicao tedrica da cristalizacao de Wigner na superficie de hélio liquido,
a primeira observacao experimental pode ser verificada em 1979, por Grimes e Adams
[17]. 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 temos os elétrons em ponto quantico [20], particulas
em suspensoes coloidais [21, 22| e particulas carregadas em um plasma confinado [23, 24,

25, 26]. Alguns destes sistemas serdo discutidos nas proximas sec¢oes deste capitulo.

Teoricamente, sistemas bidimensionais de particulas carregadas tém mostrado estru-
turas interessantes, que dependem fortemente da forma e da intensidade do confinamento.
No caso de um potencial de confinamento com simetria circular, as particulas se arranjam
em uma configuracao triangular ou em uma configuracao de camadas, dependendo do
nimero de particulas do sistema [42, 40]. A estrutura triangular deve-se a interagao entre
as particulas carregadas, enquanto que a estrutura de camadas é conseqiiéncia do efeito

do potencial de confinamento sobre as particulas.

Sistemas bidimensionais apresentam também outros arranjos estruturais os quais estao
associados a diferentes propriedades fisicas. Em geral, as diversas estruturas observadas
podem ser classificadas como aglomerados (bubles), linhas (stripes) e camadas (rings).
Diversos sistemas reais apresentam esses tipos de estruturas, como por exemplo, cristais
moleculares, cristais coloidais e colonia de bactérias [46]. Recentes simulagoes mostraram
que muitos resultados experimentais, a respeitos dessas estruturas, podem ser descritos
através de um modelo de particulas interagindo com um potencial competitivo, onde existe
uma disputa entre um potencial repulsivo de longo alcance e um potencial atrativo de curto
alcance [51, 52, 55]. Ultimamente, estudos analisaram a dinamica dessas particulas com
potencial de intera¢ao competitivo em sistemas infinitos [53] e a influéncia da intensidade

do potencial de interagdo em sistemas finitos [44].
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Elétrons e ions cristalinos sao cristais na escala atomica, enquanto plasmas comple-
X0s sao cristais macroscépicos, com o tamanho das particulas variando de pm até mm.
Existem uma série de vantagens em utilizar-se cristais macroscopicos para estudo das
propriedades gerais dos Cristais de Wigner: eles sao relativamente faceis de controlar,
e acima de tudo, medidas exatas de suas posicoes e a visualizagao direta dos mesmos é

possivel.

Nessa dissertacao faz-se um estudo acerca das propriedades gerais de sistemas bidi-
mensionais infinitos confinados por um potencial do tipo parabdlico numa dire¢ao. Aqui
as particulas estao fortemente correlacionadas e ocorrem transicoes para a forma de cris-
tais de Wigner. Na proxima Se¢ao mostram-se exemplos de sistemas reais onde podem

ser encontrados diversos tipos de estruturas.

1.1 Elétrons na superficie do hélio liquido

O hélio liquido devido as suas propriedades unicas, fornece um substrato quase ideal
para o estudo de sistemas bidimensionais de elétrons. O acoplamento entre as cargas e as
excitagoes devido ao substrato sdo praticamente inexistentes [18]. Elétrons na superficie
do hélio liquido constituem um sistema excepcional, na medida que exibe diversas propri-
edades 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
estd aproximadamente a 100 Asuperficie. Os elétrons séo atraidos em direcio & superficie
devido a uma pequena polarizacao induzida na mesma, sendo impedidos de adentrarem
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 comeca a ficar
instavel e a distribuicdo homogénea de elétrons é destruida [?]. Os elétrons passam a
aglomerar-se em pequenas bolsas. Nessas bolsas podemos encontrar até 107 elétrons, que
juntos tornam o didmetro médio das mesmas aproximadamente igual a 1lmm [18]. As
bolsas de elétrons podem ser consideradas particulas macroscopicas classicas 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
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Figura 1: Formacgao de dimples na superficie do hélio liquido. As figuras mostram as de-
formagoes na superficie aproximadamente apds (a)2s,(b)6s e (c) depois do campo elétrico ter
aumentado e atingido um valor critico. Na figura (c) os pontos brancos corrrespondem ao centro
dos dimples. Figura retirada da referéncia [18].

“prender” particulas carregadas ou fons abaixo dessa superficie [19]. Esses fons sao criados
removendo-se (resultando-se num fon positivo) ou adicionando-se (resultando-se num fon
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 com liquido existente. Tais sistemas sao
modelos que nos permitem realizar experimentos bidimensionais analogos em fisica de

plasma, assim como analisar o comportamento da matéria condensada em tais condigoes.

1.2 Plasmas Complexos

Diferentemente dos outros estados da matéria mais conhecidos como o sélido,o liquido
e 0 gasoso, a matéria no estado de plasma, nada mais é que um gas ionizado constituido
de elétrons livres, {ons e dtomos neutros (Figura 3), sendo usualmente chamado de quarto

estado da matéria.
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Figura 2: Configuracao de (a)2, (b)8 e (¢)20 ondulagoes (pontos escuros) dentro de uma parede
cilindrica simétrica numa superficie de hélio. Figura retirada da referéncia [18].
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Figura 3: Matéria no estado gasoso e no estado de plasma. Note que antes havia
uma gas de atomos neutros e em seguida um gis de fons e elétrons livres (Adaptado de
http://www.ipp.mpg.de/ippcms/eng/pr/fusion21 /plasma/index.html).

Um dusty plasma é composto de particulas microscépicas (com tamanho variando en-
tre 107° m e 10~ m) imersas em um meio onde coexistem elétrons, fons e outras particulas
neutras (Figura 3). Desse modo, as particulas microscépicas ficam altamente carregadas
(com carga da ordem de 10? cargas elementares) devido a existéncia de um fluxo continuo
de elétrons e fons, que sao adsorvidos nas particulas microscépicas (dusty). Devido ao
elevado valor de carga, a interacao coulombiana entre as particulas microscopicas excede
bastante o valor da energia cinética, de modo que o sistema é dito fortemente acoplado.
Quando este acoplamento excede um limiar critico, as particulas arranjam-se numa estru-
tura cristalina, fato este que relaciona o estudo do dusty plasma com pesquisas em fisica
da matéria condensada [23, 24, 26, 27]. Uma das vantagens observadas nesse sistema é que
processos dinamicos sao fracamente amortecidos e as escalas espacial e temporal tipicas
envolvidas sao perfeitas para o uso de video-microscopia. Um exemplo disso, pode ser ob-
servado através da andlise de um sistema finito de microparticulas (microesferas), imersas
em um plasma, que foi desenvolvida por Melzer et al. [26]. Nesse sistema, as microesferas

carregadas sao confinadas entre dois eletrodos por um campo elétrico, que gera uma forca
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nessas microesferas em direcao contraria a forca gravitacional, fazendo as particulas levi-
tarem e formando assim, um arranjo bidimensional. Uma pequena depressao no eletrodo
de baixo, na forma de circulo, faz com que as particulas sejam efetivamente confinadas
por um potencial parabdlico. O aglomerado é iluminado por um feixe de laser e observado
através de uma camera localizada acima do eletrodo superior (Figura 4(a)). Melzer et
al. [27], realizaram experimentos no mesmo sistema com o objetivo de estudar também
os modos normais. Conforme observado, o aglomerado arranjou-se em camadas regulares
como previsto através de simulagdo numérica por Bedanov e Peeters [42], o qual serd
comentado com mais detalhes no préximo capitulo
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Figura 4: (a) Esquema experimental de um sistema de particulas microscopicas entre dois
eletrodos. (b) Configuragao do sistema com N=3,7,12,19,34 e 145 particulas. Figuras
retirada da referéncia [26]. (c¢) Visao esquemaética de um dusty plasma.

1.3 Sistemas Coloidais

Colodides sao misturas heterogéneas com pelo menos duas fases distintas, uma fase
denominada meio de dispersao (fluido) e a outra chamada fase dispersa. O estudo dos

coldides esta relacionado com sistemas nos quais pelo menos um dos componentes da
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mistura apresenta uma dimensao no intervalo de 1 a 1000 nanoémetros. Solugoes de ma-
cromoléculas sao misturas homogéneas e também sao consideradas coldides pois sua di-
mensao esta no intervalo de tamanho coloidal, apresentando propriedades de coldides. Os
sistemas coloidais vem sendo utilizados pelas civilizagoes desde os primérdios da humani-
dade. Os povos utilizaram géis de produtos naturais como alimento, dispersoes de argilas
para fabricacao de utensilios de ceramica e dispersos coloidais de pigmentos para decorar
as paredes das cavernas. O estudo formal dos coldides foi iniciado por T. Graham [§],
em 1861, o qual introduziu os termos coldide e didlise em um estudo sobre a difusao da
matéria nos estados gasoso e liquido. O termo coldide, do grego “kolla”, significa cola e
na época referiu-se as solucoes de goma arabica, substancia sem estrutura definida e de
natureza viscosa hoje conhecida como macromolécula. A goma ardbica (coléide) difun-
dia mais lentamente que solugoes de sais (cristaldide). Didlise é o processo de separagao
através do qual moléculas menores atravessam uma membrana semipermeavel enquanto

as moléculas maiores ou particulas coloidais sao retidas pela mesma membrana.

As diferentes interagoes entre as fases dispersa (particulas) e a de dispersao (continua)
constituem um dos pontos criticos do comportamento e da estabilidade dos coldides. As
propriedades fisicas e quimicas dessas fases controlam essas interacoes, que incluem as
coulombianas de repulsao eletrostatica, as de atracao de van der Waals. Além dessas
interagoes, for¢as hidrodinadmicas (difusdo) também atuam no sistema de multiparticulas
dispersas simultaneamente as interacoes de superficie. Portanto, esses sistemas de particulas
coloidais precisam de um modelo sistematizado para explicar a influéncia das interagoes

na estabilidade cinética e termodinamica do coldide.

Desse modo, os coldides representam um modelo classico muito interessante, o qual
pode ser convenientemente investigado por meios experimentais. A escala de compri-
mento desses sistemas é da ordem do comprimento de onda da luz visivel, de tal modo
que métodos Oticos, como a video-microscopia, podem ser empregados em sua inves-
tigacao experimental. Grandes esforgos estao sendo realizados no campo tedrico para a
compreensao dos seus comportamentos, inclusive com simulagoes numéricas computacio-
nais. O interesse cientifico nesses sistemas tem aumentado pois esse sistemas de particulas
apresentam fenomenos de cristalizacao, transicao sélido-liquido e varios outros fenomenos

interessantes.

Haghgooie et al. [65, 66] investigaram a aplicagao de um fluido composto por coldides
magnéticos quando estes sao submetidos a um campo magnético externo. Nesse caso,

seus componentes adquirem um momento de dipolo magnético, tendem a se alinhar com
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Figura 5: (a) Esquema de uma suspensao de coléide MR nao sujeitos a um campo magnético.
(b) Formagao de aglomerados de coldides devido a aplicagdo de um campo magnético .

0 campo externo, e passam a formar longos aglomerados lineares (Figura 5(b)). Quando
esse campo externo é removido, os coldides perdem a magnetizacao e o fluido retorna a

sua forma original (Figura 5(a)).

Existe um grande interesse na utilizagao desses coléides como componentes estruturais
em dispositivos microfluidicos 2. Uma geometria comumente utilizada nesses dispositivos
é a denominada fenda-pequena ou “thin-slit”, nela a largura do canal é bem maior que
sua altura. A auto-organizacao de fluidos magnéticos nesse canal, devido a aplicacao de
um campo magnético dirigido perpendicularmente a ele, tem sido bastante analisada e
diferentes tipos de estruturas ja foram obtidas [67, 68, 69]. Em fragoes volumétricas baixas,
esses fluidos magnéticos organizam-se em em forma colunas uniformemente separadas, as
quais predominam sobre o canal. Esse tipo de estrutura (matriz porosa), tem sido usada
como meio de separagao de material genético (DNA). Para uma discussao mais detalhada

sobre esses coldides veja as referéncias [65, 66).

2A microfluidica é uma &rea de investigacio que abrange o desenvolvimento de microdispositi-
vos de analise quimica. FEstes dispositivos permitem realizar andlises quimicas complexas, como
reagao, separacao e analise de produtos da reacao, num tnico chip. Estes chips sao produ-
zidos por processos andlogos aos utilizados para produzir chips de computadores.(Adaptado de
http://pt.wikipedia.org/wiki/Microfluido)

A microfluidica permite que os cientistas criem mintsculos chips onde nanolitros de fluidos fluem
de uma parte a outra do chip, disparando reagoes quimicas controladas em diversos pontos ao
longo de seu trajeto ou em seu destino final. Num futuro préximo, espera-se que eles substituam
os tubos de ensaio e toda aquela vidraria comumente encontrada nos laboratérios. (Adaptado de
http://www.inovacaotecnologica.com.br /noticias/noticia.php?artigo=010110070226.)
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Bubeck et al. [22] observaram que a transicao sélido-liquido num sistema coloidal nao
ocorre diretamente. Esse sistema era constituido de esferas coloidais superparamagnéticas
confinadas em uma regiao circular e sobre o efeito de um campo magnético externo,
(Figura 6(a)). Quando um campo magnético forte foi aplicado nesse sistema, observou-
se o surgimento de uma estrutura de camadas que exibe uma ordem radial e angular
(Figura 6(c)). Diminuindo o campo magnético, observou-se a perda de ordem angular das
camadas adjacentes, mas essa ordem angular foi restaurada antes do sistema se desordenar
completamente. Esse fenomeno é chamado de efeito re-entrante e pode ser observado

através das trajetérias das particulas nas Figuras 6(d)(e)(f).
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Figura 6: (a)Visao lateral da geometria do experimento. (b) Fotografia de um comparti-
mento que é ocupado por um sistema coloidal. Trajetdrias das particulas (N = 29) em um
confinamento circular para diferentes fatores de acoplamento I' (razao entre o potencial
¢ a energia cinética do sistema): (c) 152; (d) 38; (e) 30; (f) 7.5. Figuras retiradas da
referéncia [22]
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1.4 Sistemas auto-organizados

Um das caracteristicas mais impressionantes da auto-organizacao é a formacao es-
pontanea de padroes. Isso é devido principalmente a competicao entre potenciais atrati-
vos de curto alcance e potenciais repulsivos de longo alcance. Esse comportamento ocorre
em diversos sistemas como em regioes liquidas de membranas bioldgicas, as quais sao for-
madas por camadas de lipidios e proteinas, a largura dessa regiao depende da competicao

entre uma tensao superficial e a repulsao eletrostatica entre dipolos presentes no sistema.

Sistemas bidimensionais onde hd uma competicao entre a repulsao de longo alcance e a
atragao de curto alcance apresentam uma variedade de padroes tais como linhas (stripes),
aglomerados (bubles) e anéis (rings). Esses padres sdo observados em misturas dgua-
6leo, polimeros (macromoléculas formadas a partir de unidades estruturais menores -os

monomeros), géis (dispersao coloidal), assim como sistemas bidimensionais de elétrons.

