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Resumo

A fisica dos liquidos super-resfriados é um dos problemas para o qual ainda nao existe
uma Unica teoria que tenha capturado com sucesso todas as caracteristicas destes materiais,
principalmente a origem da dinamica complexa, e também a possivel ocorréncia de transicoes
liquido-liquido nesse regime. Nosso trabalho esta focado nas propriedades dinamicas do galio,
que é evidenciada pelas funcoes de correlagao temporais antes e depois da transicao de fase
liquido-liquido. Primeiro, foram feitas simulacoes atomisticas no galio através de dindmica
molecular usando o modified embedded atom model (MEAM) e condicoes periddicas de con-
torno em uma super-célula contendo 1152 atomos, com o propoésito de mostrar a transicao de
fase liquido-liquido obtida em recentes pesquisas tedricas. Para estudar a dinamica do sistema
como um todo, calculamos o deslocamento quadratico médio, que revela o platdé em tempos
intermediarios, o qual se torna mais notério apos a transicao liquido-liquido. KEsse compor-
tamento pode ser originado por uma dinamica espacialmente homogénea ou uma dinamica
espacialmente heterogénea. Para saber qual das duas hipoteses é mais relevante foi medido
0 parametro nao-gaussiano de ordem 2, porque este nos fornece informacao do grau de het-
erogeneidade dinamica do sistema, e que mostrou que nosso sistema possui uma dinamica
heterogénea. Posteriormente, foi calculada a auto-funcao intermediaria de espalhamento us-
ando o método da transformada rapida de Fourier que ¢ mas eficiente para tempos de correlacao
longos. Esta funcao fornece a correlacao na densidade de particulas no espaco reciproco, que
mostra também um platé em tempos intermediarios. Com o fim de analisar como relaxa cada
particula, baseados na ideia da dinamica espacialmente heterogénea, foi possivel separar as
particulas pela sua dindmica em dois grupos, um grupo que possui a dindmica mais difusiva e
outro que possui a dinamica menos difusiva. Finalmente, foram caracterizados estruturalmente
esses dois grupos e, comparando-os com as fungoes estruturais do sistema todo, concluimos que
as duas fases presentes no liquido depois da transicao, o liquido de alta densidade possui uma
dinamica mais difusiva e o liquido de baixa densidade possui uma dindmica menos difusiva.
Foi possivel com estes resultados identificar espacialmente as duas fases liquidas e observar

claramente os seus proprios dominios e que estes nao estao misturados.



Abstract

The physics of supercooled liquids still lacks a single theory which can successfully capture
all features of these materials, mainly the cause for their complex dynamics and the possibility
of liquid-liquid phase transitions in this regime. Our work is focused on the dynamics of
liquid gallium, which was investigated through the correlation functions before and after the
liquid-liquid phase transition. First, atomistic simulations were performed using the modified
embedded atom model (MEAM) and periodical boundary conditions in a 1152-atom supercell,
in order to obtain the liquid-liquid phase transition observed in recent previous simulations.
To study the dynamics of the whole system, we calculate the mean square displacement, which
shows the plateau for intermediate times that becomes much more noticeable after the liquid-
liquid transition. This behavior can be caused by either a spatially homogeneous dynamics or
a spatially heterogeneous dynamics. In order to find out which hypothesis is more relevant for
our case, the second order non-Gaussian parameter was determined, since it provides the degree
of heterogeneity of the dynamics of the system, showing that system exhibits a heterogeneous
dynamics. Later, the self-intermediate scattering function was calculated using the fast Fourier
transform method, which is more efficient for long correlation times. This function gives the
density particle correlation in reciprocal space, showing a plateau in intermediate times as well.
In order to analyze how each particle relaxes, based on the idea of a spatially heterogeneous
dynamics, it was possible to gather the particles according to their mobility in two groups, one
which has a more diffuse dynamics and another which has a less diffuse dynamics. Finally,
these two groups were structurally characterized and by comparing them with the structural
functions of the whole system, it was possible to determine that the liquid of higher density has
a more diffusive dynamics, whereas the lower density liquid has less diffusive dynamics. From
these results we were able to spatially identify the two liquid phases, which clearly display

their own domains that do not mix with each other.
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Capitulo 1

Introducao

Um dos problemas mais desafiadores da fisica da matéria condensada é a compreensao da
dindmica e termodinamica dos liquidos super-resfriados [1], principalmente a origem da dinamica
lenta no regime super-resfriado com a diminui¢do da temperatura e como isso afeta as pro-
priedades de transporte do liquido. Sendo uma possivel explicacao a presenca de uma dinamica
espacialmente heterogénea no liquido super-resfriado que é fortemente apoiada por recentes
experimentos e simulacoes atomisticas |2, 3, 4]. Outro fenébmeno que pode apresentar al-
guns liquidos super-resfriados é a ocorréncia de uma transigao de fase liquido-liquido |5, 6],
isso poderia explicar as anomalias nas funcoes de respostas dos liquidos com a diminuicao da
temperatura, a existéncia deste tipo de transicao por resfriamento ainda nao foi demostrada
experimentalmente em forma completa devido a que o ponto critico é inacessivel experimen-
talmente. Mas é demostrada por estudos de simulagoes atomisticas e de primeiros principios
para materiais como o agua |7, 8], silicio [9], carbono[10], galio[11, 12], etc, deste tipo transigao
surgem perguntas como: Quais sao os parametros de ordem que controlam esta transicao?. e
outra questao que surge para os liquidos super-resfriados que podem ter uma transicao de fase
é, estes dois fendmenos dinamicos e estruturais sao correlacionados?, e se estao correlacionados

como se manifesta esta correlagao no material?
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1.1 Liquidos Super-Resfriados

O que acontece com um liquido, uma vez que é resfriado? Durante o resfriamento partindo
de uma alta temperatura, os liquidos podem cristalizar na temperatura de fusao 7,,, como é
mostrado esquematicamente na figura 1.1. Se um liquido é resfriado de modo que a cristalizacao
é evitada, torna-se super-resfriado (T' < T,,,) que é um estado de equilibrio metaestavel. Quando
um liquido super-resfriado é mais resfriado, as particulas se movem mais lentamente, e seu
movimento é retardado de forma tao drastica que, em alguma temperatura mais baixa, as
particulas nao serao mais capazes de se reorganizar, que é necessario para um liquido encontrar
seu equilibrio, e as particulas em um liquido parecem estar congelados, pelo menos para a escala
de tempo experimental. Na temperatura 7, o liquido super-resfriado torna-se um vidro(estado
de nao-equilibrio). Esta transi¢do é chamada de transi¢do vitrea, a temperatura em que isso
ocorre é chamado de temperatura de transicao vitrea T, (ver figura 1.1). 7, depende da taxa
de resfriamento, como pode ser visto na figura 1.1, uma taxa de resfriamento menor, produz
uma temperatura 7, mais baixa, o que torna uma importante propriedade tecnologica de um
material, permitindo a producao de diferentes materiais vidros. Um tratamento extenso da
dindmica e da termodinamica de liquidos super-resfriado podem ser encontradas nos livros
didaticos escritos por Debenedetti[13]|, Binder|[14].

Nos ficamos com perguntas nao respondidas sobre a dramatica desaceleragao no movimento
molecular, para temperaturas menores de 7, o que nao seria surpreendente por si s6, mas este
processo nao é acompanhado com por uma mudanca significativa na estrutura [15]. Como
¢é possivel sofrer mudancas dinamicas de forma tao dramaética quando a estrutura permanece
praticamente inalterada, e que tipo de transigao é a transicao de vitrea sao algumas das questoes
cruciais da pesquisa da transicao vitrea. Para ser capaz de responder a essas questoes, temos
de compreender totalmente a dinamica das particulas no nivel microscopio, ou seja, quais
sao os padroes de movimento das particulas e relacioné-los a um mecanismo que produz uma
dindmica tao lenta.

Em todos os liquidos normais as quantidades como a viscosidade e constante de difusao
possui uma dependéncia da temperatura de Arrehenius (exponencial) sendo vélida entdo a
relagdo de Stokes-Einstein |14], que relaciona a difusao D, viscosidade 7, temperatura T e o

didmetro da particula do liquido r como:
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Volume, Enthalpy

Temperature

Figura 1.1: Volume ou entalpia vs Temperatura de um liquido a pressao constante. 71, é
a temperatura de fusao. A taxa de resfriamento lento produz uma temperatura de transicao
vitrea T, e uma taxa de resfriamento mais rapida produz uma temperatura de transicao vitrea

Ty (adaptado de Debenedetti [16])

Dn
— = tant 1.1
T, = constante (1.1)

A viscosidade estd relacionada com o tempo de relaxamento estrutural do liquido. A
difusao é diretamente acoplada ao deslocamento quadratico médio das particulas mediante a
Lei de Fick, entao a relacao de Stokes-Einstein mostra que existe um acoplamento direto na
distancia media de deslocamentos dos atomos e o tempo de relaxamento estrutural do liquido.
Em todos os liquidos super-resfriados, abaixo de 1.2 T, sempre h4 uma quebra da relagao de
Stokes-Einstein, ou seja os &tomos precisam na média movimentar-se mais longe para alcancar

o relaxamento estrutural. No entanto nos liquidos frageis h4 uma dependéncia da temperatura

de Super-Arrehenius[16]| da viscosidade.
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1.2 Breve resumo de algumas das teorias dos liquidos super-

resfriados

Antes de analisarmos os resultados experimentais e de simulacdo na pesquisa sobre a dinamica
espacialmente heterogénea em liquidos super-resfriados, primeiro falaremos das teorias majori-
tariamente aceitas pela comunidade cientifica que busca uma maior compreensao dos liquidos
super-resfriados e a transicao vitrea. O fato de que existe uma diversidade de teorias é conse-
quéncia de que até hoje nenhuma teoria capturou com sucesso todas as caracteristicas destes
materiais em um intervalo completo de temperatura, o que indica que o interesse é grande, e 0
conhecimento limitado dos liquidos super-resfriados. Pode-se dividir estas teorias em duas cat-
egorias principais, pelo fato de as teorias terem um ponto de vista termodinamico ou cinética

da transicao vitrea|17].

1.2.1 Teoria de Acoplamentos de Modos (MCT)

A teoria de acoplamentos de modos MCT é baseada no acoplamento da viscosidade a relaxacao
estrutural do liquido desde um ponto de vista da cinética da transicao vitrea. Uma extensiva
revisdo da teoria pode ser encontrada no livro de Gotze [18], onde a quantidade central é a
funcao de correlacao das flutuacoes da densidade, também conhecida como a fungao coerente
intermediaria de espalhamento F'(k,t), propriedades que serdao apresentadas e discutidas no
capitulo 2. As equacoes de MCT descrevem a evolugao temporal de F'(k,t). A MCT prevé a
existéncia de uma temperatura critica 7., acima do qual os sistemas apresentam um compor-
tamento ergodico(liquido super-resfriado) e abaixo do qual o sistemas nao sdo mais ergodicos
(vidro), esta temperatura descreve o acoplamento entre a relaxagdo estrutural e viscosidade
apresentando uma singularidade na medida que o sistema ¢ mais resfriado, a estrutura fica
congelada. A temperatura critica T, originalmente na MCT é assumida como a temperatura
de transicao vitrea 7,, mas ¢ bem conhecido pelas simulagoes computacionais que a 7 é maior
a Ty|2, 3, 18]. A provavel razao para o fracasso do MCT para temperatura proximas 7T}, é supor
que o liquido super-resfriado é homogéneo|3], que na verdade para temperaturas proximas a 7},
evidéncia uma maior dinamica heterogénea. O sucesso da MCT é descrever moderadamente
bem os liquidos super-resfriados para temperaturas maiores a 7.

Muitas ideias termodinamicas relativas a transicao vitrea datam do artigo publicado por
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Figura 1.2: A diferenca de entropia entre vérios liquidos super-resfriados e seus cristais estavel
a pressao atmosférica vs a temperatura. S, é a entropia de fusao e T}, é a temperatura de
fusdo. (adaptado de Kauzmann [19])

Kauzmann, que prevé uma relacao entre a temperatura de transicao vitrea e a diferenca de
entropia entre o liquido super-resfriado e o cristal estavel. Na temperatura de Kauzmann
Tk, a diferenca entre a entropia do liquido e o cristal desaparece, que é conhecido como o
paradoxo de Kauzmann, que nao é realmente um paradoxo ja que o liquido torna-se um vidro
na temperatura 7, > Tk, a entropia do liquido mais baixa que a do cristal ndo é esperada,

este é um problema ligado a transicao vitrea que é estudado ha muito tempo.

1.2.2 Regioes Cooperativamente Reorganizadas (CRR)

Um dos mais velhos modelos tedricos ainda em uso foi elaborado por Adam, Gibbs e Di Marzio
[16, 15] inspirado pela crise de entropia do liquido super-resfriado propuseram que a relaxagao
do liquido ocorre por meio da CCR, e as propriedades dindmicas sao relacionadas a entropia
configuracional [14]. A idéia de Adam e Gibbs é que a baixas temperaturas a relaxagao é
feita através das CRR cada vez maiores onde as particulas estao correlacionadas. Uma CRR é

definida como a menor sub-regido do sistema que pode se reorganizar independentemente das
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que a rodeia. Isto significa que diferentes partes de uma CRR nao podem escolher sua propria
configuracao independentemente umas das outras e, portanto, nao podem contribuir para uma
grande combinacao de configuragoes ou de estados disponiveis [14, 16]. Como consequéncia
deste fato, uma tipica CRR pode ser encontrada em apenas um ntmero muito pequeno dos
estados localmente estaveis. O resultado desta teoria mostra o acoplamento entre a relaxacao

estrutural (7g') e a entropia configuracional S¢(T)?%.

i = Aexp (B/TSc(T)) (1.2)

O sucesso da teoria de CRR, é que equacao 1.2 descreve o comportamento da relaxagao
dos liquidos super-resfriados frageis, recobrando ae lei de Vogel-Fulcher que descreve o com-
portamento de Super-Arrhenius da viscosidade com respeito a temperatura (ver capitulo 2).
Nesta teoria é assumido o volume da CCR é o mesmo para todas as particulas, isso implicaria
no liquido super-resfriado sendo homogéneo dinamicamente. Mais tarde, essas ideias foram
interpretadas como uma medida do nimero de configuracoes acessivel ao liquido, conforme
foi descrito por Goldstein. Ele argumentou que abaixo da temperatura prevista pelo MCT,
o movimento das particulas ¢ dominado por barreiras de energia potencial que sao altas em
comparagao com as energias térmicas, o que se conhece como paisagem de energia [20]. Usando
as idéias de Goldstein, Stillinger e outros desenvolveram o conceito de uma estrutura inerente.
A ideia por tras da estrutura inerente é mapear a evolucao do sistema para os minimos de
energia potencial sobre o qual oscila o sistema. O formalismo de estrutura inerente é capaz
de racionalizar muitas observacoes dos liquidos e dos vidros, mas ainda nao foi elucidado o

mecanismo fisico que é responsaveis pela desaceleracao dos liquidos super-resfriado.

