"ESTUDO DAS CORRELACOLS

EM LIQUIDOS CLASSICOS"

José Pedro Kino

Tese apresentada ao Instituto de
Fisica e Quimica de Sio Carlos

para a obtencao do titulo de
Doutor em Ciéncias "Fisica Bisi-

ca" \

Orientador: Prev, Dr. Oscar Hipdlito

USP / IFQSC / SBI

g

L

! 8-2-000639

Departamento de Fisica e Ciéncia dos Materiais

Sao Carlos - 1083

ke v e e e

BUIOTECA U AT "-:,iﬂ CARLOS
BIBLIOTECA 05 C DD SAD CARLCE

L
RRVRY

e W— o
B o T
e e



MEMBROS DA COMISSAG JULGADORA DA TESE DE DOUTORADO DE _

JOSE PEDRO

RINO

APRESENTADA AO INSTITUTO DE FTSICA £ QUIMICA DE SAO CARLOS, DA

UNIVERSIDADE DE SAO PAULO, EM 16 DE_dezembro DE 198 3.

COMISSAO JULGADORA:

Dr.Oscar Hipolito - Orientador

Udot

Dr.Roberto Leal Lobo e Silva Filho

P%f( UJ /\‘ J; ‘(,

Dr.Lidério Citrangulq Ioriatti Junior

T T s <
o N Co 4
k Ty fT ‘\\C ( L N t) .
CNodQUgEse e F
< -

i ST

Dr.cid Araujo

R

. \ e s
¢y 7 & e 7

Dr.Nelson Studart Filho

BIBLIOTECA D3 it ™ ' T DE SAD CARLOS - USP

—— L T I

J




A meus pais

Nelson e Edda



Agradecgo

a Licia Helena, minha esposa, pelo constante apoio, es-

timulo e compreensio;

ao Prof.Dr. Oscar Hipolito, meu orientador, pela amizade

e orientacao;

aos Profs.Drs. Nelson Studart, Lidério Ioriati e Vera

Beatriz Campos pelas proveitosas discussoes;

a Valdir e em especial a Valdeci pela valiosa colabora-

cao na parte computacional;

aos demais colegas do IFQSC e da UFSCAR que direta ou in

diretamente participaram deste trabalho.



INDICE

Lista de IlustraCoes ....eeesocascssos Ceerevesssassrrsucenes

Lista de Tabelas 6 8 6 0 68 606 8 0 ¢ 0 5 0 0 0 8 6000 5000000 P V8L eSS 0NN

Resumo 00..0..'...0Qllo'....ooo.o-o.noo.nooc.oo..l.-ooo.ooo.

AbstraCt © 9 6060 6 066 6 0 0006080660000 000606050000 E 000000 LLONOENESS

capitulo I

Capitulo 1II
2.1
2.2
2.3
2.4
2.5

Capitulo III

Capitulo 1IV

INTRODUQKO ® © © 6 5 00 0 0 5 2 0 50 00t 00008 OO ED SO

FORMALISMO tcecesovecesccssssocssccssenssccns
Funcdo Distribuicdo de Equilibrio ...........
Propriedades Termodindmicas ..ceeeececcccnsces
Funcao de Correlagdo Direta ......eeeeeenenes
Representacdo Diagramitica s.eeseeecesoscesces
APYOXiMACOES sesecenscencesocasocsnssaosonnss
2.5.1 - Percus-Yevick (PY) ...cceeeocccccccns

2.5.2

HNC © 6 0 5 9 9 6 8 0 0 6 00 0 80 S0 e H e QLS e0

2.5.3

Aproximacac Modelo Esférico (M.S.A.).

2‘5.4

Aproximacao de Campo Auto Consistente

(SCFA) ® 8 6 6 5 6 0 ¢ 6 0 6 06 9 5 08 9 8 90 e 000N

SISTEMA BIDIMENSIONAL DE ESFERAS DE POLIESTI-
RENO ADSORVIDAS EM AGUA ..i.ceeeeeccnascansces
O SiStemMa .ececeocsssasscsocccsssssasssssscsssan
A ADPYOXiMAGCAO sevvvveveocasscssnsssccsoasonses

Resultados .ccceeocencase seesnsessesenanneusnse

PROPRIEDADES DOS ELETRONS SUPERFICIAIS EM FIL
ME DE HELIO LIQUIDO: EFEITO DA ESPESSURA E
SUBSTRATO +cceesoecsccnscs ceecssaessesessesane
INtXOAUGAO +oevseasesonacoscsonssssosnsssonss
ConsideragcOes Tedricas .....eeeeseecaccosnsans

ReSU.ltadOS © 6 82 6 6 6 0 0 86 0 8 0 ® e s e S80SO ES SO es s

e et 2 T T
B piuLIOTECA O NS

i R —
[ E—

i e 56 NS AT T

i
ii

iii

iv

1

14
15
19
21
23
25
25
26
27

29

34
35
38
40

49
50
55
58



PROPRIEDADES ESTATICAS E DINAMICAS DE UM SIS-

Capitulo V
TEMA DE ESFERAS DURAS CARREGADAS .cseecococses 70

5.1 = INtrodUCA0 .evvecocscencnanns Y b |

5.2 - AProximacao seeeeeee.. ceciesescsssaseesancass 13

503—Resultados ® © 0 0 0 0 2 0 ¢t 0 S H S 0SSOSO S A E SN 0SS e 77

CONCLUSGES ® ® € 0 0 ¢ 00 6P L L eSS S 0L B GO OGO B e BTSN 96

Capitulo VI

APENDICE I - POTENCIAL DE INTERAGCAO ENTRE ELETRONS NA SU-
PERFICIE DE FILMES DE HELIO ADSORVIDO EM UM

SUBSTRATO @ © 8 % & 8 6 0 5 8 2 0 0 s L O A GOS0 S ES 00NN e s 100

Referéncias BibliograficCas eeeeeeeecersescceasonsossssscsases 103



Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

W O N Y U s W N M

=
- o

12
13
14
15

16

17

18

19

20

21

22

23

LISTA DE ILUSTRAGOES

Experimento de difracao em a) gelo e b) agua ....
Diagrama de fase de uma substincia monoatdmica ..
Distribuicao de energia e interacao molecular ...
Representacao esquematica do sistema ......cc....
Funcao de correlagao radial .e..cceecsccncccccces
Funcao de correlacao direta ....ccceecrecnceccnce
Fator de estrutura estatiCO .....evceesescccccene
Representacdo esquematica do sistema .....ccc.eee
Fator de estrutura para substrato metalico ......
Fator de estrutura para substrato semi-metalico .
Fator de estrutura para substrato dielétrico (vi-
dro) ...... Cectsessescertanaceans ceessessessssanas
Energia de Correlagao como funcao da espessura ..
Relacido de dispersao para substrato metalico ....

Relagcao de dispersao para substrato semi-metalico

Relagdo de dispersao para substrato dielétrico
(VIAYO) .eveecenocccnscsoccoconns Ceesenceseresone
Funcido de correlagdo radial (I = 1.100% e n =
= 0,209) ceeecocsrtscnaccaccos cesessevsesesessaanes
Fungdo de correlagdo radial (I = 2.5 e n =
= 1,57 x 1077) tieeiiniiniiieannn
Fungao de correlagao radial(r=5.0 e n=l.10-4) coe
Fungdo de correlagao radial (T=10.0 e n=8.10~3)..
3

Funcao de correlacao radial (I'=1l0 e n=1.10" ") ...
Fungao de correlagao radial (T, = 0,5; T, = 5,0 e
n=0,125) .ciceencncenncs Cecetssesecescssnsasenes
Fator de estrutura estatico para I' = 3 e varios
valores de N ceecessccccocsnnces chsesescesascsons

Fator de estrutura estatico para n = 0,125 e va-

rios valores de I' ...ccivveccnsacs cesecssarsesanans

37
41
43
44
54
59

61
64
66
66

67

78

79

81

82

83

84

85

86



Figura 24 - Fator de estrutura estatico (I'=15 e n=0,125) ....
Figura 25 - Fator de estrutura estatico (I'=15 e n=0,216) ....

8 x 10.3 e varios

Figura 26 - Relagdo de dispersao para n

Valores d-erl © 6 0008 0 50 8 000080 e ® 6 0 0 00 69 0 0 s 00 e o

Figura 27 - Relagdo de dispersao para n = 0,125 e varios valo

res der © 6 5 690 9 6 9 0 0 00 060 0 868060850068 000600 0000000

]

Figura 28 - Relagdo de dispersao para ' = 0,5 e varios valo-
res den.........I....0...'............'..'.....

10 e varios valores

Figura 29 - Relagdo de dispersao para T

LISTA DE TABELAS

Tabela T.l1 - Propriedades fisicas de Ar e Na ....cccocereen

™
!