A formacao de padroes nesses sistemas, apresentam caracteristicas comuns, as quais
sugerem uma aproximacao universal para a explicacao do comportamento desses sistemas.
Em recentes simulagoes com dinamica molecular, modelos simplificados com diferentes
potenciais de interacao foram propostos, visando obter padroes de acordo com aqueles
obtidos experimentalmente. O objetivo de tais simulagoes era controlar esses padroes

auto-organizados ajustando-se um pequeno nimero de parametros.

1.5 Estrutura da Dissertacao

No Capitulo 2 sao apresentados alguns modelos tedricos usados na descrigao de siste-
mas 2D de particulas confinadas. Além disso, conceitos bésicos relacionados aos métodos
numéricos de simulacao utilizados para analisar tais sistemas sao introduzidos, enfatizando
a principal técnica utilizada que foi a Dinamica Molecular. Aqui introduz-se também a
aproximacao harmonica usada para o calculo dos modos normais de vibracao do sistema
proposto nessa dissertacao, bem como todos os passos para a construcao da matriz de
autovetores, responsavel pela determinacao das frequiiéncias, a partir da Hamiltoniana do

sistema.

No Capitulo 3 serao apresentados os resultados de uma investigacao acerca das pro-
priedades gerais de dois sistema em canais quasi-unidimensionais, sendo o primeiro um
sistema binario de particulas submetido a um potencial blindado do tipo Yukawa, e o

segundo um sistema com interagao competitiva.
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No Capitulo 4 serao apresentados os comentérios finais e conclusoes do trabalho, bem

como perspectivas para futuras investigagoes.

No Apendice A, as expressoes da energia por particula para as estruturas geométricas

de uma, duas, trés, quatro, sete e oito cadeias sao mostradas.
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2 Modelos e Métodos Numeéricos

Neste capitulo, apresenta-se um breve comentario acerca de modelos tedricos com
dimensionalidade reduzida utilizados na descrigao de sistemas mesocopicos. Além disso,
descreve-se também o método de simulagao computacional utilizado neste trabalho, que

¢é o de dinamica molecular.

2.1 Modelos Uni e Bidimensionais

Nesta secao serao discutidos alguns modelos utilizados na simulagao de sistema me-
soscopicos uni e bidimensionais(2D). Conforme comentado no capitulo anterior, pode-se
citar como exemplo sistemas coloidais e o chamado plasma complexo (“dusty plasma”).
Tais sistemas sao de grande interesse, tanto pela potencial aplicabilidade tecnoldgica,
quanto pela possibilidade de se estudar, “mais de perto”, propriedades fisicas da matéria
condensada. As escalas espacial e temporal nesses sistemas sao bastante convenientes
para o uso de video microscopia. Isso significa que se pode acompanhar, em tempo real,
a dinamica e/ou medigoes estruturais que antes s6 eram possiveis através de medidas

indiretas.

Nestes sistemas considera-se apenas o regime I' > 100 (ver Introducéo), ou seja, o
regime em que a temperatura do sistema é de longe superada pela interacao entre os
constituintes do sistema. Aqui, por simplicidade, admite-se que a temperatura é bem
pequena ou nula. Nesse caso, a energia do sistema pode ser descrita, de um modo geral,
apenas pela soma de dois termos: o potencial de confinamento (V.) e o potencial de

interagao entre as particulas (V;). Ou seja,

H=V.+V. (2.1)
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Um potencial de confinamento largamente utilizado é o parabdlico, isso porque com a
utilizagao deste potencial pode-se limitar o movimento das particulas em qualquer direcao
espacial e também por tornar matematicamente mais simples as andlises em sistemas nos

quais o mesmo estd presente (Figura 7(b)), isto é:

N
TR (2.2)
= 2mw0ri .
i=1
7’ 7 Va . . —)
onde m; é a massa de cada particula, wy é a intensidade do confinamento e r; = | 77|

¢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. Um outro tipo de confinamento, em sistemas carregados, bastante
interessante foi aquele proposto por Farias e Peeters (Figura 7(a)), em 1996 [38]. Nesse
caso, as particulas carregadas eram estabilizadas por uma tunica carga oposta, que fazia
o papel de um “plano de fundo”nao uniforme, caso oposto ao confinamento parabdlico.
Esse confinamento foi denominado Coulombiano. Ferreira et al. [39, 40] estudaram de
forma sistematica um sistema submetido a este potencial, e mostraram que o confinamento
parabdlico é apenas um caso particular do confinamento coulombiano, ocorrendo quando
a carga de confinamento é muito maior que o niimero de cargas confinadas (Z > N). No
limite oposto, Z < N ou Z = N, efeitos de correlagao eletrostatica passam a dominar a

estrutura, a dinamica e o comportamento térmico do sistema.

Pode-se citar ainda um tipo de potencial de confinamento denominado “parede dura”
[42, 37, 22], o qual é zero no interior do espago delimitado por ele e é infinito sobre as

paredes.
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Figura 7: Sistema de particulas confinadas através de um potencial (a) coulombiano e (b)
parabdlico.
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No caso de sistemas coloidais, um potencial bastante 1itil na modelagem da interagao

entre os coldides é o chamado potencial de Yukawa (ou potencial de Debye-Hiickel), dado

por <6_TZJ> [41], onde k é o parametro de blindagem de interagao entre as cargas e 7;; a
distancia entre as cargas 7 e j. O potencial de Yukawa é interessante porque o alcance da
interagao 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 dltimo estudado por Piacente et al. [43]. Nesse caso, o potencial de confinamento é

apenas em uma dire¢ao espacial (por exemplo a diregao y), ou seja:

N

1

Vo= 3 dmidy; (23)
=1

No modelo descrito por Piacente et al. [43], 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 nimero destas dependia da densidade linear de cargas do
sistema e do parametro x (Figura 8(a)). Além disso o sistema exibia um rico diagrama
de fases a temperatura zero (Figura 8(b)), com transigoes de fases continuas (segunda or-
dem) e de primeira ordem. A temperatura de fusdo em fungao da densidade foi também
obtida para diferentes parametros de blindagem, e ficou evidente que a fusao comegava
primeiramente na direcao nao-confinada e depois o sistema fundia-se ao longo da direcao
das cadeias. Um sistema quasi-unidimensional, no qual observa-se esse tipo de estrutura
foi recentemente estudado experimentalmente por Liu et al. em plasmas complexos [62],
assim como por meio de calculos analiticos e numéricos, onde os autores apresentaram
um estudo interessante e sistematico das propriedades estruturais, dinamicas e térmicas

em funcdo da densidade do sistema [61].

Conforme sera mostrado em detalhes no Capitulo 3, o primeiro modelo considerado
nesta dissertacdo é um extensao do modelo de Piacente et al. [43]. Aqui, considera-se
um sistema binario, constituido de particulas com cargas distintas que também estao

confinadas em um canal quasi-unidimensional por um potencial parabdlico.

Um outro modelo bastante interessante para descrever sistemas mesoscopicos é aquele

no qual os constituintes do sistema interagem através do chamado potencial competitivo.
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Figura 8: (a) Energia por particula como fungao da densidade para x = 1. (b) Diagrama
estrutural de fase para temperatura zero. (c¢) Derivada da energia em relagao a densidade
para £ = 1. Somente a transicao de uma para duas cadeias é continua (segunda ordem),

todas as outras transi¢oes sdo de primeira ordem. Figuras retiradas da referéncia [43].

Nesse caso, o potencial de interagao possui um termo atrativo (de curto ou longo alcance)

e um termo repulsivo (de curto ou longo alcance). A competi¢ido entre esses termos

gera interessantes padroes estruturais, observados em sistemas reais, como por exem-

plo a formagao de padroes em sistemas dinamicos [49] e os fenomenos de cristalizagao e

agregacao em suspensoes coloidais [50]. Um sistema finito bidimensional com potencial
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Figura 9: Estruturas do estado fundamental para N = 10 e k = 4. Figura retirada da

referéncial44].

competitivo, foi estudado por Nelissen et al. [44]. Nesse caso, as particulas eram mantidas

em uma regiao finita do plano por um potencial parabdlico circular. Aqui foram observa-

dos diversos tipos de estruturas, sempre na temperatura 7' = 0. A energia potencial em
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unidades adimensionais foi

N N
1 -
H = 2 B — k|7 —7]
;T1+i>z—:1<|ﬁ 7l ) 2.4
& Bi= g . (2.4)
V. Vi

Observa-se na Equagao (2.4) que a intensidade do potencial de confinamento, combinada
com a parte repulsiva do potencial de interacao determina o tamanho e a escala da ener-
gia. Através dos parametros (B e k) relacionados as intensidades e alcance do potencial
atrativo, pode-se controlar a forca de atracao e repulsao entre as particulas, deixando a
interagao entre as mesmas puramente repulsiva (B = 0), competitiva (B # 0) ou predo-
minantemente atrativa (B > 1). Os autores mostraram que o sistema com um ndmero
intermediario de particulas (10 a 30) possui diversos tipos de estruturas para diferentes
valores dos parametros. Por exemplo, na Figura 9 observa-se estruturas do tipo linha

(stripe), do tipo aglomerado (buble) além de estruturas do tipo camada (rings).

Sistemas de cargas confinadas além de serem estudadas teoricamente sao também
analisadas experimentalmente, conforme mostrado em alguns trabalhos recentes [67, 28,
29]. 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 explicacoes de modelos simples que des-

crevem caracteristicas de sistemas reais.

2.2 Simulacao Computacional

2.2.1 Breve Histoérico

As simulagoes computacionais desenvolveram-se como recurso aos meios computaci-
onais utilizados e desenvolvidos por volta da Segunda Guerra Mundial. Estas maquinas
foram utilizadas para calculos relacionados ao desenvolvimento da bomba atomica e lei-
tura de mensagens criptografadas. No pds-guerra, os computadores ficaram parcialmente
a disponibilidade da comunidade civil foi assim que em 1946 que terminaram a fabricacao
do computador ENIAC (Electronic Numerical Integrator and Computer) na Universidade

da Pensilvania nos Estados Unidos e que em 1952 fica operacional o computador MA-
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NIAC [3] (Mathematical Analyzer, Numerical Integrator And Computer) construido em

Los Alamos tendo Nicholas Constantine Metropolis como diretor do projeto.

Em 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 simulacao computacional. Este artigo uti-
liza uma versao modificada do algoritmo de Metropolis e Ulam [12], j& em 1949 designado
de Monte Carlo. Este método tipicamente envolve a geracao 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 & 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
interagoes atomicas sao bastante complicadas exigindo modelos mais sofisticados e novas

técnicas de simulacoes que requerem computacao de alto desempenho.

Um método diferente, denominado Dinamica Molecular (DM), consiste em determi-
nar as trajetorias de pontos representativos do espago de fase através da solugao numérica
das equagbes do movimento de Newton. Rahman [34] 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 condicoes periédicas de contorno 2, poderia

reproduzir satisfatoriamente as propriedades termodinamicas de sistemas reais.

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

IEntre as vérias técnicas de caracterizaciio 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 radiagao
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, foi Max Von Laue,prémio nobel de 1914.

2Faremos um breve comentario nas préximas paginas
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aplicados. Através da evolugao do sistema fisico,o cdlculo das propriedades estaticas e

dindmicas desse sistema é permitido [6].

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 equagoes

de movimento [2].

O método da dinamica molecular envolve algumas escolhas como as condigoes iniciais
de simulagao, os potenciais de interacao entre as particulas, o ensemble e o algoritmo
de integracao numérica das equacgoes do movimento. Em seguida deve-se fazer com que
o sistema atinja o equilibrio deixando-o evoluir durante um certo nimero 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 Relacao 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 simulacao com dinamica molecular, obtém-se diretamente as posicoes 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 ligacao entre os resultados brutos da simulagao e as grandezas experimentais [5]. De
modo geral pode-se afirmar que a Mecanica Estatistica faz a ligacao entre a descricao 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 (candnico), NVE (microcanénico) e uVT
(grand-candnico), onde N é o ntimero de particulas do sistema, p é a pressao, V é o vo-

lume, T é a temperatura, u é o potencial quimico da substancia e E é a energia total do
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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 candnico, no qual o nimero de particulas (N) é fixo e o sistema estd
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(7y):

@) = [ G(rn)e VN
fe—ﬁU(vTv’)d

(2.5)

onde, 7y denota o conjunto das coordenadas, 8 = e k, 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 [2], o qual
afirma que se apés 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:

(@) = 12 3 Guli) 2.6

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

O ambiente de equilibrio “padrao”de um sistema simulado por Dinamica Molecular é
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 simulagao
do sistema noutros ensembles, requer modificagoes na equacoes de movimento, além de

nao considerar a energia do mesmo constante.
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2.3.2 Condicoes Iniciais das Simulacoes

Uma simulagao 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 simulagao, de duracao adequada, sao insensiveis ao estado

inicial, de modo que qualquer configuragao inicial conveniente é permitido. [2].

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 préximo 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 aleatéria das particulas
na célula (ou caixa) de simulagao. Isto, entretanto, poderia resultar em sobreposi¢ao das
moléculas, e, conseqiientemente, em forcas 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 configuracoes 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
somente se o comprimento de onda de de Broglie, definido por:

A~ 27 h?

- = 2.7

for muito menor que a distancia média entre as particulas, onde m é a massa do atomo.
Deste modo as particulas apresentam um comportamento cléssico, com posi¢ao e momento

bem definidos, e sendo conseqiientemente distinguiveis. Para os sistemas moleculares é
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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 harmonica). Desse modo, movimento
com alta freqiiéncia nao sao adequadamente descritos por equagoes de movimento classicas

e requerem a inclusao de um formalismo quéantico ao modelo [4].

Estabelecidas as condigoes iniciais, o passo seguinte ¢ 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:

PR ol (I e (2.8)

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 relagao a posicao desta particula, ou seja:

= _ _OU(ry) 1
fl] = —VU(TU> = —Twa (29)

Aqui U(r;;) é a energia potencial do sistema em fungao das posigoes das N particulas.
O calculo das forcas estd entre as principais rotinas empregadas no decorrer de uma

simulagao de Dinamica Molecular.

A equacao de movimento para cada particula 7 segue da segunda Lei de Newton

AN

J=1

onde a soma ¢ sobre todas as N particulas, excluindo a prépria particula i e f;; é a forca
que a particula j exerce na particula i. Da terceira Lei de Newton tem-se que (f;; = —f;i),

, . — — = .
cada par de particula precisa ser calculado somente uma vez. onde , 7; (ou v;) e r; sdo
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ﬁ
a velocidade e a aceleracao do atomo i, enquanto F; é a forga sobre i.

A Dinamica Molecular consiste portanto na resolu¢ao numérica das equagoes (2.10)
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

ao tempo t,vejamos para xz(t) 3, ou seja:

ot + h) = x(t) + hi(t) + h*3(t) + O(h%) (2.11)

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:

z(t — h) = z(t) — hi(t) + h%i(t) — O(h?) (2.12)

Somando-se as Equagoes (2.11) e (2.12), e isolando-se o termo z(t + h) temos:

z(t+h) = 2x(t) — x(t — h) + h%%(t) + O(h") (2.13)

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.