1.2.3 Teoria do volume livre

Cohen e Turnbull sdo os fundadores da teoria do volume livre da transicao vitrea [21]. A
quantidade central da teoria é o volume livre local das particulas. Nesta teoria é pressuposto
de que o transporte molecular em fluidos viscosos ocorre somente quando ha espacos vazios
com um volume suficientemente grande para acomodar de alguma forma a molécula pela

redistribuicao de alguns volumes livres. O mecanismo de volume livre, fundamentalmente se

LA relaxagdo estrutural é o equivalente & viscosidade 7
2E a diferenca de entropia entre o liquido e o cristal na mesma temperatura
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Figura 1.3: Volume acessivel a dois 4tomos no sistema de disco rigidos (aread branca). A
particula A esta confinada pelos seus vizinhos por tanto nao pode sair da gaiola. A particula
B é capaz de sair de sua posicao inicial e entao comeca a fazer um movimento de relaxacao
(adaptado de Binder [14]).

baseia no mecanismo de esferas duras(ver figura 1.3) em que a ativagao térmica nao desempenha
nenhum papel. Uma molécula em um fluido denso estd confinada a uma gaiola formada por
seus vizinhos mais proximos e o volume livre local vy ¢ a parte do espago da gaiola que
excede o volume ocupado por uma molécula. Também é assumido que entre dois eventos
que contribuam para o transporte molecular, um rearranjo dos volumes livres entre as gaiolas
ocorre sem nenhum custo de energia e que o volumes livres locais sao estatisticamente nao
correlacionados. Isto leva a uma expressao para a viscosidade semelhante a lei de Vogel-
Fulcher.

7(T) = o exp (%) (13)

1.3 Transicao de Fase Liquido-Liquido (LLPT)

O estado do liquido super-resfriado além de apresentar fendémenos nas suas propriedades
dindmicas e formacao de vidros, hd um particular interesse crescente e evidéncias teoricas
que apoiam a existéncia do poliamorfismo, ou seja existéncia de fases desordenandas de difer-
entes densidades e entropias, mas da mesma composicao quimica. (Geralmente se manifesta,

em pares, as fases poliamoérficas compreende um liquido super-resfriados de baixa densidade
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Figura 1.4: Esquema das anomalias das funcoes respostas do agua em funcao da temperatura,
(a) compressibilidade isotérmica Kr , (b) Calor especifico a pressdo constante Cp, (c¢) Coe-
ficiente de expansao térmica ap. A linha solida indica o comportamento da agua e a linha
pontilhada o liquido comum (Adaptado de Stanley [7]).

(LDL) e de alta densidade (HDL), separadas por uma fronteira de fase culminando em um
ponto critico T, P. além do qual o liquido super-resfriado possui uma tnica fase[22].

Em simulacoes e experimentos recentes, verificou-se que um liquido de um tinico compo-
nente pode ter dois ou mais tipos de estados liquido de diferentes densidades, demonstrada
para sistemas tais como silicio |9, 23, 24|, nitrogénio [25],enxofre [26], carbono[27, 10, 28],
bismuto|29], fosforo 30, 31] e trifenil phosphite [32], galio |12, 11]. Neste trabalho falaremos
de forma breve alguns conceitos tedricos e evidéncias experimentais do fenémeno LLPT.

Normalmente, a fusao dos cristais provoca uma mudanca positiva no volume, porque no
liquido os 4tomos possuem uma dinamica de maior mobilidade e ocupam mais espago do que
no solido ordenado. No entanto, em alguns casos que incluem a conhecida dgua [33] e materiais
de silicio, varios elementos tais como, carbono, galio, germanio, titanio, o liquido possui uma
maior densidade que na sua fase cristalina correspondente [5]. Quando o ponto de fusdo é
analisado como uma fungao da pressao, verifica-se que o ponto de fusao (7,,) pode ser descrito
pela equacao de Clausius-Clapeyron, mostrando assim comportamentos andémalos nas suas
fungdes respostas (ver figura 1.4) devido a inclinagao negativa no ponto de fusdo, a entropia
do sistema aumenta acima do ponto de fusdo e a mudanga no volume é negativa |6].

AT, AV Viguido — Veristal

= = 1.4
dP ASm Slz'quida - Scristzzl ( )

Observamos assim que o incremento das fungoes respostas é muito mais pronunciado no

regime super-resfriado. Existem trés interpretacoes aceitas pela maioria da comunidade cien-
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tifica para explicar as anomalias das fungoes respostas da dgual8, 34]. A temperatura na qual
a densidade é maxima a uma pressao fixa ¢ chamado de temperatura de maxima densidade

(TMD).

1.3.1 Conjectura dos limites de estabilidade

A conjetura dos limites de estabilidade[35, 36, 37|, pressupoe que os limites de estabilidade (as
curvas espinodais) da &gua super-aquecida, super-resfriada e tensionada formam uma tunica
linha espinodal, com derivada negativa no diagrama de fases P-T a temperaturas baixas e
derivada positiva a temperaturas altas (a espinodal muda de inclinagao). Esta conjectura prediz
uma divergéncia para as funcoes respostas em correspondéncia para a espinodal do liquido
super-resfriado. Esta previsao é consistente com dados experimentais, mas as experiéncias nao
podem discriminar entre uma divergéncia real e o rapido aumento com certo maximo [34].
Nenhuma evidéncia experimental ou numérica de uma mudanca de orientacao da espinodal
estd disponivel para modelos realistas da agua, mas as solugoes de teorias de campo médio
usando modelos de rede e uma modificacdo das equacoes de van der Waals para um liquido
de agua onde a ligacao de hidrogénio é fraca, mostram um comportamento previsto pela a

conjectura de limite de estabilidade.

1.3.2 Cenario Livre de Singularidades

No cenério livre de singularidades [38], as fun¢oes resposta nao sdo considerados divergentes,
mas apenas tém um maximo. Esse comportamento pode estar associado a linha de TMD que
muda de dire¢do no plano P-T, com derivada negativa a pressoes altas (fase liquida estavel) e
derivada positiva a pressoes baixas (fase do liquido super-aquecido). Uma série de abordagens
tedricas tem previsto este cenario em intervalos especificos de parametros do modelo, sendo
compativel com a falta de evidéncia experimental para o incremento do comprimento de cor-
relacao do sistema, mas nao hé confirmacao experimental direta da existéncia de uma parte

da linha de TMD com inclinagao negativa.
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1.3.3 Segundo ponto critico

A hipotese de dois pontos criticos [39] pode ser interpretada com o aumento nas funcoes re-
sposta como uma divergéncia associada a um ponto critico na regiao do liquido super-resfriado.
Neste ponto critico, numa temperatura inferior ao ponto critico gas-liquido, é previsto no fi-
nal da linha de transicao de fase de primeira ordem, que separa duas fases liquidas, uma do
liquido de baixa densidade (LDL) e outro liquido de alta densidade (HDL), do qual se pode-
se formar um amorfo de baixa densidade e um amorfo de alta densidade respectivamente,
cuja linha de transicao de primeira ordem é experimentalmente estudado. A ideia do segundo
ponto critico é inspirada pelas simulagoes numéricas para o modelo realista da agua e foi
racionalizada por modelos teéricos que tem recebido confirmacoes experimentais parciais. As
evidéncias experimentais de uma transi¢ao de fase liquido-liquido é mostrada para o fosforo[30]
e 0 Al1203-Y203(40|, devido a dificuldade para serem realizados, ainda a maior evidéncia que
sugerem um ponto critico liquido-liquido é dado pelas simula¢des numéricas como no caso do

carbono, silica, agua, etc.

1.4 Uma visao teoérica de LLPT

Obviamente, o estado liquido tem mais liberdade nos seus mecanismos de compressao do que
os cristais correspondentes. Em um soélido cristalino, que passa por uma transi¢ao de fase es-
trutural, os &tomos devem mudar sua ligacao ou seu niimero de coordenacao simultaneamente,
para preservar a simetria translacional do sistema. No caso de uma substancia fundida, nao ha
uma restricao deste tipo, e configuracoes de baixa e de alta densidade podem coexistir
dentro da estrutura do liquido. Foi para tratar estes casos, que o modelo de dois estados
de liquidos foi desenvolvido. Embora tenha havido uma série de simulagoes que sugerem a
existéncia da transicao de fase liquido-liquido, ainda nao foi establecida como uma transicao
de fase universal, ou qual é a condicao necessaria para isso. Uma transicao liquido-liquido
tem sido discutida de forma bastante especifica para determinadas substancias, a possivel na-
tureza geral sugere que é restrita a uma familia muito especial de liquidos (network-forming
liquids)[41].
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Figura 1.5: Em (a) representacao esquemética do diagrama de fase P-T mostrando a relagao
no modelo de dois estados e a transicao de fase liquido-liquido a composi¢ao quimica constante
(adaptado McMillan [42]). Em (b) diagrama de fase P-T correspondentes a liquidos andémalos
(adaptado de McMillan [5]).

1.4.1 Previsao do modelo de dois estados

As propriedades termodinamicas de um liquido de dois estados sao determinadas pelo desen-
volvimento de um modelo de mistura que contém espécies de baixa e alta densidade. Embora
o volume parcial, ou a densidade, e a entropia desses dominios sejam diferentes, sua com-
posicdo quimica é a mesma. A presenca simultanea de diferentes espécies como estruturas ou
dominios dentro do liquido devera ter um efeito sobre a entalpia do sistema. No entanto, uma
caracteristica essencial de tais modelos é que resultam na aparicao de um ponto critico a baixa
temperatura. Abaixo da temperatura critica (7..), uma linha de transigao de fase liquido-liquido
de primeira ordem é encontrada, entre os liquidos poliamoérficos que tém a mesma composicao
quimica, mas diferentes densidades e entropias.

A possibilidade de que tais transicoes podem ocorrer ja foi prevista em estudos anteri-
ores, mas a idéia nao teve continuidade por causa da falta de evidéncias experimentais para
tais previsao. No entanto, recentemente evidéncias experimentais indicam que tais transicoes
liquido-liquido nao sé ocorrem, mas que fazem parte da fenomenologia geral para uma ampla
variedade de liquidos. Obviamente, o modelo de dois estados ¢ uma simplificacao do sistema
para a descricao de um liquido real, embora sirva para ilustrar argumentos termodinamicos que

leva a uma variacao de entropia conduzida a composicao quimica constante. Em um liquido,
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que sofre uma transicao de fase liquido-liquido, a baixa e alta densidade ocupam distintas
configuragoes que sao separadas por uma barreira de energia, que determina o valor de T,.. Na
figura 1.5a a altas temperaturas o liquido é modelado como uma mistura de dois estados de alta
e baixa densidade, formando uma tnica fase liquida. Podemos observar que a baixas pressoes
o liquido possui uma menor densidade que seu correspondente estado cristalino e portanto a
curva de fusao tem inclinagao positiva, a altas pressoes o liquido possui uma maior densidade
que seu estado cristalino e curva de fusao tem inclinagdo negativa. A temperaturas menores
que a temperatura de fusao no regime super-resfriado, a relacao de energia livre desenvolve
uma instabilidade com diminuicao da temperatura, e um ponto critico pode ser encontrado
(T.). Acima de T, o liquido corresponde a um uma tnica fase do sistema que contém espécies
de alta-baixa densidade que é descrito pelo modelo de dois estados. Abaixo do T, o liquido é
separado em duas fases liquidas de alta densidade (HDL) e baixa densidade (LDL), com uma
linha de transicao liquido-liquido de primeira ordem separando os dois liquido no espaco P-T.
Os liquidos super-resfriados LDL e HDL possuem regimes independentes, estavel e metaestavel
e temperaturas de transicao vitrea (T, 1pr ,7, npr), abaixo do qual os solidos amorfos LDA
ou HDA sao obtidas. Na figura 1.5b para liquidos anémalos a baixas pressoes apresentam uma
inclinagao negativa na curva de fusdo como na agual|7, 8|, Si[9, 23] e Ga|l1, 12| o maximo na

curva de fusdo é esperada ocorrer em pressoes negativas [5].

1.5 Evidéncias de fenomenos de LLPT observados

Mostraremos evidéncias tedrico-experimentais da existéncia de uma transi¢ao liquido-liquido.
Em principio qualquer liquido poderia exibir tal transi¢cao e em especial limitando-nos a um
grupo reduzido dos liquido anomalos. Infelizmente as transicoes tém sido preditas a altas
temperaturas e pressoes (para liquidos atomicos) ou oculta pela cristalizagdo (por exemplo

agua), o que dificulta a relaiza¢ao de experimentos.

1.5.1 Carbono

As evidéncias de uma LLPT em carbono foram dadas por M. Togaya [27], que mediu a tem-
peratura de fusao do grafite e a resistividade elétrica do carbono liquido a diferentes pressoes.

De acordo com o seu resultado, o linha de fusao do grafite tem um méaximo de 4790 K em 5,6
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Figura 1.6: Em (a) temperatura de fusdo vs pressdo para o carbon e em (b) resistividade
elétrica do carbono liquido a pressao a longo da linha de fusdo (adaptado de M. Togoya [27]).

GPa (ver figura 1.6a). A inclinagdo da linha de fusdo muda de sinal no ponto maximo, que
apontam uma possivel transicdo de fase de primeira ordem em carbono liquido. Além disso, a
resistividade elétrica do carbono liquido se comporta irregularmente perto do ponto maximo
de fusdo (ver figura 1.6b), o que indica uma mudanga de estado elétrico devido a uma transigao

de fase estrutural. Simulac¢oes atomisticas conferem estos resultados [10, 28|.

1.5.2 Fosforo

Observagoes de difracao de raios X em tempo real de uma transicao liquido-liquidos em fosforo
foram realizadas por Katamaya et al.[30|, induzida por pressao mostra mudangas estruturais
entre duas formas distintas de liquidos, um liquido molecular tetraédrico P, que é conhecido,
mudando para uma forma polimérica acima de 1 GPa. A transformacao é notoria e rapida,
ocorrendo dentro de alguns minutos em uma faixa de pressao de menos de 0,02 GPa. Durante a
transformacao, as duas formas de liquido podem coexistir. Estas caracteristicas sao fortemente
sugestivas de uma transicao de fase liquido-liquido de primeira ordem.

Na figura 1.7a podemos observar um maximo na curva de fusao em torno de 1 GPa e

mudanca na inclinagao da curva de fusao indica que trata-se de um comportamento anomalo,
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Figura 1.7: Em (a) diagrama de fase de Black P. e em (b) fator de estrutura S(Q), do liquido de
fosforo a diferentes pressoes, sugerindo a existéncia da transicao de fase em torno de 0.96-1.01
GPa e 1050-1055 °C. (Adaptado de Katamaya et al.[30])

que pode estar relacionado a diferentes liquidos coexistindo, na figura [30]b observamos a

mudanca estrutural notéria dos dois liquidos abaixo e acima de uma pressao de 1 GPa.