Tabela I. Teste da hipOtese classica ...c.cesveccenrences
Tabela III.1 - Energia interna e de Helmholtz .....c.cccevenn

Tabela 1IV.1

Energia de cOrrelacgdo ....coececssccoscsccnccs

Tabela V.l

Energia de correlagao e PYESSA0 sesscvccsncanse



iii

RESUMO

Neste trabalho estudamos trés diferentes sistemas de
fluidos classicos. No primeiro, esferas de poliestireno adsorvi-
das em agua, o potencial de interacao & do tipo dipolar (l/r3).
As fungdes de correlacao radial e fator de estrutura estatico bem
como a energia de correlacao e energia livre de Helmholtz foram
obtidas na aproximagao das equagdes integral HNC. Os resultados
obtidoé estao em excelente concordéncia com os resultados "exa-
tos" de Dinamica Molecular. No segundo sistema, elétrons em super
ficie de hélio liquido adsorvido em um substrato, generalizamos o
trabalho de Studart e Hipdlito bem como o de Monarkha ao conside-
rarmos qualquer tipo de substrato e qualquer espessura do filme
de hélio. Utilizando a aproximacdo de Campo Auto Consistente obti
vemos o fator de estrutura est@tico, energia de correlagac e rela
cao de d spersao. As correlagdes de curto alcance, responsaveis
pela correcao do campo local, corrigem de.maneira sensivel os re-
sultados aa aproximacao das fases aleatdrias (RPA). No terceiro,
um sistema de esferas duras carregadas, utilizamos a aproximagéo
de Campo Auto Consistente e obtivemos o fator de estrutura estati
co, fungao de correlagdo de pares, equacao de estado e energia de
correlagao. Obtivemos, pela primeira vez, a relacdo de dispersao
deste plasma de uma componente generalizado. Este sistema & parti
cularmente interessante pois em primeira aproximagao descreve ele

trolitos e sais fundidos.
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ABSTRACT

We have studied in this work three different classic
fluid systems. The first one, formed by polystyrene spheres
adsorbed on water, can be described by a dipolar (l/r3)
interaction. The radial correlation function and static structure
factor as well the correlation energy and Helmholtz free energy
were obtained in the framework of the Hypernetted Chain (HNC)
Integral Approximation. Our results were in excellent agreement
with the "exact" results from Molecular Dynamics techniques. The
second system consists of electrons trapped on the liquid helium
films wetting a solid substrate. In this case, we have generalized
the works of Studart and Hipolito, and Monarkha, by analysing the
influence of the film thickness and different kinds of substrates.
By using the Self-Consistent Field Approximation (SCFA), we have
evaluated the static structure factor, correlation energy and
plasma dispersion relation. The local field correction,
responsible by the short-range correlation, modifies drastically
the results from the Random-Phase Approximation (RPA). In the
third system, a charged hard sphere fluid, we have determined,
by using SCFA, some properties of this many-body system such as
the static structure factor, pair correlation function, the
equation of state and correlation energy. For the first time, we
have calculated the plasma dispersion relation of this
generalized one-component plasma. This system is very interesting
because, in a first approximation, it can describe eletrolytes

and molten salts.
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Um fato de nossa experiéncia diadria é a existéncia da
matéria nos trés estados: sdlido, liquido e gasoso. Enquanto  oOs
sdlidos sao rigidos e apresentam picos de Bragg em experimentos
de difracao devido ao arranjo ordenado dos Atomos, os liquidos e
‘ gaées s3o fluidos, e neste tipo de experiéncia nao apresentam Os
picos de Bragg, mas uma curva difusa mostrando a auséncia de or-
dem de longo alcance. Na figura 1 mostramos oOs resultados deste
tipo de experiéncia para o gelo policristalino e agua liguida. Na
fase sblida, podemos observar os pontos brilhantes devido ao ex-
tenso arranjo ordenado desta fase, enquanto que para a fase liqui
da (figura l.b) existe somente um halo difuso mostrando a nao

existéncia da ordem de longo alcance.

A existéncia destas trés fases, sb6lido, liquido e gaso-
so, estd restrita ds regides bem definidas de temperatura e pres-
séo (T-P) . Para uma substancia monoatdmica, por exemplo, Ar, um
diggrama de fase tipico & o mostrado na figura 2. Assim, por exem
plo, 3 baixa pressao, usualmente encontramos ou um s0lido denso

ou um vapor diluido.

O estado liquido por sua vez existe entre uma regiao
que estd limitada entre o ponto critico e o ponto triplice, repre

sentando uma pequena parcela no espago P-p-T.

Apesar desta pequena parcela no universo, sua compreen-
sdo & de grande importéncia para a ciéncia e tecnologia. A preocu
pagao coﬁ o entendimento do estado liquido pode ser aquilatada pe
lo grande nimero de fgabalhos cientificos gue apareceu na litera-

tura na ultima década.

Virios comportamentos caracteristicos dos sblidos, 1%-
quidos e gases podem ser entendidos qualitativamente atraveés da
curva de distribuicdo de velocidade Maxwelliana, juntamente com a

interacao molecular. Como podemos ver esquematicamentena figura 3,



Fig. 1 - Experimento de Difracao
(b) agua liquida.

de (a) gelo policristalino
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Fig. 2 - Diagrama de fase tipico de ura substdncia monoatdmica,
mostrando as regioces de existéencia das fases solida (S),
Ligquida (L) e vapor (G) ou fluida (F); (a) & a projegao
no plano p-T e (b) & a projecao no plano P-T. O subscrit

t refere-se ao ponto triplice e c ao ponto critico.



os trés estados da matéria tém uma componente na regiao livre,
correspondendo a uma fase de vapor. Para os gJgases, praticamente
toda distribuicao estd na regiao de estado livre. Nos solidos,por
outro lado, as particulas estao energeticamente confinadas numa
reéiio simétrica préximo do fundo do poco de potencial. Este fato
& entendido como sendo devido ao movimento harménico na rede, e
ao mesmo tempo, O incremento da contribuicdo anarmdnica com o au-
mento de temperatura. Os ligquidos tém sua distribuigdo numa  re-
gido mais proxima dos estados livres, com seu estado ligado sendo

fortemente anarmonico.

Varias outras propriedades fisicas dos liquidos, como
por exemplo, compressibilidade, calor especifico, coeficiente de
difusio e condutividade térmica, sao ora comparaveis as dos sOli-
dos, ora as dos gases, como podemos observar pelos resultados ti-

picos mostrados na tabela I-1l, para o Argonio e Sdédio.

Estando o estado liquido nesta regido intermediédria en-
tre o sdlido e o gas, varias tentativas foram feitas para descre-
vé-10, ora como um sdlido harmdnico, ora como uma expansaoc em sé~
rie de poténcias da densidade, onde ambos podem ser tratados exa-
tamente. No entanto, a teoria de rede ndo é satisfatdria uma vez
que superestima o comportamento de s6lido. Por outro lado, a ex-
pansdo em série de poténcias da densidade permite uma corregao
sistematica no comportamento de gas ideal, mas isto significa as-

sociar as propriedades do liquido 3s de um g@s de baixa densidade.

£ necessario ent3o um método diretamente relacionado com
a natureza de muitos corpos dos liguidos, e que leve em conta es-

tas particularidades deste estado fisico da matéria.

Somente apds a formulagado fundamental de Boltzmann-
-Gibbs, das equacoes integrais, simulacao por computador, técni-

cas perturbativas bem como do melhor conhecimento das técnicas ex



¢(r)
Estados
Gas Livres
[e] ) y Ar
Liquido
Estados
S6lido Ligados
¢

Fig. 3 - Distribuicao de energia de Maxwell-Boltzmann para um so-
lido, liquido e gas juntamente com um tipico potencial
de pares atdmicos. € e ¢ sao respectivamente a altura do

poco de potencial e o didmetro de colisao atdmico.
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perimentais, foi possivel dar outro enfoque aos liquidos sem ser
aquele de sdlido ou gas. Hoje jad se tem bastante conhecimento do

estado liquido quando descrito deste modo.

A palavra liquido & aqui empregada no sentido de um
fluido e ao mesmo tempo para diferir dos gases ja que estes  nao
tem uma superficie de separacdao que & formada no processo de con-
densacao, Liquido no sentido de ser um sistema formado por um ni-
mero muito grande de particulas sem no entanto estarem estrutura-

das em uma ordem de longo alcance.

A descricao exata e completa do sistema & obtida pela

resolugao da equacao de Schr8dinger de muitos corpos

[-E“Zz ) v(E )

i i i<j

_ h ¥
Yy = -i-——t-:- (l.l)

onde a soma & tomada sobre todos os nicleos e elétrons com massas
m, apropriadas. Entretanto, a solucao exata e direta desta equa-
cao & impossivel, sendo entdo necessario fazer algumas aproxima-

¢oes que torne o problema solivel.

A aproximacdo feita & que as particulas obedecam a mecid
nica estatistica classica (quando necessario, com as devidas cor
recoes qﬁénticas). A temperatura na qual grande parte dos elemen-
tos se encontra na fase liquida & bastante alta, justificando as~-

sim a adocao desta aproximagao.

A hipdtese classica & obtida fazendo h (constante de
Planck) tender a zero. Obviamente, as escalas de tempo e distan-
cias sao grandes. Isto pode ser melhor observado através da compa

ragdo do comprimento de onda térmico de de Broglie

2\1/2
A<w_> (1.2)

m

onde B = l/kBT, kB & a constante de Boltzmann, com a distdncia mé

dia interparticulas a



~1/3
a = <%'np> Lo =¥ (1.3)

Assim, a condicao A/a << 1 justifica o tratamento clas-
sico quanto ds grandezas estaticas. Quanto a escala de tempo, es-

te deve satisfazer a condigao t >> Bh ou % >> gh.

Na tabela I-2 mostramos os resultados da razao entre o
comprimento de onda de de Broglie e a separacao média entre parti
culas para uma série de liquidos. Como vemos a aproximagao classi

ca se aplica bem nestes casos.

Uma das vantagens da aproximacao classica & que a inte-
gragao sobre os momenta na fungao de particao pode ser feita ex-
plicitamente, resultando desta forma na separagao das proprieda-
des termodinamicas, por um lado referente ao movimento térmico e
por outro devido a interacao entre as particulas. Tal separacao
permite-nos definir um parametro para caracterizar o estado liqui
do. Se VN € a energia potencial de N particulas interagentes, e
se KN € a energia cinética total, entao KN/VN = 1 caracterizara
um estado liquido, KN/VN << 1 um gas diluido e KN/VN >> 1 um sOli

do a baixa temperatura.