Subtraindo as Equagoes (2.11 e 2.12), e isolando-se o termo &(t) tem-se:

i) = 2UF h)z_h“’“ —M 4 omd) (2.14)

Esse mesmo procedimento foi proposto inicialmente por Verlet [35]. Nota-se nesse
método que a velocidade nao determina a posi¢cao e sim o oposto e que a expressao para

a velocidade apresenta um erro na ordem At?. Vale salientar que este algoritmo é de

30 mesmo procedimento é valido para as outras componentes y e z
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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 é uma modificagao do algoritmo basico de Verlet, aqui as velocidades sao calculadas
primeiramente no tempo ¢t + At/2, e entdo usadas para calcular as posigdes no tempo
t+ At, assim:

T(t+ h/2) = z(t — h/2) + hi(t) (2.15)

x(t+ h) = x(t) + hi(t + h/2) (2.16)

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 posi¢oes atomicas em todos os tempos e todas as velocidades atomicas
nos instantes de tempo intermedidrios. Se quisermos a velocidade no momento em que as
coordenadas sao calculadas, entao pode-se utilizar:

(t) =x(t — h/2) + §:c(zf) (2.17)

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 posigoes e a variacao destas depende das velocidades, controlar as
velocidades significa controlar diretamente, além da energia cinética, também a energia

potencial e conseqiientemente a energia total do sistema.

Outro método igualmente utilizado é o predictor-corrector. Aqui, cada passo é cal-
culado em seqiiéncia primeiramente através de uma aproximacao (predictor) e em seguida
por um segundo conjunto de equagoes 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 aproximagcoes para a definicao da derivada, recorrendo entre outras,
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a diferencas progressivas, regressivas e centrais. Esta abordagem permite compreender

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

Por exemplo o cédlculo da aceleracao por diferencas progressivas é obtido de:

i1 ™ % (2.18)
com
Tpy1 % e Ty =~ % (2.19)
e portanto
AR e (2.20)

At?

Partindo-se da equacao 2.10,e aplicando as defini¢oes de derivadas de que foram vista

anteriormente, tem-se para o passo predictor:

En—i-l =Tp_1+ QInAt (221)

e
~ §n+1 — Tp-1
LTn+1 = T (222)
onde 2.22 foi obtido como anteriormente. Para o passo corrector tém-se:
. . 1. .
Tpy1 = Ty + §(xn+1 + &) At (2.23)
e
1

Fazendo-se T, .1 = x,41 calcula-se novamente &, em seguida o passo corrector, suces-
sivamente até que os valores x,.1 e x,,1 obtidos em dois cdlculos sucessivos sejam tao

proximos quanto queiramos, ou seja:

[ = Funl (2.25)

|xn+1’
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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 calculo, ao contrario de todos
os outros até agora apresentados, ja que para a primeira equacao é 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 [2]. Aplicando-o ao caso da equagdo de Newton (2.10), o método é
novamente descrito por um sistema de duas equacgoes que sao calculadas sucessivamentes
até que os valores obtidos para cada um dos passos seja o menor possivel. Para o passo

predictor temos:

1
un = g (55, — 59% 1 + 3Tdus — 9ins) (2.26)
€ para O passo corrector:

1
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 periddicas

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
nimero de particulas (N),para tentar uma aproximagao do real, mas de fato, ndo se
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 inviavel,
visto que o tempo gasto no cédlculo das forcas de interagao 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%%), enquanto que os
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Figura 10: 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 interagao
entre as particulas dentro do alcance do potencial, tanto as imagens como as particulas reais sao
consideradas.

sistemas simulados por computador contém normalmente de 10% a 10° particulas. Num
sistema pequeno, o nimero 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, ¢ necessario ter cuidado de eliminar os efeitos devidos a

superficie.

Para isso, utilizam-se condicoes 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 condi¢oes, nao sé as posigoes 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 condigoes de contorno periédicas, o sistema ird estar

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

Os eventuais efeitos devidos a introducao deste tipo de condicoes 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
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 correlagao 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
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(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 i, havera um conjunto de particulas imagens, com posi¢oes dadas

por 7; +nL, onde n é um ntmero inteiro. Logo, a energia potencial sera dada por

U(riy...,rn) = Zu(rij) + ZZU(| ri —rj+nkLl). (2.28)
i<j n  i<j

Para evitar o célculo do somatdrio infinito existente na Eq. (2.28) 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 dever4 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 [30, 31, 32, 33|, 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 equacoes de Newton, a energia e 0 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
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 estocastico.

4Considera-se que as interacdes sdo de curto alcance quando o decaimento com a distancia entre as
particulas é maior do que % , onde d é a dimensionalidade do sistema.
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2.4.1 Método Estocastico

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

natureza estocéstica 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 evolucao. 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
evolugao 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 equacoes de Langevin.

A equacao de Langevin ¢ uma equacao diferencial estocastica ® 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 forca de fricgao, proporcional
a velocidade, e outro uma forca aleatéria. A friccao remove a energia cinética do sistema,
enquanto a forca aleatéria adiciona energia cinética ao sistema. Para gerar um ensemble

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

Em geral um sistema de Langevin surge de um sistema cléssico pela remocgao 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 forcas de friccao e aleatdrias sao causadas

pelas colisoes das moléculas solventes com a particula coloidal.

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

2.5.1 Temperatura

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

de uma particula é dada por:

k(L) = % S ity (2.29)

O calculo da temperatura esta diretamente relacionado a energia cinética , como
é sabido através do teorema generalizado da equiparti¢ao da energia [4], portanto a tem-

peratura instantanea pode ser calculada como:

N
1 mu2(t)
T(t) = ! 2.30
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.

2.5.2 Funcao de Distribuicao Radial

O objetivo desta segao é apresentar a fungao de distribuicao radial g(r) (também
conhecida como fungao de correlagdo aos pares). Allen e Tildesley [1] descrevem essa
funcao com sendo flutuagoes na densidade em torno de uma determinada particula. Pode-
se pensar nessa fungao, como sendo o nimero médio de particulas situadas a uma distancia
r de uma outra, comparando-se com o numero de particulas a uma mesma distancia

considerando-se um géas ideal de mesma densidade.

Pode-se definir essa funcao como sendo a probabilidade de encontrar uma particula 3

em uma camada esférica ¢ de espessura dr a uma distancia r da particula o, cuja posicao
)

¢ considerada a origem, relativamente a probabilidade esperada em uma distribuicao

completamente aleatéoria ma mesma densidade. Seguindo essa definigao, mudangas na

densidade local nas proximidades das moléculas induzem valores de g(r) diferentes de 1,

valor para o qual tende a distribui¢ao em valores grandes de r. A idéia é demonstrada na

figura abaixo:

6No caso de sistemas com 3 graus de liberdade
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Figura 11: A particula escurecida no centro é a de referéncia, e os circulos em torno dela
representam as outros particulas. Um anel centrado é desenhado como referéncia, o qual possui
raio r e espessura dr, neste exemplo outras trés particulas sao posicionadas dentro deste anel e
destacados.

No caso de sistemas homogeneamente separados, somente a separacao relativa é sig-

nificante, levando o sistema a uma soma sobre pares na seguinte forma:

g(r) = ]2\[—‘; > (- (2.31)

mo\ i<j
A determinagao de g(r) é de fundamental importancia em fisica do estado liquido, e
para todas as fungoes que dependem da separacao aos pares, tais como a energia potencial
e a pressao, as quais podem ser expressas em termos de integrais envolvendo g(r). Na
pratica a faixa de valores de r é dividida em intervalos pequenos e dispostas num histo-
grama para determinar o nimero de particulas que se encontram naquela faixa estreita

de distancia da particula considerada como origem.
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3 Resultados e Discussoes

3.1 Introducao

Existe atualmente um crescente interesse em andlises tedricas e experimentais de sis-
temas mesoscopicos 1 [43, 44, 42, 40, 39, 60|, constituidos por particulas carregadas e
confinadas por alguma geometria especial. Uma das razoes é a ocorréncia de interessan-
tes efeitos ocasionados pela correlacao eletronica. Estes efeitos de correlagao mostram-se
de forma bastante pronunciada em sistemas cldssicos, nos quais a energia de interagao
entre as particulas ¢ forte o suficiente, de modo que a energia cinética tem um efeito
desprezivel na determinacao da estrutura do sistema. Nesse caso observa-se que o valor
tipico do parametro de acoplamento I', o qual ja foi definido anteriormente, é maior que
100 (T" > 100).

Nesse capitulo, apresentam-se os resultados dos dois modelos bidimensionais conside-
rados nesta dissertacao. No primeiro analisam-se as propriedades estruturais e dinamicas
de um sistema bindrio de cargas (Sec@o 3.2) enquanto que no segundo apresentam-se re-
sultados preliminares apenas das propriedades estruturais de um sistema com interacao
competitiva (Se¢ao 3.3). Em ambos os casos, existe um potencial de confinamento pa-

rabodlico na direcao y. Na direcao = os sistemas sao considerados infinitos.

3.2 Sistema Binario de cargas

Nesta secao, pretende-se dar mais uma contribuicao ao entendimento do comporta-
mento de sistemas em canais quasi-unidimensionais, estendendo-se os resultados apresen-

tados na referéncia [43], onde foi considerado apenas o caso em que o = 1 (v como se vera

Sistemas que se encontram entre a escala macroscoépica e a microscépica(ou atomica). No caso
de sélidos ou liquidos, esta escala corresponderia & poucos nandémetros, sendo equivalente a escala na-
noscopica.
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posteriormente é a razao entre os dois tipos de cargas presentes no sistema). Conforme
mencionado anteriormente, pode-se pensar num canal quasi-unidimensional, como sendo
um plano no qual atua um potencial de confinamento parabdlico externo, o qual limita
o movimento das particulas na direcao y. Esse tipo de geometria aparece em diversos
campos de pesquisa e em alguns importantes sistemas do ponto de vista experimental:
elétrons na superficie do hélio liquido, dispositivos microfluidicos, suspensoes coloidais e
plasmas complexos (dusty plasmas), alguns dos quais foram comentados na introdugao

desta dissertacao.

Aqui, estuda-se um sistema guasi-unidimensional, composto por um nimero infinito
de particulas carregadas. As particulas sao de dois tipos distintos, diferindo apenas no
valor da carga de cada uma. Vale salientar que muitos sistemas na natureza e na tecnologia
apresentam misturas de diferentes tipos de particulas. A “competicao” existente entre as
particulas distintas leva o sistema a apresentar fenomenos diferentes dos observados em
modelos com apenas um componente. A interacao entre elas é descrita por um potencial
Coulombiano “blindado” (Yukawa). O sistema bindrio aqui proposto, consiste de uma

mesma quantidade de particulas de cada tipo.

Fisicamente, este tipo de interagao é naturalmente encontrada em suspensoes coloidais
ou em plasmas complexos, como ja discutidos anteriormente. O potencial de confinamento
parabdlico é equivalente a uma carga positiva ao fundo que neutraliza o sistema ou é
resultante de campos eletromagnéticos que confinam as particulas. A combinacao da
interacao entre as particulas e o potencial de confinamento externo conduz o sistema a

um rico diagrama de fases em funcao da razao entre as cargas e da densidade.

Esta secao é organizada do seguinte modo. Primeiramente, apresenta-se o modelo
usado, em seguida o digrama de fases do sistema na temperatura zero assim como as
propriedades das transicoes estruturais. Esses passos sao o ponto inicial para a discussao

sobre 0os modos normais do sistema.

3.2.1 Modelo do Sistema

A energia do sistema é descrita pela seguinte expressao, onde considera-se o sistema
em temperatura zero, ou seja, a contribuicao da energia cinética serd pequena comparada

a contribuicao do termo de interacao entre as particulas:

H=V,+V, (3.1)
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onde V; é o potencial de interacao entre as particulas e V. o potencial de confinamento,

os quais sao dados por:

45 exp(— | 75 =75 | JN) qf exp(— | i — Tp5 | /N)
V=4
—> D, >

= i =7 | Pl | 7pi = T |
2 — —
'k exp(— | Toi = Toj | /A)
- 3.2
T ] (32)
i>5=1
V.= Z 177w)2y-2 (3.3)
C - 2 [oX>4 ) *

além disso, m é a massa de cada uma das particulas, £ a constante dielétrica do meio

éo

onde as particulas se encontram, A o parametro de blindagem do potencial, r; = |7

modulo do vetor posi¢ao das particulas e w, a intensidade do potencial de confinamento.

Com o intuito de revelar os parametros mais importantes do sistema, é conveniente

—
. . A~ — .
introduzir os parametro a = g¢,/qr, H'= H/Ey, & = ro/X\, "¢ = 7" /ry assim como

1/3

. . A . 2q2 /

escrever a energla € as distancias em termos de o = <mgw2> e E() = <m;£2q ) . Esse
0

procedimento permite reescrever a Eq. (3.1) na seguinte forma adimensional:

_azzexp /<;|rZ | +Zexp H|sz_rfj’)

=1 j=1 TJ 1>5=1 |Tfl_TfJ|
exp(—k | Ty — Ty,
a2 Z p( 7| mj vj DJFZy?' (3.4)
i>j=1 | i = 70 | i

Note que a expressao acima € agora fungao apenas de «, xk e do nimero de particulas,
que posteriormente sera relacionada a densidade do sistema, diferenciando-se assim, do
sistema com apenas um tipo de carga [43], o qual depende apenas do nimero total de
particulas e de k. Pode-se definir também uma temperatura adimensional T'= T /T com
Ty dado por Ty = (mw3q*/2e)Y3 k5"

As propriedades estaticas que serao apresentadas aqui sao obtidas em 77 = 0. A es-
trutura do sistema foi obtida tanto analiticamente quanto numericamente. As expressoes
da energia por particula (mostradas no Apéndice A), permitiram a determinagao das
configuragoes de minima energia em funcao da densidade linear e da razao entre as car-

gas (parametro «). Do ponto de vista numérico, essas configuragoes foram confirmadas
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através do método de dinamica molecular.

3.2.2 Resultados obtidos através de Dinamica Molecular

3.2.3 Configuracoes de Equilibrio

Apresenta-se nessa secao uma discussao abrangendo as diferentes estruturas obtidas
para o caso em que as particulas tém cargas diferentes (a # 1). Em geral, as particulas
arranjam-se numa estrutura de cadeias como resultado da competicao entre o potencial
repulsivo de interacao entre as cargas e o potencial de confinamento, que tende a manter
todas as particulas préximas de y = 0. O ntmero de cadeias, bem como o de particulas
em cada uma delas, é determinado pela densidade e pela razao entre as cargas. Como
esperado, particulas com carga de maior valor tendem a ocupar as cadeias mais externas,
enquanto que as particulas com carga de menor valor permanecem nas proximidades do
centro do potencial de confinamento. Isto se da pois a interacao eletrostatica é mais
intensa entre as cargas de maior valor. Em conseqiiéncia, essas particulas tendem a se
localizar o mais distante possivel uma da outra minimizando-se a energia total do sistema.
No entanto, esse cenario nao é mondétono, no sentido em que casos onde ambos os tipos

de particulas localizam-se a uma mesma distancia de y = 0 sao também observados.