1.5.3 Agua

O comportamento fisico da dgua liquida é misterioso e complicado. A compreensao de todas as
anomalias do liquido é ainda incompleta. Algumas dessas anomalias ocorrem no regime super-
resfriado. Muitos estudos tebricos apontam na ocorréncia de uma transicao liquido-liquido
mas o ponto critico nao acessivel experimentalmente devido a que se encontra no intervalo de
temperatura onde o dgua cristaliza [7], como pode ser observado na figura 1.8a. Os trabalhos
de Mishima mostram uma transi¢do do gelo amorfo de baixa densidade (LDA) a um amorfo de
alta densidade (HDL) (ver figura 1.8b), correspondendo a linha de transi¢ao de liquido-liquido
[43].

1.5.4 LLPT em Oxido de Itrio-Oxido de Aluminio fundidos

Observagoes de espalhamento de raios X a pequeno angulo (SAXS) e espalhamento de raios X a

grande angulo (WAXS) com técnicas de levitagao aerodindmica para estudar transigoes de fase
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Figura 1.8: Em (a) mostram o digrama de fases P-T do dgua e em (b) mostram a estrutura
das duas fases LDA e HDA antes e depois da transigdo linha F (adaptado de Mishima [43]).

em tempo real no estado liquido foram realizadas por Greaves et al.[40], nesses experimentos
foram observadas mudangas estruturais em [(AlsO3)100—2(Y203).(AY,)] liquido como funcao
da concentracao x. Os experimentos mostram que para x = 20 ocorre uma transicao liquido-

liquido de primeira ordem na temperatura de 1788 K, como mostrado nas figuras 1.9a e 1.9b.

b
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Figura 1.9: Em (a) SAXS para o AY3 super-resfriado, onde é mostrada a diminui¢ao da fase
de alta densidade (Xppr) é acompanhada pelo aumento da fase de baixa densidade (X pr)
que se cruzam na temperatura de 1788 K, em (b) fator de de estrutura S(Q) do liquido AY3,
desde uma temperatura de 2392 K (curvas azules) até uma temperatura de 1515 K (curvas
vermelhas) a mundanga abrupta no indica que trata-se de uma transicaio HDL/LDL.
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Figura 1.10: Em (a) e (b) é mostrada a fungao de distribui¢ao radial e angular onde HDL cor-
responde ao liquido numa temperatura de 362 K e LDL corresponde ao liquido na temperatura
de 350 K. Em (c) sdo mostrados os histogramas das distancias ao nono vizinho a diferentes

taxas de relaxacdo (adaptado de Jara et al.|12]).

1.6 Transicao Liquido-Liquido em géalio

O galio também apresenta um comportamento anémalo e existe evidéncia experimental de uma
transigao de fase liquido-liquido [11] e resultados recentes de simulagoes atomisticas feitas por
Jara et al.[12] comcorda com os resultados experimentais. No trabalho ¢ mostrada uma his-
terese no volume em torno de uma temperatura de 350 K para diferentes taxas de resfriamentos
indicando que trata-se de uma transicao de fase estrutural de primeira ordem como podemos
observar uma mudanca notoéria nas funcoes de distribui¢ao radial e angular em apenas 10 K
de diferenca o que é incomum, porque os liquidos super-resfriados normais nao apresentam
mudangas estruturais abruptas (ver figura 1.10a,b).

Os resultado das simulagdes das distancias ao nono vizinho (ver figura 1.10c) mostram que
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a transicao de um liquido de alta densidade para um liquido de baixa densidade nao é uma
transformacao completa, como podemos observar depende do tempo no qual se deixa relaxar
o sistema, na temperatura de 362 K o liquido mostra uma distribuicao unimodal proprio de
um liquido mono-atémico, ou seja existe uma tnica fase, no entanto para uma temperatura de
350 K a distribuicao é bimodal indicando que existem as duas fases liquidas de alta e baixa
densidade, a proporcao depende fortemente da taxa de resfriamento e do tempo no qual se
deixa relaxar o sistema, estos resultados estao em acordo com resultados obtidos por Sastry et

al.|9] para o silicio.

1.7 Objetivo da Dissertacao

Devido ao galio apresentar uma transicao de fase liquido-liquido nao estruturalmente com-
pleta para uma temperatura menor a 350 K n6s podemos falar que se trata de um sistema

estruturalmente heterogéneo. Nossa pesquisa estara focada nos seguintes pontos:
1. Reproduzir a transi¢ao liquido-liquido ja anteriormente obtida.

2. O estudo das propriedades dinamicas do galio liquido super-resfriado, mediante as fungoes

de correlagao temporal.

3. O galio apresentard uma dinamica espacialmente heterogénea ou uma dinamica ho-

mogénea?

4. Ao acorrer uma transicao liquido-liquido no galio no regime super-resfriado ha algum
efeito nas propriedades dinamicas, ou seja existird uma correlacao entre a estrutura e a
dinamica?

5. Como o liquido possui uma estrutura heterogénea, ou seja duas fases coexistindo, essa

fases formaram seus préprios dominios ou serd um sistema completamente misturado?

Neste trabalho focamos a nossa atencao nas questoes mencionadas. Para isso utilizaremos
a dinadmica molecular e o potencial MEAM]61], também usaremos a transformada rapida de

Fourier para fazer calculo eficiente das funcoes de correlacao das flutuagoes na densidade.



Capitulo 2

Aspectos Dinamicos em Liquidos

Super-resfriados

Neste capitulo serao mostradas as caracteristicas principais das propriedades dinamicas dos
liquidos super-resfriados que os diferenciam dos liquidos comuns. Discutiremos como os movi-
mentos atomicos de fluidos simples classicos podem ser descritos através das funcoes de cor-
relacao dependentes do tempo, suas propriedades fundamentais e métodos teoricos utilizados
para calcula-las.

Daremos énfase aos efeitos na dinamica dos liquidos super-resfriados ao nivel microscépico
que produzem um efeito notorio ao nivel macroscopico, que podem ser evidenciadas pelo deslo-
camento quadratico médio (MSD) e além disso quantificar as correlagdes espaciais na densidade
através das funcoes de van Hove ou também pelas funcoes intermediarias de espalhamento que
sao comumente usadas nos experimentos de espalhamento de néutrons e simulacoes de dinamica
molecular, abordaremos métodos aproximados utilizados nos calculos em diferentes escalas de
tempo que servirao como parametros de ordem dinamicos.

Finalmente, mostraremos nossa metodologia usada nas simulacoes para calcular as fungoes
de correlacao, quantificar as propriedades dindmicas como o fim de compreender os prodeci-

mentos empregados em nossa pesquisa.

18
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2.1 Funcao de Correlacao

Definimos uma funcao de correlacao temporal como a média termodinamica dos produtos de
duas variaveis dinamicas (equagao 2.1), cada uma delas expressa a flutuagiao instantanea de
uma propriedade do liquido desde seu valor de equilibrio em pontos no espaco e no tempo.
A funcao de correlacao temporal é uma funcao do tempo e do espago, descreve as flutuacoes
térmicas que ocorrem espontaneamente no sistema em equilibrio. No equilibrio é estacionaria
(nao depende das condigoes iniciais)[44].

T

Cag(t) = (At +t)B(t)) = lim B dt' A(t +t)B(t) (2.1)

T—00 T 0

Onde A e B sao duas variavies dinamicas do sistema, algumas propriedades:

lim Cap(t) = (AB) (2.2)
lim Cap(t) = (A)(B) (2.3)

O significado fisico das equacoes 2.2 e 2.3 é que as variaveis sao altamente correlacionadas a
tempos curtos e para tempos longos ndo existe mais correlacao. Todos os coeficientes de trans-
porte podem ser expressados em termos das funcoes de correlacao temporal, essas funcoes
desempenham o mesmo papel nos fendémenos de transporte como funcao de particao na ter-
modinamica, sua transformada de Fourier pode ser medida em experimentos de espectroscopia.
Os mais conhecidos coeficientes de transporte sao: o coeficiente de difusao D, viscosidade 7 e
a condutividade térmica k. Em muitos problemas os coeficientes de transporte sao considera-
dos constantes experimentalmente bem determinadas, dependendo apenas da temperatura e a
densidade do fluido, o que muitas vezes sao consideradas constantes para um problema dado,
em situacoes mais complexas os coeficientes de transporte podem depender do comportamento
local, o exemplo é a dependéncia da viscosidade sobre a dinamica nos liquidos super-resfriados

e materiais vitreos.
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2.1.1 Funcao de auto-correlacao das velocidades

Consideremos N particulas que se movimentam através de um fluido, a funcao de auto-

correlacao das velocidades é definida como:

N
1
ﬂn:w@ym»:NEZW@wm) (2.4)
i=1
Em t = 0, o valor é dado pelo teorema de equiparticao da energia

 3kpT
2

Em tempos longos, comparados com o tempo de relaxacao microscopico do sistema, as

Z(0) = (v*) (2.5)

velocidades estao completamentes descorrelacionadas

Z(t — 00) =0 (2.6)

O coeficiente de difusao pode ser calculado usando a relacao de Einstein:

D — iy JE@) = r(O0)[%) (2.7)

t—00 6t
Esse resultado é consequéncia da lei de Fick da difusao, onde o MSD ¢ uma funcao linear
de t em tempos longos.
A formula de Green-Kubo mostra a relacao entre a funcao de auto-correlacao das veloci-

dades (descri¢do microscopica) e o coeficiente de difusao D(descrigao macroscopica).

D:%AMZ@ﬁ (2.8)

2.2 Correlacao no Espaco e Tempo

No6s definimos uma funcao de correlagao em geral como:

Cap(r/,x"; ¢, ¢") = (A(r',t)B(r", ")) (2.9)

No equilibrio ¢é estacionaria, para liquidos homogéneos, que sao isotropicos no espago, sig-
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nifica que a funcao de correlagdo depende apenas da coordenada relativa r = r” —r’ e diferenga

do tempo ¢t =t — t’ chamado comumente tempo de correlacio.

Cap(t',x";t' t") = Cup(r;t) (2.10)

A varidvel dindmica de maior interesse é a densidade de particulas. A funcao de correlacao
formada a partir da média de duas densidade de particulas serd chamada a funcao de corre-
lacao de densidade. Esta quantidade é uma das func¢oes mais importantes em qualquer estudo
das propriedades de nao equilibrio de fluidos, pois essencialmente contém toda as informacoes
relevantes sobre a dindmica do sistema. Quando uma teoria adequada estiver disponivel,
o conhecimento da funcao de correlacao da densidade permitira extrair propriedades termod-
inamicas, estruturais e propriedades de transporte do fluido[45]. A variavel dinamica densidade

de particulas é definida como:
p(r,t) = d(r —ri(t)) (2.11)

2.2.1 Funcoes de van Hove

Uma func¢do de distribuicdo de pares no espaco e tempo geral G(r,t) foi proposta por van
Hove[44, 45]. A func¢ao de van Hove classica descreve a probabilidade de encontrar a particula

J em dr em torno de r; no tempo ¢t dado que em t = 0 a particula 7 se encontrava em r;.

N

G(r,t) = %(Z 5(r +15(0) — 1;(t))) (2.12)
Pode ser reescrita como:
Gl t) = o [ ol + v 0)p(x' ) = (ol )olr.0) (2.13)

Podemos notar que a funcao de van Hove é a fun¢ao de correlacao de densidade do sistema, e
pode ser descomposta em duas partes G(r,t) que correlaciona as posi¢oes da mesma particula

(difusdo) e G4(r,t) que correlaciona as posigoes de diferentes particulas.
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Go(r, ) = %<Z 5(r +1:(0) — 1a(1))) (2.14)
Calr, 1) = (360 +7,(0) — x,(0)) (2.15)
i#£]

Onde Gg(r,0) = 6(r) e G4(r,0) = pg(r), podemos notar que com isso que G(r,0) é uma
forma geral da funcao de distribuicao de pares.

As transformadas espaciais de Fourier das fun¢oes G(r,t) e G4(r,t) sdo quantidades conve-
nientes para o calculo das fun¢oes de correlagao de densidade no espaco k, que sao chamadas
de fungao intermediaria de espalhamento F'(k,t) e fungao auto-intermediaria de espalhamento
Fy(k,t) medem a correlacdo entre a densidade no sistema a tempo ¢ e a densidade no sistema a

tempo t = 0 para um certo vetor de onda, sao comumente usadas nas simulagoes de dindmica

molecular.
Flk,t) = %(Zexp k(1) Y expikr;0)) (2.16)
Rk, 1) = %(Zexp ik (r:(t) — 1:(0))) (2.17)

Experimentalmente a informacao sobre a dinamica das particulas em um fluido pode ser
obtida por espalhamento de néutrons. A intensidade de espalhamento para uma energia hw
e transferéncia de momento hk é descrita pela secao de choque diferencial que é a soma dos

espalhamento coerente e incoerente:

d*c d*c d’c
d0ds ~ o o) (2.18)
d20' Qkff
(e eon = NV (i) k_is(k’ w) (2.19)
d20' 2 2 kf
(e = NG — (1) 5,000 (220
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Onde ky e k; sao os modulos dos vetores de onda dos feixes de néutrons incidentes e
espalhados, respectivamente e b; sao os comprimentos de espalhamento dos ntcleos individuais
[14]. S(k,w) ¢é o fator de estrutura dindmico e Ss(k,w) ¢ o auto-fator de estrutura dindmico.
S(k,w) esta relacionado com espalhamento coerente, essencialmente descreve a interferéncia
entre as ondas produzidas pelo espalhamento de um tnico néutron por todos os ntcleos da
amostra. Ss(k,w) esta relacionado ao espalhamento incoerente, as ondas espalhadas pelos
diferentes ntcleos nao interferem umas com as outras, por esta razao o espalhamento incoerente
fornece um bom método de anélise de processos em que os atomos difundem [46].

As fungoes dinamicas do fator de estrutura S(k,w) e Ss(k,w) sdo os espectros das fun¢oes

intermediarias de espalhamento F'(k,t) e Fi(k,t), respectivamente e que podem ser medidas

experimentalmente.
1 [~ :
S(k,w) = 2—/ F(k,t) exp(iwt)dt (2.21)
™ —0o0
1 oo
Sullkw) = o / Fu(k, ) expliwt)dt (2.22)
™ —0oQ

O S(k,w) é uma forma geral do fator de estrutura S(k) que pode ser recuperado fazendo:

S(k) = /_OO S(k,w)dw (2.23)

o0

2.2.2 Sistemas Ideais

Expansoes no vetor de onda k e o tempo ¢ nos fornecem uma ideia do comportamento de F(k, t)
, Gs(r,t) e Ss(k,w) e suas propriedades|44, 45]. Estas expansoes nao sdo destinadas a uma
representacao geral de Fi(k,t), a série ird divergir em vetores de onda suficientemente grandes
ou tempos longos. Para obter as descrigoes das funcoes de correlacao em todos os valores de k
e t, consideremos primeiro dois sistemas ideais e simples para os quais os resultados analiticos
podem ser obtidos facilmente. Mesmo que esses sistemas sejam extremamente ideais, eles sao
razoaveis aproximacoes para determinadas faixas de valores de k e t. Os sistemas sao particula
livre e 0 a&tomo difusivo. Se olharmos para G(r,t) a tempos curtos ¢ — 0 e distancias atomicas
as trajetorias das particulas sao lineares G(r, t) é dado pela distribuigdo de Maxwell a particula

tem uma velocidade constante v no intervalo de v para v+dv, onde v = r/t, e suas respectivas
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fungoes Fy(k, t)(aproximagao so é aplicavel para vectores de onda curtos) e Ss(k,w) sdo [44]:

3
Gi(r,t) = (27rt2)§ eXP—(W) (2.24)
k22
Fi(k,t) = exp ~26m (2.25)
2
S,(k,w) = 2i 7;;‘2 exp —(%) (2.26)

Por outro lado, apés a particula sofrer um grande niimeros de colisoes, o que equivale a um
comportamento difusivo de G(r,t), a grandes distancias atomicas e tempos longos as fungoes

sao [44]:

2

1 3 r
F,(k,t) = exp —Dk*t (2.28)
2
Sy(k,w) = 1 — Dk (2.29)

Tw? + (Dk?)?