Os liquidos e fluidos denscos diferem dos gases diluidos
pela importancia no processo colisional e interacgoes de curto al-
cance, enquanto diferem dos s6lidos pela auséncia de uma ordem de

longo alcance.

E usual classificar os liguidos de acordo com o tipo de
forca interatdmica. Meste contexto pode-se identificar seis tipos

diferentes de liquidos:

1. Moléculas esféricas interagindo com forgas de van

der Waals (por exemplo, Ar, CH4)

2. Moléculas diatOmicas homonucleares similares a (1l-)

mas com o efeito dos momentos de quadrupolo elétrico



TABELA I.2

Teste da hipbtese classica

Liquido Tt(K) A ) A/a
H2 14.05 3.3 0.97
Ne 24.5 0.78 0.26
CH4 90.7 0.46 0.12
N2 63.3 0.415 0.11
Li 453.7 0.31 0.11
A 84 0.30 0.083
Na 371 0.19 0.054
Kr " 116.6 0.176 0.046
K 336.9 0.152 0.035
Xe - 161.3 0.120 0.029°

A é o comprimento de onda térmico de de Broglie para

temperatura de ponto triplice e a = (V/N)l/3.
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incluido (por exemplo, Hy, N,)

3. Metais com forcas couldmbicas de longo alcance (por

exemplo, Na, Hg, Li)

4. Liguidos polares, com momento de dipolo elétrico

(por exemplo, HBr)

5. Liguidos associados ou ligquidos de hidrogénio ligan-

te (por exemplo, agua, glicerol)

6. Liquidos compostos de moléculas grandes ou compostos

que tém importantes modos internos de movimento.

£ evidente que um potencial de interagao real deva con-
ter tanto uma parte repulsiva quanto atrativa, ja que os solidos
e 1liquidos tém a propriedade de coesdo, e ao mesmo tempo, nao co-
lapsam indefinidamente a uma singularidade puntual sob a agao des
tas forcas. Entretanto, a descrigao exata de um sistema fisico
quase nunca é possivel, e entdo torna-se necessario isolar a ca-
racteristica predominante para se tentar obter uma primeira des-
cricdao. Desta forma, para os lIiquidos neutros varios  potenciais
tém sido propostos, desde o mais simples (esfera dura) até um mais
realistico (pogo de potencial, ou potencial 12-6 de Lénard—Jones).

Ambos extensivamente estudados.

Quanto aos liquidos idnicos, seu estudo tem sido moﬁivg
do ao longo do tempo pelo interesse pratico de suas propriedades
termodinamicas em eletroquimica, astrofisica e fisica de plasma e
mais recentemente pela relevancia na area dos materiais nucleares,
metais liguidos, sais fundidos, condutores superidnicos, camadas
superficiais de carga, dispersao aquosa de esferas de latex e ou-
tros. Nesta classe o modelo mais simples, apesar de nao realisti-
co, & o chamado de plasma de uma componente (OCP). Este tipo de
fluido constitue um "modelo primitivo" para os metais alcalinos

no estado liquido.
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" A generalizacao natural deste sistema consiste em mis-
turar duas (ou mais) espécies distintas de ions. Este plasma de
duas componentes & o "modelo primitivo" para sais fundidos, hidro

génio completamente ionizado e outros.

Neste trabalho estudaremos algumas das propriedades es-
taticas e dinamicas dos tréds seguintes liquidos classicos: esfe-
ras de poliestireno adsorvidas em superficie de agua, elétrons em

filme de hélio liquido e esferas duras carregadas.

O sistema de esferas de poliestireno adsorvidas em agua
representa um novo exemplo de sistema classico bidimensional pos-
sivel de se observar diretamente em laboratdorio. Os efeitos das
correlacoes entre as esferas de poliestireno sera estudado utili-
zando-se a aproximacdo HNC (Hypernetted Chain Integral), e os re-
sultados obtidos serdao comparados dqueles de Dindmica  Molecular
recentemente apresentado por Kalia e Vashishta. Esta aproximagao,
apesar de ser uma aproximagao estatica, permite que se resolva o

sistema para grandes valores do parametro de acoplamento.

O estudo dos outros dois sistemas clissicos,elétrons em
filme de hélio liquido e esferas duras carregadas, serd efetuado
‘utilizando a aproximagao de Campo Auto Consistente proposta por
Singwi et ;?ﬂﬁgra o gas de elétrons. Este método tem sido aplica-
do com sucesso a Varios outros sistemas tanto quantico como clas-
sico. £ uma aproximacdo gue generaliza a aproximagao de fases
aleatdrias (RPA) através da introdugdo das correlagoes de  curto

alcance, responsaveis pela correcao de campo local,e possui uma

vantagem adicional de ser uma aproximacao dinamica.

No Capitulo II introduzimos a fungdo de correlagao de
pares, que € o ponto central da teoria de liquidos. A partir do
conhecimento de g(r) podemos obter o fator de estrutura do siste-

ma, bem como as principais fungdes termodindmicas. A relagdao en-
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tre a funcdo de distribuigdo radial e o potencial de interagao en
tre particulas & obtida nas aproximagoes de Percus-Yevick (P-Y),
Hypernetted Chain Integral (HNC), Modelo Esférico (MSA) e Aproxi-

macdo de Campo Auto Consistente (SCFA).

No Capitulo III estudamos um sistema classico recente-
mente observado em laboratdrio (Pieranski, 1980). Trata-se de es-
feras de poliestireno (diametro ~ 2500 A) adsorvidas na superf£i-
cie de Agua. O potencial de interag3o entre as particulas é dipo-
lar. Nos.>s cdlculos foram realizados na aproximagao HNC uma vez
que esta aproximacao tem apresentado bons resultados para poten-
ciais de longo alcance. A funcao de correlagao de pares € obtida
auto consistentemente, e a partir de seu resultado calculamos a

energia de correlacao e energia livre do sistema.

No Capitulo IV estudamos as propriedades estaticas e di
nimicas de um fluido eletrdnico bidimensional sobre filme de hé-
lio liquido adsorvido em um substrato. Apresentamos um estudo sis
tematico das propriedades dos elétrons superficiais tanto como
funcao da espessura do filme de hélio como do tipo de  substrato
empregado (metal, semimetal, dielétrico). Neste caso, utilizamos
a Aproximacao de Campo Auto Consistente (SCFA) onde as correla-
cGes de curto alcance sdo levadas em consideragado através da cor-

recdo de campo local.

No Capitulo V consideramos um sistema de esferas duras
carregadas. A fungéo de correlagao de pares, fator de estrutura,
energia de correlagiao e pressdo s3o obtidos para varios valores
da constante de acoplamento e fracado de empacotamento das esferas
utilizando a Aproximacaoc de Campo Auto Consistente. Os resultados

sao comparados aos obtidos por outros metodos.



CAPITULO II

FORMALISMO
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2.1 - Fungao Distribuicdo de Equilibrio

' Consideremos um sistema de N particulas idénticas conti
das em um volume V, a uma temperatura T. O estado microscdpico do
sistema em um dado instante serid descrito completamente se especi
ficarmos as 3N coordenadas ;i e os 3N momenta Ei' definindo um
ponto no espago de fase FN. A evolugao temporal de um ponto de fa

se & descrito pelas equagoes de Hamilton

5 oH
ri = ;j;— (2.1)
Py
> oH
p, = - <— (2.2)
1 oY

onde H & a hamiltoniana do sistema.

A complexidade do problema €& grande, visto que N ~1023.

Assim, torna-se impossivel determinar as 6N condigoes iniciais do

problema.

Entretanto, tais dificuldades podem ser contornadas com
o uso da termodinamica estatistica, onde podemos expressar as pro
priedades macroscdpicas do sistema como médias de certas
funcdes das 6N coordenadas. Tais médias podem ser tomadas
tanto sobre o tempo (como proposto por Boltzmann) como sobre um
ensemble (devido a Gibbs). Neste contexto o sistema passa a
ser descrito através de uma funcao densidade de probabilidade
f(N)(gl, ;2,..., ;N’ El’ 52,..., §N) que descreve a distribuigao

dos pontos de fase em um tempo t, no espago de fase de um dado

ensemble.

A densidade de probabilidade candnica normalizada é de-

finida como

88 (F, B, t)

M@, B, o = = (2.3a)
N! h QN(V' T

BISLIOTECA DO MSTITU L 07 #100a £ QUIMKCA DE SAQ CARLGS - USP

Siey e
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—BVy (EY )
g(N) >N >N _ (A 3N —BK(p ) e"'N
£ (r’', p, t) = (b) EETVT_TT (2.3bf
onde
>N
24V, T) =/ .../eBVN(r ) g (2.4)
v
€ a parte configuracional da funcdo de partigao oV, T). Aqui

K(EN) e V(;N) sd3c energia cinética total e energia potencial do

sistema, respectivamente.