As configuracoes obtidas através da simulacao computacional nem sempre sao as de
menor energia, visto que estas foram obtidas por meio de Dinamica Molecular, onde é
bastante comum obter-se estados metaestaveis. Algumas dessas configuracoes sao mostra-
das na Figura 12, as quais serviram de pista para a obtencao das configuracoes de menor
energia. Um sistema em estado metaestavel é caracterizado por tolerar apenas pequenas
perturbagoes, ou seja, se for feita uma pequena modificagao o equilibrio do sistema nao
sera prejudicado, mas se houver uma grande perturbacao o sistema perdera a estabilidade,
podendo tornar-se estavel em outros niveis de energia. Por esse motivo, fez-se necessario
calcular analiticamente a energia por particula para diversas configuragoes e checar se

cada uma delas era mais estavel em relacao a obtida na simulacao.

Um exemplo deste processo é apresentado na (Figura 13), onde tém-se alguns testes
efetuados com os diversos arranjos propostos no Apéndice A, para o caso em que a = 0.1.
Esse tedioso processo foi empregado na andlise para os diversos valores de «, com o
objetivo de obter a configuracao de menor energia. Isso foi necessario para a construcao

do diagrama de fases que sera apresentado nas proximas segoes.

Como trata-se de um sistema “infinito”, é conveniente introduzir aqui uma densidade
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Figura 12: Configuragoes obtidas através de Dindmica Molecular, para diversos valores de

densidade e

Q.
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linear m.. Esta é definida como sendo a razao entre o nimero de particulas (V) na célula

unitaria do cristal quasi-unidimensional e o comprimento da caixa de simula¢ao(L) na

direcao perpendicular ao confinamento, assim: n, = 7.

T T T T T T
—— Simulagéo (DM)
- 2 Cadeias (Caso 4) - g

-

0,70

4 Cadeias (Caso 1)
—— 4 Cadeias (Caso 2)
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-
"

.-
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densidade (i)

Figura 13: Testes efetuados em « = 0.1 com as configuragoes propostas no Apéndice A.

No caso em que o sistema cristaliza-se em uma tnica cadeia (ver Apéndice A - Segao
A.1), a configuragao de minima energia é caracterizada pelo fato de que particulas distintas
encontram-se em posigoes alternadas e quando as mesmas estao todas sobre o eixo z,
onde o potencial de confinamento é nulo. Nesse caso, a densidade linear é n, = 2/a*,
a coordenada z de cada particula com carga gy ¢ x; = 2ia* e a coordenada z de cada

0,+1,4+2, ..., +00. A energia por

’ ’ / . .
particula com carga ¢, é x; (2¢ — 1)a*, com i

particula nesse caso entao é dada pela seguinte expressao:

~ 0o o2 /e n o0 e—2:(3—0.5) /e
By =(14a*)-= E —ta— E —
4= 2 S (j —0.5)
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No arranjo de duas cadeias (ver Apéndice A - Segao A.2) as particulas acomodam-se
em duas linhas paralelas separadas por uma distancia d e deslocadas umas em relacao as
outras por uma distancia a*/2 ao longo do eixo x. No caso desse arranjo, nota-se um fato
curioso, é que com o simples aumento da densidade do sistema, percebe-se uma quebra
de simetria, de modo que uma separagao dos dois tipos de particulas carregadas existen-
tes no sistema ocorre. Freqiientemente esta segregacao apresenta importantes aplicagoes
praticas, como exemplo, ela pode ser 1til na separacao de misturas em processos indus-

triais. A energia por particula neste caso sera:

4

nh e i g &L eap[—26/(j — 052 + E2/n] 2
> 2 ]21 VG =05+ n? 0

Jj=1

Para casos com mais de duas cadeias, uma condi¢ao para minimizar a interacao ma-
ximizando a separacao entre as particulas nas diferentes cadeias, é escalonar as particulas

umas com relacao as outras por distancias variaveis na direcao .

Calculando-se a energia minima para cada configuragao, tomando-se k = 1 e diferentes
valores de densidade, obtém-se o grafico da energia por particula £ em funcao de n. Nas
Figuras 14(a) e 15(a)) mostra-se respectivamente esse grafico para o = 0.1 e a@ = 3.0,
onde pode-se perceber que os resultados analiticos estao de acordo com os dados obtidos
através da simulagao computacional por DM (para os outros valores de « essa afirmagao
também é vélida.). Note que para certos intervalos de densidade mais de uma configuragao
pode ser considerada estavel. Isso é mostrado mais claramente nas Figuras 14(b,c,d) e
15(b,c,d), onde observa-se antes e apds os pontos de transi¢oes, a possibilidade do sistema
acomodar-se em configuracoes metaestaveis. Vale ressaltar que esse comportamento foi

observado para todos os valores de o analisados nesse trabalho.

Calculando-se a energia minima para diferentes densidades n. e diferentes valores de
a, obtém-se o diagrama de fases na temperatura zero apresentado na Figura 16 (a,b).

Uma andlise detalhada desse diagrama revela as seguintes caracteristicas:

e Quando a < 1, a medida que a densidade do sistema vai aumentando, em geral
observa-se a seguinte seqiiencia de transi¢oes: de uma para duas cadeias, em seguida
para quatro cadeias (configuracao 1) e depois para quatro cadeias (configuragao 2).
Um fato extraordinario ocorre quando a razao entre as cargas muda de 0.1 para
0.2, percebe-se que a medida que essa razao vai crescendo, a configuracao de trés

cadeias, antes observada vai sendo gradativamente “substituida”pela configuragao
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Figura 14: (a) Energia por particula em funcao da densidade para o = 0.1. (b)Transicao de
segunda ordem de 1 para 3 cadeias. (¢) Transigdo de primeira ordem de 3 para 4 cadeias. (d)
Transigao de primeira ordem de 4 cadeias (caso 1) para 4 cadeias (caso 2).
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Figura 15: (a) Energia por particula em funcao da densidade para a = 3.0. (b)Transicao de
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primeira ordem de 4 cadeias (caso 2) para 7 cadeias (caso 1).
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de 2 cadeias até um valor critico préoximo de a = 0.237, conforme pode-se verificar

na figura 16 (b).

e Quando a > 1, observa-se a seguinte seqiiencia de transi¢coes: de uma para duas
cadeias, em seguida para quatro cadeias (caso 1) , seguida por quatro cadeias (caso

2) e depois para 7 cadeias (caso 1).

e Quando tém-se apenas um tipo de carga, ou seja o = 1, um fato surpreendente
ocorre entre as configuracoes de 2 e 3 cadeias. Existe aqui uma regiao intermediaria
com uma configuracao de 4 cadeias, que apresenta energia menor. Para todas as
outras transi¢oes o numero de cadeias aumenta apenas por uma unidade, ou seja
passa de n para n+1. [43]. Nesse caso tem-se que as seqiiéncias das transi¢oes
estruturais seguem uma ordem diferente das apresentadas tanto no caso de o < 1
como no caso « > 1. Uma explicacao para esse fato é que para o = 1 as cargas
das particulas do sistema apresentam o mesmo valor, e portanto a acomodacao do
sistema noutras estruturas é possivel. Na figura 17, observa-se o diagrama de fase

obtido na referéncia [43], onde variou-se o &, fixando-se o = 1.

A posicao lateral relativa para alguns valores de alfa é descrita na Figura 18 como
funcao da densidade n.. Através da andlise dessa figura estd claro que no caso de 2
e 3 cadeias a distancia entre as cadeias aumenta com o aumento da densidade. Isso
também é vélido para o caso de 4 cadeias, porém apresenta algumas ressalvas. Na primeira
configuracao de 4 cadeias a distancia entre as cadeias internas é maior do que a distancia
entre uma cadeia interna e a sua externa mais préxima, no caso da segunda configuracao
de 4 cadeias o comportamento é o oposto, aqui a distancia entre as cadeias internas é
menor do que a distancia entre uma cadeia interna e a sua externa mais proxima. Para
as outras estruturas do sistema, a distancia entre as cadeias estd sempre crescendo em
funcao da densidade. E evidente também que apenas as transicoes de segunda ordem sao

continuas, apresentando-se uma bifurcacao bem clara.

3.2.4 Transicoes Estruturais

Transigoes estruturais sao intensamente analisadas ha alguns anos [7]. O mecanismo
que induz tais transigoes ¢é freqiientemente muito complicado. Nessa secao pretende-se
mostrar as transigoes estruturais existentes em nosso sistemas para os diferentes valores
de alfa analisados. Para esse propdsito, o calculo da derivada da energia em relacao a

densidade foi calculado, este é mostrado nas Figuras 19 e 20, para os casos em que o = 0.1
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Figura 16: (a) Diagrama estrutural de fases para T=0. (b) Para a < 1, observa-se uma regiao
em que tém-se a formacao de 3 cadeias.
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Figura 17: Diagrama estrutural de fases para T=0, no caso em que x = 1.0.. Figura retirada
da referéncia [43].
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Figura 18: Posicao lateral das particulas em funcdo da densidade.
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Figura 19: Derivada da energia com relagao a denisdade para xk=1. Observe que apenas a
transicao de 1 para 3 cadeias é continua (segunda ordem), o restante das transigoes sao des-
continuas (primeira ordem).

e a = 3.0. Da anélise desses gréficos e do diagrama de fases da figura 16, pode-se concluir

que:

e As transicoes de 1 para 2 cadeias sao continuas, no caso de 0.237 < a < 4.0.

e As transicoes de 1 para 3 cadeias, observadas quando a < 0.136 também sao

continuas.

e Todas as outras transicoes observadas nesse sistema sao de primeira ordem, ou seja
apresentam descontinuidades, inclusive a transicao de 2 para 3 cadeias existentes
quando 0.136 < o < 0.237.

Essas conclusoes estao de acordo com os resultados apresentados na figura 18, onde
mudancas descontinuas da posicao lateral das particulas correspondem a transigcoes de
primeira ordem. A transicdo 1 — 2 é uma alteracao estrutural definida aqui como “zig-
zag” (veja a Figura 21). A transi¢cdo 2 — 4 ocorre através de uma transicao “zig-zag”de
cada uma das duas cadeias anteriormente existentes, acompanhadas de um deslocamento
de a/4 em z para cada cadeia. Em principio, todos esses tipos de transigoes ”zig-zag”sao
possiveis para os casos com trés, quatro, cinco e seis cadeias resultando-se em seis, oito,

dez e doze estruturas na forma de cadeias, respectivamente [43].
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Figura 20: Derivada da energia com relagao a densidade para k=1. Observe que apenas a
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Figura 21: Mecanismos de transigoes estruturais de 1 para 2 cadeias e de 2 para 4 cadeias.
Figura retirada da referéncia [8].
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3.2.5 Cadlculo Analitico dos Modos Normais - Aproximacao Harmonica

Conhecendo-se a configuragao do estado fundamental das particulas do sistema, é
possivel também estudar suas pequenas oscilagoes em torno das respectivas posicoes de
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 excitagoes
pode revelar propriedades importantes, além de fornecer informacoes sobre a estabilidade
das estruturas. Os modos normais do sistema estudado neste trabalho foram calculadas
através da aproximagao harmonica. Como ilustracao, os detalhes dos calculos nos casos
de uma cadeia linear com um sé tipo de particula e das estruturas de uma e duas cadeias
para um sistema bindrio sao apresentados nas Sub-Sec¢oes 3.2.5.1, 3.2.5.2. As curvas de
dispers@o (w em fungao de £*), onde k* é o vetor de onda, apresentam ramos que estao
associados com oscilacoes 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 actsticos (com oscilagdes em fase) e Gticos
(com oscilagoes fora de fase). Observa-se que o nimero de modos actsticos e 6ticos sao

iguais.

O espectro dos modos normais foi obtido através da aproximacao harmonica. Os
calculos sao ilustrados para trés casos especificos. Inicialmente, apresenta-se o célculo
da relacao de dispersao para uma cadeia linear com um sé tipo de particula, mas em
duas situagoes: (i) o movimento da particula é limitado a diregdo ao longo da cadeia,;
(ii) as particulas podem se mover tanto ao longo da cadeia quanto perpendicularmente a
ela. A seguir, aplica-se o procedimento ao caso do sistema bindrio (particulas com cargas

distintas), quando a estrutura de maior estabilidade é um arranjo linear com uma cadeia.

3.2.5.1 Configuragao Linear com um tipo de Particula (oo = 1.0)

Considera-se uma cadeia linear de particulas idénticas, igualmente espacadas (Figura
22), interagindo entre si através de um potencial V(él — ﬁ]) além de estarem confinadas

por um potencial parabdlico na direcao perpendicular a cadeia.

Figura 22: Arranjo linear para apenas 1 tipo de particula.
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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, (3.7)

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

descrito pela Hamiltoniana:

H= pz b L Zv (3.8)
#J

Expandindo-se a Hamiltoniana até o termo de segunda ordem em relacao a separagao

de equilibrio ;g — R;, obtém-se:

H= M —Zv o — Bjo) + = Z(SR A 0R;, (3.9)
1#£] i,J
onde I o
— 0°V(R,— R;) . , .
AijZ#ﬂ#]
OR,0R;
e

A=y I

D2
i#j OF;

= 3,7
O termo linear em ¢ R; ndo contribui devido a condi¢io de equilibrio 22 — ¢ (A

OR;
forga em qualquer particula é nula no equilibrio.).

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

3pi _ OH
ot  OR;

(3.10)

2
0T (ZZ ZA”(SR (3.11)

onde p; é o momento linear da i-ésima particula. Com o objetivo de evitar confusao do
sub-indice i com i = y/—1, troca-se a partir daqui ¢ por n. Assumindo uma solucéo
oscilatéria: 0R,(t) = e “6R,, onde 6 R, = g™ (), = Q2% + qryy) e substituindo na
equagao (3.11), tem-se:
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mw? = Z A, et i-me (3.12)
J
onde ;f <k < al pertence a primeira zona de Brillouin.
Observe os seguintes casos:
e Se k* — 0, tem-se que:
mw? = Z Apj
J
mw2 = Ann + Z Anj
J#n
*V(R, — R; &V (R, — R;
mw2:Z ( - J) + (_‘ _ ]) (3‘13)
o OR? i7n OR,R;
- 32‘/\(%71—13]')
-
w =0
pois A, = —A,;.
e Se k* # 0, tém-se:
mw? — Z Anjeik*(j—n)a*
’ (3.14)
mw? = ZAnj[cos(k;*(j —n)a") +isen(k™(j —n)a”)]
J
como A,; = A;, e a parte imagindria sendo nula, obtém-se:
mw? = A, + Z A, jlcos(k* (7 —n)a™)]
J#n
= (3.15)

A relagao de dispersao dada em 3.15 apresenta a forma mostrada na figura abaixo:

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

Qla

k*
Figura 23: Relagao de dispersao.

