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Resumo

Estudamos um sistema de dois niveis acoplados como um modelo que imita
o comportamento de liquidos super-resfriados que se transformam em vi-
dros estruturais quando submetidos a um resfriamento. Em equilibrio o
modelo apresenta uma fase liquida e uma fase cristalina com diversos esta-
dos fundamentais. O modelo é definido numa rede quadrada e a cada sitio
¢ associada uma varidvel estocastica de Ising. A caracteristica que torna
este modelo particularmente interessante é que ele apresenta estados me-
taestaveis duraveis que podem desaparecer dentro do tempo acessivel para
as simulacoes numéricas. Para imitar o processo de formacao dos vidros,
realizamos simulagoes de Monte Carlo a taxas de resfriamento constante.
Apresentamos também simulacoes para resfriamentos subitos a temperatura

abaixo da temperatura de fusao.



Abstract

We study a coupled two level systems as a model that imitate the beha-
vior of supercooled liquids that become structural glasses under cooling. In
the equilibrium the model shows a liquid phase and a crystalline phase with
many ground states. The model is defined on a square lattice and to each site
a stochastic Ising variable is associated. The feature that makes this model
particularly interesting is that it displays durable metastables states which
can vanish within the time available for numerical simulations. In order to
imitate the glass former process, we perform Monte Carlo simulations at con-
tanst cooling rate. We presente also simulations for quenchs to temperatures

below the melting temperature.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Aspectos gerais

O objetivo de nosso trabalho é o estudo do aparecimento de estrutura vitrea
nos vidros estruturais. Para isso, iremos estudar um modelo que apresenta
estrutura que se assemelha aquelas dos vidros reais. Sempre que possivel

iremos tentar comparar nossos resultados com resultados experimentais.

Vidros sao materiais amorfos com propriedades mecanicas tipicas dos
solidos, muitas vezes chamados de solidos amorfos. Os mais conhecidos sao
aqueles compostos principalmente de silica, sendo comumente utilizados na
producao de janelas, copos, lampadas, 6culos, etc, por serem em geral trans-
parentes e biologicamente inativos. Na natureza o estado vitreo é encontrado
na obsidiana, uma rocha de origem vulcanica. O estado vitreo possui papel
importante na tecnologia, em particular no desenvolvimento de ligas de me-

tais amorfos [1, 2]. A despeito de sua importancia, hd uma caréncia de teorias
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que o descrevam adequadamente, o que é justificado pela dificuldade de tratar
sistemas de muitos corpos sem simetrias de translacao. A maior dificuldade,
entretanto, se deve ao fato de que os vidros nao podem ser considerados

sistemas em equilibrio termodinamico.

A estrutura revelada por difracao de raio-X dos vidros de silicio é bastante
similar a estrutura tipica dos liquidos. Por outro lado, os valores do calor
especifico e do coeficiente de expansao térmica sao muito préximos do cristal

da mesma substancia [3].

1.2 Formacao

Tipicamente, produz-se vidro aquecendo o material formador de vidro a uma
temperatura maior que a temperatura de fusao 7T,,, e entao se resfria rapi-
damente para temperaturas abaixo da temperatura de transicao vitrea 7j.
Neste processo o material passa de liquido normal para liquido super-resfriado
na temperatura de fusao 7,,, e passa de liquido super-resfriado a vidro na

temperatura de transicao vitrea 7.

Distingue-se o liquido super-resfriado do liquido normal pelo primeiro
persistir por algum tempo no estado liquido, abaixo da temperatura de fusao,
ou seja, um estado metaestavel comparado ao estado cristalino, que é o estado

estavel nessa temperatura.

J& a transicao vitrea é identificada por uma queda subita e continua do
calor especifico e do coeficiente de expansao térmica, que ocorre tipicamnete
a 2/3 da temperatura de fusdo 7, [3]. A transformagao vitrea nao ¢ uma

transicao de fase legitima, no sentido em que nao envolve nenhum compor-
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Figura 1.1: Propriedades termodinamicas da glicose apresentadas por

Kauzmann [3]

tanento singular das grandezas termodinamicas.

Para ilustrar tal comportamento, apresentamos na figura 1.1 a reprodugao
da figura 1 do célebre artigo de Kauzmann [3] de 1948, onde sao tragados
os graficos das propriedades termodinamicas da glicose obtidas experimen-
talmente. Vemos que as grandezas apresentadas variam continuamente, con-
trariamente ao que ocorre na transicao liquido-solido em que as grandezas

possuem uma descontinuidade.



1.3 Paradoxo de Kauzmann

Ainda hoje os vidros sao classificados por suas temperaturas de Kauzmann.
Como a capacidade térmica do liquido é maior que a capacidade térmica
do cristal, a extrapolagao para temperaturas baixas do comportamento do
liquido no inicio do super-resfriamento sugere que a entropia do liquido super-
resfriado tornaria-se negativa. Isso é ilustrado para o acido latico na figura

1.2, que é a reproducao da figura 4 de Kauzmann [3].

Este fenomeno, que na verdade nao acontece pois o material se torna
um vidro, chama-se crise da entropia, ou paradoxo de Kauzmannll, 3|, e a

temperatura na qual ocorreria é denominada de temperaura de Kauzmann

Tk.

1.4 Metaestabilidade e a relaxacao temporal

A idéia de metaestabilidade requer, por definicao, que existam estados com
energia livre maior que a energia livre do estado metaestavel e que sejam
intermediarios entre as possiveis rotas no espaco de configuracoes entre o es-
tado metaestavel e o estado estavel. Estes estados intermedidrios agem como
barreiras pontenciais que impedem a livre passagem do estado metaestavel

para o estavel.

Fixando os estados metaestaveis e o estado intermediario, a diferenca de
energia livre entre tais estados aumenta com a diminuicao da temperatura.
Mesmo nao sendo possivel formalmente descrever sistemas fora do equilibrio

por variaveis termodinamicas como a temperatura, entropia e energia livre,
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Figura 1.2: Diferenca renormalizada de entropia entre o liquido super-

resfriado e a fase cristalina apresentados por Kauzmann [3].



a nocao de que sao as flutuacoes térmicas que fazem com que o sistema passe

através de barreiras de energia ainda persiste.

Dessa forma, existe uma associacao entre as flutuagoes térmicas e o tempo
necessario para que o sistema passe de um estado para outro. Entao, a

cristalizagao espontanea é interpretada como o actimulo dessas flutuacoes.

Entendemos que quanto mais lento for o resfriamento, maior é o tempo
disponivel, ou a quantidade de tentativas, para o sistema se aproximar do
equilibrio. Tal idéia é confirmada na figura 1.3, onde o estado vitreo formado
pelo resfriamento mais lento tem entalpia e volume mais proximos do estado

cristalino do que o vidro formado por um resfriamento mais rapido.