A integragao de (2.3b) sobre os momenta permite~nos ob-

ter a "projegao configuracional', ou seja
2™ (&) =/fc§N’ E, BN g (2.5)

>N
= L BN (ET) (2.6)

que representa a densidade de probabilidade de se encontrar a par

ticula 1 em d?l ao redor de ?l, a particula 2 em dfz ao redor de

5>
r2,
te‘

-> -
..., @ particula n em drn ao redor de L. etc., simultaneameg

Por outro lado, a densidade de probabilidade de se en-
contrar n particulas independente da configuracao das N-n restan-

tes & obtida pela integracdo de (2.6), ou seja
BV (™)
(n) +n) N -> >
(r / / drn+l drN (2.7)

Esta fungao & conhecida como fungdo distribuic3o especi
fica. Como em geral tratamos com particulas indistinguiveis, & co

mum definir a distribuicdo genérica p(n)(?l, % @ 5 ;n) como

(n) > > _ N! (n) ,» -»>
P (rl, e vy rn) = -7 P (rl, ooy rn) (2.8)
Assim, (n) (r ey -fn) d;l P d;n € a probabilidade que

qualquer uma das N particulas esteja no elemento de volume d;l ao
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redor de ;1, uma outra em d?z ao redor de ?2 e assim por diante.
O fator N!/(N-n)'! vem da indistinguibilidade das particulas.A fun
¢ao distribuigdo mais simples & p(l)(§l). Ou seja, p(l)(zl) d;l e
a probabilidade que qualquer particula seja encontrada em d;l‘ Pa
ra um cristal esta probabilidade & uma fungao periddica de ;l com
os maximos nos pontos da rede. Entretanto, para os fluidos todos
os pontos dentro do volume V sao equivalentes e portanto,p(l)(§l)

é independente de r . Neste caso,

(1) _ () _ N _
———./. (r ) drl = p = =P (2.9)
£ de se esperar que, quando a distadncia mitua entre as
particulas aumente (|§i-§j1 + «), a influéncia de uma sobre a ou-

tra diminua. Neste limite a eq. (2.7) pode ser fatorizada como

pM @, ..., =M@ PGy L i (E) (2.10)
ou seja, as particulas sao independentes (livres) umas das ou~-
tras.

Este fato @ bastante util pois permite-nos definir a

funcdo de correlacao de n particulas como sendo

(n) 2 *
P (x ceer T)
(n) = N 17 =
g (rl, cevs rn) n (l)(r ) (2.10)
15 N
ou, em termos da distribuigado genérica
(n) -> -> p(n) (;l'...'—fn) p(n) (;l'ooo’;n)
g (rl,...,rn) = i) (l)(; ) = o (2.11)
i1 ® i e

Para os casos particulares em que n =1 e n = 2 temos

g M E) =1

1)

(2) ,» =
o (r,,x,)
- 1r72° _ 2 P(z)(r

(2) ,» =
- (Fyem) 2 N

(2.13)

>
l'rz)
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Se o sistema for isotrépico
2 > -> -+
g3, ) =gallF - 5D = 9 (2.14)

Aqui g(¥) & conhecida como fungao de correlacgdo dos pa-
res ou fungdo distribuicdo radial. E a probabilidade de se encon-
trar uma particula em T, se existir uma outra na origem. O fato
delas estarem descorrelacionadas quando T - ®, COmMO nos gases

ideais, implica que g(;) -1,

Se p é a densidade de particulas, o ntmero médio de par
ticulas entre r e ¥ + dr de uma dada partficula do fluido pode ser

expresso por
2
4m p r® g{(r) dr (2.15)

Esta fungdo de correlacao dos pares € o ponto central
tanto na teoria de equilibrio quanto na teoria de nao equilibrio
dos liquidos. A relacao desta funcao com o potencial de pares atu
ando nos liquidos € a principal meta da atual teoria de equili-

brio dos liquidos.

A fungdo g(¥) pode ser medida através de difragdo de
raios X ou espalhamento de neutrons. Enquanto nos sG6lidos tal di-
fragao permite-nos obter os picos de Bragg, devido ao arranjo re-
gular e ordenado dos‘étomos, nos fluidos a difracao € difusa, mos
trando a nao existéncia de um arranjo ordenado de longo alcance.
A intensidade da radiagao espalhada, que & a grandeza fisica medi
da (chamada de fator de estrutura S(J)) & simplesmente a transfor
mada de Fourier da funcgao distribuicao radial, ou seja (Zernike e

; b
Prins (1927))
> > ig.r >
s(@) - 1=p f{gx) - 1] e dr (2.16)

Para o caso em que a energia potencial total do sistema

for aditiva aos pares
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-> -»> ->
VN(rl, csey rn) -.ES. ¢(rij) (2.17)
1<)
toda a termodinamica bem como a estrutura serao descritas como

—~ ->
fungao de g(r), como veremos a seguir.

2.2 - Propriedades Termodinamicas

Mostraremos aqui come as fungdes termodinadmicas,  tais
como equacao de estado, energia de correlagao por particula e com
pressibilidade, sdo expressas como fungao da funcdo de correlacao

dos pares.

Como p4nrlg(r)dr (eq. 2.15) nos da o nimero médio  de
particulas entre Y e r + dr, a energia potencial do sistema forma
do por uma particula colocada na origem e outra entre T e r+dr &

simplesmente
o(3) o 47 r’ g(r) dr (2.18)

onde ¢(f) & o potencial entre as particulas (potencial dos pares).

-

A energia potencial total & obtida integrando-se esta
equagao sobre todo ¥, e multiplicando-se por N/2 (N & o nimero to
tal de particulas e o fator 2 & devido ao fato de sd contarmos

uma unica vez a interagdo entre pares), ou seja

E oo
T? = 27 p-/. ¢(r) g(r) r? ar (2.19)
o
ou, usando (2.16)
Eo
= =72 [dq @ (s(q) - 1] (2.20)

que & a energia de correlagdo por particula.

Consideremos agora a equacaoc de estado (ou pressao) que

estid relacionada com a derivada, com respeito ao volume, da parte
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configuracional da fungdo de partigao como

P = k.T =2

BT 3V (Zn ZN(V, T))T (2.21)

-

onde ZN(V, T) & dado pela eq. (2.4). Se fizermos a mudanga de va-

riavel
r = xvl/3 (2.22)
a equagdo (2.4) passa a ser escrita como
Z (V,T) =\fy[.:/:BVN(§l'§2';3'...'§N)d§l,d§2,...,d§N (2.23)
e
tn 2 (V,T) = &n V" 4 Zn[./:.:/éBVNd§l,...,d§N] (2.24)

Do primeiro termo resultard a contribuigao cinética pa-

ra a pressao Nk,T/V. Desta forma resulta para a pressao
=x N 2 oBVNgx %

Como estamos admitindo que a energia potencial & aditi-

va, eq. (2.17), entao

v . .
.a__.I:I_= z 3¢(rlJ) rll (2.26)

e usando (2.13) e (2.4), a equacao de estado fica dada por

=0 - pzé/;g(r)r3 ablr) 4y (2.27)

Finalmente, usando o mesmo procedimento, podemos expres
sar a compressibilidade isotérmica através da fungao de correla-

gao por

I )4 . 1 3p
Xp = V8P>T pap>'r (2.28)
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p kBT Xp = 1 + p./;[g(r)—ll 4T r2 dr (2.29)

Esta equacdo estd relacionada com o fator de estrutura

para g = 0. Da equacao (2.16) temos que
-+ : -
S(0) =1 + pj[[g(r)—l] ar (2.30)
e portanto,

kgT P Xp = S(0) (2.31)

2.3 - Funcdo de Correlagao Direta

Como vimos, g(;) mede a correlacdo entre duas particu-
las separadas de r. £ definida na literatura uma outra fungao,cha
mada de correlagao total h(r), como sendo h(¥) = g(¥) - 1, que me
de a influéncia total de uma particula sobre a outra, visto que
h(X) = 0 quando ¥ - ©, Ou, em outras palavras, h(r) & a flutuagao
em torno da probabilidade uniforme, g(;) = 1, de uma particula es

- o > .
tar a uma distancia r de uma outra localizada na origem.

Lo - ~
Ornstein e Zernike propuseram uma divisao desta fungao

h(¥) em duas partes: uma direta, chamada fung@o de correlagao di-
reta c(r), e outra indireta. Assim a fungdo de correlagdo  total
entre duas particulas surge do efeito direto entre a particula 1
e a 2, somado ao efeito indireto de todas as N-2 restantes. Este

altimo efeito e descrito pela convolucao de h(;) com c(;)
K(Z) = c(¥) + p./;(;') h(|z-z'|) 4ar' (2.32)

Esta relagao, chamada equagao de Ornstein-Zernike (0-2),&
considerada a equacdo de definigdo da fungdo de correlacav direta
c(¥). Esta descricdao & analoga aquela do potencial efetivo, onde
o potencial de forga médio W(?lz) pode ser decomposto em um termo

direto ¢(?12), que & o potencial de pares, e um termo suplementar
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que leva em conta o efeito das N-2 particulas restantes.

No limite de baixas densidades, p + 0, da eq. (2.32) te

mos que h(;) -+ c(;), e portanto
g(¥) + 1 + c(¥) (2.33)

- Nestas condicoes ¥(T) - 6(¥), e entado

g(T) = exp(-BY) + exp(-Bd(r)) + l+c(r) (2.34)

e finalmente

-> - >
c(r) ~exp(-B¢(r)) - 1 = £(r) (2.35)
onde f(¥) & a funcao de Mayer. Se além de p -+ 0,kT >> ¢(r)
c(¥) ~ - B¢ (%) (2.36)

Esta funcio de correlagdo direta, c(r), & acessivel ex-
perimentalmente. Tomando a transformada de Fourier de (2.32), e

>
usando a definigao de S(q), eq. (2.16), obtemos

> _ 1

> - . :
conectando c(r) com uma grandeza que € medida experimentalmente.