2.3 Aproximacoes gaussianas e correcoes nao-gaussianas

Das equagoes 2.24, 2.25, 2.27 e 2.28 temos que G4(r,t) e Fy(k,t) tem forma gaussiana em r
e k respectivamente, podemos supor que isso é valido para G(r,t) para todos os tempos. A

forma geral de G(r,t) em funcdo de r é:

Go(r 1) = (?)3 exp —a(t)r? (2.30)

Onde a(t) = Bfm/2t? a tempos curtos (particula livre) ou «(t) = 1/4Dt a tempos longos

(particula difusiva), o deslocamento quadratico médio é apenas o segundo momento de G(r, t):

(2(1) = (r(t) — 1(0)]2) = / V2G, (r, £)dQr (2.31)

Assim (|r(t) — r(0)|?) = 3/2a(t), com esse resultado a fungio F,(k,t) toma a forma:
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k*(r(t)?)
6
Portanto, (|r(t) — r(0)|?) = 3kgTt* a tempos curtos e (|r(t) — r(0)|*) = 6Dt a tempos

longos, onde kg é a constante de Boltzmann. Mostramos que F(k,t) é gaussiano em k de

Fy(k,t) = exp — (2.32)

acordo com dois modelos muito diferentes fisicamente, parece plausivel que uma formulacao
geral pode ser desenvolvida de uma expansao na qual o termo principal é uma funcao gaus-
siana. Tal formulacao nos permitird tratar as partes gaussianas e as correcoes nao-gaussianas
separadamente em um calculo explicito e estudar quantitativamente os efeitos nao gaussianos
em Fy(k,t)(ver Rahman [47] e van Zon [48]).

Fiy(k,t) = exp(—k*p1(t)){1 + %O@(t)[/f?m () - %[as(t) = 3ax(t)][F* ()] +...  (2.33)

(r(t)*")

an(t) = eRCOL (2.34)
. _ 1.3.5...§3n +1) (2.35)
p1(t) = <T(é)2> (2.36)

Onde «,, sao os parametros nao-gaussianos de ordem n e a equacao 2.36 é valida para

sistemas isotropicos.

2.4 Liquidos Super-Resfriados

O objetivo desta secao é dar uma introducao a algumas das relevantes propriedades dos liquidos
super-resfriados ou sistemas formadores de vidros, e explicar alguns dos conceitos pertinentes
que sao uteis para caracteriza-las. Vamos considerar um sistema em seu estado liquido. A
temperaturas suficientemente elevadas pode-se esperar que o tempo tipico de relaxacao 7 é da
ordem de ps. Na pratica se verifica que a maioria dos liquidos podem ser super-resfriados, ou

seja, é possivel estudar as suas propriedades no regime super-resfriado (metaestavel). Muitas
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Figura 2.1: Viscosidade para varios liquidos formadores de vidros como funcao da temperatura
re-escalada T,/T (adaptado de Angell [14]).

experiéncias e simulacoes computacionais mostram que as propriedades estruturais e termod-
inamicas dos liquidos super-resfriados apresentam uma dependéncia relativamente fraca com
a temperatura. Este nao é o caso da maioria das propriedades dinamicas, como por exemplo
as quantidades como a viscosidade 7 ou o coeficiente de difusao D, que apresentam uma forte
dependéncia da temperatura, que é muito mais pronunciada do que seria de esperar para o
liquido acima da temperatura de fusao. Na figura 2.1 vemos como a viscosidade apresenta
uma forte dependéncia da temperatura. Vemos que neste tipo de curvas para os diferentes
materiais parecem mostrar uma padrao relativamente simples, os liquidos normais obedecem a
lei de Arrhenius. Nos liquidos super-resfriados em vez disso vé-se que certos liquidos parecem
mostrar em toda faixa de temperaturas que sao descritos pela lei de Arrhenius, como Si0,, en-
quanto outros mostram uma curvatura pronunciada proxima de T,/T = 0.7 que é chamado de
comportamento de Super-Arrhenius. Onde esses casos limites sao chamado de liquidos fortes
e frageis, respectivamente.

A partir da figura 2.1, surgem algumas questoes, qual ¢ o motivo para a desaceleracao

dramética da dinamica nos liquidos frageis. Como serd mostrado posteriormente, todas as
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quantidades estruturais investigadas até agora nao mostram um comportamento anémalo de-
pendentes da temperatura. Uma outra questao importante, que esta relacionado a primeira
questao, é a dependéncia da temperatura na viscosidade n(7") e se essa dependéncia é similar a
outras quantidades tais como a constante difusao ou o tempo de relaxacao. A baixas temperat-

uras a viscosidade dos liquidos super-resfriados pode ser descrita pelo lei de Vogel-Fulcher|[16|

n(T) = no exp (T —BT0> (2.37)

Assim, esta forma funcional prevé a divergéncia da viscosidade a temperaturas perto de
Ty, que é chamado de temperatura de Vogel mostrando uma dependéncia de Super-Arrhenius
para os liquidos frageis, no caso de T = 0 a viscosidade mostra uma dependéncia de Arrhenius
carateristica dos liquidos fortes. Embora este tipo de ajuste d4 uma boa representagao dos
dados, nao ha fundamentacao teodrica para este Ansatz. No entanto, é muito util, pois permite
uma simples parametrizacao dos dados com uma precisao muito boa. Ha4 uma forma funcional

para a viscosidade [18] prevista pela teoria de acoplamento de modos (MCT):

n(T) =no (T —Te) (2.38)

Onde T é a temperatura critica, é frequentemente encontrada 20-30% acima da T,. Como
a equagao 2.38 prevé uma divergéncia de viscosidade a Tz > T, é evidente que esta forma
funcional nao pode ser correta para temperaturas proximas a 7. No entanto, para temper-
aturas perto de T, a teoria é capaz de descrever muitas propriedades dinamicas dos liquidos
super-resfriados e os parametros como T e o exponente v sdo calculados a priori [18]. Até
agora discutimos a dependéncia da temperatura de quantidades macroscopica, como a viscosi-
dade. No entanto, muitos experimentos, como espalhamento inelastico de néutrons e medidas
dielétricas também dao acesso direto as funcoes de correlagao temporal ao nivel microscopico,
tais como as funcoes 2.16,2.17.

Na figura 2.2 mostramos o comportamento de uma funcao de correlagao temporal ®(t) =
Fy(k,t). A duas curvas correspondem a duas temperaturas: uma na qual o sistema é um liquido
normal e o outro é liquido super-resfriado. A altas temperaturas, a relaxacao é relativamente
simples: em tempos curtos o comportamento é de uma particula livre e a funcao ¢ da forma

da equacao 2.25 e em tempos longos no regime microscopico, a funcao é da forma da equacao
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Figura 2.2: Dependéncia temporal da fungao de correlacdo ®(t), as duas curvas correspondem
a uma temperatura que é relativamente alta e a uma temperatura baixa perto da transicao
vitrea onde a dinamica de relaxagao é muito lenta (adaptado de Binder [14]).

2.28. A temperaturas baixas apresenta uma dependéncia com o tempo mais complexa. A
tempos muito curtos ela também mostra um regime balistico. A tempos intermediarios a
funcao de correlacdo mostra um platd, este regime de tempo é chamado de relaxacao-f, um
comportamento similar ao cristal onde o movimento das particulas por um longo tempo é de
natureza vibracional, as particulas ficam oscilando em torno de sua posicao de equilibrio e nao
ha relaxacdo. A razao pela qual este movimento de vibracao também esté presente nos liquidos
super-resfriados e vitreos a tempos intermediarios, é que cada particula se encontra presa numa
gaiola feita pelo seus vizinhos o que impedem de fazer a particula difundir normalmente, este
fenémeno é chamado de efeito gaiola que pode ser entendido no esquema da teoria do volume
livre[21, 18, 13]. A importancia do efeito da gaiola pode ser apreciada observando-se uma
configuragao tipica das particulas em um liquido (ver figura 2.3). A particula representada por
um circulo aberto é cercada por seus vizinhos mais proximos, que sao marcados em preto. Se
assumirmos que estes vizinhos permanecem fixos (eles estariam vibrando somente), a particula
estaria localizada, como se estivera presa numa gaiola.

Para tempos muito longos comparados com o tempos de decaimento da funcao para temper-

aturas baixas a particula finalmente sai dai gaiola e a fun¢ao de correlacao decai novamente,
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Figura 2.3: Uma configuracao de discos rigidos, o circulo aberto representa a particula presa e
os seis discos pretos sdo os seus vizinhos mais proximos (adaptado de Gotze [18]).

este regime é chamado de relaxacdao-a. Em contraste com o caso a temperaturas altas, a

funcao de correlacao nao decai de forma exponencial, mas pode ser descrita pela fungao de
Kohlrausch-Williams-Watts (KWW)

O(t) = Aexp(—(t/7)?) (2.39)

Onde ( ¢ chamado exponente de Kohlrausch e g < 1, esta funcao descreve bem a parte do
decaimento da funcdo de correlagao ainda que nao tenha uma explicagdo microscopica|l18, 14].

A funcao de correlacao temporal que mostra a dinamica de relaxacdo em um estado local
(certo namero de particulas) e mostra um platd na verdade ela é uma média das contribuicoes
de funcoes de correlacdo de cada particula equagao 2.17. A existéncia do platd nas fungoes
de correlacao temporal tem duas explicagoes dinamicas possiveis. A primeira assume que a
amostra é homogénea como no caso da MCT, entao todas as particulas relaxam da mesma
maneira, ou seja todas mostram o mesmo exponente de Kohlrausch, o exponente medido na
funcao de correlagao seria o mesmo para cada particula. Nos experimento e simulacoes com-
putacionais hi evidéncias de que a dinamica da relaxacao nao é totalmente homogénea, existe

outra explicacdo onde considera-se amostra possui uma dinamica espacialmente heterogénea.



CAPITULO 2. ASPECTOS DINAMICOS EM LIQUIDOS SUPER-RESFRIADOS 30

homogéneo heterogéneo

b N

-
-

- N
- ~
- N
SN

log ¢
/
I
log ¢
/

Figura 2.4: Representacao esquematica de duas fontes diferentes de relaxacao nao exponenci-
ais. A esquerda mostra uma relaxacao homogénea, em que todas as contribuicoes locais sao
idénticas. A direita refere-se a dinamica heterogénea, caracterizada por relaxacoes temporaies
locais e individuais. A resposta macroscopica dos dois modelos distintos de relaxacao sao iguais
(adaptado de Richert [3]).

2.5 Dinamica Heterogénea

Sabemos que do ponto de vista dinamico os liquidos super-resfriados sao diferentes dos liquidos
normais. Em particular, o carater nao-exponencial da relaxacao das funcoes de correlagao da
densidade e nao-acoplamento dos coeficientes de transporte pode ser explicada pela existéncia
da dindmica espacialmente heterogénea ou heterogeneidade dindmica que sao eviden-
ciadas nos experimentos e simula¢oes computacionais [3, 2, 4]. Portanto, a compreensiao da
origem da dindmica heterogénea esta diretamente relacionada & compreensao da origem da
dinamica dos liquidos super-resfriados. No6s nos referimos a um sistema heterogéneo dinamica-
mente quando um subconjunto de particulas possuem dinamicas que sejam distinguiveis (ver
figura 2.4). Mark Ediger 2| e Ranko Richert [3], cujos trabalhos experimentais na dinamica
espacialmente heterogénea tem um impacto significativo sobre o que entendemos hoje sobre

a dindmica heterogénea em liquidos super-resfriado. A alternativa da dindmica heterogénea
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Figura 2.5: Imagens da dinamica espacialmente heterogénea. (a) mapas das posi¢oes das
particulas em vérios instantes do tempo de uma simulacao bidimensional de discos duros.
(b) Tlustragao esquematica das regides da dinamica espacialmente heterogénea. Estas regioes
sdo da ordem de &y em dimensdo (tipicamente um alguns nandémetros) e evoluem no tempo
(adaptado de Ediger [2])

conduz para uma serie de perguntas, Quao grandes sao as heterogeneidades? Quanto tempo
duram? Até que ponto a dindmica varia entre as regioes de mais rapidas e mais lentas? De
onde vém as heterogeneidades?. Perto da transicao vitrea, a dinamica em uma regiao de um
liquido super-resfriado podem ser ordens de grandeza mais rapida de que a dinamica em outra
regiao apenas alguns nanometros de distancia. Esta heterogeneidade na dinamica tem con-
sequéncias importantes para a compreensao das propriedades de transporte e a cinética de
reacoes quimicas em tais materiais, sendo uma explicacao natural para entender por que a
dinamica é tao lenta abruptamente perto da transicao vitrea, e porque a MCT nao pode ser
usada para temperaturas proximas a 7j.

A figura 2.5a mostra os resultados das simula¢oes para um sistemas de discos duros [2]. As
posicoes de particulas sio plotados em muitos momentos. E claro que ha regides da amostra
onde a estrutura local se manteve constante, e outras partes da amostra sao reorganizadas
significativamente. Outras simulacoes encontram resultados semelhantes em simulacoes de
Lennard-Jones binério [49, 50|. No esquema da figura 2.5b pode-se distinguir qualitativa e
quantitativamente a dindmica espacialmente heterogénea perto de T,. As experiéncias indicam

um tamanho caracteristico dessas regioes em torno de 3 nm e a dinamicas diferem de 1-5 ordens
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de magnitude entre as regioes mais rapidas e mais lentas perto de T,. Moléculas que estao
nos dominios lentos em algum momento, sao susceptiveis de permanecer nos dominios lentos
a maior parte do tempo, que pode ser considerado durante todo este ciclo como uma estru-
tura fixa. A origem da dinamica espacialmente heterogénea nao esta claramente estabelecida.
As sugestoes para a origem da dinamica heterogénea sao de duas categorias principalmente.
Uma classe de explicacoes (entropia configuracional ou flutuagoes na densidade) onde a het-
erogeneidade dinamica é vista como um efeito secundario da dinamica lenta|2, 21]. Ou seja,
nao importa que mecanismo é responsavel pela dinamica lenta, seria de esperar como resultado
essas heterogeneidades. O outro conjunto de explicacoes (dominios de frustragao limitada, o
modelo de paisagem de energia) a heterogeneidade é vista como parte integrante do mecanismo

de dinamica lenta.