A temperatura de transicao vitrea é definida como a temperatura tal
que, abaixo dela, o tempo de relaxacao de alguma grandeza fisica é longo
comparado com o tempo de duracao do experimento t,. Logo, o valor da
temperatura de transicao vitrea T, depende essencialmente da propriedade
do material a ser observada durante o experimento, a duracao do experimento

e o significado do termo longo.

[lustramos de forma esquematica na figura 1.3, que é a reproducao da
figura 1 de Debenedetti e Stillinger[1], a forma com que é determinada a
temperatura de transi¢ao vitrea e como a taxa de resfriamento desloca o

ponto em que ocorre a transicao vitrea.

Ou seja, quanto mais lento for o resfriamento, maior é o tempo disponivel
para que o sistema se aproxime do equilibrio, evidenciando o caracter cinético

da transformacao vitrea.
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Figura 1.3: Reprodugao da figura 1 de Debenedetti e Stillinger [1]. Esquema
da dependéncia do volume e da entalpia com a temperatura a pressao cons-
tante, onde 7}, é a temperatura de fusao. As temperaturas T, e Ty, sao as
temperaturas de transicao vitrea para resfriamentos lentos e resfriamentos

rapidos respectivamente.



1.5 Modelo

Muitos modelos para o surgimento da estrutura vitrea estudados na area
de mecanica estatistica usualmente contém ingredientes que evitam o surgi-
mento do estado cristalino, dando margem ao aparecimento do estado vitreo.
Tal é o caso dos modelos de vidro de spin [4] em que a desordem nas in-
teragoes, introduzidas de forma ad hoc, induzem a formacao da desordem de
spin. Embora esses ingredientes sejam naturais na descricao de sistemas de
spins, eles se tornam artificiais quando se trata do estudo de vidros estrutu-
rais, pois tais ingredientes suprimem a priori os possiveis estados cristalinos

que sao presentes em liquidos reais.

De acordo com nosso ponto de vista, as estruturas vitreas devem sur-
gir espontaneamente em sistemas que potencialmente podem atingir estados
cristalinos, reafirmando a idéia de que o estado vitreo é um estado meta-

estavel.

O mecanismo responsavel pelo aparecimento da estrutura desordenada
que caracteriza o estado vitreo é a propria competicao entre os diversos es-
tados fundamentais, que deve ocorrer a baixas temperaturas. Recentemente,
estudos realizados com modelos com interacao de curto alcance e sem desor-
dem a priori revelaram a possibilidade do surgimento de estados metaestaveis
com vida longa obtidos apds um resfriamento rapido a uma temperatura su-

ficientemente baixa [5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13].

Adotamos para este fim o CTLS (Coupled two levels system) introdu-
zido por Cavagna, Giardina e Grigera [14], correspondendo a uma versao

deterministica de um modelo introduzido por Grigera e Israeloff [15].

10



O modelo é definido numa rede quadrada em que cada sitio possui uma
variavel de Ising, ou seja, cada sitio possui uma variavel o; que assume o

valor +1 ou —1. A hamiltoniana é dada por

H:Z(1+Ui)HUi+5, (11)

onde a soma se estende sobre todos os sitios da rede quadrada e o produtoério

é entre os quatro primeiros vizinhos.

A hamiltoniana 1.1 ndo define por si sé a dinamica do sistema. Para
o estudo dos estados metaestaveis e estados vitreos é necessario obter as
propriedades do sistema como funcao do tempo. Para isso devemos atribuir
uma dinamica ao sistema. Escolhemos a dinamica estocastica definida pelo
algoritmo de Metropolis. Esse algoritmo é conveniente pois para tempos
longos os estados gerados sao os estados de equilibrio, isto é, aqueles definidos

pela distribuicao de Gibbs.

1.6 Resultados

No préximo capitulo estudamos as propriedades de equilibrio do sistema
pela hamiltoniana 1.1, onde mostramos que o modelo apresenta o comporta-
mento tipico da transicao de primeira ordem a temperatura de fusao 7;,. No
capitulo 3 estudamos o resfriamento gradativo, onde a cristalizacao é evitada
com resfriamentos réapidos e a presenca da fase de liquido super-resfriado
e da fase vitrea sao observadas. Desenvolvemos neste capitulo um método
numeérico para obter diretamente o tamanho médio dos dominios cristalinos
[ e comparamos este resultado com o excesso de energia du = U — Ueristal-

No capitulo 4 estudamos o modelo por resfriamento stbito e observamos a
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evolugao temporal do sistema e a persisténcia de alguns estados metaestaveis.
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Capitulo 2

Equilibrio termodinamico

2.1 Distribuicao de Gibbs e estado fundamen-

tal

O modelo que vamos estudar é definido numa rede quadrada em que cada
sitio possui uma variavel de Ising, ou seja, cada sitio possui uma variavel o;

que assume o valor +1 ou —1. A hamiltoniana é dada por

H=> (1+0)]]oiss, (2.1)
i 5

onde a soma se estende sobre todos os sitios da rede quadrada e o produtério é
entre os quatro primeiros vizinhos. Usamos condicoes periddicas de contorno
e uma rede quadrada de N sitios. Esse modelo foi introduzido por Cavagna et
al [14] e corresponde a uma versao deterministica de um modelo introduzido

por Grigera e Israeloff [15].

Neste capitulo estudamos as propriedades do modelo no regime de e-
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quilibrio termodinamico. Em equilibrio termodinamico, a distribuicao de
probabilidades de um estado total do sistema o = (01,09,...,0y) é dada

pela distribuicao de Gibbs
P(o)=—=e ", (2.2)
onde 3 = 1/T, sendo T a temperatura, e Z é a fun¢ao de parti¢ao

Z=Y e (2.3)

onde a soma se estende sobre todos os 2%V estados do sistema.

Um sitio que esteja no estado —1 contribui com energia zero enquanto um
sitio que esteja no estado +1 contribui com energia +2 ou —2 dependendo do
sinal do produto dos sinais dos vizinhos. Se o produto for negativo, a contri-
buigao vale —2, se for positivo, ela vale +2. Por inspeccao da Hamiltoniana,
descobre-se que o estado fundamental desse modelo é obtido tomando-se uma
célula unitaria 5 x 5 tal que um quinto dos sitios esteja no estado —1 e quatro
quintos no estado +1 como mostrado na figura 2.1. Essa figura mostra duas
possiveis orientacoes da célula unitaria. Como para cada possivel orientacao
hé 5 possiveis estados, obtidos por translagao de um espagamento da rede,
entao é possivel gerar 10 estados fundamentais distintos, que denominamos

estados cristalinos. Todos possuem a mesma energia por sitio

8
Uy = ——. 2.4
0= (24)
Em equilibrio termodinamico, o modelo apresenta uma transicao de fase
de primeira ordem entre uma fase desordenada, que ocorre a altas tempera-

turas, e uma fase ordenada, que ocorre a baixas temperaturas. A transicao

de fase pode ser caracterizada pelo parametro de ordem. Olhando para o

14
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Figura 2.1: Rede cristalina com orientacao Dextrogira e Levogira. Sitios de

spin +1 sao representados por o e —1 por e

estado fundamental vemos que o parametro de ordem deve ser definido da

seguinte maneira
1
m = g{<—00+<71+02+03+04>}, (2.5)

onde os sitios 1, 2, 3, e 4 sao vizinhos do sitio 0 e todos pertencem a subredes
distintas. No estado fundamental m = 1. Na fase desordenada (o;) = 0 para

qualquer ¢ de modo que m = 0.