Para completar a descricao mecanico-estatistica da teo-
ria de liquidos & necessdrio encontrar uma equagdo que conecte
g(f) ou c(?) com o potencial entre particulas, ¢(§). Mostraremos
algumas aproximagoes nas quais, a partir do conhecimento de ¢(;),
podemos obter g(;) ou c(;) e, consequentemente, calcular a equa-

"cao de estado e estrutura do sistema.

Apesar de nao o fazermos, com g(?) medido experimental-
mente pode-se obter o potencial entre particulas "real" de um da-

do sistema. Mostraremos a seguir a representagao diagramatica de

1215

c(;), de onde pode ser obtido as aproximacoes de Percus-Yevick
16-19 20

(PY) ,Hyppernetted Chain Approximation (HNC) e modelo - esferico

(MSa) . Apresentamos também a aproximacaode campo auto consistente
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23-2Y
(SCFA), dentre varias outras existentes na literatura.

2.4 - Representacao Diagramatica

Se iterarmos a eq. de 0-Z, eq. (2.32), obtemos

h(;lz) = c(§12)+pfc(?l3) c(?23) d‘r’3+p2//c (13)c(34)c(42)a3ad+...
(2.38)

Desta forma fica bastante claro que o conhecimento de
c(;) permite-nos ter o conhecimento de toda estrutura do sistema.
Este conhecimento de c(T) pode ser dado ou experimentalmente (eq.

(2.37)), ou através de alguma aproximacao.

1 -
Rushbrooke e Scoins mostraram que a fungao de correla-

cao direta pode ser expressa em termos de uma expansao na densida

de como
() = 2. (¥) o™t 2.39
clrl = 551 %'t P (2.39)
onde az(;) = f(;) € a funcao de Mayer. Os demais coeficientes

an+l(;) sao dados formalmente em termos de ligacdes-f de Mayer

> 1 .. >
an+l(r) = W/.../Z L f(l])dg...d(N"I) (2.40)

por exemplo
04 (12) =/f(12)f(23)f(13)d§ (2.41)

~ tH
Os primeiros termos da expansao de Rushbrooke-Scoins da
fungao de correlacao direta podem ser expressos diagramaticamente

por
2
c(l2) = oo +p{£§33+-°2—[21j v a0 7+ 1K
3o ]+ B (2.42)



24

Este tipo de expansao diagramatica pode ser dividido em

quatro classes de diagramas, a saber:

- Diagramas nodais (ou cadeia) gque podem ser:

S

Y

Simples ( jl , fﬁ ’ E}QX, ces)

A

Malha ( 177,50, ...)
Denotaremos esta classe por N(?)

- Diagramas paralelos (ou anel)
< - QR
(oo, o 11, 8,0, .10

Denotaremos por B(¥)

- Diagramas paralelos, mas sem a ligagao direta entre
as duas particulas em questao. Denotaremos esta clas-

se por B'(Y)

a0 alle
( !s*<ér.c§>/\j, cos)
- Diagramas de ponte (ou grupo). Sao todos aqueles que

nio se enquadram nas demais classes. Serao denotados

por E(T).
( i;\%:’ ooo)
Note desta classificacdo que se £ & a ligagao entre as
particulas em questao, fN - B, fE + B, fB' - B.

Assim, a funcdo de correlagao total h(r) & a soma de to
dos os graficos possiveis, e portanto, formado pela soma de todas

as classes

h(Z) = N(F) + B(¥) + B'(¥) + E(¥) (2.43)

Da expansao de c(¥), eq. (2.39) e (2.40), n3o surge ne-

nhum nodo, e portanto

c(¥) = B(E) + B' (%) + E(Y) (2.44)
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ou mesmo o0 potencial indireto pode ser escrito como a soma sobre

diagramas que excluem interagao direta 1 + 2
B (T) -BY¥(T) = N(I) + E(T) (2.45)

Das eq. (2.43), (2.44) e (2.45) podemos tirar uma rela-

gao algebrica exata para c(x) que &
c(¥) = g(¥) - 1 - 2n g(r) - B6(r) + E(T) (2.46)

Note que, em principio, esta equagao juntamente com a
equagcao de 0-Z (eq.(2.38)) permite-nos obter a fungao de correla-
cao total exatamente. A dificuldade de se encontrar esta solugao
estd em se poder expressar algebricamente a classe de diagramas

E(Y).

Como a funcao de Mayer é uma fungao de curto alcance
(no caso de interacdo tipo esfera dura, f & o negativo da fungao
degrau), e (1 + f), uma funcao de longo alcance, podemos escrever
a eq. (2.44) como sendo composta de uma parte de curto e uma ou-

tra de longo alcance, por
c(r) = £(1 + N) + (1 + £) (B' + E) (2.47)

Esta forma de se escrever a funcao de correlagao direta
é particularmente Gtil, pois duas aproximagoes; PY e HNC, podem
ser derivadas diretamente, como mostramos abaixo.
2.5 - Aproximagoes

2.5.1 - Percus-Yevick (PY)

Esta equagao foi originalmente obtida por Percus e

1L
Yevick (1958) com técnicas de teoria de campo. Posteriormente,
13-14
reobtida com teoria de funcional (Percus, 1962, 1964) e pelo métg

v is
do de soma de graficos (Stell, 1963).
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A aproximagdo consiste em desprezar a componente de lon
go alcance (1 + f) (B' + E) na eq. (2.47), mas preservar a forma

exata de curto alcance

cpy(r) = f£f(1 + N) (2.48)

A express3o analitica para cpy(r) é facilmente obtida

através das eg. (2.43), (2.44) e (2.45), resultando

cpy(r) = h(x) - B¢(r) - £n(g(x)) (2.49)
pefinindo
y(r) = g(r) exp(Bs(r)) (2.50)

e linearizando o logaritmo da eq. (2.49) obtemos finalmente
cpy(r) =h(r) - y(r) +1 (2.51)

gue juntamente com a eq. de 0-Z, forma a chamada aproximagao de

Percus-Yevick.

Pelo fato da aproximacao preservar a forma exata de cur
to alcance na fungdo de correlagao direta, e como © potencial de
pares e a fungao c(T) tém aproximadamente O mesmo alcance (eq.
(2.35)), esta aproximacdo & excelente para potenciais de curto al
cance. Para um sistema de esferas duras, esta aproximagao tem so-

22, a1
lugdo analitica exata (Thiele, 1963; Wertheim, 1963, 1964).

No limite r - «, h(r) - 0 e entao

Béd(r) = Ln(l - cpy(r)) (2.52)

[ YR
2.5.2 - Hypernetted Chain (HNC)

Neste caso, a aproximacao consiste em se desprezar os

diagramas de ponte E(r) na eq. (2.46), ou seja



CHNC(r) =g(r) = 1 - &n g(r) - B¢(x) (2.53)

que juntamente com a eq. de 0-Z forma a chamada aproximagao
hypernetted chain (HNé?:HSeu nome reflete o tipo de graficos reti
dos, pois somente os diagramas de ponte sao desprezados, mas sO
mamos sobré todas as demais classes de diagramas. Neste caso, as

classes de diagramas retidos na eqg. (2.44) sao

CHNC(r) = B(r) + B'(r) (2.54)

ou em termos da forma de curto e longo alcance, eq. (2.47)

CHNC(r) = f(1L + N+ E) + (1 +f) B' (2.55)

ou seja, esta aproximagdo considera tanto contribuigao de curto
como de longo alcance de uma maneira que difere do valor exato

(eq. (2.47)).

-> -~
No limite de r + =, h(;) + 0, e entao podemos expandir

o logaritmo da eq. (2.53) até primeira ordem e obter
> -+ -+ > >
c(r) = -B¢(r) + h(r) - (h(r) + ...)== B¢(r) (2.56)

que & o comportamento assintStico (2.36). Para os sistemas com in
teragdo couldmbica, & o resultado de Debye-Hfickel. O resultado de
Debye-Hlickel e a eg. (2.36) sdo validos no limite de p + 0. Entre
tanto, para os sistemas couldmbicos, embora nao se conheg¢a nenhu-
ma prova rigorosa, este comportamento assintdtico de c(¥) tem-se
verificado para qualquer valor da densidade. Desta forma e de se
esperar que a aproximacao HNC seja superior & aproximagao PY, pa-
ra os sistemas idnicos, visto que ela & assintoticamente exata

(eq. (2.56)), ao passo que PY nao o & (eq. (2.52)).

2.5.3 - Aproximagéo Modelo Esférico (M.S.A.)

Consideremos a eq. (2.53) valida como sendo a aproxima

27
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cdo HNC. No limite de ¥ + = reobtemos a eq. (2.56),
> >
c(r) = -8¢(r) (2.57)

20
Lebowitz e Percus sugeriram que se usasse esta equagao

nd3o somente para r grande, mas para todo r. Esta € a chamada apro
ximacao Modelo Esférico (MSA). A vantagem desta aproximagao & que
ela pode ser resolvida analiticamente para varios tipos de poten-
ciais. Tem sido assim, exaustivamente aplicada para potenciais cam
um carogo duro de didmetro d. Neste caso, a aproximagaoc MSA passa

a ser especificada por

1l
o

g(t) r<d (2.58a)

c(r) = -Bo (D) r>d (2.58b)

juntamente com a eq. de 0-Z (2.32).

A eq. (2.58a) é exata, ao passo que a (2.58b) & uma ge-
neralizagdao do comportamento assintotico de c(;), e portanto uma

aproximacao.