2.6 Propriedades Dinamicas dos Liquidos Super-Resfriados

Nesta secao vamos a discutir as propriedades de um liquido super-resfriado no modelo de
Lennard-Jones binario que o diferenciam de um liquido normal, este sistema é um bom modelo
para o estudo da dinamica dos liquidos super-resfriados, vitreos e testar teorias como a MCT
e a Dinamica Heterogénea, com esse modelo pode-se simular o NiggPso|51, 52, 53].

O sistema Lennard-Jones simples nao pode atingir no regime super-resfriado porque ele
cristaliza rapidamente, mesmo se a taxa de resfriamento for alta. Portanto, considera-se geral-
mente um sistema binario, pois o defeito introduzido por diferentes especies é suficiente para
impedir o sistema de cristalizar, pelo menos na escala de tempo das simulacées. No modelo
temos uma mistura de dois tipos de particulas na razdo de 80/20 para as particulas A e B

Jrespectivamente. Ambas possuem a mesma massa e interagem através do potencial:

Vap(r) = deapl(0as/r)"* = (0as/7)"] (2.40)

Os parametros do potencial sdo o454 = 1.0,e44 = 1.0, o = 0.88, egg = 0.5, 045 = 0.8
e eag = 1.5. Nas simulacoes sao normalmente usados o4, €44, T = \/W, €como
unidades de comprimento, energia e tempo (Kp = 1). O sistema tem 1000 particulas numa
caixa de comprimento L = 9.4044. Na figura 2.6 do fator de estrutura das particulas A (note

que o sistema de Lennard-Jones binario apresenta 3 fatores de estrutura Sas,Spp,545) na
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Figura 2.6: Fator de estrutura das particulas A a diferentes temperaturas e tempos de relaxacao
do sistema (adaptado de Cavagna [15]).

temperatura de 7' = 1.0 é um liquido normal e na temperatura de 7' = 0.6 é um liquido super-
resfriado e em T = 0.446 esta perto da transicao vitrea. Podemos reconhecer que na faixa de
temperatura considerada, a estrutura nao muda significativamente. O tnico efeito mostrado
¢ que uma diminuicao da temperatura da origem a picos e minimos que sao levemente mais
pronunciados. Os outros fatores de estrutura também nao mostram uma dependéncia pro-
nunciada com a temperatura, podemos concluir que esta quantidade de fato é pouco sensivel
as mudancas de temperatura, embora as propriedades termodinamicas e estruturais do sis-
tema mostram apenas uma ligeira dependéncia com a temperatura, as propriedades dinamicas
mostram uma forte dependéncia com a temperatura, na figura 2.6 também mostra o tempo de
relaxacao, nas trés temperaturas diferentes, vemos que na faixa de temperatura considerada
o tempo aumenta por um fator de 103, mostrando que as propriedades dinamicas do sistema
realmente mudam muito mais rapido que as estruturais. O tempo de relaxagao 7 caracteriza a
dinamica apenas na escala de tempo da relaxagao-«, ou seja, na escala de tempo mais longo do
sistema. A fim de compreender a dinamica de relaxacao e também sobre as escalas de tempo
¢ tutil considerar fungoes de correlagao temporal, como o deslocamento quadratico médio.

Na figura 2.7 mostramos a dependéncia do tempo do (r?(t)) para as particulas A em
diferentes temperaturas. No liquido a temperaturas altas(7 > 1.0) e tempos curtos vemos que
(r?(t)) oc t*(regime balistico). Uma vez que (r?(t)) é da ordem de 0.04, ou seja a distancia

¢ perto de 0.2, a dependéncia com o tempo ¢é linear (r’(t)) o t e o sistema ¢é difusivo. Esta
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Figura 2.7: As curvas do MSD correspondem a diferentes temperaturas (T=5.0, 4.0, 3.0, 2.0,
1.0, 0.8, 0.6, 0.55, 0.50, 0.475, 0.466, 0.446) da esquerda a direita (adaptado de Gotze [18]).

mudanca é devida as colisdes das particulas com seus vizinhos que a rodeiam. Apesar da
presenca de seus vizinhos a particula é ainda capaz de afastar-se rapidamente de sua posicao
inicial, ou seja (r?(t)) aumenta rapidamente com o tempo. Também a temperaturas baixas
T < 1.0 vemos em tempos curtos um comportamento balistico. Em contraste com as curvas de
alta temperatura, o (r?(t)) no fim do regime balistico ndo apresenta imediatamente o regime
difusivo, mostram um plato a tempos intermediarios. Este plato é devido ao efeito gaiola, ou
seja, a captura temporaria da particula por seus vizinhos. Somente para tempos suficientemente
longos que a particula é capaz de sair da gaiola e o (r?(t)) oc t e o sistema volta ao regime
difusivo.

O (r*(t)) mede a distancia média que as particulas se movimentam no tempo, é claro que
também ¢é de interesse investigar a distribuicao dessas distancias. Isso pode ser feito por meio
da fungao Gg(r,t), onde Gg(r,t) é a probabilidade de que uma particula do tipo A tenha
movimentado dentro de um tempo ¢ uma distancia r. Na figura 2.8 mostramos 4rr?*Gg(r,t)
que é a probabilidade de encontrar uma particula a uma distancia r pois o sistema é isotropico,
a figura 2.8a que corresponde a temperatura alta, vemos que a tempos curtos a funcao de van
Hove é uma funcao gaussiana, seu pico se movimenta rapidamente, de forma proporcional
a 12, também a tempos longos é uma funcdo gaussiana, s6 que agora o pico se movimenta
proporcionalmente a t.

Para baixas temperaturas em tempos curtos observamos um comportamento semelhante
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Figura 2.8: Funcoes de van Hove a diferentes tempos de correlagao ¢ para um liquido normal
(a) e um liquido super-resfriados (b) (adaptado de Barrat |54|).

e a tempos longos também a funcao é uma gaussiana. Para tempos intermediarios vemos
no entanto, um comportamento muito diferente nas curvas para temperaturas baixas é fraca-
mente dependente do tempo. Assim, vemos como o efeito gaiola influencia na distribuicao das
particulas. Note entanto que as curvas dependem fracamente do tempo.

O Gg(r,t) é uma funcao de correlacao muito 1til para compreender a dindmica das particu-
las no espaco real. No entanto, todos os experimentos de espalhamento fornecem grandezas
do espaco reciproco e portanto é til investigar também a funcao auto-intermediaria de espal-
hamento Fs(k,t).

A figura 2.9 mostra a dependéncia temporal do Fs(k,t) para as particulas A. Vemos que
a temperaturas altas a correlacao decai rapidamente a zero de um forma exponencial, as
particulas nao tem nenhuma correlacao. A temperaturas baixas apresenta relaxacao em duas
etapas podemos e observar uma forte dependéncia da relaxacao com respeito a temperatura.
As curvas mostram um platdé a tempos intermediarios ,relaxacao-$, devido ao efeito gaiola
e a tempos longos quando a particula sai da gaiola ele volta difundir jrelaxacao-a, onde o
decaimento nao é exponencial. De acordo com a MCT a forma das fungoes de correlacao para
temperatura proxima T, deve ser indepente da temperatura. Para provar isso podemos definir

o tempo do relaxagiao-«, com a condigao Fy(k,7) = e L.
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Figura 2.9: Dependéncia temporal da funcao auto-intermediaria de espalhamento a diferentes
temperaturas. O vetor de onda corresponde a localizacao do primeiro maximo no fator de
estrutura Sy (adaptado de Kob [52]).

0.0

Figura 2.10: Funcao Fy(k,t) (ver figura 2.9) como funcao de t/7. Onde é fitado usando a
funcao de KWW para temperaturas baixas(—) (adaptado de Binder [14]).

A figura 2.10 mostra a funcao Fy(k,t) a diferentes temperaturas escalada em fun¢ao de
t/T. Vemos basicamente dois regimes de temperatura. A temperaturas altas a tempos longos
é descrita por uma exponencial. A temperaturas baixas a tempos longos é descrita por uma
exponencial com maior tempo de decaimento. Vemos que a funcao de KWW reproduz o

comportamento a tempos longos para T' = 0.466. Este resultado confere as predicoes da MCT,
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Figura 2.11: Parametro nao-gaussiano de ordem 2 para um sistema Lennard-Jones binario
(adaptado de Ronen [55]).

para temperaturas mais proxima a transicao vitrea é T' = 0.446 ¢ mostrado na figura 2.7 onde
o platé é mas pronunciado.

O sistema de Lennard-Jones binario também apresenta uma dinamica espacialmente het-
erogénea, como indicado pelo comportamento nao gaussiano a tempos intermediirios das
fungoes Fy(k,t). A magnitude desse comportamento nao gaussiano ou heterogeneidade dindmica
pode ser quantificado pelo parametro as(t) é quase zero em escalas de tempo muito curtos, e
depois sobe até atingir um valor maximo.

Na figura 2.11 vemos que a temperaturas baixas a dinamica torna-se mais heterogénea,
a tempos curtos (regime balistico) o ay(t) = 0 para todas as temperaturas, onde o compor-
tamento da fungao Fi(k,t) é gaussiano, em tempos muito longos a particula sai da gaiola o
as(oc0) = 0 para todas as temperaturas, e a funcao Fy(k,t) volta a ser gaussiana [48]. No
comportamento a tempos intermediario vemos o parametro nao-gaussiano depende fortemente
da temperatura e se desloca a direita indicando que a particula fica mais tempo presa na gaiola
em temperaturas proximas da transicao vitrea. O efeito da dindmica heterogénea nao pode
ser explicado pela MCT. Vemos assim que o parametro nao-gaussiano pode ser usado como
um parametro de ordem dinamico que mede a grau de heterogeneidade dinamica do liquido
[55, 56].
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2.7 Meétodos

2.7.1 Dinamica Molecular

O método de simulagao que usamos para gerar dados para nossa analise foi a dinamica molec-
ular (MD) classica. Este ¢ um método amplamente utilizado na investigagao de liquidos super-
resfriados. Ele fornece propriedades estaticas e dinamicas para uma colegao de particulas. Em
MD, uma particula pode ser um atomo, molécula, coloide, ou qualquer outro objeto cujo movi-
mento pode ser descrito pelas leis do movimento de Newton. A trajetoria para cada particula

¢ obtida resolvendo as equagoes de movimento:

d*z;
d*y;

Fy,i =m; di2 (242)
d?z;

onde m; ¢ a massa da particula i, x;, y;, 2; sao suas coordenadas e F, ;, F},;, F, ; sao compo-
nentes da forca sobre a particula i. Para um sistema de N particulas, as equacoes 2.41, 2.42,
2.43 significam que precisamos resolver 3N equacoes para determinar um ponto do estado do
sistema. MD ¢ de natureza deterministica, que significa que a evolugdo do sistema (trajetorias)
sao completamente determinados pelo estado inicial. As particulas colidem umas com as out-
ras, se movimentam, oscilam, ou mesmo pode se evaporar(ensemble grande canonico) de uma
maneira que é semelhante as particulas em sistemas reais. Se definimos bem as condicoes
iniciais, MD produz configuracoes das particulas que podem ser analisadas por métodos da
mecanica estatistica para o calculo de observéaveis desejados. Assim como em um experimento
real, preparamos a amostra e a conectamos a um instrumento para medir a quantidade de-
sejada. Depois de escolher uma amostra (em um determinado ensemble termodindmico) e o

campo de forca (F), prosseguimos por etapas basicas da MD.
1. Inicializacao, que consiste em criar as condi¢oes iniciais e de fronteira.

2. Calculo de forca, que envolve o célculo dos potenciais de pares, existem muitos corpos
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e seus derivados, muitos algoritmos para acelerar esses calculos custosos computacional-

mente.

3. Integracao das equagoes 2.41, 2.42, 2.43 que pode ser realizada por diversos esquemas de

integracao (por exemplo algoritmos de Verlet, Gear preditor-corretor, etc).

4. Registro dos dados para processamento das propriedades de interesse.

Condigoes iniciais e condigoes de contorno

A especificagao das condigoes iniciais da posicao e velocidade de cada particula pode ser feita
de véarias maneiras, dependendo das caracteristicas do sistema simulado. No caso dos so6lidos
cristalinos as particulas iniciam em suas posicoes de equilibrio na rede, na caixa de simu-
lacao ¢ um maultiplo da célula unitaria. As velocidades iniciais sdo geralmente especificadas,
atribuindo a cada particula uma velocidade escolhido aleatoriamente de uma distribuicao de
Maxwell-Boltzmann. Essas velocidades iniciais podem ser escaladas para obter a temperatura
desejada. No caso dos liquidos podemos aquecer gradualmente o sistema cristalino e escalando
as velocidades dos atomos, variando assim as dimensoes da caixa de simulacao, até obter a
temperatura e densidade no sistema em equilibrio. Partindo do liquido em equilibrio resfriando
podemos atingir o regime super-resfriado e para mais baixas temperaturas pode ser obtido um
sistema amorfo.

A escolha correta das condicoes de fronteira é outro aspecto a ser considerado na simulacao.
Para simular um bulk costuma-se utilizar condicoes de contorno periédicas para eliminar os
efeitos de superficie. Para isso a caixa de simulacao tem imagens periddicas contiguas infinitas
em torno do sistema inicial. Desta maneira, uma particula qualquer pode interagir nao s6 com
particulas na mesma caixa, mas também com particulas de caixas adjacentes (ver figura 2.12).

No caso de superficies livres e outros defeitos é necessario considerar outras condigoes.

Calculo das forgas

O célculo da energia potencial ou das forcas em uma simulacao é custoso em termos de tempo
de computacao. Para um sistema de N particulas, calcular diretamente a interacao de dois

corpos requer operagoes da ordem O(N?), enquanto para calcular a interagao de trés corpos
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Figura 2.12: Condic¢oes perioddicas de contorno. Quando uma particula se move para fora da
caixa da simulagao, uma particula imagem se move para dentro para substitui-la. No calculo
das forcas sobre as particulas é dentro de um raio de corte, tanto os vizinhos reais e imagems
sao incluidos (adaptado de Allen [57]).

requer operagoes da ordem O(N?3). Dai a necessidade de desenvolver novas técnicas para
economizar tempo nessa tarefa.

Truncamento do potencial: como mostrado na figura 2.12 a for¢a na particula i é devido
a seus N-1 vizinhos da caixa. Mas, devido as condi¢oes periodicas de contorno deve também
adicionar as suas imagens. Uma forma fazer isso é através da convencao da imagem minima; a
partir da particula i é construida uma caixa imaginaria de igual tamanho e forma como a caixa
de simulacao, e a forca na particula i é calculada somente sobre as particulas no seu interior.
E claro que, para usar a convencio de imagem minima exige que o alcance do potencial seja

inferior a metade do comprimento da caixa. A principal contribuicdo para a energia e as forcas
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sobre uma particula provém de seus vizinhos mais proximos. Assim, a forca nao é calculada
usando seus N-1 vizinhos, mas é restrita a aqueles dentro da esfera com raio de corte,como
mostrado na figura2.12.