2.2 Expansao de altas temperaturas

Inicialmente vamos determinar as propriedades termodinamicas da fase de-
sordenada. Para isso recorremos a uma expansao em torno de § = 0 [16, 17].

Comegamos pela fungao de partigao candnica que escrevemos na forma
1 _ _
Z = 2N2—N D e =oN(emMy, (2.6)
onde aqui (. ..) significa

(A0)) = 55 3 Alo) (27)

15



Para temperaturas altas, isto é, para pequenos valores de [ podemos

expandir e #" em poténcias de 3,

2 3 4
(e =1 — B(H) + %<H2> - %(H?’) - §—4<H4> + ...
Escrevemos
H=> M.
onde

Hi = (1 + O'i) Hai+5-
6

O valor médio de o; é nulo

<O'Z'> =0.

(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

Com esse resultado, as médias das poténcias de H sao calculadas a seguir.

() = <ZH> =S = 5y S M =0

) t {o}
0

(2.12)

> HH]>

= (5] - ()= () ()

= %ZZQ(lJrai):%VZQ-QN:QN

16
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o (T

i i A kFLg

— <;H?>+<ZZHZ-H§>+<ZZ > HiH; Hk>

J
-~ ~~

0 0 0

(H") = <Z ; ; ; HiHijHl>

(2.14)

(2] {mge) (sppe

7 ]752 7 ‘]752 k#1i

-~

v

<ZZHH3> <Z XY HHHkHl>

i jFi 7 j#i k#ig l#igk

v~ v~

0 0

= N(H{)+3N(N—1)(HiH5) =8N +12N(N —

1) (2.15)

E com esses termos calculados obtemos a expansao para altas tempera-

turas, e consequentemente as funcoes termodinamicas. Temos

Z—QN{1+ﬁ—22N+ﬁ4[8N+12N(N DI +-}
_ -

an:N{ln2+62—664+...}

e portanto, a energia livre é dada por

1 1 1
F=——InZ=N{—=In2-3+=-+..},
E 3 g
a energia média por
0 2
=——InZ =N{-2 4
U a611 { ﬁ—l—gﬂ—l— }

17
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(2.17)

(2.18)

(2.19)



e a entropia S = (U — F)/T = (U — F) por

S=N{n2-p5*+ %ﬁ‘* +...} (2.20)

As grandezas f = F/N, u=U/N e s = S/N sao dadas por

_ 1o 5.1

f=—gm2—ftgf . (2.21)
u=—23+ %ﬁ?’ +... (2.22)
s:ln2—62+%ﬁ4+... (2.23)

O calor especifico se obtém por meio de ¢ = (0u/0T") e é dado por
c=2p3*—-24". (2.24)

O parametro de ordem ¢é nulo

m=0. (2.25)

2.3 Expansao de baixas temperaturas

Também podemos fazer uma expansao a baixas temperaturas, isto é, uma
expansao em torno de T = 0. Partimos do estado fundamental e determi-
namos quais sao os estados com energia mais préxima da energia do estado
fundamental Uy = —(8/5)N. Os estados s@o aqueles obtidos do estado fun-
damental invertendo um sitio com sinal positivo para negativo. Nesse caso a
energia aumenta de 14 unidades. O ntmero de estados desse tipo sao (4N/5).
A fungao de particao vale entao

4
Z = e PNwo(1 4 gNe_M‘ﬁ) (2.26)

18



Logo

InZ = —3Nug + %Ne‘”‘ﬁ) (2.27)
de onde obtemos
f=uo— %%e‘“ﬁ .. (2.28)
u=uy+ %6_146 +... (2.29)
s = %(145 +1)e M0 4 (2.30)
onde ug = —8/5. O calor especifico é dado por
c= %526_146. (2.31)

O parametro de ordem é nao nulo e vale

8
m=1—_—e . (2.32)

Para obter a transicao de fase de forma aproximada igualamos as ener-
gias livres correspondentes as fases desordenada (altas temperaturas) dada
pela equagao 2.27 e ordenada (baixas temperaturas) dada pela equacao 2.18.

Obtemos a seguinte equagao

1 1 8§ 14
——In2-f+ =0 — oW 2.33
Gn2—f+g0=-5-335¢ (2.33)
cuja solucao numerica é
B =0,7576 T =1,320. (2.34)

2.4 Extrapolacao

A energia interna calculada a partir da expansao de altas temperaturas a-

carreta uma energia livre dada pela equacao 2.21. Pode-se verifica que essa

19



energia livre nao tem a propriedade de convexidade. Com a finalidade de
obter uma energia livre com a propriedade de convexidade introduzimos ad

hoc a seguinte energia interna
u= —2tanh 3, (2.35)

que é igual a energia dada pelo expansao de altas temperaturas até termos

cubicos em 3. A partir dela obtemos a seguinte energia livre
Fe—2incoshf— LIn2 (2.36)
= ——lIncosh — —=1n2, :
g g

que possui a propriedade de convexidade. A partir de f podemos obter a

entropia s = —(9f /0T
s=1In2+ 2Incosh 3 — 2F tanh 3. (2.37)
A partir de u obtemos o calor especifico u = (0u/0T)

c = 23*{1 — (tanh 8)*} (2.38)

2.5 Aproximacao de campo médio

Uma aproximacao de campo médio [16, 17, 18] se obtém a partir da equagao
exata
1
(07) = (tanh 5502'62‘(0» (2.39)

& = [E(c") — E(0)], (2.40)

onde E(0) = H(c) é a energia da configuragao o e [E(c') — E(0)] é a energia

da configuracao obtida de o pela troca de sinal da variavel o;. Essa equacao

20



serd demonstrada na préxima secao. A aproximacao de campo médio se

obtém utilizando a aproximacao
(tanh X (0)) = tanh(X (o)), (2.41)
que implica em reescrever a equacao 2.39 como

(o) ~ tanh %g (ei:) (2.42)

Lembrando que ¢; é a diferenca de energia entre o estado o e o estado o?

dada por
6 = E(0") — E(0) (2.43)

e no nosso caso implica que
¢0=E—FEy+E-FE +E)—~E,+EY— Es+ E} — Ej. (2.44)

Ou seja, a diferenca de energia devido a troca do spin do sitio ¢ depende
do sitio ¢, de seus primeiros vizinhos e dos primeiros vizinhos dos primeiros

vizinhos, totalizando 13 sitios.