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

H = anp"—i— meoyn—i— ZVE R (3.16)

n#]

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

de equilibrio (y, = yn0+0ys,) € expandindo a expressao acima até segunda ordem, tem-se:

H= p;£n+ meoynﬁ meo5yn+ ZV no—Rjo %Z(gﬁn,?n’j_&%

n n#j

(3.17)

onde

—meoyno—l— ZV n(]_ i0)

n#J

<>
representa a energia do estado fundamental da configuracao de equilibrio e A, ; serd

dado por:
- 2V 2V
_ Oxn 0z Oz 0y; .
Ani =1 “pv’ gy |7

OynOx; OynOy;
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ou ainda numa notagao mais compacta:

xrx

yr vy

a

onde )
aw _ 0“V
" 8xn8xj
o*V
=3
n#£j n

Qa

O ultimo termo da equagao (3.17) é da forma:

T Ty =[] |

B .9 - e zy ya Yy
ORn - Anj-dRj=a370x,075 + a,502,0Y; + a,,0Yn0T; + @, 0Yn0y;

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

xy
n7j -

nj njo

a’:

9*(0x,)  OH
o T T 9(0an)
0*(0y,)  OH

oz 9(oyy)

Considerando as equagoes 3.17 e 3.19, as equacoes de movimento tornam-se:

0?(6xy - o
) Sz, + i)
J
02 (8yn x
m étf ) _ —mw? 0y, — Z(a%?éyj + ay;0z;)

J

(3.18)

(3.19)

(3.20)

(3.21)

— =
Assumindo uma solugao oscilatéria do tipo 0 R, (t) = e ™'§ R,, e levando em consideracao

—
. .. . . ~ —
a periodicidade do sistema na direcao x, onde 0 R,, = ¢ e

T = Qkal + Qy?)

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

ser escritas como:



3.2 Sistema Binario de cargas 69

2 o § T Ty ik(j—n)a™
mw Qk,:p - (an]’ Qk,m + aank,m)e G )
J

m(w? — Wg)Qk,y = Z(a%%,y + a%%,y)em(j_n)a*
J

(3.22)

que podem ser representadas na forma matricial:

Aﬁr Azy r 7 B N
7/ A~ ~ ~ 4k, 0

mw? — § ax:cem(j n)a* . § CL m(j n)a*

J

AZII Ayy -

N

_E ayCE ik(j—n)a* m(w _WO 2 Cl m(] n)a*

| Qky 0

—— modo transversal
—— modo longitudinal

o_\

O/®

E

k*

Figura 24: Ramo 6tico e ramo actstico da relagdo de dispersao.

Reescrevendo a Hamiltoniana na forma adimensional obtém-se:

L (3.23)

Portanto, ao resolver o determinante considerando a expressao 3.23, obtém-se o se-
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guinte resultado para as freqiiéncias dos modos normais:

2 2
(ﬁ) = % 1+ % (A% + A7") + \/{1 + % (AR — Az=) |+ ARTARY (3.24)

wo

onde a representagao grafica da expressao acima é dada na Figura 24, a qual representa

as expressoes dos ramos 6tico e acustico da relagao de dispersao.

3.2.5.2 Sistema Binario - Configuracao de uma Cadeia

No sistema bindrio, quando as densidades de particulas com carga gr e g, sao iguais,
a configuracao de minima energia do arranjo de uma cadeia é caracterizada por particulas
com cargas distintas localizadas em posigoes alternadas e igualmente espacadas (Fi-
gura 25). Seguindo o mesmo procedimento da se¢do anterior, mas considerando que
as particulas tem liberdade de se mover nas diregoes x e y, calcula-se agora as relagoes
de dispersao desse sistema bindario, no caso em que as densidades de ambos os tipos de
particulas sao iguais. Na aproximagao harmonica, expande-se a Hamiltoniana do sistema

numa série de Taylor até a segunda ordem, a qual fica representada por:

Figura 25: Configuracao de 1 cadeia. Observe que as particulas com cargas distintas se arrajam
de forma alternada.

H = an Dn Z‘mwasz—i_%Z(énzo meoéyn—l— Z(SR Am 5RJ,
n#j n,j
(3.25)

onde:
— —
SR, - A,;-0R; = az’féxndxj +a ’yéxn§y] + ay’ dyndx; + a? yéynéy] (3.26)

As somas no 1ltimo termo da equacao (3.25) sao sobre todas as particulas. No entanto é

conveniente separar essas somas da seguinte maneira:
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1 1 qr,4q 1 qv,qv 1 af,9v
j J nhj n7j

(3.27)

onde o primeiro somatorio, no lado esquerdo do sinal de igualdade, é sobre todas as
particulas, o segundo ¢ somente sobre as particulas com carga gs, o terceiro é somente
sobre as particulas com carga g, e o quarto é sobre as particulas com carga ¢, e q;. As

equacoes de movimento da n-ésima particula sao dadas por:

(6x,)  OH
oz 0(6xy)
.2
POy)  0H (3:28)
o2 (o)

Tomando-se inicialmente as coordenadas da particula com carga ¢, assumindo novamente
— L=
a solugao oscilatéria do tipo d R, (t) = e ™' R, e usando-se as equagoes 3.25 e 3.27

obtém-se:

82<5l'n> 1 ar,qf qf,qv
m——— = —— Z(aﬁ%x] + axyéyj) - = Z( 22 0Ly + ALY 0Ym)

Ot2 2 - 2 -
0*(0yn) 1 9091 i (329
ath sy, — 5 > (aoy; + aliow;) — 3 > (al, 6ym + 022, 024,)
j m

onde tanto o somatério em j quanto o somatério em m ¢é sobre todas as particulas g;.
Na aproximacao harmonica assume-se que os deslocamentos dessas particulas, em torno
de suas posicoes de equilibrio, s@o pequenos. Isto significa que no equilibrio, as particulas
oscilam em torno dessas posi¢oes em um movimento harmonico, de modo que uma solucao
oscilatéria do tipo 5ﬁn(t) = §R,e"™“! onde §R, = = 7,e¥* 7" pode ser assumida. Dessa

forma, as equagoes (3.29), tornam-se:

qr.qf qf.qv

2mw?dx, = Z( 201 + ayl0y;) + Z 2 0 + a2 OYm)
’ (3.30)

ar,df qf,qv
2m(w? — wi)dy, = Z(ai’g&% + ay:0y;) + Z (a¥¥ dxm + aly 0Ym)
J

—

Assumi-se também que 0R,,(t) = 6R,e ™" onde §R,, = ¢,e2* " Os vetores (), =
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QeoT+aeyY) € (¢, = @k T+ qk,Y) representam, respectivamente, as amplitudes e direcao
do movimento das particulas com cargas ¢ e ¢, devem, em principio, ter magnitudes dis-
tintas, visto que representam amplitudes dos movimentos de particulas diferentes. Desse
modo o movimento das particulas, distantes entre si por um multiplo do comprimento da

célula unitdria (2na), deve divergir apenas por uma fase.

Assim as equagoes acima tornam-se:

qf,4f 2
2 _ E TT Ty 2ik(j—n)a* Tx Ty 2ik(m—n)a™
2mw Qk,:c - (aanva + anjquy)e ( ) + (anmqk@/ + anmqkﬂ/)e ( )
i m
1 9 (3.31)
2 qf,qv o vy yx 2ik(j—n)a* T 2ik(j—n)a™
2m(w? — i " )y = D (a2 are + alay)e TV £y (0l grwr + al i) X €07
7 m
Equacgoes similares sao obtidas para uma particula com carga ¢q,. As equagoes podem
ser representadas na forma matricial, ou seja:
2 T zy T Yy
2mw” — AJY —Ajia —Afi —Aje Qb 0
yx 2 vy yx vy
—Ajin 2mAwt — AR, —Ajis —Aj1e Ty _ 0
T zy 2 Tx zy
— AT —Ajan 2mw” = Af5, —Ajas T2’ 0
ya vy yz 2 yy
I —Ajan —Ajan —Ajss 2mAWT = Aoy || Gy | | 0
onde Aw? = (w? —wj) e A" = 3 ar%e"Ume A matriz acima é chamada de ma-

triz dindmica. Os termos A7, A7 |, AY] |, AYY | representam os elementos devido as
interagoes entre as particulas com carga qy, A7 ,, A%Y,, Ay, AYY, representam os ele-
mentos devido as interagoes entre as particulas com carga g, e os demais elementos devido
as interacoes entre particulas cargas ¢y e g,. Esses termos sao explicitamente calculados

mais adiante.

Do mesmo modo que ja foi feito nas se¢oes anteriores, ao reescrever o Hamiltoniano

na forma adimensional percebe-se que:
1 2.2 2
B} mwyy; = Yi
i i

§mw8 =1

2 _
mwy = 2

(3.32)
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Portanto, ao resolver o determinante acima, obtém-se o seguinte resultado:

wi = { [(Aﬁl + A1) \/(A?il + A% )2 — 4[ATs AT — (A]wab)z]J } (3.33)

1
o = {5 [(4n. + Aza) = A AL — AL A, - (A7) || 330

w? = { [(A;f@;g + A% )+ \/ AT o+ AT )2 — A[AT AT, — (A?ﬁ,g)?]J} (3.35)

1
= {1 g [, + am ) - g - a, — ) |3

que representam as expressoes das freqiiéncias dos modos normais do sistema binario para

a configuracao de uma cadeia.

Considerando o potencial de interacao para uma configuracao de uma cadeia como

sendo dado por: V =V; 4+ V5 4+ V3 4+ V}, onde:

Vi:

~ (Potencial de interagdo entre as particulas com carga gy)
n n>j
:

Vy =4

£

~ (Potencial de interagao entre as particulas com carga ¢,)
n n>j

Vi = qf al Z Z —" (Potencial de interagao entre as particulas com carga q; e g,)

[e.9]
Vi =1imw} > y2 (Potencial de confinamento parabdlico sobre todas as particulas)
n=1

Tomando-se como exemplo, as interagoes sobre as particulas de carga ¢y, considera-se

ﬁj = (0,0) a posigao de origem da particula de referéncia, e usa-se a seguinte notagao:
Para a interagao com particulas de carga qs: | R; — R, |=| 2ja* |
Para a interacio com particulas de carga qu: | B; — Ry, |=| 2(j — 1)a* |

A distancia entre as particulas, densidade, vetor de onda e razao entre as cargas, sao

dados respectivamente em unidades adimensionais por: a* = %,ﬁe = % = a%,k* =
@ = ZT; (Lembre-se que em nosso caso ¢y é sempre igual a 1.).

OBS: As interagoes sobre as particulas de carga g, seguem a mesma notagao acima.

Calculando-se cada um dos termos da matriz dinamica obtém-se:
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T —r(@—1)/Re 2/€(2j — 1) ’%(2.] — 1)2
Ajll—aZn 2 1) [ +

Tle n;
(3.37)
—2Kj/n* Ak 2K1 2
€ Kj | (2K5) 0t
+Zn a2t R+ (L cos(2kja)]
—k(2j—1) /T 2k(25 — 1) k(25 — 1)
AT — ~3€ 2
fha=a) T (2j — 1) | Tle e (3.38)
—2kj /e kg (2rj)? .
2N\ " =3
rO D g 4 R+ g | otk
e—r(2j—1)/Te 275 —1
= SR+ St
— ne
N (3.39)
—2Kj/Te 2
€ KJ
_ 1 1-— 2kj
ijne (25)° ik ne}[ cos(2kja’)]
—k(2§—1)/7e K(Zj — 1)
P — 73S 1— 2j — 1)a")]—
D D ST I\ [ e ][ cos(k(2j — 1)a”)] -
—QHj/ﬁe 2 ) ‘
2\ =3¢ A a*
a Zn Gy [+ 5l cos(@hja)
Awy 1 — A 1 — 0 (341)
N o—h(25-1) /e 26(2j —1) k(25 —1)2 : .
Aia= o W g 2 ek =)
ATy = AL, =0 (8.4
e Kk(25—1)/Te K 2] —1 N x
A%Q o az 3 1+ ( = )] [cos(k(m — j)a™)] (3.44)
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TY . AYT . ATY . pYZ
Ajip = Aj10 Ajo = Ajos (3.45)

J

3.2.6 Modos Normais do Sistema

Os modos normais deste modelo foram calculadas através da aproximagao harmonica,
a qual foi apresentada suncitamente na secao anterior. As curvas de dispersao (w em
funcao de £*), onde k* é o vetor de onda, apresentam ramos que estao associados com
oscilagoes de particulas nas diregoes paralela (modo longitudinal) e perpendicular (trans-
versal) a cadeia. Os modos podem ainda ser classificados como actsticos (com oscilagoes

em fase) e dticos (com oscilagoes fora de fase).

Note que para sistemas bidimensionais existem 2 modos acusticos e 2r — 2 modos
Gticos, onde r é a quantidade de tipos diferentes de particulas na célula unitaria [43].
Cada modo ¢é definido por um autovetor e por sua autofreqiiéncia correspondente. Aqui
calcula-se o nimero de modos normais para a estrutura de 1 cadeia, onde percebe-se a
existéncia de 2 particulas de cargas diferentes na célula unitaria. Assim formam-se dois

modos acusticos e dois 6ticos.

Um comentario relevante é que o surgimento de dois modos 6ticos é uma conseqiiéncia
do fato de analisar-se um sistema quasi-unidimensional. Nas Figuras 26 e 27 tém-se a
relagao de dispersao para diversos valores de a e densidades, para a estrutura de uma
cadeia. O comprimento de onda estd em unidades de 7/2a*, onde a* é o comprimento
da célula unitaria. LO, LA, TO, TA significam, respectivamente, longitudinal ético,

longitudinal actustico, transversal ético e transversal acustico.

Em relagdo ao modo transversal 6tico (TO), observa-se que este ramo dimimui com
o aumento da densidade. A explicacao para esse fato é mostrada na Figura 28. Observe
que para baixas densidades (Figura 28(a)) as particulas estao mais separadas ao longo da
cadeias. Como conseqiiéncia, quando as particulas oscilam fora de fase (modo ético), a
forca de repulsao eletrostéatica sobre cada particula tem uma resultante na direcao per-
pendicular a cadeia (diregao confinada). Essa forga serd maior a medida que a separagao
entre as cargas diminui, o que corresponde a aumento da densidade (Figura 28(b)). Sendo
assim, uma pequena perturbacao na posicao vertical das particulas, provoca uma forca de
repulsao eletrostatica na direcao transversal a cadeia, que favorece a oscilacao na direcao

vertical & cadeia.

O modo longitudinal 6tico sofre o comportamento inverso do modo transversal 6tico,
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Figura 26: Relagao de dispersao para o = 0.5 e a« = 1.5 considerando diversas densidades.
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Figura 27: Relagao de dispersao para a = 2.0 e o = 3.0 considerando diversas densidades.
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ou seja, sua autofreqiiéncia aumenta com o aumento da densidade. Esse fato apresenta
duas explicagoes, para baixas densidades as particulas sofrem uma pequena repulsao ele-
trostatica com relacao a particula vizinha, ou seja, as particulas oscilam na horizontal sem
grandes dificuldades. Quando a densidade aumenta, a forga eletrostatica torna-se mais

intensa e assim as particulas tem mais dificuldade de oscilar na direcao nao confinada.