Lista de vizinhos: agora o tempo de computacao nao é feito considerando N-1 particulas,
mas para um numero muito menor. No entanto, para saber quais sao as particulas que estao
a uma distancia maior que o raio de corte, e, por tanto, nao contribuem para a energia ou
forca significativamente, devemos considerar em cada passo de computacao, a distancia entre
todos os pares de particulas. O tempo desta operacdo é proporcional a N2. Para reduzir o
tempo de computacao, Verlet desenvolveu um engenhoso sistema de lista de vizinhos de cada
particula, que é renovado a cada poucos passos. O método pressupoe que os vizinhos com os
quais interage particula i, ou seja, aqueles que estdo dentro da esfera de raio ro (ver figura
2.12) nao variam muito entre cada passo da integracao e em vez de examinar o distancia da
particula i com todas as N-1 particulas restantes, se faz s6 com as particulas da sua lista. Esta

lista se renova a cada poucos passos.

Integragao das equacgoes de movimento

Uma parte central de qualquer programa de MD é o algoritmo de integragao. As equagoes de
Newton sao resolvidas numericamente. Dadas as posicoes iniciais e velocidades em um tempo
inicial ty, a tarefa do algoritmo é a obtencao das posicoes e velocidades no tempo posterior
to + t. Existem intimeros algoritmos para integrar essas equacoes de Newton. Todos eles
transformam as equacoes diferenciais em equacoes a diferencas finitas. A escolha do algoritmo
¢ um compromisso entre o grau necessario de precisao e o custo computacional. Os algoritmos
mais utilizados sao os de Verlet, velocity-Verlet, algoritmo de Beeman, preditor-corretor.
Vamos analisar, por exemplo, o algoritmo de Verlet. Para deduzir isso, comegamos com o

desenvolvimento em série de Taylor de r;(?):

ri(t + At) = ri(t) + v;(t) At + };—TS) (AE%) + ... (2.44)
igualmente para:
ri(t — At) = ri(t) — vi(t) At + };T(? (A%) + ... (2.45)
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Usando ambas equacoes 2.44 e 2.45 a posicao no tempo posterior com um erro de da ordem

de At* e velocidade com um erro da ordem de At? sdo:

m;
vil(t) ~ SINE

Como ¢é discutido acima, Dinamica Molecular corresponde a uma simulacao no ensemble

(2.47)

microcanonico. Existem generalizagoes em outros ensembles como o canonico. Os métodos
consistem em modificar as equacoes de movimento para que a distribuicao de velocidade seja
similar a uma distribuicdo de Boltzman, criando uma dinamica ficticia acoplada a um reser-

vatorio que pode ser de temperatura, calor, pressao, etc.

Calculos das propriedades

O calculo das propriedades pode ser realizado durante a simulacao ou no poés-processamento
dos resultados. Nosso proposito é calcular médias de ensemble de propriedades fisicas. Mas
para que isso seja possivel, temos que ter a possibilidade de expressar essas quantidades como

funcao das posicoes e dos momentos do sistema, as propriedades pode se classificar em:

1. Equacgodes de estado: energia livre, diagrama de fase, etc.
2. Caraterizacao estrutural: fun¢ao de distribuicao radial g(r), angularesetc.

3. Propriedades de transporte:difusao, viscosidade, funcoes de correlacao temporais como

MSD, Funcoes de Van Hove, funcoes intermediarias de espalhamento, etc.

H& uma extensa literatura sobre como implementar o codigo e detalhes computacionais, alguns
dos livros mais populares na simulagao dindmica molecular sao escritos por os seguinte autores
Allen [57], Frenkel [58], Rapaport [59] e Tuckerman [60]. No caso das fun¢oes de correlagao
dependentes do tempo o niimero de operagoes e a memoria requerida para serem calculadas

¢ proporcional ao Nparticulast No caso de simulacoes computacionais de sistemas de

correlagao*
dindmica lenta como os liquidos super-resfriados ¢ preciso usar algoritmos para processar os
dados de forma eficiente por que 0 Tiopreiacao NECessario para que as funcao de correlagao decai

a zero pode estar nos limites de esforco computacionais (ver apéndice A).



Capitulo 3
Simulacoes e Resultados

Neste capitulo mostramos os resultados obtidos simulando o galio através de dinamica molec-
ular, o codigo que usamos em nossas simulagoes foi o codigo chamado LAMMPS (Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator [62]). O potencial modelo usado para descr-
ever o galio é do tipo modified embedded atom method-MEAM (método do atomo embebido
modificado) desenvolvido por Baskes [61]. Utilizando condi¢oes periddicas de contorno em
uma super-célula contendo 1152 atomos. As equagoes de movimentos sao integradas usando
o algoritmo de velocity-Verlet com passo de integragao de 1 fs. Primeiro vamos corroborar
a existéncia téorica da transi¢ao liquido-liquido em géalio super-resfriado [12], nossa pesquisa
esta focada nas propriedades dinamicas do galio super-resfriado antes e depois da transicao e

procurar se houver correlacoes na estrutura e na dinamica.

3.1 Transicao Liquido-liquido em galio

Exploramos o diagrama de fases V-T em uma regiao relativamente grande de volume e temper-
atura, utilizamos duas taxa resfriamento que é suficiente para detectar mudancas no volume.
Realizamos experimentos de aquecimento e resfriamento no ensemble NPT no intervalo de
temperatura de 10 K a 900 K a pressao zero.

Na figura 3.1a mostramos as curvas de aquecimento-resfriamento-aquecimento a pressao 0 e
uma taxa de 200 K/ns. Equilibramos a fase Ga-I (figura B.1 no apéndice B) em 10 K e aquece-

mos até 900 K. Durante o aquecimento o Ga-I é super-aquecida mostrando uma temperatura

43
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Figura 3.1: Histerese no volume atomico, ciclos de aquecimento-resfriamento-aquecimento. Em
(a) se fez um aquecimento da fase Ga-I a partir de 50 K, derretendo o cristal em torno de 760
K e aquecendo até 900 K, apos de equilibrar a fase liquida resfriamos até 100 K e aquecemos
novamente o liquido até 450 K. Em (b) mostramos a histereses no volume atomico para duas
taxas de resfriamento. As curvas sdo médias corridas (runing averages) sobre 10? pontos.

de fusao mecéanica em torno de 760 K e uma diminuicdo no volume atdémico, vemos assim
que o potencial MEAM mostra uma descricdo consistente com os resultados experimentais.
Resfriamos a fase liquida abaixo da temperatura de fusao termodindmica, estimada em 410 K
[12] a pressdo zero, até 100 K, atingindo o regime super-resfriado e aquecemos novamente até
450 K observando o ciclo de histerese. Na figura 3.1b mostramos a histerese no volume para
duas taxas de resfriamento em torno de 350 K, podemos notar que o salto no volume aumenta
para taxas resfriamentos menores. A mudanca abrupta no volume atémico e a histerese sao
caracteristicos de uma transicao liquido-liquido de primeira ordem.

Uma vez que o carater de primeira ordem da transicao foi determinado, descreveremos

as propriedades estruturais dos dois liquidos nas duas taxas de resfriamento. Caracterizamos
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Figura 3.2: Em (a) fungoes de distribui¢do radial para o liquido HDL em 362 K equilibrado
e os dos liquidos LDL em *350 K na taxa de 200 K/ns e 350 K na taxa de 20 K/ns. Em (b)
os histogramas das distancias ao nono vizinho para o liquido HDL em 362 K equilibrado e os
dois liquidos LDL em 350K com dois tempos de relaxacao diferentes.

estruturalmente o liquido antes e depois da transigao através da funcao distribuicao radial g(r)
e do histograma das distancias ao nono vizinho nas temperaturas de 362 K e 350 K chamamos
a esses liquidos de HDL(high density liquid) e LDL(low density liquid), respectivamente.

Na figura 3.2a, mostramos as funcoes de distribuicao radial dos liquidos HDL em 362 K e
de LDL em 350 K. Notamos que no caso do HDL o liquido esta no equilibrio e na primeira
camada de solvatagao seu nimero de coordenagao ¢ 9, enquanto o LDL tem um namero de
coordenacao de 8 para as duas taxas de resfriamento, a diferenca que podemos notar é que o
liquido LDL para a taxa de 20 K/ns é mais estruturado que o liquido LDL na taxa de 200
K/ns, isto é porque para uma taxa menor de resfriamento temos uma maior transformagcao
do liquido HDL—LDL. Na figura 3.2b, mostramos os histogramas das distancias ao nono
vizinho do liquido HDL que é equilibrado em 362 K, e dos dois liquidos LDL em 350 K, devido
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ao fato que fase liquida é metaestavel deixamos o sistema relaxar no ensemble NPT, para o
LDL correspondente a taxa de 200 K/ns(curva verde) o sistema foi relaxado 0.5 ns e para o
LDL correspondente & taxa 20 K/ns(curva vermelha) o sistema foi relaxado durante 40 ns,
finalmente os histogramas foram determinados durante 1 ns de relaxacao no ensemble NVT
usando 1000 configuragoes. Podemos notar que a distribuicao ¢ unimodal no liquido HDL
que é caracteristico de um liquido estruturalmente homogéneo, centrada em ~ 3.25A, no caso
dos dois liquidos LDL apresenta uma distribuigao bimodal com um segundo pico centrado em
~ 3.65A este resultado é um indicativo de que a fase LDL ainda ndo tenha se transformado
completamente e que, portanto, deve ainda haver estruturas do liquido HDL remanescentes na
fase LDL, entao este liquido ¢ estruturalmente heterogéneo.

Acreditamos que ao deixar relaxar o liquido LDL no ensemble NPT, ou seja ao deixar o
volume flutuar livrcemente na temperatura de 350 K temos as duas fases, e como o liquido LDL
¢ mas estavel que o liquido HDL, isso origina uma transformacao das fases remanescentes do
liquido HDL—LDL, que é evidenciado pelo aumento do volume atomico. A quantidade da
transformacao depende fortemente do tempo em que o sistema se deixa relaxar livremente, ao

fixar o volume (ensemble NVT) se mantém a propor¢ao entre o liquido HDL e o LDL.

3.2 Propriedades Dinamicas do galio

Nossa pesquisa estd focada nas propriedades dinamicas do galio super-resfriado para isso
primeiro caracterizamos a difusao das particulas através da funcao MSD.

Na figura 3.3 mostramos o MSD a diferentes temperaturas do liquido fixando o volume,
ou seja usando o ensemble NV'T. Notamos que o regime balistico é comum a todos os liquidos
e tem uma duracao de ~0.1 ps. Para o liquido em 450 K acima da temperatura de fusao
termodinamica e em 400 K em torno da temperatura de fusao termodinamica o MSD mostra
a dinamica de um liquido normal, ou seja imediatamente depois do regime balistico inicia o
regime difusivo. Para os liquidos em *362 K, 362 K, *350 K e 350 K podemos notar que o
regime difusivo nao inicia imediatamente depois do regime balistico que é caracteristico da
dinamica dos liquidos super-resfriados.

Nos liquidos HDL *362 K e HDL 362K observamos que taxa de resfriamento nao faz

diferenca na dinamica porque a estrutura ¢ a mesma, a dinamica é diferente do liquido normal
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Figura 3.3: Deslocamento quadratico médio das particulas para diferentes temperaturas em
duas taxas de resfriamento. O MSD para os liquidos 450K, 400 K, HDL *362 K e LDL *350
K corresponde a uma taxa de resfriamento de 200 K/ns e para os liquidos HDL 362 K, LDL
350 K corresponde para uma taxa de 20 K/ns. 7 é o tempo de relaxacdo no ensemble NPT
antes de medir o MSD.

mas o efeito é fraco porque estamos proximos da temperatura de fusao termodinamica. No
entanto a diferenca notoéria para os liquidos LDL *350 K e LDL 350 K observamos um plato
a tempos intermediarios sendo mais pronunciada para o liquido da taxa de resfriamento de 20
K/ns. Este plato pode ser originado pelo efeito gaiola e/ou a estrutura heterogénea do liquido,
acreditamos que a principal contribuicao para esta anomalia é devido a estrutura heterogénea
por que o efeito gaiola s6 é mas pronunciado para temperaturas proximas da transicao vitrea
que nao é nosso caso.

Com o fim evidenciar e quantificar a dinamica heterogénea dos liquidos mostramos na
figura 3.4 a dependéncia do tempo do pardmetro nao-gaussiano a diferentes temperaturas.

Podemos notar que as(t) até ~0.1 ps é quase zero, ou seja regime balistico tem uma duragao
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Figura 3.4: Parametro nao-gaussiano em fun¢ao do tempo a diferentes temperaturas. O «as(t)
para os liquidos em 450K, 400 K, HDL *362 K e LDL *350 K corresponde a uma taxa de
resfriamento de 200 K/ns e para os liquidos HDL 362 K, LDL 350 K corresponde a uma taxa
de 20 K/ns. 7 ¢ o tempo de relaxagdo no ensemble NPT antes de medir o as(t).

de ~0.1 ps, para todos os liquidos. Observamos que os liquidos em 450 K e 400 K tem um
parametro nao-gaussiano proximo de zero, esses liquidos mostram uma dinamica praticamente
homogénea. Para os liquidos HDL *362 K e HDL 362 K também observamos um ligeiro
aumento do parametro nao-gaussiano e aumento no tempo para voltar ao regime difusivo que
é caracteristico dos liquidos no regime super-resfriado. A diferenga notéria é mostrada nos
liquidos HDL *350 K e HDL 350 K sofrem um aumento no parametro nao-gaussiano em torno
de ~1 e ~3 ambos liquidos tem uma dinamica heterogénea, mas o liquido correspondente
a taxa de 20 K/ns tem um maior grau de heterogeneidade dindmica, podemos observar que
para o liquido HDL 350 K ainda nao esta nem perto de voltar ao regime difusivo, ou seja sua

dindmica é muito lenta.
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Figura 3.5: Funcdo auto-intermediaria de espalhamento Fs(k,t) a diferentes temperaturas,
onde o vetor de onda k = 27/rq, onde ry corresponde ao raio do primeiro maximo da fungao
de distribuicao radial. A Fg(k,t) para os liquidos 450 K, 400 K, HDL *362K e LDL *350 K
corresponde a uma taxa de resfriamento de 200 K/ns e os liquidos HDL 362 K e LDL 350 K
correponde a uma taxa de resfriamento de 20 K/ns.

A Fg(k,t)! nos da informacao de como o sistema relaxa e o mais importante mede as flu-
tuacoes na densidade no espaco reciproco em torno de uma distancia ~ 2.6A. Na figura 3.5
podemos observar que o tempo das flutuagoes correspondentes ao regime balistico comum a
todos os liquidos tem uma duracao de ~0.1 ps em acordo com as outras propriedades dinami-
cas como MSD e o ay(t). Para os liquidos em 450 K e 400 K observamos uma relaxagao
das flutuacoes na densidade caracteristica de liquidos homogéneos, ou seja decaem de forma
exponencial o que indica que as particulas estao totalmente descorrelacionadas.