Além disso, temos N equagoes exatas acopladas para (o;). Nossa pri-
meira aproximacao é reduzir o nimero de equagoes afim de representar mi-
nimamente as caracteristicas do modelo. Para o nosso propdsito devemos
garantir a existéncia da estrutura cristalina, entao truncamos este conjunto
de equacoes definindo duas subredes baseadas na estrutura do cristal. A su-
brede X para os sitios com spin —1 do cristal e a subrede Y para os sitios

com spin +1 do cristal. Assim temos:
mx = (0;) 1e X (2.45)
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Vamos inicialmente ignorar as interacoes desacoplando os sitios, ou seja

P (09,01,09,03,04) = P (00) P (01) P (02) P (03) P (04) . (2.47)
Definimos
Plo)) = % (1+ myos) | (2.48)

que é autoconsistente com esta aproximacao. Dessa definicao temos conve-

nientemente

(o) => aiPlo)=> o H P(o;) =Y oiP(0;) = m;, (2.49)

ZO'(]P (0'0,01,02,03,04) = ZO’()P(O'()) (250)
{o} o0
e as suberedes definidas, podemos calcular explicitamente (ogep) e (o1€1).

Temos entao

my = (o0) ~ tanh %g (o0¢0) (2.51)

my = (o1) ~ tanh %/6 (o1€1) (2.52)

que nos leva a duas equagoes acopladas para mx e my:

mx = — tanh B[5m5 + 4m3
* By dmy] (2.53)
my = — tanh B[5mym$ + mi + 3myxmi]
As duas solugoes triviais dadas por my = my = 0 a [ finito e por
mx = —1 emy =1 a [ — o0, representam o estado desordenado e o

estado ordenado respectivamente. Encontramos os pontos fixos my e my
numericamente. As grandezas termodinamicas sao resgatadas através da

Hamiltoniana resultando na seguinte expresao para a energia

1 4
u= g(1+mx)m§‘/+g(1+my)mxm§’/ (2.54)
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e através da probabilidade (2.48) resultando na expresao para a entropia.

s=—Y P(o)lnP(o) (2.55)

l+mxy, 1+4mx 1—mx. 1—mx
s = In In
2 2 2 2
1+my 1—|—my 1—my 1—my
1 1 2.
5 n—y + 5 n—g (2.56)

A energia livre f por sitio se obtém por meio da relacao f = u — T's.

Para a fase desordenada myx = my = 0 resultando em
u=0 s=1In2 f=-TIn2 (2.57)

Para a fase ordenada os resultados sao muito proximos de my = —1 e my =

+1, de onde obtemos os resultados

8
u=—= s=0 f:—g (2.58)
Tais resultados indicam que a aproximacgao de campo médio é pouco satis-
fatoria quando comparada com os resultados das aproximacoes de baixa e
altas temperaturas obtidas anteriormente. O principal defeito é que a ener-
gia de ambas as fases sao independentes da temperatura. Esses resultados

nos conduzem a um temperatura de transicao

8
T, = ~ 2, 2.
5In2 s (2.59)

2.6 Meétodo de Monte Carlo

O método de Monte Carlo [18, 19, 20] é um método numérico que gera confi-

guracoes de acordo com uma distribuicao de probabilidades pré determinada.
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No presente queremos gerar estados de acordo com a distribuigao de Gibbs

6_5En
P, = = (2.60)

onde denotamos os estados pelo indice n e a energia correspondente por F,,.
O método consiste em gerar uma cadeia de Markov tal que a probabilidade es-
taciondria seja a distribui¢ao de Gibbs acima. A cadeia de Markov é definida
pela probabilidade de transicao de um dado estado n para um outro estado
m, que denotamos por p(n|m), que é também a probabilidade condicional do

estado n dado o estado m.

A implementacao do método de Monte Carlo pode ser feita através de
diversas variantes conhecidas como algoritmos. Descrevemos abaixo o algo-

ritmo de Metropolis cuja probabilidade de transicao é definida por
p(n|m) = min{1, e #En—Em)} (2.61)

Para o modelo que estudamos bem como para modelos como o modelo de

Ising, o algoritmo de Metropolis é:

e Escolha um sitio da rede.
e Calcule a varicao AFE de energia se for alterado o estado do sitio.

e Se a energia diminuir o novo estado do sitio é aceito, se nao, o novo

estado é aceito com probabilidade e #AF.

Cada vez que este procedimento é feito para todos os sitios da rede é
contado um passo de Monte Carlo pme. O tempo em nossas simulagoes é

medido em passos de Monte Carlo.
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Através de algoritmo geramos um numero de configuracoes e a partir
delas estimamos as grandezas termodinamicas. Por exemplo a energia média

¢é estimada por

pe_t > E,, (2.62)

onde M é o nimero total de configuracoes geradas e N é o nimero de confi-

guragoes iniciais descartadas.

Um outro algoritmo muito utilizado é o de Glauber. A probabilidade de
transicao desse algoritmo é dada por

plnlm) = {1 ~ tanb (5[, — B,])} (2.63)

Entretanto, nao utilizamos esse algoritmo nas simulagoes. Todas as simula-

¢oes foram feitas utilizando o algoritmo de Metropolis.

2.7 Propriedades termodinamicas

Na figura 2.2 apresentamos a energia média por sitio u determinado pelo
método de Monte Carlo para uma rede de N = 50 x 50. Para comparacao
mostramos também as aproximacoes analiticas dadas pelas equagoes 2.35 e
2.22. O modelo apresenta uma transicao de fase descontinua na temperatura
T,,. Calculamos a temperatura de transigao a partir do gréfico da energia

livre de Helmholtz, mostrado na figura 2.3, que é determinada por integracao

de (98f/98) = u.

B

B = fof (5o) + / w(B)d5 (2.64)

Bo
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-151-
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Figura 2.2: Energia por sitio u determinado pelo método de Monte Carlo
(circulos) e pelas aproximagoes analiticas de altas temperaturas em vermelho
e a sua extrapolacdao em azul dadas pelas equacoes 2.35 e 2.22. As linhas
tracejadas indicam o ponto em que ocorre a transi¢ao pelos resultados da

simulagao T,, = 1,29 e pela aproximacao de altas temperaturas 7T, = 1,32.

A constante [y f (/) é obtida comparando o resultado numérico com a

aproximacao analitica valida para altas temperaturas.

Para baixas temperaturas, na fase cristalina, a energia é praticamente
constante e igual a energia do estado fundamental, © = —1,6. Utilizando
esse resultado, a energia livre da fase cristalina vale f = —1,6. A transigao
ocorre no ponto em que as energias livres do liquido e do cristal se igualam.