Note que se ¢(¥) = 0, para r > d, a eq. (2.58b) repro-
duz a aproximagdo PY, mostrando que PY & um caso particular desta
aproximacdo e que tem solugdo exata. A solugao analitica de MSA
para varios tipos de potenciais entre pares de particulas estad in
timamente relacionada com a solugao de Wertheim-Thiele da equagao

de PY para o sistema de esferas duras.

Os dois sistemas mais importantes para os quais existe

uma solugcdo analitica nesta aproximagao MSA sao:

- modelc primitivo restrito de eletrolitos e sais fundi
dos;

- esferas duras com dipélo embutido.
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2.5.4 - Aproximagdo de Campo Auto Consistente (SCFA)

23-25
Esta aproximacdo (Singwi et.al.) tem uma vantagem adi-

cional sobre as demais, pois permite-nos obter também uma boa in-

formagao acerca da dindmica do problema.

£ uma teoria de campo médio e como veremos, uma genera-

lizagao do modelo esférico.

A equagdo de movimento para a fungdo de distribuigao ca
racterizando o movimento de uma particula do fluido na posigao f,
momentum 5 no instante t, na presenca de um potencial externo fra
co Vg, (r t), tal que a aproximagcao de resposta linear seja vali-

31

da, é dada pela hierarquia de BBGKY (Born, Bogoliubov, Gren,

Kirkwood, Y¥Yvon)

5 (1) ;z,prt) + p_ cv M E B -y G o fo(l) 5.0 =
fv o UE-E ), £(2) (F,3,5,0, ) ar ' ap" (2.59)

com a condicdo de normalizagao
/f(l) (£,p,t) dr dp = N (2.60)

A aproximagdo proposta por Singwi et al para desaco-
plar esta equagdo hierdrquica é

->

e 3. = £V E 0B E L3 0aE-E ) (2.61)

Note que, tomando-se g(¥) = 1, estaremos negligenciando
o acoplamento entre as particulas, o que corresponde & equagao de
Vlasov, que nada mais é do que a aproximagao RPA classica (aprox
de Debye-HlUckel). Vale a pena lembrar que f(l)(z,g,t) é a densida
de de probabilidade de se encontrar uma particula em d?dg no ins-
tante t, e f( )(r ,p ,t) é a densidade de probabilidade de se

encontrar uma particula no elemento de fase drdp no instante t, e
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>
simultaneamente, encontrar uma outra no elemento de fase dr'dp’'.

Considerando uma pequena flutuagao em torno da distri-
buicdo de equilibrio (f(l) = fo(g) + Af) devido a um potencial ex
terno (suposto fraco), e linearizando a eq. (2.59) obtemos a se-

guinte equagdo de movimento para o desvio induzido Af

-
-—a—- B . - ° -
S Af 4+ B v AE - WY o0V £ =
=/d§'d§'vr\u\’f—§'1)Af(E',E',t) © Voo (P (2.62)
onde
>
Vr‘l’ = g(r) Vr¢ (2.63)

O campo efetivo atuando sobre uma particula é

E _(¥,t)==V_V
ef ‘T )= r

ext-fvr¢Afd’r*'d§'—/vr¢[g( |$-F'|)-1]Afar'dp’ (2.64)

onde os dois primeiros termos correspondem ao campo macroscopico
usual, e o terceiro termo corresponde a corregao de campo local pa

ra esta aproximagao.

Podemos considerar somente uma componente de Fourier do

potencial externo, visto que a eq. (2.62) & linearizada.

A densidade de particula induzida pind(a'w) é obtida de

-»> >
Pynq (dr) =/Af<§,w,'§) B = X(3,0) Vg (dsw) (2.65)

onde x(a,w) & a funcao resposta densidade-densidade dada por
X (ds)
1 - ¥(@) x,(d,w)

->
x(q,w) = (2.66)
e onde W(a) é a transformadade Fourier de ¥ (T), potencial efetivo
dado pela eq. (2.63), e
->
v E (p)
Xg (dsw) = pfii . 5E5>— dp (2.67)

| SRS A
m
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3/2 2

fo(ﬁ) = (555) exp (- %ﬁ ) (2.68)

onde fo(g) € a distribuicao de Maxwell e.xo(a,w) € a fungao res-

posta densidade-densidade do sistema livre.

\CRL8 ~
Através do teorema da flutuagao-dissipagaoc e da relagao

de Kramers-Kr8nig podemos conectar o fator de estrutura & fungao

resposta como

1

-> P
S(q,w) = TBow X (d,w) (2.69)
e
> 1
s(q) 17 6o7(3) (2.70)
Aqui, x"(4,») & a parte imagindria de x(d,w).
Comparando as eq. (2.70) e (2.37) podemos concluir que
> >
c(r) = - BY(r)
ou (2.71)
c(q) = - BY(J)
e portanto
- .
v,e(r) = ~g(E)7_ [86(r)] (2.72)

mostrando, como ja foi dito, que esta aproximagao € uma generali-

zagdo do modelo esférico.

Neste caso, podemos obter a relacdo de dispersac atra-

Y16
vés dos polos da fungao resposta, ou seja

1 - W(a)xé(a,w) =0 (2.73)

onde admitimos que o amortecimento & pequeno, x"(a,w) << 1.
o

Aqui X'(d,w) e x"(4,0) sao, respectivamente, a parte
o o

real e imaginaria de xo(ﬁ,w), dados por
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x! (@) = - 8o (1-y8' ()] (2.74)
X2 (@,0) = - BoyS"(y) (2.75)
com
y = cm_z /8m (2.76)
e
Sty) = &' (Y)+id"(y) = éyz/zfydx ex2/2+i \@ éyz/z (2.77)
O

No limite de grandes comprimentos de onda, a fungao

§' (y) pode ser expandida, resultando para xé(a,m)

X' (G,w) = Bpl—l-'i + -14- + ] (2.78)
° y Y

Com isto, neste limite, a relacao de dispersao passa a

ser dada por

> 2 1/2
0@ = S feet@ (, (%+-l334> (2.79)
gm| 2 BoY (&)

e o fator de estrutura dinamico (eq. (2.69)) por

S s W)= __'EI[I _.l .
(y ICB‘{J(q) (y '3)] +—2(Bp‘{’ (q)ys)ze-yz

2/2

(2.80)

Podemos observar destas equacoes que o conhecimento de
g(?) e/ou S(d) permite-nos calcular ¥ (¥) e/ou W(a) completando a

descrigéo do problema, tanto estatica quanto dinamicamente.

Muitas outras equagoes integrais foram propostas para
tentar descrever os fluidos, cada uma podendo ter melhor resulta-
do que outra, dependendo do tipo de potencial interparticulas,
condi¢ao de densidade e temperatura. Alguns exemplos de outras e-

Ad¥- 30
quagdes integrais que podemos citar sao PY2 (onde incluimos ter-
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mos de segunda ordem na expansao de Taylor do logaritmo), Exf:z6
(onde g(r) = go(r) exp c*(r) com c*(r) dado pela transformada de

27
Fourier de Sg(q)¢(q)/(l~ So(q)¢(q))), N3 (que consiste em reter

somente termos com trés vértices na representagao diagramatica),
34

BGY (que consiste em desacoplar a hierarquia BBGKY usando a apro-

ximag3o de superposicdo de Kirkwood), entre outras. Isto vem nos

mostrar que estamos longe de encontrar uma teoria completa que

descreva os fluidos.



CAPITULO III

SISTEMA BIDIMENSIONAL DE ESFERAS DE

POLIESTIRENO ADSORVIDAS EM AGUA

34



35

3.1 - O Sistema

Os sistemas classicos bidimensionais com forga de longo
alcance vém atraindo um interesse constante de um grande nimero
de tedOricos e experimentais. Elétrons ligados perpendicularmente
3 superficie de hélio liquido pela forca imagem e interagindo pa-
ralelamente & superficie através de um potencial coulombiano 1/r
se constituem no mais espetacular exemplo de um sistema classico
bidimensional realizado em laboratorio. Este sistema que vem sen-
do estimulado pela realizagdo experimental tem sido intensivamen-
te investigado durante os Ultimos anos. Excelentes trabalhos de
revisido tém abordado diferentes aspectos fisicos deste  sistema.
Dentre eles podemos citar os de: Colg&kl974), Shikin e

39 34 33 42
Monarkha (1975), Grimes (1978), E'del'man (1978),Willians (1982),
Studart e Hip611t6“(1983). Dentre as quantidades que tém sido es-
tudadas estdo o fator de estrutura estadtico e dindmico, a fungao
de correlagido de pares, fungdes termodindmicas, relagao de disper

sio de plasma para quaisquer vetor de onda e a densidade de parti

cula induzida em torno de uma impureza carregada (veja por exem-

bo 41 43 42
lo, Studart e Hipdlito 1979, 1980 e 1983, e Willians, 1982).
38

Recentemente, Pieranski (1980) observou em laboratdrio
um novo sistema classico bidimensional que consiste de esferas de
poliestireno (de didmetro aproximadamente igual a 2500 g) adsorvi
das em superficie de agua. Observou que a distdncia entre particu
las 4 (~ 1 ym) & maior do que © diametro das esferas D (~ 2500 g)
e, portanto, a interagdo deve ter um alcance muito maior do que
D. Observou também que a interagao & repulsiva de longo alcance

da forma l/r3 e estende-se sobre um intervalo maior do que 10 um.