Em relacao ao modo transversal actstico, observa-se que o mesmo sempre comeca em
1 para um vetor de onda k* nulo, independentemente da densidade ou da razao entre
as cargas das particulas do sistema, indicando que este é determinado basicamente pelo
confinamento parabdlico. Em relacao ao modo longitudinal actstico, observa-se que o
mesmo sempre comeca em 0 para um vetor de onda k£* nulo, independentemente da

densidade ou da razao entre as cargas das particulas do sistema.

Um fato interessante observado na andlise das Figuras 26 e 27 é que para baixas den-
sidades, o modo transversal 6tico é igual ao modo transversal actstico, uma explicacao
para esse fato é que a distancia entre as particulas é maior do que no caso de altas densi-
dades. Como conseqiiéncia, os modos de vibragao transversais vao depender basicamente

do confinamento externo.
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R

Figura 28: Esquema para densidade n} e n} (n) < nj). Observe que a forca de repulsao
eletrostatica resultante em (a) é menor que em (b).



3.3 Sistema quasi-unidimensional com interacdo competitiva 79

3.3 Sistema quasi-unidimensional com interacao compe-
titiva

Apresenta-se nessa secao, resultados preliminares do comportamento de um sis-

tema quasi-unidimensional de particulas classicas sujeitas a uma interacao competitiva..

Uma grande variedade de sistemas apresentam caracteristicas estruturais associadas a
uma interacao competitiva entre seus constituintes. Mais especificamente, a estrutura do
sistema ¢ resultado da competicao entre uma interacao repulsiva de longo alcance e uma
interacao atrativa de curto alcance [45, 46]. A natureza da interagao depende do sistema
considerado. Por exemplo, regioes liquidas em membranas bioldgicas sao formadas por
camadas de lipidios e proteinas, a largura dessa regiao liquida depende da competicao
entre uma tensao superficial e a repulsao eletrostatica entre dipolos presentes no sistema.
A teoria prediz um escalonamento exponencial desta largura, o qual é confirmado por
experimentos [47]. Muitos sistemas apresentam um comportamento fisico que pode ser
modelado por uma interacao competitiva, entre eles temos: a auto-organizacao de cargas
esféricas metdlicas na forma de anéis [57], formacao de padroes em sistemas dinamicos
[58] e cristalizagao e agregacao em coldides [59]. A formacao de padroes nos sistemas
anteriormente descritos apresentam caracteristicas estruturais comuns, sugerindo uma

aproximacao, ou um modelo mais geral para explicar o comportamento dos mesmos.

Em recentes simulagoes com dinamica molecular, modelos simplificados de sistemas
infinitos de particulas com interacao competitiva foram propostos e resultados interessan-
tes foram obtidos, os quais estavam de acordo com padroes observados experimentalmente
[51, 52, 53, 55]. O objetivo destas simulagoes era controlar padroes de auto-organizagao
ajustando um pequeno numero de parametros fisicos, a fim de compreender o mecanismo

que induz tais estruturas.

Reichhardt et al. [53] estudaram a dinamica e a formagdo de padroes na forma de
linhas, para um sistema infinito de particulas com interacdo competitiva. Os autores
mostraram que a competicao existente entre os termos atrativo e repulsivo do potencial
de interacao levou o sistema a apresentar diversas estruturas como: cristal de Wigner,
linhas de particulas e bolhas. Essas estruturas foram obtidas em funcao da intensidade

do termo de curto alcance ou da densidade das particulas (mostrado nas Figuras 29 e 30).

Vale ressaltar, que os trabalhos encontrados na literatura, relacionados ao assunto,
tratam de sistemas bi- e tri-dimensionais com ou sem bordas. Conforme é sabido, efeitos

de tamanho finito e dimensionalidade tém, em geral, grande influéncia nas propriedades
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Figura 29: Configuracoes estéaticas do sistema em fungao da intensidade da parte atrativa
potencial B, mantendo-se a densidade fixa.(a) Cristalizagdo de Wigner em B=0. (b) Fase in-
termedidria na forma de linhas de particulas para B=0.3. (c)Formagao de aglomerados para
B=0.4

e comportamento fisicos. Esses fatores serviram de motivagao para a andlise das propri-
edades estruturais de um sistema composto por um grande nimero de particulas, que se
movem num plano, estando confinadas por um potencial parabdlico numa das diregoes.
Todas as particulas do sistema interagem por meio de um potencial competitivo. Observa-
se que, dependendo de alguns parametros, as particulas organizam-se em aglomerados,
linhas, em anéis concéntricos ou ainda numa combinacao de todos esses padroes. A es-
trutura da configuragao do estado fundamental para este sistema é analisada nas secoes

que seguem.

3.3.1 Modelo do Sistema

O modelo proposto aqui é um sistema bidimensional de particulas com carga fixa ¢,
movendo-se num plano no qual atua um potencial de confinamento parabdlico na dire¢ao
y. Considerando-se o sistema em temperatura T =~ 0, a contribuicao da energia cinética
serd pequena comparada a contribuicao do termo de interagao entre as cargas. A energia

do sistema pode ser descrita pela seguinte expressao:

2 — 7= /M 2
q € ’ q 17— /A 1 2,2

H=— T__E Ble "™ 2+E —MWo~Y; 3.46
€0 i |7 — 75 € — 2 oY (3.46)

onde m é a massa das particulas, ¢y é a constante dielétrica do meio onde as particulas
estao inseridas e wy é a intensidade do potencial de confinamento. Com o intuito de re-
velar os parametros mais importantes do sistema, é conveniente definir A\; = ;—?, Ay = ;—2,
B = %, 7P = 1rry, H = H /Ey e escrever a energia e as distancias em unidades de

Ey = (mwo?q*/260?)/3 e 1y = (2¢° /meqwy?)'/?, respectivamente. Isso permite reescrever
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Figura 30: Configuragoes estédticas do sistema em funcao da densidade mantendo-se a parte
atrativa do potencial fixa. (a) 18 particulas. (b) 100 particulas. (c) 400 particulas. (d) 1050
particulas.

a equagao (3.46) na seguinte forma adimensional:

€7|r7ifr7j|n1

H =Y o BY el Ny (3.47)

iz M=l i#j i
Essa transformacao é interessante, pois agora essa expressao torna-se funcao de k1, ko € B,
onde os dois primeiros determinam, respectivamente, os alcances dos potenciais repulsivo
e atrativo, e o ultimo determina a intensidade relativa da parte atrativa do potencial de
interagdo. Por exemplo, para B = 0 o sistema torna-se puramente repulsivo (potencial de
Yukawa). Esse comportamento pode ser melhor visualizado através da anélise da Figura
31, onde percebe-se claramente que quando B ¢é incrementado o potencial do sistema
deixa de ser totalmente repulsivo. Além desses parametros o sistema também depende do

nimero de particulas, que se relaciona a densidade linear do sistema(n).

Um recurso disponivel quando se deseja descrever um sistema infinito é a utilizagao

de uma amostra constituida por um ntimero menor de particulas, chamada caixa de
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Figura 31: Energia potencial em fungao da distancia entre as particulas para diversos valores
de B, no caso em que k1 = 0.5, ke = 1.0.

simulagao. Réplicas idénticas dessa caixa sao reproduzidas ao seu lado, formando um
sistema que tenda ao limite termodinamico. O movimento de uma particula agora nao
fica limitado pelas paredes da caixa, através da utilizacao de condigoes de contorno. A
densidade linear é definida aqui como a razao entre o ntimero de particulas existentes na

caixa de simulagao e o comprimento desta caixa (n = N/L).

O primeiro termo da equacao (3.47) corresponde a parte repulsiva do potencial de
interacao, o segundo termo é a parte atrativa e o tltimo é o potencial de confinamento

das particulas.

Para encontrar as configuragoes de menor energia, utilizou-se a técnica de Dinamica
Molecular, a qual foi descrita no Capitulo 2. Tipicamente o sistema aproxima-se do
equilfbrio apés 10® — 107 passos de tempo. As propriedades estruturais(estaticas) que
serao apresentadas na proxima secao sao obtidas quando a temperatura é da ordem de
1075 — 1076.

3.3.2 Configuracoes de Equilibrio

Apresenta-se nessa secao uma discussao acerca das diferentes estruturas do sistema,

descrito pela equagao (3.47) obtidas no caso em que o alcance do potencial repulsivo (k1)
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Figura 32: Alcance do Potencial de Yukawa para diversos valores de k.

¢ maior que o alcance do potencial atrativo(ky). Inicialmente, considerar-se-d o efeito
da intensidade relativa da parte atrativa do potencial de interacao. Para isso, fixa-se os
valores de (k; = 0.05) e (k2 = 1.0), ou seja, o alcance da parte repulsiva do potencial de
interacao ¢é vinte vezes maior que o alcance da parta atrativa. A densidade do sistema
também sera fixada. Serao considerados dois valores de densidade: n = 0.5 e n = 1.0. No
primeiro caso (n = 0.5) e com B=0, as particulas arranjam-se numa cadeia ao longo de
eixo x, resultado de acordo com o que foi apresentado na primeira parte dessa dissertacao.
Quando n = 1.0, a configuracao obtida quando B = 0 é uma estrutura com duas cadeias,
resultado que também esta de acordo com o que foi apresentado na secao 3.2.3 e na
referéncia [43]. Esse resultados, bem como aqueles considerando outros valores de B, sao

apresentados nas Figuras 33 e 34. Algumas caracteristicas podem ser destacadas:

e Quando B é pequeno, o potencial de longo alcance predomina sobre o de curto
alcance e o sistema acomoda-se numa estrutura de cadeias. Nesse caso, conforme
comentado a pouco, tém-se a formagao de uma cadeia quando n = 0.5 (Figura 33a)

e a formacao de duas cadeias quando n = 1.0 (Figura 34a).

e Um fato interessante ocorre no caso em que n = 1.0 e B = 2 (Figura 33b). Observa-
se uma mudanca drastica na acomodagao do sistema, de modo que a configuragao

de duas cadeias é substituida pelo arranjo de uma cadeia.
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e Para valores intermedidrios de B, a interacao de curto alcance torna-se comparavel
a de longo-alcance, fazendo com que o sistema apresente uma coexisténcia de estru-

turas na forma de linhas e aglomerados de particulas (Figuras 33c).

e Para valores elevados de B, as particulas aglomeram-se em super-estruturas simétricas
em forma de anéis conceéntricos lado a lado, que tornam-se maiores a medida que a

densidade das particulas crescem (Figuras 33(c) e 34(c)(d)).
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Figura 33: Configuracoes estéaticas do sistema em fungdo da intensidade da parte atrativa
potencial B, mantendo-se a densidade fixa em n = 0.5 .(a) Cristalizagdo de Wigner em B=0.
(b) Fase intermediaria na forma de linhas de particulas para B=2.0. (c)Formacao de linhas e
aglomerados de particulas para B=2.5. (d) Formagao de aglomerados de particulas para B=7.0.

Com o intuito de verificar se o sistema comporta-se de maneira diferente quando o
alcance do potencial repulsivo é reduzido, considera-se o caso em que k1 é a metade de ko
(alcance do termo repulsivo apenas duas vezes maior que o alcance do termo atrativo).

Dessa vez, considera-se os seguinte valores de densidade: n = 0.5 (Figura 35) e n = 2.0
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Figura 34: Configuragoes estdticas do sistema em fungdo da intensidade da parte atrativa
potencial B, mantendo-se a densidade fixa em n = 1.0.(a) Cristalizacdo de Wigner em B=0.
(b) Fase intermediéria na forma de linhas de particulas para B=2.0. (c)Formagao de linhas e
aglomerados de particulas para B=5.0 (d) Formacao de aglomerados de particulas para B=50.0.

(Figura 36), e novamente varia-se a intensidade relativa do potencial de curto alcance

através do parametro B. Nesse caso obteve-se as seguintes estruturas:

e Para pequenos valores de B, o sistema acomoda-se ou numa estrutura de cadeias
(Figuras 35(a) e 36(a)(b)), ou numa estrutura na qual as particulas agregam-se ao

longo de uma mesma diregao na forma de tiras separadas(Figura 35(b)).

e Para valores intermediarios de B, estruturas assimétricas aparecem (Figuras 35(c)
e 36(c)).

e Quando B atinge valores maiores as particulas novamente aglomeram-se em anéis

concéntricos (Figuras 35(d) e 36(d)).
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Figura 35: Configuragoes estdticas do sistema em fungdo da intensidade da parte atrativa
potencial B, mantendo-se a densidade fixa em n = 0.5.(a) Cristalizagao de Wigner em B=0. (b)
Fase intermedidria na forma de linhas de particulas para B=1.5. (¢)Formacao de aglomerados
de particulas para B=5.0 (d) Formacao de aglomerados de particulas para B=15.0.

Um comentério relevante acerca das estruturas mostradas acima para as densidades
analisadas é que a medida que B vai crescendo as particulas organizam-se em diversas
estruturas, tais como cadeias, linhas e aglomerados de particulas. Quando B atinge um
valor critico as particulas, independentemente da densidade do sistema aglomeram-se ao
longo do canal na forma de anéis concéntricos. Isso também é mostrado na Figura 37,
onde a energia por particula em funcao de B, para diversas densidades, é apresentada,
considerando-se os valores de k1 anteriormente analisados (k1 = 0.05 e k; = 0.5). Um
resultado interessante aqui é que independentemente da densidade do sistema, ao variar-
se a parte atrativa do potencial de interagdo, observa-se um valor critico de B, (que
aparece nos dois casos), a partir do qual as particulas passam a aglomerar-se em forma de

anéis concéntricos. Ou seja, existe uma energia de ativagao bem definida para esse tipo
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Figura 36: Configuracoes estéaticas do sistema em fungao da intensidade da parte atrativa
potencial B, mantendo-se a densidade fixa em n = 0.5.(a) Cristalizagao de Wigner em B=0. (b)
Fase intermedidria na forma de linhas de particulas para B=1.5. (¢)Formacao de aglomerados
de particulas para B=5.0 (d) Formacao de aglomerados de particulas para B=15.0.

de estrutura que depende apenas das caracteristicas dos termos atrativo e repulsivo do

potencial de interagao, e é independente da densidade do sistema.
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4 Conclusoes e perspectivas

Neste trabalho fez-se uma abordagem de dois sistemas mesoscépicos bidimensionais
sujeitos a um confinamento do tipo parabdlico numa das dire¢oes. Em relagao ao primeiro
modelo, analisou-se as propriedades estruturais e dinamicas de um sistema bidimensional
contendo dois tipos de cargas confinadas num canal quasi-unidimensional. Considerou-
se que as interagoes entre as particulas eram do tipo coulombiana blindada (Yukawa ou
Debye-Hiickel). Através de simulagdo computacional com dindmica molecular, bem como
através de cdlculos analiticos, verificou-se em T' = 0, a configuracao do estado funda-
mental assim como as freqiiéncias dos modos normais de vibracao. Quanto a estrutura,
observou-se que as particulas cristalizavam-se em cadeias, e o niimero destas dependiam
da densidade linear de cargas do sistema e da razao entre estas, representadas aqui pelo
parametro («). Em todos os casos, as particulas com carga de maior valor tendem a
ocupar as cadeias mais externas, enquanto que as particulas com carga de menor valor
permanecem nas proximidades do centro do potencial de confinamento. As estruturas em
forma de cadeias surgem da competicao entre a repulsao eletrostatica e o confinamento.
O numero de cadeias depende do valor da densidade de cargas do sistema, assim como
da razao entre elas. Foi observado também que as modificagoes na estrutura do sistema
sao caracterizadas por transigoes de fases estruturais de primeira ou segunda ordem. As
transigoes estruturais sao todas descontinuas (primeira ordem), exceto a transi¢cao de uma
para trés cadeias (no caso de v < 0.136) e a transigao de uma para duas cadeias (para os
outros valores de «/), que sdo continuas (segunda ordem). Todas essas transi¢oes serviram

de base para a constru¢ao de um diagrama de fases (« X 7).