A partir dos gréfico 2.3 estimamos o seguinte valor: T, = 1,29(1).
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Figura 2.3: Energia livre de Helmholtz por sitio f determinada por integragao
dos resultados das simulagoes feitas pelo método de Monte Carlo (circulos)
e pelas aproximacoes analiticas de altas temperaturas em vermelho e a sua
extrapolacao em azul dadas pelas equacoes 2.36 e 2.21. Pelo resultado da
simulagao, estimamos que a transicao de fase ocorre a T,, = 1,29 e pela

aproximacao de altas temperaturas a T, = 1,32.
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Figura 2.4: Entropia por sitio s determinada pelo método de Monte Carlo
(circulos) e pelas aproximagoes analiticas de altas temperaturas em vermelho
e a sua extrapolacao em azul dadas pelas equagoes 2.23 e 2.37. A linha trace-

jada indica o ponto em que ocorre a transicao pelos resultados da simulagao

T, = 1,29.
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Figura 2.5: Calor especifico por sitio ¢ determinado por integracao dos resul-
tados da simulacao (circulos) e pelas aproximagoes analiticas de altas tempe-
raturas em azul e a sua extrapolacao em vermelho dadas pelas equagoes 2.24
e 2.38. As linhas tracejadas indicam o ponto em que ocorre a transicao pelos
resultados da simulacao 7T, = 1,29 e pela aproximacao de altas temperaturas

T, = 1,32.
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Capitulo 3

Resfriamento gradativo

3.1 Taxa de resfriamento

Neste capitulo tentaremos comparar o comportamento do modelo CTLS
(Coupled two levels system) com o comportamento dos vidros reais. Em

particular, com os resultados de Kauzmann [3].

A transicao vitrea é um fenémeno cinético que ocorre quando o sistema
é resfriado. Tipicamente se prepara o material formador do vidro a uma
certa temperatura acima da temperatura de transicao liquido-cristal e entao o
sistema é resfriado, por exemplo, a uma velocidade de resfriamento constante

T?
o dr
Codt

r

(3.1)

Uma grandeza relevante para caracterizar este processo é a energia em
excesso 0U e o comprimento caracteristico do sistema no final do processo

de resfriamento a temperatura nula [y, que pode ser encarado como o ta-
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manho médio dos dominios cristalinos [5]. Quanto mais lento for o resfri-
amento maior serd o comprimento caracteristico pois o sistema tem mais
tempo, mais tentativas, para encontrar o caminho até algum minimo local

mais abrangente.

Fenomenologicamente espera-se que o crescimento dos dominios em vidros
seja muito lento. Mais precisamente, espera-se que os dominios em vidros

cresgam apenas logaritmamente com o inverso da taxa de resfriamento [5].

1
lp ~In— 3.2
0 nr ( )

3.2 Simulacao

Tendo em vista que a transicao para o estado vitreo é um fenomeno cinético,
devemos dotar o modelo definido pela hamiltonina 2.1 de uma dinamica que
represente a sua evolucao temporal durante o resfriamento. Escolhemos a
dinamica estocastica definida pelo método de Monte Carlo. Utilizamos, nesse
estudo, o algoritmo de Metropolis, como explicado no capitulo anterior. Essa

dinamica simula o contato do sistema com um banho térmico a temperatura

T.

Preparamos o sistema para nossas simulacoes com um estado totalmente
desordenado, isto é, a cada sitio da rede atribuimos o valor +1 ou —1 com
probabilidades iguais. Em seguida, executamos 100 passos de Monte Carlo
pmec a uma temperatura Ty muito maior do que a temperatura de transicao
T,,. Observamos que para essa temperatura Ty o sistema alcanca o equilibrio

muito rapidamente.
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O resfriamente é feito o mais continuo possivel a partir da ultima confi-
guragao obtida com a temperatura Ty. A taxa de resfriamento r = d7'/dt é
feita constante de modo que a temperatura do banho térmico varia com o

tempo de acordo com

T:T(]—’f’t,

onde t, o tempo, é medido em pmec, isto é, a unidade de tempo é discreta e
igual a um pme. A temperatura do banho térmico é modificada de um incre-
mento AT a cada passo de Monte Carlo At de modo que AT = rAt. Para
taxas de resfriamento altas partimos de Ty = 10, para taxas de resfriamento
baixas usamos Ty = 5, conforme se vé na tabela 3.1. As estimativas das
grandezas relevantes foram obtidas por médias de varias realizagoes. Cada
realizacao corresponde a uma simulagao com os mesmos parametros mas com
uma sequéncia de nimeros aleatorios diferentes. O niimero de realizagoes esta
apresentada na tabela 3.1. Todas as simulagoes foram realizadas em redes
quadradas de largura L = 50 com condicoes periddicas de contorno. Utili-
zamos o gerador de numeros aleatérios denominado ranlux389 [21, 22] e o

préprio gerador padrao do compilador gee[19, 23].

Na figura 3.1 apresentamos um exemplo de configuracao do modelo a
temperatura de 7" = 0,25, abaixo da temperatura de transicao, obtida por
resfriamento a uma taxa r = 0,00002. A configuragdo mostrada apresenta
regioes ordenadas localmente de acordo com os varios estados fundamentais
e deve ser entendida como um estado metaestavel ja que a essa temperatura

a configuracao de equilibrio é aquela correspondente ao estado cristalino.

Na figura 3.2 apresentamos o grafico da energia por spin para diversas
taxas de resfriamento. Observamos que para taxas de resfriamento menores o

sistema se aproxima cada vez mais do estado ordenado. Neste grafico vemos
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Figura 3.1: Exemplo de configuracao a temperatura de banho térmico nula
T = 0 para uma rede quadrada de 50 x 50 sitios com condigoes peridédicas de
contorno apos resfriamento a taxa constante r = 0,0000032. Sao apresenta-
dos apenas os sitios de spin —1. A configuracao mostrada apresenta os sitios
pertecentes a regioes desordenadas em preto e os sitios pertecentes as regioes
ordenadas de acordo com os varios estados fundamentais em cores, afim de

discriminar os diferentes dominios cristalinos.
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Tabela 3.1: Tabela das taxas de resfriamento r, nimero de realizagoes R e

temperatura inicial de resfriamento 7.

r R | T
0,05 4843 | 10
0,01 3001 | 10
0,002 1274 1 10
0,0004 497 | 10

0,00008 1210
0,000016 883
0,0000032 363
0,00000064 | 197

ot ot Ot Ot

que o sistema permanece estacionado em patamares de energia abaixo de uma
certa temperatura caracteristica 7,. Identificamos essa temperatura como a
temperatura de transicao vitrea, ou seja, a temperatura tal que, abaixo dela,
o tempo de relaxagao é longo comparado a duragao do experimento [3]. De
fato, os tempos caracteristicos crescem tanto que nao se observa sinais claros
de relaxamento no perfodo 7, /r entre a ocorréncia da transigdo vitrea e o

fim do experimento.