O comportamento essencial das esferas de poliestireno
na interface ar/agua & que elas parecem estar presas em um pogo
de potencial na superficie, cuja profundidade € da ordem de 10°

vezes da energia térmica.
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O poliestireno contém um radical acido sulfénico, -HSO,
que em contato com a agua se dissocia segundo a reagao

H.O
-HSO. —2+ T + soT

3 3

ficando o radical SO, ligado a esfera enquanto os Ions #Y  ficam
dispersos na agua, sujeitos & atragao eletrostatica dos ions nega

tivos presos na esfera e sob a agitagao térmica.

Pelo fato das esferas de poliestireno estarem somente
parcialmente submersas na agua, a distribuicao de cargas devido a
dissociagao de -HSO, & assimétrica com relagao a uma reflexao no
plano da superficie, resultando no aparecimento de dipolos como

mostra a figura 4.

Os dipolos elétricos associados a esta distribuicao de
cargas sdo paralelos entre si e perpendiculares a interface, e se
a separagao entre as esferas for maior do que seus diametros, a
interagao entre eles, no plano da superficie, sera repulsiva e da
forma

$(r) = e(3) (3.1)

onde r € a distancia entre dois dipolos, € a intensidade da inte-

racao e ¢ seu alcance.

A magnitude de cada dipolo & da ordem de QAD onde Q
(carga do ion sulfdnico dissociada) & a fracao disponivel da car-
ga total do grupo acido sulfonico que pode ser estimada como sen-
do apro:’ nadamente 1000 e (e € a carga eletrdnica), e Ap © compri

1/2

mento dé‘Debye (AD = (4nQ2nB)_ ). Para um comprimento de Debye,

AD’ maior do que o parametro de rede de um cristal coloidal tridi

1/3 2 0,3 x 107 cm), e uma separagio entre dipo

mensional (d % N
los da ordem de 1074 cm, podemos estimar a energia de interacao

_ (QXy) K -
dipolo-dipolo por Ed d - % —_—D = % x 10 11 erg, onde k & acors

tante dielétrica da agua.
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Fig. 4 - Representacao esquemadtica das esferas de poliestireno na

superficie da agqua.
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Para caracterizar um estado de equilibrio deste sistema
classico, podemos definir um parametro I' de maneira andloga ao
que se faz para um fluido eletrdnico, como sendo a razao da ener-

gia potencial dipolo-dipolo média pela energia térmica, dado por

r=8e?3 (3.2)

onde a & a distdncia média interparticulas tal que wazp =1, p a
densidade numero de particulas, e 8 = l/kBT onde kB é a constante
de Boltzmann e T a températura. Desta forma, o potencial de inte-
ragdo quando escrevemos a distancia entre particulas em unidades

de a (r = ax) fica dado por

Bo(x) = =5 (3.3)
X

Resultados mais recentes tém mostrado que as esferas de
poliestireno nao interagem por um potencial exclusivamente dipo-
lar, mas tem algum tipo de blindagem, resultando em um potencial

mais complexo.

O propdsito deste capitulo & relatar as solugOes numéri
cas das equagoes integrais na aproximacao conhecida como HNC
(Hypernetted Chain) para a fungdo de correlagao de pares,fator de
estrutura estatico, energia interna e energia livre deste sistema
classico bidimensional de esferas de poliestireno. Os resultados
serdo comparados 3queles obtidos por dindmica molecular recente-
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mente apresentados por Kalia e Vashishta (1981).

3.2 - A aproximagao

Como vimos no capitulo II, a aproximacao HNC consiste
em desprezar os diagramas de ponte na fungao de correlacao direta,

ou seja

c(¥) = g(¥) - 1 - &n g(¥) - B4 (T) (3.4)

gue juntamente com a equagao de O0-Z (eq. (2.32))



h(¥) = c(¥) + p[dé c(¥) h(|r-3]) (3.5)
formam um sistema de equagbes que serao resolvidas iterativamen-
te.

Como a eq. (3.5) €& uma convolugao, o processo iterativo

fica simplificado se tomarmos sua transformada de Fourier

~
h((-i) = TTC—(—gl:;“ (3.6)
pc(q)
onde 5(3) e E(a) sao as transformadas de Fourier bidimensional de

h(;) e c(;) dadas respectivamente por

h(q) Zn[dr r h(r) J_(qr) (3.7)

c(q) 21r/dr r c(r) J_(ar) (3.8)

com J_(x) sendo a fungdo de Bessel de ordem zero de primeira espe

cie.

O calculo numérico das transformagoes integrais nas e-
quacgdes (3.4) - (3.8) estara restrito, obviamente, a um intervalo
finito de r ou q. £ necessario, portanto, que as fungoes a serem
tranformadas sejam extremamente pequenas no "infinito" numérico
de tal m~do que o erro introduzido devido a limitagao numérica se
ja irrelevante. Este é o caso da funcado de correlacao direta que
€ uma fuhgéo de curto alcance. Entretanto, nao se pode garantir o
mesmo comportamento para a fungao ﬁ(a). Contudo, isto pode ser

‘o = >
contornado se definirmos uma nova fungao H(r) por

H(F) = h(¥) - c(T) (3.9)

e as eq. (3.4) e (3.6) podem ser reescritas como

c(¥) = exp(H(T) - Bo(T)) - 1 - H(Y) (3.10)

~ 2
Q) = M__ (3.11)

1 - pc(d)

fo o]

39
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Desta forma, engquanto ﬁ(a) + 0 segundo E(E) guando
q + o, ﬁ(a) + 0 como 6(3)2, justificando portanto este procedimen

to.

3.3 - Resultados

O calculo numérico auto consistente das equagoes acopla
das (3.10), (3.11) & feito partindo-se de um H(¥) inicial, por
exemplo H(;) = 1, resultando em um c(¥) (eq. (3.10)), que pode
ser invertido. Através de (3.1l1) obtemos H(§) que, por sua vez, &
invertido, finalizando em um novo H(TY). O processo iterativo con-

tinua até que

max_ [Hy,, (£) - B (0] < 1074 (3.12)

onde H; (¥) denota a saida da i-&sima iteragdo.

Sérias dificuldades numéricas aparecem quanto & veloci-
dade de convergéncia quando aumentamos o pardmetro I'. No entanto,
podemos acelerar a convergéncia utilizando como nova entrada para

a i-ésima iteracao
Hy (r) = Hy_,(r) + (Hy_,(r) - H,_.(r))/L (3.13)

onde L & um nimero real escolhido por nds. Em geral para grandes
valores do parametro I', necessitamos grandes valores de L a fim
de acelerar a convergéncia. Podemos evitar também um grande nime~-
ro de iteragdes dando como entrada no processo auto consistente
para um certo valor de I' a solugao numérica convergida de um pard
metro ' menor. Para grandes valores de T, H é grosseiramente li-
near com I', e portanto, um niimero considerdvel de iteragdes podem
ser evitadas, usando uma extrapolagéo da solugao anterior como en
trada do novo calculo. Procedendo desta maneira obtivemos g(r) pa

ra varios valores de T como & mostrado na figura 5.
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Fig. 5 - Funcao de correlagao de pares g(r) como funcao de r em

1/2

unidades de (mp) para varios valores da constante de

acoplamento.



Como podemos observar, g(f) apresenta oscilagOes pronun
ciadas para grandes valores de T com a posicao do pico principal
praticamente independente de T'. Qualitativamente este resultado &
muito semelhante ao sistema classico de elétrons bidimensional
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(Lado, 1978 e Levesque, 1981).

Entretanto, o comportamento oscilatdrio de g(;) comega
a ocorrer (0.5 < T' ¢ 0.6) numa regiao muito menor do que para o

sistema de eletrons.

A funcdoc de correlagao direta c(¥) dividida pelo pardme
tro de acoplamento I' @ mostrada na figura 6. Como podemos obser
var, o limite assintotico -B¢(;) (eq. (2.46)) e reproduzido para
distancias r/a » 2 e & praticamente independente de I' para gran-
des valores deste. Isto também ocorre para o sistema coulombico
bidimensional (Ladgi Hansen e Levesq:Z). Notamos dail também que a
diferenca marcante de c(¥) para os varios valores de T ocorre so-
mente para r/a < 2; a partir dai reproduz o limite assintotico
eq. (2.46) muito mais rapido do que g(¥). Este & o espirito da e-
quacao de Orstein-Zernike, no qual muita da informacdo da funcao

de correlacio dos pares estd concentrado neste comportamento de

curto alcance de c(¥).

A transformada de Fourier da funcdo de correlagao total

permite-nos obter o fator de estrutura (eg. (2.16)}))

>

s -1=p fh(?) i T 47 (3.14)

que juntémente com a eq. de 0-Z, eg. (3.5), possibilita-nos ex-
pressar S(q) em funcdo da fungdo de correlagdo direta (eq.(2.37))

obtida iterativamente

() = —t——r (3.15)
1 - pc(q)

A figura 7 mostra esta funcao para os mesmos valores

42



O ] 1§ 1
clr)/"
- 05 .
60 {
I
—10f P ; -
!
10 :
:—-—B(D(r)
]
I
3 |
- 15 [ 1 1 | 5
1 2 3 q 5
r/a

Fig. 6 - Fungao de correlacao direta c(r)/I' como funcao de r em

unidades de (npfl/z para varios valores de I'. A curva
-B¢(r).

pontilhada corresponde ao limite assintotico



24 60— ' ' '

S(q)

18

0.6

1
32 6.4 9.6 12.8 16.0
qa

Fig. 7 - Fator de estrutura estatico S(q) para varios valores da

constante de acoplamento [.
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da constante de acoplamento I'. A semelhanca com o gas couldmbico
bidimensional € novamente evidente. Entretanto, a altura dos pi-
cos, tair. o de g(?) como de S(E), para este sistema de esferas de

poliestireno, & maior do que para o sistema couldmbico.