Os modos normais apresentaram caracteristicas intrinsecas que dependem dos parametros
a e n,.. Foi mostrado que os modos normais de vibracao dependem do niimero de particulas
na célula unitaria, além de apresentar na relacao de dispersao, quatro tipos distintos des-
ses, a saber: modo transversal longitudinal 6tico ou actstico e modo longitudinal 6tico

ou acustico. Observa-se em geral que para baixas densidades, o modo transversal 6tico
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¢ praticamente igual ao modo transversal acistico, pois nesse caso a distancia entre as
particulas é maior do que no caso de altas densidades, pois para baixas densidades, as
particulas se encontravam mais separadas ao longo da cadeia e com isso, a intensidade da
forca de repulsao eletrostatica em cada particula era pequena na direcao perpendicular
a cadeia (direcao confinada). A intensidade dessa forca resultante é maior & medida que
a separacao entre as cargas diminui (aumento da densidade). Logo, para uma pequena
perturbacao na posicao vertical das particulas, a oscilacao era favorecida devido a forca

de repulsao eletrostatica na direcao perpendicular a cadeia.

Um estudo de um modelo que também descreve sistemas mesoscopicos, nos quais
seus constituintes interagem através do potencial competitivo foi apresentado e resultados
preliminares estao de acordo com varios trabalhos experimentais e tedricos. Foram obtidas
uma rica variedade de configuracoes, para diferentes densidades, variando-se em cada
uma delas apenas o parametro B do potencial atrativo. Verificou-se que as particulas
organizavam-se em linhas, aglomerados ou em anéis concéntricos. Pode-se identificar
em todas as simulagoes feitas até aqui que para um valor critico de B (o qual muda
dependendo da razao entre os alcances do potencial repulsivo e atrativo), o sistema passa
a formar predominantemente um aglomerado de anéis concéntricos (os quais denominamos
de “clusters”), ao longo do “canal”de nossa simula¢ao. Em relagao a este sistema pretende-

se ainda analisar a transi¢ao soélido-liquido.

Além de representar uma contribuicao importante para o entendimento de sistemas
mesoscopicos infinitos, os dois sistemas discutidos nessa dissertagao abrem a possibilidade

de uma série de estudos relacionados com as suas propriedades térmicas.
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APENDICE A - Energia por particula para
diversas estruturas na forma
de cadeias

As expressoes da energia por particula para as configuragoes geométricas de uma,
duas, trés, quatro, sete e oito cadeias sao apresentadas abaixo. No caso em que a razao
entre as cargas (representado por a = ¢,/qy) das particulas presentes no primeiro modelo
discutido nessa dissertacao € maior que I, para todas as configuragoes que seguem, as
particulas de carga fixa gy = 1.0 sao representadas pela cor preta, enquanto as particulas
de carga variavel (g,) sao representadas pela cor cinza. No caso em que esta razao € menor
que 1 as particulas de carga fixa gy = 1.0 sao representadas pela cor cinza, enquanto as
particulas de carga varidvel (g,) s@o representadas pela cor preta. Todas as distancias
entre particulas estao em termos de a*, que corresponde a distancia entre duas particulas
adjacentes.

OBS: Os calculos a seguir foram efetuados considerando-se a > 1.

A.1 1 Cadeia

A configuragdo de menor energia no caso da estrutura de uma cadeia (Figura 38),

ocorre quando as particulas estao na forma alternada. A energia por particula é dada

por:
célula unitaria a¥
>
9290209000000
A
2a*

Figura 38: Configuragao de 1 cadeia.
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Ei=Vi+Vo+V3+V, (A.1)

onde:
Vi € o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢
V45 é o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢,
V3 é o potencial de interacao entre os dois tipos de particulas existente.

Vy é o potencial de confinamento (que para esse caso é nulo)

Cdlculo de Vi:

EDIDIE

a*
=1 j=i+1 J
onde a* ¢é a distancia entre particulas de mesma carga. O primeiro somatorio representa

o numero de particulas com valor de carga ¢, ou seja, metade das particulas, portanto:

n (o.¢]
:ZZ::

onde 7, representa a densidade (n, = 2/a*).

Cdlculo de Vy:

_25]/716

—H,ja

3 I

1=1 j=i+1

Agora o primeiro somatorio representa o numero de particulas com valor de carga q,,

portanto:

Calculo de Vs:

Agora o primeiro somatorio representa o nimero total de particulas, portanto:

~ 00 _9k(j—0.5)/fe

n (&
Vi=aD") —————
2],:1 (j —0.5)



A.2 2 Cadeias - Caso 1 93

Substituindo os calculos de Vi, V5 e V3 na expressao de Fy, temos:

—2kj [Tie 2 o= 2r(j—0.5)/fic

E1:(1+a2)fz ; +a7@ZW (A.2)

J=1 J=1

A.2 2 Cadeias - Caso 1

No caso do arranjo na forma de duas cadeias-caso 1 (ver figura 39) temos:

célula unitaria

) 9 > T

Figura 39: Configuragao de 2 cadeias - caso 1.

onde a densidade é dada por (n. = 2/a*).

Vi € o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga g;:
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A.3 2 Cadeias - Caso 2

V3 € o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga gf e g,

B ﬁe = exp| 25\/3—05 + 2 /n
9 = V(i —0.5)2+¢2
onde ¢ = d/a* (d é a distancia entre as cadeias).
V, é o potencial de confinamento:
2
c
i=
Substituindo os cédlculos de Vi, V5, V3 e Vj na expressao de E5, temos
Ty N o 2ni /e Tl €$p[—2l£\/(j —05)2+ 2/ 2
EQI = (1+Cl{ ) ; +a— - + = (AB)
4 ; J 2 j=1 \/(.7 - 05)2 + 2 nz

A.3 2 Cadeias - Caso 2

No caso do arranjo na forma de duas cadeias-caso 2 (ver figura 40) temos

exp| 2%\/ (27 — 1.5)? +c2/n]+

o Te o € 4R/ T Tle
E211:(1+0é)§; ; + (1+a?) §;< V@i — 15+ &
i exp|—2r+/(2j — 0.5)2 + 02/716]) N Oé@ Z 6Ip[—2ﬁ<2j — 1)/’71,3]+
j=1 V(2] —0.5)2 + ¢ 2 j=1 (27 -1)
a@ i (6$p[—2/€\/(.2j —1.5)2+ 2 /n. N i 6%])[—2/{\/(.2‘]' —0.5)2+ 02/ﬁ6]> N
4 o V(25— 1.5)2 + ¢ = V(25 — 0.5)2 + 2

A.4 2 Cadeias - Caso 3

No caso do arranjo na forma de duas cadeias-caso 3 (ver figura 41)temos
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&

célula unitaria

&

b

Figura 40: Configuracao de 2 cadeias - caso 2.

a-}E-

.

célula unitaria

a*/2

N N

a-}:-

W

—
a*/4.

a*/2

Figura 41: Configuracao de 2 cadeias - caso 3.
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Te = €40 /Me Te o= exp[—4r+/(j — 0.5)2 + 2 /7,
Barip = (L) 3 =+ (1 a?)g Pl=4n v/ 2) : /7]
j=1 J j=1 \/(1_0-5) +c
ﬁe > rexp|—4r(j — 0.25) /7] exp[—4k(j — 0.75) /1] c?
82( G —0.25) Zl G —0.75) )+ﬁ§ (A-5)
Ei (exp —4k+\/(j — 0.25)% + 2 /0| L &P —416\/(]'—0.75)2—|—c2/ﬁ6]>+
8 o V(j —0.25)2 + ¢ V(i —0.75)2 + ¢

A.5 2 Cadeias - Caso 4

No caso do arranjo na forma de duas cadeias(caso 4) (ver figura 42)temos:

célula unitaria

" a—— ) @ @

L @ i @~

Figura 42: Configuracao de 2 cadeias - caso 4.

Te o 400/ T Me = €T \/ (27 — 12+ 2/n.]
Egn/—<1—|—05) Z 1+Oé Z p J /

8]1 J 4 —1)2+¢2

a@ 2 exp[—2k(27 — 1) /7] <
2 4 (25 — 1) n2

J=1
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A.6 3 Cadeias - Caso 1

No caso do arranjo na forma de trés cadeias-caso 1 (ver figura 43)temos:

célula unitaria
@ 9 o) $ )

2 3 2 2 2

Figura 43: Configuracao de 3 cadeias - caso 1.

B, _ e Z 6_4’(”,]/”8 . a2% Z 6—2519/% . % > exp[—ZH\/(.Qj - 21)2 + ;lcQ/ﬁe]
8 =7 -/ j=1 \/(2J —1)* +4c
Tre e sexp|—2k+/(j — 0.5)2 4+ ¢2/n, = expl—2k+/ (27 — 1.5)2 + 2 /7,
oS (2 TSR] S e BTG,
j=1 J ' j=1 J :
f: exp[—2K+/(27 — 0.5)2 + 02/ﬁe]> N 2¢?
< (2j — 0.5) n2

€

A.7 3 Cadeias - Caso 2

No caso do arranjo na forma de trés cadeias(caso 2) (ver figura 44)temos:
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célula unitaria

) P

a*/2

2a*

S d ) )

Figura 44: Configuracao de 3 cadeias - caso 2.

- 00 i)
Ne e 4K /Te

NN e 2ki/ne o X2 — A2+ 27
Esrr=— N Z £ 4= cap| K—Q] —1—20 /ne]+
(@ exp[—4/<ac/ﬁe]> N a@ i (exp[—Qli\/(j —0.5)2 + 2/ N
16 c 2 £ (j —0.5)
i exp|—2r+/(25 — 1.5)2 + /7] N i exp|—2k+/(25 — 0.5)2 + 2/n,]
< (2j — 15) < (2j — 0.5)

A.8 4 Cadeias - Caso 1

Aqui as particulas nao alinham-se verticalmente (ver figura 45)
a energia por particula é dada por:

Eg=Vi+Vo+Vs+V,+Vs+V5+V;

onde a densidade é dada por (n. = 4/a*).

(A.8)

2¢?

n2
ne
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célula unitaria

9 O 3 @
a*/4 d,
o @ o o o
i d
‘_| =
. _ d,
a/4‘_ a*

@ o i @ * m

(I*/Q d4

>— ) @ @ |
|T|

Figura 45: Configuracao de 4 cadeias-caso 1.

Vi € o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga gy na mesma cadeia:

n oo
:gz::

—4nj/ne

V4 é o potencial de interagao entre as particulas com valor de carga ¢, na mesma cadeia:

x  _—4kj/n
Qne e J/ne
8

7j=1

V3 é o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢y em cadeias dife-

rentes:
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(i exp| 4/1\/ (7 —0.25)2 + (1 + ¢3)%/7) N

J j—025) +(Cl—|—63)2

i exp| 4/1\/ J—0.75)2+ (1 + 03)2/ﬁ6]>

e V(G —0.75)% + (c1 + c3)?

onde ¢; = dy/a* e c3 = d3/a*.

Vi é o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢, em cadeias dife-
rentes:

Vi— a2l (3 ey OB (e fen t /i,

16\ V(G —0.25)2+ (¢1 + c2 4¢3 + ¢4)?
i exp[—4rr\/(j —0.75)2 + (c1 + 2 + 3 + 04)2/ﬁe]>
j=1 \/(] - 075)2 + (Cl +Co + c3 + 04)2

onde co = dy/a* e ¢y = dy/a*.

Vs € o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢y e ¢, em cadeias

diferentes e nao alinhados na vertical:

a@ — exp[—4k\/(j — 0.5)2 + c2/n]  exp[—4r\/(j — 0.5)2 + 2 /7]
% (; VG =052+ i VG =052+ )

Vs ¢ o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢; e ¢, em cadeias

diferentes e nao alinhados na vertical:

Ve = a& ( i emp[—él/i\/(j —0.25)2 + (c1 + ¢z + ¢3)% /7]

16\ V(J = 0.25)2 4 (c1 + ¢3 + ¢3)?
i 61’p[—4/€\/(j - 075)2 + (Cl +co + CS)Q/ﬁe]
o V(i —0.75)2 + (c1 + ¢ + c3)?

=~ exp[—4r/(j — 0.25)2 + (c1 + c3 + ca)?/Tie)
— VG = 0252 1 (¢1 + 3 + c3)?
i exp| 45\/ (j—0.75)2 + (c1 + c3 + c4)2/ﬁ6]>

=1 ] — 075) (Cl + c3 + 04)2

J
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V7 é o potencial de confinamento:

4
Vi = ﬁ@C% +2c165 + ¢y + 265 + 2c3¢4 + )

e

Substituindo os cédlculos de Vi, Vs, Vi, Vi, Vs, Vi e V7 na expressao de Eyy, temos:

B A —4 —0.25 2 /T
S S
8 16 = VG — 0252+ (c1 +c3)

e — exp|—4r\/(j — 0.75)2 + (c1 + c3)%/Tie]
16 Jz_; V(G = 0.75)2 + (c1 + c3)? "

2@ i ea:p[—4/€\/(j - 0.25)2 + (Cl + Co + C3 + C4)2/ﬁe] i

16 < VG —0.25)2 + (¢1 + ¢ + C3 + €4)?
QQE Z exp[—4r\/(j — 0.75)2 + (c1 + c2 + c3 + c4)?/Tie)
16 VU= 0T5)2 + (c1 + o+ c5+ ca)?
Te o= exp|—4rk+/(j — 0.5)2 + 2 /1] T exp[—4r/(j — 0.5)2 + 2 /7,
&(gz Pl \/(] 2) 22/ ]+§ Pl \/(] 2) 24/ ] i
= V(i —0.5)2+c2 V(i —0.5)2 + ¢ (A.9)

Te exp|—4r+/(j — 0.25)2 + (c1 + c2 + ¢3)% /7]
16(2 \/(j —0.25)%2 4 (¢1 + co + ¢3)? *

exp|—4r+/(j — 0.75)2 + (c1 + c2 + c3)%/Tie]
jzl V(i —0.75)2 + (1 + ¢ + ¢3)? *
exp[—4r\/(j — 0.25)2 + (c1 + c3 + c4)? /7]

VG — 025 + (e1 + c5 + ca)?

exp[—4r\/(j — 0.75)2 + (c1 + ¢3 + C4)2/ﬁe]>+
1 \/(3 —0.75)2 + (1 + 3 + c4)?