A determinagao de T, é feita como em [1, 24], e estd ilustrada no grafico
da figura 3.3. A temperatura 7, é definida pelo cruzamento da reta tangente
a curva a temperatura nula e a reta tangente ao ponto da curva de maior

coeficiente angular, ou seja, o ponto de inflexao.

Por se tratar de um resfriamento, que nao é suficientemente lento para
garantir o equilibrio térmico entre o sistema e o banho térmico, a temperatura

efetiva do sistema é sempre maior do que a temperatura do banho térmico.
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Figura 3.2: Energia por sitio u versus temperatura 7" para diversas taxas
de resfriamento r. Este grafico deve ser comparado com o grafico da figura
1.3, onde confirmamos que o modelo apresenta o comportamento tipico dos
vidros. Observa-se que o sistema baixo da temperatura de transicao T,
aproxima-se do estado fundamental a .50 = —1,6 com resfriamentos mais
lentos. Devemos salientar que por ser um modelo definido em um reticulado,
a no¢ao de volume e presao nao se aplicam e por isso a entalpia e a energia

nesse modelo sao equivalentes.
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Figura 3.3: Energia por sitio u versus temperatura 7' para diversas taxas
de resfriamento r. As retas inclinadas sao tangentes ao ponto de inflexao
das curvas correspondentes. As retas horizontais indicam a menor energia
atingida em cada resfriamento. A temperatura 7, corresponde ao ponto de

cruzamento dessas retas.
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Este atraso aumenta com o crescimento da taxa de resfriamento, ou seja,
quanto maior a taxa de resfriamento maior a diferenga entre a temperatura

real do sistema e a temperatura do banho térmico.

Apesar das relagoes termodinamicas nao estarem definidas fora do equi-
librio termodinamico, vamos utiliza-las afim de determinar as propriedades
termodinamicas para cada uma das taxas de resfriamento. Para isso ado-
tamos a temperatura do sistema como sendo aquela do banho térmico. A
partir da energia por sitio u do sistema dada pelo grafico 3.2 determinamos a
energia livre por sitio f, a entropia por sitio s e o calor especifico ¢ da mesma
maneira como fizemos no capitulo anterior. Essas grandezas como funcao
da temperatura sao mostradas nos graficos das figuras 3.4, 3.5 e 3.6. Na
figura 3.4 é apresentado o grafico da energia livre de Helmholtz como fungao
da temperatura. Vemos que quanto maior a taxa de resfriamento, maior a

energia livre do estado super-resfriado.

Experimentalmente, a temperatura de transicao vitrea 7T, cresce com a
taxa de resfriamento r [1]. Os valores da temperatura de transicao vitrea
T, obtidos para cada taxa de resfriamento sao apresentados na figura 3.7
juntamente com a temperatura de Kauzmann Tj. Observamos que para o
CTLS a temperatura de transicao vitrea T, é quase uma constante proxima
a T = 1,0 e decresce apenas com as taxas de resfriamento r bem baixas,
como se fosse empurrado pela temperatura de Kauzman Ty, que é sempre
menor que a temperatura de transicao vitrea 7},. Dessa forma, contrariando
o esquema baseado em observagoes experimentais apresentado na figura 1.3.
Vemos tanto neste esquema como no grafico do volume especifico da glicose
da figura 1.1 que a regiao da curva do resfriamento referente ao liquido super-

resfriado é praticamente uma reta, muito diferente das curvas para a energia
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Figura 3.4: Grafico da energia livre de Helmholtz para vérias taxas de resfria-
mento r (para comparacao mostramos a energia do cristal (linha tracejada)).
E importante notar que a linha tracejada do cristal é praticamente uma reta

horizontal a f = —1,6.
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Figura 3.5: Grafico da entropia por spin pela temperatura. As retas inclina-
das sao tangentes ao ponto de inflexao das curvas correspondentes como uma
extrapolacao para baixas temperaturas do liquido super-resfriado. Obtemos
assim Tk, a temperatura tal que a extrapolagao do liquido super-resfriado

tem entropia igual a entropia do cristal.
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Figura 3.6: Grafico do Calor Especifico pela temperatura.
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Tabela 3.2: Tabela das taxas de resfriamento r, temperatura de Kauzmann

Tk, temperatura de transicao vitrea T}, e temperatura de transicao liquido-

cristal T,,,.
T Tk Ty
0,05 1,01
0,01 1,02
0,002 0,13 | 1,04
0,0004 0,39 | 1,02

0,00008 0,58 | 1,01
0,000016 0,751 0,95
0,0000032 | 0,97 | 1,00
0,00000064 | 1,15 | 1,16

por sitio obtida em nossas simulacgoes. A entropia do liquido na temperatura
de liquefacao é maior que a entropia do cristal correspondente. Devida a
capacidade térmica do liquido ser maior que a do cristal, a diferenca entre as

entropias decresce com o super-resfriamento[3].

Para acidos laticos esta diferenca entre entropias decresce tao rapido que
a extrapolagao de dados experimentais contemporaneos a Kauzmann preveée
o paradoxo de Kauzmann e a entropia do liquido iria para valores negativos
para temperaturas menores que Ty, o que nao pode acontecer ja que a en-
tropia é uma grandeza inerentemente positiva [1]. Na prética, a transi¢do

vitrea interfere e o paradoxo nao acontece.

Como a energia do sistema cresce com a temperatura, espera-se que a
energia seja algo parecido com o inverso do grau de cristalizagao do sistema

[5].
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Figura 3.7: Grafico da temperatura de transicao vitrea 7j e da temperatura
de Kauzmman Tk pelo logaritmo da velocidade de resfriamento . Como
referéncia mostramos a temperatura de transicao vitrea 7,, = 1,30 (linha

tracejada).
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Figura 3.8: Spin cristalizado.

1
U ~ = (3.3)
lo

Para conferir esta relacao bastante razoavel, precisamos medir o tamanho

tipico dos dominios cristalinos.

3.3 Determinacao do tamanho médio dos do-

minios cristalinos

As células unitarias, representadas na figura 2.1, sao relativamente grandes,
o que dificulta a contagem de sitios pertencentes a cristais. Além disso, estas
células sao insensiveis a blocos de spins no estado fundamental menores que
5 x 5. Entao optou-se por abandonar as células unitérias como referéncia a
configuragao cristalina e adotou-se o spin cristalizado [14], que pode também
ser interpretado como a representacao no estado fundamental do parametro

de ordem dado pela equacao 2.5.

O spin cristalizado é definido como o sitio tal que seu spin vale —1 e esta
cercado por 8 sitios, compartilhados com outro spin cristalizado, de spin +1.

A figura 3.8 ilustra tal configuracao.

A configuracao de 9 spins da figura 3.8 é suficientemente pequena para

distinguir blocos 3 x 3, e suficientemente grande para ter baixa ocorréncia a
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temperatura altas, mas nao o suficiente para ser sensivel a orientagao.