Vemos que o tempo no qual o sistema atinge o equilibrio com respeito as flutuagoes ¢ de

!Média de trés medidas, usando os vetores ky,ky e k, da mesma magnitude, a fun¢io nao depende da
direcao de k porque o liquido é isotrépico.
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20 ps e 40 ps, respectivamente. Um comportamento similar € mostrado para os liquidos HDL
*362 K e HDL 362 K mas apresenta uma ligeira diferenca, a funcao tem maior largura em
torno ~2 ps que é caracteristico da dinamica dos liquidos super-resfriados isto faz com que
o decaimento das flutuacdes a zero aumenta uma ordem de grandeza ~200 ps, mas podemos
observar que o liquido LDL *350 K mostra um pequeno platé a tempos intermediarios que
inicia em torno em de ~2 ps e o tempo em que o decaimento das flutuacoes a zero ¢ maior a 5
ns, este é efeito notoério devido a dinamica heterogénea do liquido. A diferenca é mais notoria
para o liquido LDL 350 K mostrando um platdé melhor pronunciado que inicia em torno de ~2
ps e o tempo em que as flutuacoes decai a zero é muito maior a 20 ns que supera nossos limites

computacionais.

3.3 Existem correlacoes estruturais e dindmicas no Galio?

Com estes resultados anteriores vemos que a dindmica do liquido em 350 K é muito lenta similar
a de um fluido altamente viscoso. Sabemos no caso dos materiais solidos que apresentam duas
fases pode-se identificar estruturalmente cada fase observando cada particula e estrutura que
formam com seus vizinhos. No caso dos liquidos a situacao é mais complexa por que eles nao
ficam vibrando em posicoes fixas por um longo periodo de tempo, as particulas difundem e
mudam de estrutura no tempo todo. No gélio foi monstrada a existéncia de duas fases liquidas
em 350 K e que mostra uma dindmica heterogénea que depende fortemente da proporgao do
HDL-+LDL presente nesta fase liquida.

A teoria da dindmica heterogénea nos liquidos super-resfriados descreve que existe uma
dinamica espacialmente heterogénea presente, ou seja cada particula ou sub-ensemble tem seu
proprio tempo de relaxacao, isto implica que as fungoes de correlacao temporais sao uma média
das funcgoes de correlacao por particula ou sub-ensembles cada um com seu proprio tempo de
relaxacao, como temos dois liquidos presentes nesta fase cada liquido deve ter sua propia
dinamica, ou seja seu proprio tempo de relaxacgao, isso implicaria na existéncia de correlacoes
estruturais e dinamicas presentes nesta fase.

Para testar essa hipotese analisamos a funcdo de correlagio global como o Fs(k,t) (equagao
2.17) esta fun¢do na verdade é uma média das fungoes de correlagdo por particula. Com o fim

de observar se cada particula relaxa de forma diferente foram feitos histogramas dos valores de
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Figura 3.6: Histogramas das fungoes Fs(k,t) por particula para diferentes tempos de correlagao
antes da transicdo. Em (a) e (b) os histogramas correspondem aos liquidos para uma taxa de
resfriamento de 20 K /ns e 200 K /ns.

Contagem
Contagem

Fs(k,t) por particula em diferentes tempos de correlagdo, até o menor tempo em que a fungao
Fg(k,t) para cada particula comega a flutuar em torno de zero. Na figura 3.6 vemos que
os histogramas das fungbes Fs(k,t) por particulas tem uma distribuicdo unimodal comum a
todos os liquidos analisados o que indica que cada particula relaxa de forma diferente. Podemos
observar nas figuras 3.6b e 3.6a as distribuigoes sao totalmente similares o que nos indicaria
que a dinamica para o liquido na temperatura de 362 K nao depende da taxa de resfriamento,
vemos que as distribui¢oes das fung¢oes Fg(k,t) ndo tem uma largura maior 0.3 e o tempo
maximo é proximo de 20 ps, esto indica que nao existe diferencas notoérias na relaxacao das
particulas, entre as particulas nos extremos da distribuicao.

Na figura 3.7b a largura da distribuicao aumenta até um valor ~0.7 no tempo de 200 ps
esto é devido a dinamica heterogénea que apresenta o liquido nesta fase, vemos que no tempo
de 200 ps existem particulas com sua fun¢do Fs(k,t) menor que 0.2, indicando que estdo
proximo de relaxagao-a e particulas com funcao Fs(k,t) maior que 0.7, indicando que ainda
estao no processo de relaxacao- ou seja estas particulas ainda nao difundem, a distribuicao é
ligeiramente assimétrica inclinada a esquerda porque existe uma proporgao ligeiramente maior

entre as particulas que difundem e as que ainda nao difunde nesse tempo.
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Figura 3.7: Histogramas das fungoes Fs(k,t) por particula para diferentes tempos de correlagao
depois da transicdo. Em (a) e (b) os histogramas correspondem aos liquidos para uma taxa de
resfriamento de 20 K/ns e 200 K/ns.

o

A diferenca notoria que podemos observar na figura 3.7a é que as distribuigoes sao as-
simétricas inclinadas a direita na medida que o tempo aumenta, a largura aumenta até um
valor de ~0.9 no tempo de 2000 ps isto ¢ claro efeito da dinamica heterogénea ser mais pro-
nunciada nesta fase e na taxa de resfriamento de 20 K/ns, podemos observar neste tempo que
a distribuigdo mostra uma maior quantidade de particulas que sua funcao Fs(k,t) é maior
que 0.7, ou seja, ainda estao no processo de relaxagao-f e também existe uma quantidade de
particulas no outro extremo da distribui¢do onde sua fungao Fg(k,t) é menor que 0.2, estas
particulas estao no processo de relaxagao-a.

Com esses resultados podemos afirmar que existem grupos de particulas que relaxam de
forma totalmente diferente nos liquidos LDL *350 K e LDL 350 K devido a hetereogeneidade
dinamica do liquido e que é mais pronunciada para taxas de resfriamento mas baixas e tempos
de relaxacao no ensemble NPT maiores.

Para mostrar a heterogeneidade dinamica dos liquidos LDL *350 K e LDL 350 K analisamos
as particulas nos extremos da distribuicao das figuras 3.7b e 3.7a selecionado 100 particulas no
extremo esquerdo da distribuicao e 100 particulas no extremo direito da distribuicao, ou seja

particulas com a maior dinamica difusiva e as que ainda nao difundem que chamaremos a esses
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Figura 3.8: Funcgoes Fs(k,t) por particula para o liquido LDL *350 K que correspondente a
uma taxa de resfriamento de 200 K/ns . A curva preta é fungao Fg(k,t) total, as curvas de cores
continuos correspondentes a 6 particulas do grupo das Fast e as curvar de cores pontilhados
correspondentes a 6 particulas do grupo das Slow. Onde é mostrado um namero ao lado do
grupo que pertence indicando a hierarquia dentro do grupo.

dois grupos de particulas de Fast e Slow, respectivamente. Nas figuras 3.8 e 3.9 referentes
ao liquido LDL nas duas taxas de resfriamento ¢ mostrado as funges Fg(k,t) total (curva
preta) e fungoes Fg(k,t) para 6 particulas do grupo das Fast e das Slow, do grupo das Fast
mostramos 3 particulas com a maior dinamica difusiva e 3 com a menor dindmica difusiva do
mesmo grupo e do grupo das Slow mostramos 3 particulas a maior dinamica nao difusiva e 3
com a menor dindmica nao difusiva para ambos os liquidos.

Na figura 3.8 vemos que as fungoes Fs(k,t) do grupo das Fast sao mais estreita, decaem
mais rapido que a funcao média Fs(k,t) em torno de ~200 ps, no entanto as funcoes Fs(k,t)
do grupo das Slow sua distribuicao ¢ mais alargada, seu tempo decaimento é maior aos 5000

ps que é o tempo da fungdo média Fgs(k,t). Observamos também que as fungoes Fs(k,t)
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Figura 3.9: Fungoes Fs(k,t) por particula para o liquido LDL 350 K que corresponde a uma
taxa de resfriamento de 20 K/ns . A curva preta é fungdo Fgs(k,t) total, as curvas de cores
continuos correspondentes a 6 particulas do grupo das Fast e as curvar de cores pontilhados
correpondentes a 6 particulas do grupo das Slow. Onde é mostrado um ntmero ao lado do
grupo que pertence indicando a hierarquia dentro do grupo.

por particula estdo majoritariamente distribuidas na parte inferior da fungdo média Fs(k,t)
em acordo com o histograma 3.7b onde a dinamica do sistema ligeiramente possui um maior
ntmero de particulas de dinamica difusiva e podemos notar que s6 até 200 ps se pode diferenciar
as particulas pela sua funcao Fs(k,t), para tempos posteriores o erro estatistico aumenta.

Na figura 3.9 vemos que as fung¢oes Fs(k,t) do grupo das Fast tem uma distribuicdo mais
alargada e seu tempo de decaimento estd em torno de ~2000 ps mas ainda é menor que o tempo
de decaimento da fungao media Fs(k,t). No grupo das Slow sua distribuicdo é mais estreita
e seu tempo de decaimento é superior aos 2000 ps, podemos observar que o platé é quase uma
linha reta pelo que o tempo para observar o decaimento dessas fun¢oes supera nossos limites

computacionais, estes resultados estao em acordo com o histograma 3.7a onde a dinamica do
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sistema possui um maior nimero de particulas que ainda nao difundem, o anélise por particula

foi faita até 2000 ps, para tempos posteriores o erro estatistico aumenta e estamos em nossos

limites de esforco computacionais.
Com esses resultados mostramos que podemos diferenciar os dois grupos de particulas pela

sua dinamica que sao casos totalmente opostos. Nosso interesse ¢ saber a estrutura dos dois
grupos de particulas selecionadas, se sao diferentes e se estao associadas aos dois tipos de

liquidos 0 HDL e LDL presente nesta fase para as duas taxas de resfriamento.
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Figura 3.10: Histogramas das distancias ao nono vizinho para todas as particulas, grupo das
Fast (curva violeta), grupo das Slow (curva laranja). Em (a) o liquido correponde a uma taxa
de resfriamento de 20 K/ns, e o histograma para todas as particulas (curva azul). Em (b) o
liquido correpondente a uma taxa de resfriamento de 200 K/ns e o histograma para todas as

particulas (curva azul).

Com o fim de mostrar as estruturas associadas aos dois grupos de particulas Fast e Slow
antes e depois da transigao, podemos calcular os histogramas das distancias ao nono vizinho e
segundo sua distribui¢ao os podemos comparar usando como referéncia os histogramas ao nono
vizinho para os liquidos HDL 362 K, LDL 350 K e LDL *350 K. Na figura 3.10 sao mostrado os
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Figura 3.11: Histogramas das distancias ao nono vizinho para todas as particulas, grupo das
Fast (curva violeta), grupo das Slow (curva laranja). Em (a) o liquido correponde a uma taxa
de resfriamento de 20 K/ns, e o histograma para todas as particulas (curva vermelha). Em (b)
o liquido correpondente a uma taxa de resfriamento de 200 K/ns e o histograma para todas as

particulas (curva verde).

histogramas das distancias ao nono vizinho. Em (a) podemos observar que para o liquido HDL
362 K(curva azul) correspondente a taxa da resfriamento de 20 K/ns as particulas do grupo
das Fast(curva violeta) e do grupo das Slow(curva laranja) suas distribui¢des sdo unimodais
centradas em 3.26 A ambos grupos possuem a mesma estrutura, similar resultado ¢ observado
em (b) para o liquido HDL 362 K correspondente a taxa de resfriamento de 200 K /ns, com estes
resultados mostramos que antes da transicao de fase liquido-liquido a estrutura e a dinamica
sao homogéneas e nao depende da taxa de resfriamento, ou seja o liquido possui uma tnica
fase.
Na figura 3.11 sdo mostrados os histogramas das distancias ao nono vizinho. Em (b) pode-
mos observar que para o liquido LDL *350 K(curva verde) correspondente a taxa da resfria-

mento de 200 K /ns as particulas do grupo das Fast(curva violeta) sua distribui¢ao(ligeiramente
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bimodal) é centrada em 3.26 A 0 que indicaria que sua estrutura é majoritariamente do liquido
HDL, vemos que a distribui¢do bimodal do grupo das Slow(curva laranja) que é principal-
mente centrada em 3.75 A isto indicaria que sua estrutura é do liquido LDL com uma pequena
proporgao do liquido HDL, também notamos que a distribuigao do grupo das Fast tem maior
largura que a distribuicao do grupo das Slow isto é devido a que a dinamica do sistema possui
uma maior propor¢ao de particulas difusivas. No entanto em (a) vemos que a situagado muda
para o liquido LDL 350 K(curva vermelha) correspondente a taxa de resfriamento de 20 K/ns
as distribuicio(ligeramente bimodal) o grupo das Fast(curva violeta) é centrada em 3.26 A o
que indicaria que trata-se do liquido HDL, para o grupo das Slow sua distribuicao é agora
unimodal centrada em 3.75 A que indica claramente que a estrutura deste grupo ¢ formada s6
por o liquido LDL, notamos uma inversao nas larguras das distribui¢coes para ambos grupos

devido a que neste liquido possui uma maior proporcao do liquido LDL.

5 T T

— fast1id 614, <r,>=329A,6=0.16 A
slow 1id 139, <r>=3.79 A,6=0.12 A

10

s — fast1id 762, <r,> =326 A, 6 =0.18 A
’ slow 1id 472, <t,> =370 A, 6 =0.16 A

1,(0)

0 50 100 150 200
t [ps]

Figura 3.12: Disténcia ao nono vizinho r¢(t) em func¢do do tempo. Em (a) mostramos as
distancias para a particula com maior dinamica difusiva do grupo das Fast e a particula com
dindmica mais lenta do grupo das Slow correspondentes a uma taxa de resfriamento 20 K/ns,
igualmente em (b) correspondente a uma taxa de resfriamento de 200 K/ns.
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Na figura 3.12 é mostrada a evolugao no tempo da distancia ao nono vizinho para particu-
las de dinamicas totalmente diferentes com o fim de observar como as particulas mudam de
estrutura HDLSLDL, podemos observar na figura 3.12b a particula fast 1 seu (rg) = 3.26
A indicando que pertence ao liquido HDL, por curtos periodos de tempo sua estrutura é do
liquido LDL e a particulas slow 1 seu (ry) = 3.70 A pertencendo assim ao liquido LDL e a0
longo do tempo nao apresenta mudancas significativas, para a estrutura do liquido HDL, ob-
servamos que as flutuagoes medidas sao maiores na particula fast 1 que é devido a ter maior
dinamica difusiva.

Na figura 3.12a mostramos um comportamento similar a particula fast 1 tem (ro) = 3.29 A
sua estrutura é do liquido HDL ao longo do tempo nao apresenta mudancas para a estrutura do
liquido LDL, a slow 1 tem (rg) = 3.79 A sua estrutura é do liquido LDL a principal diferenca é
que as flutuacoes diminuiram para as duas particulas, este é um efeito da dindmica do sistema

par uma taxa de 20 K/ns é mais lenta comparada com um sistema correspondente a uma taxa
de 200 K/ns.