M 11

—(2¢] + 2c109 + o + 265 + 2c3¢4 + €5)

SUE

A.9 4 Cadeias - Caso 2

Aqui as particulas alinham-se verticalmente (ver figura 46):
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célula unitaria

o—9 & ) >

d2
9 L 9 o o 2
a*/2 a*/2

d1

b b d ? @7
: % d,

i — L
B P o P o

Figura 46: Configuracao de 4 cadeias-caso 2.

a energia por particula é dada por:

Eugr=Vi4+Vo+Va+Vi+Vs+Vs+ V7

onde a densidade é dada por (n. = 4/a*).

Vi € o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢y na mesma cadeia:

n oo
zgg

745]/”6

V5 é o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢, na mesma cadeia:

nOO
:gz::

—4nj/ne

V3 é o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga gy em cadeias dife-

rentes:
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v, — ne i exp[—4/$\/(j —0.5)2 %;c%/ﬁe]
8 j=1 V(=052 +c

onde ¢; = dy/a* e ¢y = dy/a*.
Vi é o potencial de interagao entre as particulas com valor de carga ¢, em cadeias dife-

rentes:

2

= exp| 4m\/ J—0.5)2 4+ (1 + 2¢2)? /1]
Z V(G —0.5)2 + (c1 + 209)?

00|3

Jj=1

Vs € o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢; e ¢, em cadeias

diferentes e na mesma vertica:

. Tle ea:p[—4/<a\/j2 + (c1 + ¢2)? /7] @efﬂp[—ﬁlﬁ(q + c2) /1]
Vs = (4 ; V72 + (e1 + )2 "3 (c1+ c2) >

Vs ¢ o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢; e ¢, em cadeias

diferentes e nao alinhados na vertical:

Ml o~ exp[—4r+/(j — 0.5)2 + 3 /]

Vo=« .
4 j=1 \/(J —0.5)? +¢3

onde ¢; = dy/a* e co = dy/a*.

V- é o potencial de confinamento:

2
Vo = ﬁ(ZC% + 4eiey + 4cd)

e

Substituindo os calculos de Vi, Va, Vi, Vi, Vs, Vi e V7 na expressao de Eyjr, temos:
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Ne o= €~ 9/Me 1 SN exp[—4kn/( — 0.5)2 + 3 /i)
Eyr=(1+a%)~— — 4+ = i

5 Tle i expl—4r+/(j — 0.5)2 + (c1 + 2¢2)? /0]

8 & VG =052 + (1 + 262)2
e o N (A.10)
o [ e Z exp[—4r\/52 + (1 + )2 /7] L ne exp[—4k(ci + c)/n] n
4 j:l Vit + (a + e)? 8 (c1+ c2)
e —4 — 0.5 e
n Z exp| /-4;\/ (j ) +02/n ] L2 (201 ey +4c2)

A.10 4 Cadeias - Caso 3

No caso do arranjo na forma de quatro cadeias-caso 3 (ver figura 47)temos:

célula unitaria

. "
Q ? T
— d
“a*/2 1
a-x-
] e’ Q7
d2

i ) B

Figura 47: Configuracao de 4 cadeias - caso 3.
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e e 4n]/ne

— 2
By = (14 a2 EZ Zemp 4K\/] 057 +cl/ne]+

8]1 j=1 \/(]_0-5> +ci
@ i exp| 4;1\/ (7 —0.5)2 4 (c1 + 2¢2)? /1]
8 = V(G —0.5)2 + (c1 + 209)2
%i (exp 4m\/i 0—20525) + CQ/ne]Jr
= V(i —025)° + ¢ (A.11)
f:exp 4%\/]—075> +02/ne]>+
o V(i —0.75)2 + ¢
o Z w G—USP &/n] , Mo copl—te/ T—OSPF /]y
§ £ VG —05)2+ 2 8 V(i —0.5)2 +c

2
ﬁ@cl + 4creo + 4ey)

A.11 7 Cadeias - Caso 1

Para a estrutura de sete cadeias (ver figura 48), temos:

célula unitaria

e —9 o d d .
*/2| da

?: d 9 d d
1 8
@ @ Qo o " Y=
a*/3 Ha*/5 d1

Q| 90 | 00 @ 00 1
d
a*/6 1
@ D 3 d @7

d d 3 d 3
a* d3

' W o ) @

Figura 48: Configuracao de 7 cadeias - caso 1.
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a energia por particula é dado por:
Er=Vi+ Vot Va+Vi+Va+ Vo + Vo4 Vo + Vo + Vig+ Vir + Vig + Vig + Viy (A12)

onde:

(ﬁe = S/G*)

Vi € o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢ na mesma cadeia:

8k(5—2/3)/Ne ~ —8k(j—1/3) /7e

The o e8I/ The o= €~ Jaiy”
Vl:ﬁz j +@Z ji—2/3 128,Z j—1/3

j=1 j=1 j=1

V4 € o potencial de interagao entre as particulas com valor de carga ¢, na mesma cadeia.

>~ % —8kj/n
9 Me e8I/ Te

V3 é o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢y em cadeias dife-

rentes.

Vs =

e [ eapl=8r/( — 13 + &) N eapl-8ny/T — 237 1 /i
16@1 Vi-137+a +Z Vi-237+a )

Vi é o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢, em cadeias dife-

rentes.

2 Tle i exp[—8k+/(j — 0.5)% + 2 /7.]

Vi=a« ,
16 V(i —0.5)2 + 2

V5 é o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢, em cadeias dife-

rentes.

B Q'ﬁe i exp| 8;1\/ (7 —0.5)2 4+ (2¢1 + 2¢9 + ¢3)% /7]

“ 16 V(G = 0.5)2 + (2¢1 + 2¢o + c3)?

Jj=1
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Vs € o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢y em cadeias dife-

rentes.

v Tle exp[—8kr\/j2 + 43 /n.] = N exp[—16kcy /N
A e E +
32 & N 128 &

V7 é o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢, em cadeias dife-

rentes.

Vo = Q2E<§: 6'7529[_8’1\./]'2 +4(c1 + ¢z + c3)% /1] i
V2 +4(er + ¢+ c3)?

32

=1
i exp[—8k\/j2 + 4(c1 + 02)2/ﬁe]>+
j=1 V2 +4(e + o)
2 Tle <exp[—16/<;(cl + o+ 3)? /) | ewp[—16k(c; + 02)2/ﬁ6]>
2(01 + (&) + 03)2 2(61 + 62)2

64

Vs ¢ o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga gf e g,.

o0

T exp[—8k\/J2 + (c2 + c3)% /] 7 exp[—8k(ca + c3)? /1]
< Z V2 + (c2 + c3)? 32 (c2 + c3)? )

16

Jj=1

Vo € o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga gr e q,.

‘/792

Te exp[—8k+/(j — 0.5)2 + c3 /7]
162 V(5 —0.5)2 + ¢

Vio € o potencial de interagao entre as particulas com valor de carga ¢y e g.

+

. eapl w Y S CETT eI
<; V= 1/3)2+ (c1 + o+ c3)?
exp[=8k/(j — 2/3)* + (c1 + c2 + ¢3)? /7]
Z N ararar )
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Vi1 € o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga gy e g,.

fe (N~ exp[ =8k (j — 1/6)* + (c1 + &)/ ]

<; \/(] - 1/6)2 + (61 + 02)2 T
o erpl =8/ —5/67 + (c1 + )/
; V(G —5/6)2 + (c1 + c2)? )

Vi2 € o potencial de interacao entre as particulas com valor de carga ¢y e g,.

_|_

Te Z exp[—8ky/j2 + (2¢1 + ¢3 + c3)2 /T
16 V2 + (201 + o + ¢3)?

Te exp[—8k(2¢; + co + ¢3)? /7]
32 (2¢1 + 2 + ¢3)? )

V12—Oé<

Vi3 € o potencial de interagao entre as particulas com valor de carga qf e g,.

ﬁe i exp| 8/<o\/ J—0.5)2+ (2¢1 + ¢2)? /1]
V(G —0.5)2+ (2¢1 + )2

“16

J=1

Vi4 € o potencial de confinamento.

16
Vig = ﬁ<c§ +(a+e)l+(a+et 03)2)

e

onde ¢; = dy/a*, co = dy/a*, c3 = d3/a* e ¢y = dy/a*. Substituindo os célculos de V7,

‘/2a ‘/37 ‘/47 ‘/57 ‘/67 ‘/77 ‘/87 %7 ‘/107 ‘/117 ‘/127 ‘/13 € ‘/14 na eXpreSSéO de E77 temos:
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. L e 8ki/me R e 8r(I—2/3)/ne e s €83/
Foy — —< e - 2
K 16 < j +64; j—2/3 ta 16Z j +
Me exp| —8/1\/(j —1/3)2 + & /n.) N QE Z exp[—8k+/(j — 0.5)% + 2 /n.] N
16 j=1 \/(J —1/3) 4+ 16 j=1 \/(J —0.5)? + 3
~e o0 -8 i — 0.5 2+ 2 ~e ~e o0 —8k(j—1/3)/ne
azn_zexp[ “\/'@ 2) 203/n]+17”; Ze —
16 VG =052+ 84 j-1/3
o Te i exp[—8k+/(j — 0.5)2 4+ (2c1 + 2¢o + ¢3)2/Ne] T exp[—16kc; /7] N
a JE— [
16 4 V(5 —0.5)% + (2c1 + 2¢5 + ¢3)? 128 ¢
—8k+/7° +4 .
32 crp[=8hy/J? + Aci/] += <c1 +(c1+ca)*+ (e1 + o+ 03)2>—|-
= V2 +4c ne
aQﬁ ( i emp[—8/<;\./j2 +4(c1 + o + ¢3)? /1] N
32\ V72 +4(ci + ca + c3)?
i 8;1\/] +4(cy + c)? /ne])+
=1 VIt 4(er + )
Qne (ea:p[—16/£(cl + co + 3)% /M) N exp[—16k(cy + 02)2/ﬁe]>+ (A13)
64 2(c1 4 o + ¢3)? 2(c1 +c2)?
a(E i exp[=8ky/j2 + (co + ¢3)?/Me] | T exp[=8r(ca + 03)2/ﬁ6]>+
16 = \/]2 + 02 + 03)2 32 (CQ —+ 03)2
a&(z exp|—8k+/(j — 1/3)2 + (01+02—|—03)2/ﬁe]+
16 j=1 VI =1/3)2+ (1 + 2 + ¢3)?
i exp[—8k+\/(j —2/3)2+ (c1 + o + 03)2/ﬁe])+
i—1 VI =2/3)2+ (1 + 2+ ¢3)?
Te [ o= €xp[—8k+/(j — 1/6)2 + (c1 + ¢2)% /7
O‘%(Z Pl \/(J /2) (c1 22)/ I
6 j=1 \/(J - 1/6) + (Cl + 02)
— exp[—8k\/(j — 5/6)* + (1 + 62)2/5(3]) ne i exp[—8k+/(j — 2/3)* + i /n.] N
pa VI =5/6)2+ (c1 + c2)? 16 = V—2/32+a
a(@ i exp[=8k/j* + (201 + 2 + ¢3)*/Me] | e exp[—=8K(2¢1 + o + 03)2/ﬁe]>
16

j=1 \/]2 + (201 + Co + 63)2 32

ol fj eap[—8r+/(j — 0.5)2 + (2¢1 + ¢2)? /]
16 Vi =052+ 2c1 + c2)?

(201 + Co + 03)2

.12 7 Cadeias - Caso 2

Para a estrutura de sete cadeias-caso2(ver figura 49), temos:
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célula unitaria

= o T
d3

o -y @ 1
» q,

Q a*/4: Q
a*/2 : : d,

e ) o @ )
d‘i

o o1
a * d2

4o 4| & =
d3

a*/2 B

Figura 49: Configuragao de 7 cadeias - caso 2.

7 00 o8 /e n 00 o 8K(i—2/3)/fie n > e 8K7 /e
P Sl ST
16 = 32 perd 2/3 16 =
Te o= €xp|—8k/(j — 0.25)2 + 2 /.| Tie ~= exp|—8k+/(j — 0.75)2 + 2 /7,
e S el 8y GOBFA YR , 7o S opl-in/ G UBET /],
j=1 V(i =025+ et V(i —0.75)2 + ¢
o e i exp[—8k+/(j — 0.5)2 + 3 /ne]  Te f: exp[—8k+/(j — 0.5)% + 4c%/ﬁe]+
16 j=1 V(=052 +¢ 32 j=1 V(5 —0.5)2 + 4t
Te o= exp[—8k+/(j — 0.25)2 + (2¢1 + 2¢ + ¢3)2 /7,
a23_22 Pl \/(J 2) (21 2 23) /7] (A.14)
= V(= 0.25)2 + (2¢; + 2¢5 + ¢3)

2 Te i exp|—8k+/(j — 0.75)2 + (2¢1 + 22 + ¢3)% /7] N
32 4 V(G —0.75)2 + (2¢1 + 202 + 3)?

7j=1
Ne [ -8 i —0.25)2 + 4 2/n,
az&(zeﬁp[ K\/(J )P+ Ada t et es)/ne]
64\ V(5 —0.25)2 +4(c1 + 2 + ¢3)?
2 Tle ( f: exp[—8k+/(j — 0.75)2 + 4(c1 + o + ¢3)2 /7] N
64 VG = 0.75)2 + 4(cy + 5 + ¢3)?

+«

(0%

J=1
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e
R
GRS
S e,
Sl ),
.

= exp| 8/1\/ (7 —0.625)%2 + (c1 + c2)%/71e]
Z V(G —0.625)2 + (c1 + c2)? >+

J=1

J=1

Ne o~ exp| [—8k+/(j — 0.375)2 + cZ/ne] Mle o~ €xp[=8ky/(j — 0.625)% + c5 /7]
32 Z (%2 *

VG —0.375)2 + 16 < Vi —0625)2 + 2
QE exp[—8k+/(j — 0.625)2 + (2¢1 + co + ¢3)%/Tie]
16 < V(= 0.625)2 + (2¢1 + ¢3 + c3)?
Te = exp|—8k/(j — 0.375)2 + (2¢1 + ¢o + ¢3)2 /7.
a(;l_QZ Pl \/(J 2) (2¢1 4 ¢ 23)/]Jr
= V(§ —0.375)2 + (21 + ¢ + ¢3)
_'_iexp 8n\/j—075) +4(c1 + 2)? /ne])+
—1 j — 0. 75) + 4(01 + C2)

j
(c%—i— (c1 4 c2)? +(cl—|—02+c3))

I &
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