Dominios cristalinos sao um conjunto de spins cristalizados posicionados
como na figura 2.1. Sao ditos leviogiros se sao simétricos por deslocamentos

de £(1,2) e £(2,—1) e dextrégiros se sao simétricos por deslocamentos de

+(1,-2) e £(2,1).

Por simplicidade, vamos ignorar a diferenca entre as duas possiveis ori-
entagoes e identificar a ocorréncia dessa relacao espacial entre spins cristali-
zados como uma ligacao entre 2 spins cristalizados. Assim , pares de spins
cristalizados com esta ligacao pertecem ao mesmo dominio cristalino. Cria-
mos dessa forma um critério para identificar os dominios e determinar seu

tamanho médio.

Como no cristal alguns sitios do spin cristalizado sao compartilhados com
outros spins cristalizados, os oitos primeiros vizinhos tem peso meio e por

isso a massa de cada spin cristalizado é 5.

Para cada sitio da rede associamos a variavel de spin o, e para identificar
os sitios que pertencem ao mesmo dominio cristalino atribuimos a cada sitio

a variavel id. Isto permite a enumeracao dos dominios cristalinos.

Para a determinagao da quantidade de dominios n, desenvolvemos um
algoritmo recursivo, que é um método comum de simplificacao consistindo em
dividir um problema em subproblemas semelhantes. A nossa implementacao
é dividida em duas partes. A primeira apresentada a seguir identifica e conta

os sitios com spin —1 cercado por sitios com spin +1.
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e Para cada sitio (z,y) com o = —1

— Se todos os 8 primeiros vizinhos tem spin ¢ = +1

marque o sitio em (z,y) com o valor id = —1

incremente contador.
— Se nao
marque o sitio em (x,y) com o valor id = 0

— Fim Se
e Fim Para

e m = 5 - contador

A segunda parte varre novamente toda a rede e enumera os dominios
cristalinos procurando por spins cristalizados com a estrutura apresentada

na figura 2.1, apresentada a seguir.

e Para cada sitio (z,y) com id = —1.

— incremente o contador.

— execute recon(x,y, contador).
e Fim Para
e n = contador
A funcao recon é uma funcao recursiva que varre um unico dominio mar-

cando os sitios com o mesmo nimero ¢d = contador, seus parametros sao a

posigao (x,y) e o contador de dominios, sendo descrita por:
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Funcgao recon(z,y, contador)

e Se o sitio (z,y) estd marcado com id = —1.

— marque o sitio em (z,y) com id = contador.
— execute recon(zx + 2,y + 1, contador).

— execute recon(r — 2,y — 1, contador).
— execute recon(x + 1,y — 2, contador).
— execute recon(x + 2,y — 1, contador).

— execute recon(r — 2,y + 1, contador).

)
)
)
— execute recon(x — 1,y + 2, contador).
)
)
— execute recon(r — 1,y — 2, contador).

)

(
(
(
(
(
(
(
(

— execute recon(z + 1,y + 2, contador).

e [Fim Se

O valor maximo alcancado pela variavel contador apds a varredura de
toda a rede vai ser o numero de dominios cristalinos do sistema. Com isso
e o numero total de sitios cristalizados obtidos na primeira parte, temos

diretamente o tamanho médio dos dominios cristalinos dado por

m
o= —
n

3.4 Regimes

O tamanho médio dos dominios cristalinos [y e o excesso de energia estao

relacionados e esta relacao é exata no limite termodinamico para o estado
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Figura 3.9: Grafico do logaritmo da diferenga da energia a temperatura nula

e a energia do estado cristalino pelo logaritmo da velocidade de resfriamento.

fundamental, ja que no estado fundamental o excesso de energia é nulo e
existe um unico dominio cristalino que ocupa o sistema inteiro, ou seja, o

tamanho médio dos dominios cristalinos é o tamanho do sistema.

No grafico da figura 3.9 verificamos a validade de relacao 3.3 e vemos que
o sistema apresenta pelo menos dois regimes de resfriamento distintos para

taxas de resfriamento maiores e menores que aproximadamente 1075,

O comportamento do sistema para as taxas de resfriamento maiores su-
gere que o estado fundamental é inacessivel por resfriamento continuo, pois
esta parte da curva , tanto para o excesso de energia como para o tama-

nho médio dos dominios cristalino, é praticamente uma reta com coeficiente

47



angular menor que um.

dInl,

1 .
dinr (3:5)
dlndu

1 .
dlnr < (3.6)

Vemos que ha uma aumento significativo na inclinacao da parte lenta
das curvas, onde a inclinacao do tamanho médio dos dominios cristalinos [
¢ maior que um e a inclinagdo do excesso de energia aproximou-se de um,
mais ainda é menor que um. Faltam pontos para poder ajustar uma reta
adequadamente para concluir se estes dados sugerem ou nao que o sistema

realmente alcancard o estado fundamental por resfriamento continuo.

De fato, entre as 197 simulagoes que fizemos para a taxa de resfriamento
64 - 10~® observamos que as configuracoes resultantes eram a configuracao
cristalina ou uma configuracao policristalina muito semelhante com as confi-

guragoes apresentadas nas figuras 4.3c e 4.6b.
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Capitulo 4

Resfriamento subito

4.1 Introducao

Estudamos o comportamento dinamico do modelo com resfrimentos stibitos.
O sistema é preparado numa configuracao aleatéria, que corresponde a uma
temperatura infinita. Em sequida os spins sao atualizados com o algoritmo
de Metropolis, isto é, os sitios sao aleatoriamente escolhidos e seu spin é

trocado com probabilidade p de acordo com o peso de Metropolis dado por

p=min{1,e ¥} (4.1)

Cada atualizacao completa da rede equivale a um passo de Monte Carlo

pme, que é a nossa unidade fundamental de tempo.

Essa simulagao imita o contato térmico do sistema com um banho térmico
a temperatura 1". Portanto, nossa simulagao imita um resfriamento sibito de

uma temperatura infinita para uma temperatura 7'. Dessa forma, observamos
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a maneira na qual o sistema ¢ atraido por minimos de energia, tanto os locais
como os globais. Os minimos locais sao também chamados de bacias de

potencial.

4.2 Simulacao

Para cada passo de Monte Carlo determinamos a energia por sitio para um
sistema de tamanho 100 x 100 com condicoes periédicas de contorno. Na
figura 4.1 mostramos a energia por spin u versus o tempo t, e na figura 4.2
mostramos o tamanho médio dos dominios cristalinos [ versus o tempo t. Os
graficos sao resultados das mesmas simulacoes e cada curva é a média de 4 a

30 realizacoes.