5
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Figura 3.13: Distancia ao nono vizinho r9(¢) em funcao do tempo das particulas Fast corre-
spondentes na figura 3.9.
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Na figura 3.13 mostramos a evolugao no tempo da distancia ao nono vizinho para as particu-
las Fast selecionadas na figura 3.9 podemos observar que seus (rg) ~ 3.26 A na maioria per-
tencendo ao liquido HDL e mudando & estrutura LDL por periodos curtos de tempo, vemos
também que suas flutuacoes decaem para as particulas fast 99 e fast 100 a devido a que sua

sua dinamica é menos difusiva e mostrando assim uma estrutura do liquido LDL.

I ' [ . ' R
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Figura 3.14: Distancia ao nono vizinho r9(t) em fun¢io do tempo das particulas Slow corre-
spondentes na figura 3.9.

Na figura 3.14 mostramos a evolugao no tempo da distancia ao nono vizinho para as particu-
las Slow selecionadas na figura 3.9, observamos que seus (r9) ~ 3.7 A majoritariamente indi-
cando que trata-se do liquido LDL suas flutuacoes sao menores que as particulas Fast, podemos
observar que a flutuacao aumenta na medida que a particula aumenta sua difusividade, para
as particulas slow 99 e slow 100.

Com os resultados obtidos é evidenciado que a dinamica difusiva das particulas esta asso-
ciada a uma estrutura do liquido do tipo HDL e a dinamica onde as particulas relaxam mais
lentamente esta associada a uma estrutura do liquido LDL, podendo caracterizar espacialmente

as duas fases presentes no liquido depois da transicao. Na figura 3.15 sao mostradas as posicoes
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Figura 3.15: Posi¢oes das particulas dos dois grupos Fast(violeta) e Slow(laranja) no tempo
de 1000 ps.

dos dois grupos associados aos dois liquidos HDL(violeta) e LDL(laranja) presentes nesta fase,
onde evidenciamos que os liquidos forma claramente seus préprios dominios e que estes nao

estao misturados.



Capitulo 4
Conclusoes

Foi realizada um série de simulagoes do Galio mediante dinamica molecular usando o programa
LAMMPS e o potencial MEAM, capaz de reproduzir qualitativamente varias propriedades da
fase liquida. A transicao liquido-liquido do Gélio é observada pela histerese no volume e a
mudanc¢a no nimero de coordenacao de 9 no liquido HDL para um ntimero de coordenacao de
9 no liquido LDL, em acordo com os resultados obtido por Jara et al.[12].

Nossa pesquisa foi focada nas propriedades dinamicas do Galio liquido super-resfriado
em torno da transicao liquido-liquido, apresentando um platé6 a tempos intermedidrios no
deslocamento quadratico médio e na auto-funcao intermediaria de espalhamento para uma a
temperatura abaixo da transicao liquido-liquido. Este comportamento é devido a dinamica
heterogénea do liquido, como é mostrado pelo parametro nao-gaussiano que é consequéncia di-
reita da estrutura heterogénea apods da LLPT onde o liquido é na verdade uma mistura de dois
liquidos (dominios de alta e baixa densidade) na qual cada liquido relaxa de forma diferente
apresentando assim correlacoes estruturais e dinamicas.

Onde a dinamica de maior difusao é atribuida ao liquido mais denso o HDL e a dinamica
lenta é associada ao liquido menos denso o LDL, mostrando um comportamento similar ao de
um liquido de alta viscosidade, sendo um fenémeno totalmente contra-intuitivo, uma vez que o
LDL possui um espaco maior para os Atomos se movimentar e isso nao acontece, ao contrario,
sua dinamica torna-se extremamente lenta, aumentando sua viscosidade. Especula-se que seus
atomos se associem em pequenos aglomerados com espacos vazios, similar a um vidro de alguns

poucos nanometros que é chamado de glassy, o que faz com que sua densidade diminua, mas
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ao mesmo tempo dificulta a difusao dos atomos.

Como possiveis temas de estudos posteriores seria interessante calculos ab-initio para com-
prender a natureza das ligagoes quimicas no liquido HDL e LDL, acreditamos que as ligacoes
quimicas no LDL sao mais fortes o que explicaria um comportamento similar ao um glassy.
Também seria interessante um estudo da viscosidade do gélio liquido super-resfriado para de-
terminar se o liquido é forte o fragil, e se a transicao liquido-liquido ¢ acompanhada por uma

mudanca abrupta na viscosidade.



Apéndice A
Calculo das Funcoes de Correlacao

Considere uma série infinita de f,, de dados complexos, n € Z, a série é estacionéiria no
sentido de que propriedades estatisticas[63] ( valor médio, variancia, fungao de correla¢ao) que
sao calculados com uma boa precisdo estatistica num determinado intervalo [i,...,i + N) é
independente da origem i'. A funcao de auto-correlacao Cj que é discreta neste caso, é definida

CcOomo:

N—1+1

.1 \
Cp=lim — > fufr,, (A1)

N—oo N

Os valores de C, nao dependem da origem i; Cj é igual ao valor quadratico médio (também
chamado segundo momento) de f. A fungdo de correlagdo ¢ simétrica®: Cy, = C*,. Em geral,
a funcao de auto-correlacao é majoritariamente aplicada a funcoes f tem um valor médio zero,
Cy tende a 0 para k grande e C é a variancia de f.

A funcao de auto-correlacao discreta, tal como definido acima, pode ser vista como uma
discretizacdo de uma fung¢ao de auto-correlagdo C(7) continua de uma fungio continua esta-

cionaria no tempo f(t):

C(r) = lim ~ /t 4 )t (A.2)

'No contexto fisico a funcao de auto-correlacdo ndo depende das condicdes iniciais
2No contexto fisico de acordo com o teorema de flutuacio e dissipacio

63



APENDICE A. CALCULO DAS FUNCOES DE CORRELACAO 64

onde ty ¢ o tempo de origem escolhido arbitrariamente. Note-se que C(0) é o valor
quadrético médio de f(t) e C'(—7) = C(7). A fungao de auto-correlacao nao depende da origem
e pode ser estimada a partir de uma série truncada dos dados de f,,, onde n € [0, N — 1], como

Cy =~ C{™", a expressao numérica da func¢do de auto-correlagao é:

N—-k—-1
1 :
Gl = Ot = = " fufi (0Sk<N) (A3)
n=0

onde k é o nimero de passos de correlacao e N é ntimero de passos méaximos de correlacgao.
Podemos observar da equacao A.3 que numero de operacoes para o calculo de uma funcao de
auto-correlacdo é da ordem de N2 e também o ntimero de elementos da matriz é dessa ordem
para salvar os dados enquanto se faz o calculo, isto é s6 para uma varidvel dinamica se a funcao
de auto-correlacao ¢ uma media de funcoes de auto-correlacao por particulas isso leva a um
incremento na memoria e o niimero de operagoes seria da ordem de NpgrticuiasV 2. O namero
de particulas é uma quantidade que sempre permanece fixa, as variaveis que nos podemos
controlar na simulacao é o tempo de passo e o tempo total da simulacao, geralmente k = 1 é
equivalente 10 fs geralmente. No estudo de liquidos normais ¢ comum que o tempo maximo
de correlagao onde a funcao decai a zero é da ordem de 10 ps, ou seja que o niimero de passos
méaximos de correlacio seria da ordem de 10% e considerando um sistema de 10® particulas,
a matriz e o ntimero de operacoes seria da ordem de 10° mas é uma quantidade acessivel
computacionalmente, no entanto nos liquidos super-resfriados possuem uma dinamica lenta
que depende fortemente da temperatura, a funcao de correlacao decai a zero em um tempo da
ordem de 10 ns ou mais, ou seja o nimero de passos maximo de correlacao é da ordem de 10°
a mais, sendo assim a matriz para salvar os dados e o ntimero de operacoes da ordem de 10'°
que é uma quantidade nos limites de esforco computacionais, mas pode-se reduzir bastante o
niamero de operagoes usando a transformada rapida de Fourier (FFT) [64, 65].

Para isso primeiro redefinimos a funcao f :

fn, n=0,....N—1
fo= (A.4)
0, mn=N,...,2N —1
onde a funcao f vira uma funcao periddica, com o fim de evitar correlagoes nos dados

quando apliquemos as transformadas de Fourier|66]:
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fn = fn—i-QN
uma nova funcao de auto-correlacao discreta e periodica é dada por s:
2N-1
Sp = Z fofive (0 <k <2N) (A.5)
n=0
Note que a funcao de auto-correlacao C) pode ser recobrada fazendo:

1
Nk

Definindo as transformada de Fourier de F{f} e a inversa F~'{F} que sao dadas pelas

Cp = 0<k<N-1)

seguentes relacoes:

N-1

Frm Y fu (A
n=0
1 N-—1

fn _ N Fm6727rinm/N (A?)
m=0

Calculemos a transformada de Fourier de F{s}

2N—-1 2N—-1 2N—-14n 2N—-1
271'ik7n/2N * n+k_~>n’ 27\"L‘(7Ll77L)"L/2N *
E € E fnfn+k - E € E fTLfn’
k=0 n=0 n'=n n=0

2N—-1 2N—1+4n 2N—-1 2N—-1
27rznm 2N * 72777,71 m/oN T —)k} 27rznm 2N 27rzkm 2N *

n=0 n'=n
Fist = |F{f}
Logo depois é facil ver que pode ser calculado o Cj,

1

Ck=N_%

FHIFAPY (0<k<N)
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Entao podemos usar o seguinte algoritmo para calcular a funcao de correlagao Cj, usando

o transformada réapida de Fourier (FFT):

1. Definir a funcao de auto-correlacao s, de periodo 2N, ou seja adicionar N zeros na funcao

o

2. Fazer a transformada de f, usando o algoritmo FFT.
3. Calcular o modulo quadrado da transformada de f,,.

4. Calcular a transformada inversa do |F{f,}|*> — sk, usando o algoritmo FFT.

1

~—%» para obter a fungao Cy.

5. Renormalizar a funcao s, por um fator de

Nesta rotina o tempo de computacao ¢ muito menor comparado ao calculo direito, isso devido
a que o FF'T o niamero de operacoes é proporcional a NinN, entao o tempo de computo total

da rotina é proporcional a 2NInN, o ganho em tempo de comparacao ao calculo direito é:

usando — FFT B 2inN
Direto N

Para tempos de correlagao elevados ou seja para valores grandes de N o ganho em tempo

27.63
1000000

absurdamente grande, as desvantagem dessae esquema é que a FFT é mais eficiente s6 para

¢ muito elevado, por exemplo no caso anteriormente exposto onde N®, a diferenca é

N = 2" ou para N que pode ser decomposto em fatores primos como 2,3,5 mas nao para
qualquer nimero. Outra desvantagem deste esquema ¢é que para valores de N grandes precisa
da maior capacidade da memoria do computador para salvar os dados para isso temos que
paralelizar o codigo e fazer modificagoes no esquema FFT para fazer-lo mais eficiente devido

a que no esquema normal precisa de uma maior tempo para misturar os dados [67, 68].
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Potencial Ga-MEAM

O galio apresenta um diagrama de fases bastante complexo ao possuir 5 fases estaveis
(Ga-LILIILIV e V [69, 70, 71, 72]) e 7 fases metaestaveis (Ga-f3,,d,¢,(,ned |73, 74, 75, 69,
76]). A fase Ga-I ou Ga-a é a fase solida estavel a baixas pressoes é caracterizada pela presenca
de dimeros que conferem o carater metéalico e molecular [77], formado por dois d&tomos separados
uma distancia 2.44A. Na figura B.1 é mostrada a estrutura cristalina com os dimeros visiveis.
A classe cristalina desta fase é ortorrombica com simetria C'mca com um total de 8 atomos
por celula, onde os paramétros da célula unitaria sdo: a = 4.51A, b = 4.52A e ¢ = 7.64A.

O modelo do potencial usado para descrever o gélio é do tipo modified embedded atom
method-MEAM desenvolvido por Baskes et al. [61], que é uma extensdo do embedded atom
method-EAM que é um potencial semi-empirico usando para elementos metélicos principal-
mente em metais com a banda d cheia ou vazia |78, 79|, neste modelo a energia de coesao(E.op)
é uma funcao de uma soma de funcoes da separacao entre um atomo e seus vizinhos, onde
funcao de separacao pode ser representada pela densidade de elétrons. Nesta abordagem, nés
vemos que a F.,, do metal como a energia obtida pela incorporacao de um atomo dentro de
uma densidade de elétrons locais fornecidos pelos d4tomos restante do sistema. Além disso, héa
uma interagao repulsiva de pares de &tomos necessaria para estabilizar o sistema. O ansatz

usado para calculo da E., é:

Epar =Y <E(Z p(Rij)) + % > Gb(Rz‘j)) (B.1)

i ji ji

)
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Jmol

Figura B.1: Célula ortorrombica da fase Ga-a (Ga-I), estavel a pressao zero, caraterizada por
dimeros Gag(figura gerada no applet Jmol).

onde R;; é a distancia entre os atomos i e j, ¢(R;;) é uma funcao de potencial de pares, p' é
a contribuicao para a densidade de carga do elétron do 4tomo j no atomo i e F representa a
energia necessaria para inserir um atomo i em uma densidade de carga eletronica p.

O gélio ¢ um elemento complexo por ter diversas fases cristalianas tanto estaveis e metaestaveis,
a adigao de forcas angulares consegue modelar o comportamento de estruturas cristalinas com-
plexas, assim o potencial MEAM é usado para modelar o galio. O ansatz usado para o calculo
da Ecoh é:

(2

Eyvipan = Y (E(Z p(Rij)) + % > ¢(Rij)> (B.2)

J#i JF

'E dada pela superposicao lineal de densidades atomicas esfericas
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no caso do MEAM p possui uma depéndencia angular [80, 81|, o potencial consegue descrever a

fase Ga-a como a fase de menor energia entre as muitas fases estaveis e metaestaveis, descreve

varias propriedades desta fase como a energia de coesao, o comprimento do dimero Gas, no

entanto, a temperatura de fusdo é encontrada para uma temperatura de 410 K[12] sendo o

valor experimental de 303 K, apesar disso o modelo ¢ capaz de reproduzir o comportamento

anomalo? do gélio liquido. Mostramos uma tabela com paramétros como a energia de coesao

E., a distancia ao primeiro vizinho 7, e demais paramétros obtidos por Baskes et al.|61].

’ Paramétro \valor

|

E.(eV/atom) | 2.897
ro(A) 3.003
o 4.42

) 0.097
A 0.97
B0 4.80
S 3.10
& 6.00
5B 0.50
M 2.70
t 2.06
£ -4.00

Tabela B.1: Paramétros do potencial MEAM-Ga

2Declividade negativa da curva de fusdo da fase Ga-I e a declividade positiva da curva de fusio da fase Ga-II
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