Observa-se nestes graficos que para temperaturas menores que "= 0,1, o
sistema estaciona em patamares de energia proximos de u = —0, 75, e nao ob-
servamos no intervalo de duracao do experimento sinais claros de mudancas.
Para a temperatura nula, a dinamica de Metropolis s6 permite a troca de um
spin se o sistema diminuir a energia total. Sendo assim, o patamar atingido
pelo resfriamento subito a temperatura de banho térmico nula persistira eter-
namente. Este estado que originou esee patamar é um estado metaestavel,
e para o sistema escapar dessa configuracao é preciso acumular um ntmero
suficiente de flips que ocorrem com probabilidade p afim de superar a bar-
reira potencial que o separa do proximo estado de menor energia. Na figura
4.3a apresentamos um exemplo dessa configuragao metaestavel e identifica-
mos este estado como vitreo, por ser um estado metaestavel de longa duracao

e por ser desordenado.
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Figura 4.1: Logaritmo do excesso de energia versus o logaritmo do tempo

para diversas temperaturas de banho térmico 7'.
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Figura 4.2: Logaritmo do inverso do tamanho médio dos dominios cristalinos
—In/ versus o logaritmo do tempo para diversas temperaturas de banho

térmico T.
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Figura 4.3: Exemplo de configuracao do sistema apds 8462566 passos de
Monte Carlo a temperatura de banho térmico nula 7"= 0,0, T'= 1,1, T =
1,2e T' =1, 3 respectivamente. Foi utilizada a mesma seqiiéncia de ntimeros
aleatdrios para as quatro simulagoes. (c) A configuracdao apresentada nao é

qualitativamente tinica. As vezes o sistema alcanga o estado fundamental.
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(a) t =064 (b) t = 8462566
Figura 4.4: Fotografias da configuracao do sistema no instante ¢, resfriado
a temperatura de banho térmico 7' = 0,2. Apenas os sitios com spin —1
sao apresentados, os sitios pertencentes ao mesmo dominio cristalino sao

coloridos com a mesma cor.
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Tabela 4.1: Tabela da temperatura de banho térmico T pela inclinacao da
reta ajustada no final da curva do logaritmo do excesso de energia do resfri-

amento subito apresentado na figura 4.1.

T tangente
0,0 | —=0,000133
0,1 | —0,00299
0,2 | —0,00782
0,3 —0,0790
0,4 —0,0843
0,5 —0,146
0,6 —0,147
0,7 —0,154
0,8 —0,253
0,9 —0,414
1,0 —0,461
1,1 —0,566
1,2 —1,118

Ja para temperaturas entre 7' = 0,2 e T" = 0,5 observamos a existéncia
de um segundo patamar de energia préximo a u = —1,08 e como esperado,
observamos que a persiténcia desses patamares diminui com o aumento da
temperatura, sendo sua existéncia imperceptivel a T' = 0,6. Na figura 4.4
apresentamos um exemplo de configuracao para cada patamar. As simulagoes
foram realizadas usando deliberadamente a mesma seqiiéncia de nimeros
aleatorios, onde destacamos a semelhanca nos pequenos dominios cristalinos

comuns entre as figuras 4.4a e 4.3a.

Para temperaturas entre 7' = 0,6 T' = 0,9, o sistema evolui sem apre-
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Figura 4.5: Fotografias da configuracao do sistema no instante ¢, resfriado a
temperatura de banho térmico T" = 0,6. Apenas os sitios com spin —1 sao
apresentados, os sitios pertecentes ao mesmo dominio cristalino sao coloridos

Ccom a mesima Cor.
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(a)  t=8222 (b) = 527496

Figura 4.6: Fotografias da configuracao do sistema no instante ¢, resfriado a
temperatura de banho térmico 7' = 1,2. Apenas os sitios com spin —1 sao
apresentados, os sitios pertecentes ao mesmo dominio cristalino sao coloridos

COIn a mesina cor.

sentar os patamares presentes em temperaturas menores. Isto significa que
apesar da existéncia do estado metaestavel, sua influéncia foi reduzida a tal
ponto com o aumento da temperatura que nao consegue mais manter estaci-
onado o sistema nos patamares mencionados. Ao mesmo tempo, a influéncia
desses estados metaestaveis e os miultiplos estado fundamentais justifica o
modo nao exponeéncial que o sistema relaxa. Na figura 4.5 apresentamos a

configuracao do sistema em quatro instantes diferentes.

A temperaturas maiores que 7" = 1,0, o sistema comega a sentir a in-
fluencia do estado liquido e em T" = 1, 3 o sistema apresenta o comportamento
tipico da transi¢ao de primeira ordem. O sistema eventualmente evolui para
o estado apresentado na figura 4.3c, que é um exemplo de estado policris-

talino, apesar de ser também um estado metaestavel de longa duracao, nao
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poder ser considerado um estado vitreo.
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Capitulo 5

Conclusoes

Estudamos o CTLS como um modelo que imita o comportamento dos vidros
estruturais, o liquido super-resfriado, o policristal e o cristal. Analisamos
o modelo sob 6tica do equilibrio termodinamico através de aproximagoes
analiticas e simulacoes de Monte Carlo com dinamica de Metropolis. Com-
paramos as aproximagcoes com os resultados das simulagoes e mostramos que

o modelo apresenta a fenomenologia tipica da transicao de primeira ordem.

Fizemos também investigacoes fora do equilibrio com resfriamentos gra-
dativos e resfriamentos sibitos com o propdsito de simular o processo de

formacao de vidros reais.

Nos resfriamentos gradativos constatamos o aparecimento da transicao
vitrea, estimamos os valores da temperatura de transicao vitrea 7, e da
temperatura de Kauzmann T}, e comparamos seu comportamento em fungao

da taxa de resfriamento r com a expectativa experimental.

Nas curvas da energia por spin dos resfriamentos stbitos, observamos o

99



sistema relaxar de forma nao exponencial e atribuimos a isso a forte influéncia
dos estados metaestaveis. Neste contexto, o estado policristalino e o vitreo
tém comportamento semelhante. Entretanto, a metaestabilidade do estado
policristalino é claramente conseqiiencia da competicao entre os multiplos
estados fundamentais. Curiosamente, o modelo apresentou durante o resfri-
amento subito, a temperatura de banho térmico nula, estados metaestaveis
de duracao muito longa com energia maior que a energia do liquido préximo

da temperatura de transicao liquido-cristal 7T;,.

Desenvolvemos um algoritmo rudimentar para caracterizar a cristalizacao
do sistema através da contagem direta da quantidade de sitios que estao no
estado cristalino, assim como a quantidade de sitios pertencentes a cada

dominio cristalino.

Com esta ferramenta determinanos diretamente o tamanho médio dos
dominios cristalinos [y, e com este parametro discernimos o estado vitreo do
estado policristalino que sao ambos metaestaveis de longa duracgao. Verifica-
mos com esta mesma ferramenta que a relacao entre o excesso de energia e

o tamanho médio dos dominios cristalinos,

Su~ (5.1)
lo

nos resfriamentos gradativos é bastante satisfatéria para taxas de resfria-

mento r maiores que 1075,
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