A obtencao da fungcao de correlacao radial (e/ou  fator
de estrutura) permite-nos calcular as propriedades termodinamicas
do sistema. Como & mostrado no capitulo II, a energia de correla-

cao E, é dada por (eq. (2.19) (2.20))

E =
C

o

N[MZ) g(¥) dr (3.16)

ou em termos do fator de estrutura estatico,

E_ = ZQ? N /dq qa ¢la) [s(a) - 1] (3.17)

onde N & o nimero total de particulas. Obtida a energia de corre-
lagao como fungdo do parametro de acoplamento T', a energia inter-

na e a energia livre de Helmholtz ficam dadas por

E = NkBT + EC (3.18)

F E - TS (3.19)

onde S = f%? € a entropia do sistema. Se expressarmos o calor co
mo fungdo de temperatura e Area (Q = Q(T,A)), a entropia & a&rea

_constante e

T ’
S (T,A) =f %%)A &£ (3.20)
o

de modo que se a energia interna for conhecida para varias tempe-
raturas, para uma dada area A fixa, podemos calcular a entropia e

a energia livre de (3.19)

2
2T E
_ NT ar C
F = FO + T/; -I-,—<N———kBT> (3.21)



46

onde Fo & a energia livre do sistema 2D sem interacdo. Na tabela
III-1 mostramos estes resultados obtidos nesta aproximagao HNC,
juntamente com os resultados para a energia interna obtidos de di

36
namica molecular (Kalia e Vashishta).

Como podemos ver, nossos resultados reproduzem aqueles
obtidos por simulacao de computador, diferindo de 1% ou menos. Co
mo para o caso do gds couldmbico classico 2D, a dependéncia da
energia interna com o parametro de acoplamento I' torna-se linear
para valores de T' > 10, e portanto, pode ser ajustada pela ex-~

pressao

-1=S-=0,767 T + 1,058

Nesta expressao podemos identificar o termo linear com
o parametro I' como sendo o termo responsavel pela energia poten-
cial de interacdo, e o termo independente de TI' como sendo a con-
tribuicdo cinematica. Desta forma, para grandes valores de T a
contribuicdo cinemdtica & desprezivel, mostrando uma estruturagao
do sistema. Neste limite, podemos comparar este resultado com a
energia estdtica de interagao do cristal formado por este sistema

de esferas de poliestireno calculado por Gional, que e

E =0,798 T

cristal

Esta concordadncia é uma indicacao de que o fator de es-
trutura apresenta seus picos posicionados corretamente, e portan-

to reproduzindo exatamente a estrutura do sistema.

Podemos concluir que para este fluido classico bidimen-
sional de esferas de poliestireno, a aproximagao HNC proporciona
resultados para a funcao de correlacao, fator de estrutura e ener
gia interna que estao em excelente concordancia com aqueles obti-

dos por dindmica molecular.

Enquanto que nos fluidos de particulas elementares algu
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ma informagﬁo do sistema pode ser obtida somente indiretamente,
neste sistema de esferas de poliestireno podemos escolher seu ta-
manho de tal modo que as esferas sejam bastante pequenas para es-
tarem sujeitas ac movimento Browniano (definindo portanto uma tem
peratura do sistema), mas ao mesmo tempo grandes o suficiente pa-
ra poderem ser diretamente observadas por microscOpio. O fato de
se poder observar diretamente o sistema é muito Util para se com-

preender melhor o comportamento de um fluido bidimensional.
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TABELA III-1

valores da energia interna total E/NkBT e energia livre
(F-Fo)/NkBT do fluido classico bidimensional de esferas de polies
tireno para varios valores do parametro de acoplamento I'. O resul
tado de dindmica molecular de Kalia e Vashishta (1981) e apresen-

tado para comparagao.

r (F-F_) /NkT E/Nk T E/Nk,T
(Kalia-Vashishta)

0,5 - 0,915 1,662 -

3,0 3,579 3,882 -

5 5,439 5,528 -
10 9,816 9,520 -
20 18,148 17,324 -
30 26,272 25,039 -
40 34,311 32,719 -
43,7 37,335 35,616 35,65
A5 38,342 36,580 36,55
50 42,349 40,417 40,70
60 50,334 48,070 48,99
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4.1 - Introdugao

Até recentemente, elétrons em superficie de hélio liqui
do era o Unico sistema bidimensional proporcionando um deslum-
brante campo de estudo, tanto tedrico quanto experimental. Este
estudo comegou em 1964 quando Somme;imediu uma barreira de pene-
tracao de elétrons no hélio liquido (V ~ 1 eV). Entretanto, o que
estimulou uma série de novos experimentos que vieram confirmar
sua teoria, foi a formulacao de um modelo de estados superficiais

4y 32-34
propostos por Cole, Cohen e Shikin.

Este estado eletrdnico superficial surge da competigao
de duas forcas resultante da interagao de um elétron com os atomos
de hélio liguido. Proximo do liquido, a particula carregada (ele-
tron) fica sujeita a uma forgca repulsiva de curto alcance, devido
ao principio de exclusao de Pauli, e de uma forga atrativa de lon
go alcance resultante da polarizacao eletrostatica (forga imagem).
Como consequéncia destas duas forcas, a energia de interagao tem
um minimo logo acima da superficie do hélio. Se o hélio 1liquido
ocupa o semiplano Z < 0, com a superficie em 2 = 0, entao podemos
dizer que o elétron proximo 3 superficie livre do hélio 1liquido

encontra-se em um pogo de potencial unidimensional dado por

Vo Z <0
v(zZ) = (4.1)
Jteshy o ef o oe? 2 > 0
4 (e+]) Z Z
Qe2
onde Vo é o potencial da forga repulsiva, - 5 © potencial ele-

trostiatico imagem, Z a distdncia acima da superficie liquida, e ¢

a constante dielétrica do hélio liquido.

Como o potencial V0 € muito grande comparado com a ener
gia de ligagdo do elétron, numa primeira aproximagdo a barreira

pode ser tomada como infinita, e a solugdo da equagao unidimensig
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nal de Schrddinger serd idéntica a solugao radial do atomo de hi
drogénio. Contudo, como a polarizabilidade do hélio liquido & pe-
quena, a carga induzida Q e pequena (Q2 ~ 10—4) resultando na
energia de ligacdo da ordem de 0,7 meV. A confirmagao experimen-
tal para o espectro de auto energia tipo hidrogénio dos estados
superficiais eletrdnicos verificou-se através de medidas  espec-
troscopicas realizadas por Grimes e Bro&g. Eles mediram a transi-
¢3o do estado fundamental (n = 1) para os dois primeiros estados
excitados (n = 2 e n = 3) pela observagao da absorgao de microon-
da. As frequéncias de transigao foram f12 = 125,9 + 2 GHz e fl3 =
= 148,6 + 3 GHz enquanto que o modelo prediz 119,3 e 141,3 GHz,
respectivamente. Esta verificagdo experimental motivou varios pes
quisadores a incluirem a barreira de potencial de uma forma mais
realista. Algumas referéncias de revisao sobre estes trabalhos po
dem ser vistos em C01;2(1974), Shikin e Monarkh;q(l975), Studart
e Hipdlito (1985%. Neste modelo o movimento dos elétrons no plano
da superficie & suposto estar desacoplado do movimento na diregao
Z.

A descrigdo do movimento na diregdo paralela ao hélio
n3o & tao simples e completa como na direg¢ao normal ao plano. No
plano, o movimento eletrdnico & governado por dois mecanismos de
espalhamento: a altas temperaturas (T 2 0,8 K) os elétrons sao es
palhados predominantemente por atomos de hélio no vapor do hélio
1iquido, e a baixa temperatura (T < 0,7 K) os elétrons sao espa-
lhados por ondas superficiais no hélio (ondas de capilaridade-gra

vidade) termicamente excitadas, que na forma quantizada sao chama

das de riplons.

4y 46 hs
Os trabalhos de Cole, Saitoh e Crandall para a intera-

cdo elétron-dtomo tém obtido muito boa concordéncia com os resul-
tados experimentais de mobilidade dos elétrons na superficie. En-

tretanto, para a interacao elétron-riplon, os calculos tedricosde
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Monarkha-Shikin, Cole e Gaspari e as medidas experimentais da mo-

bilidade eletrdénica nao concordam entre si.

Além destes dois tipos de espalhamento, tem-se que con-
siderar a interagdo elétron-elétron, que tem sido desprezada ate
agéra, mas que torna-se cada vez mais importante a medida que a
densidade aumenta. Desta forma, os estados superficiais eletroni-
cos sobre hélio 1Iquido s3ao também um sistema ideal para se estu-
dar um fluido a duas dimensdes. Neste sentido, muitos autores tém
contribuido tanto teorica quanto experimentalmente. Fette§? usan-
do teoria de muitos corpos calculou as propriedades eletro e ter-
modinadmicas no regime de acoplamento fraco. Platzman e Tzo;?,usag
do a aproximagao RPA, calcularam a relagao de dispersao de plas-
mon classica. Totsujile Chalugg'estudaram este sistema baseado nu
ma expansdo do parametro de plasma na regiao de baixa  densidade
para levar em conta as correlagoes de curto alcance. Seus resulta
dos mostram que as correlagdes de curto alcance sao muito impor-

tantes, indicando a necessidade de melhorar a aproximacao RPA pa-

ra que se possa aplicar a sistemas de densidade mais elevada.

As propriedades termodinamicas de um sistema classico
2D de elétrons, sobre um fundo neutralizador uniforme foi estuda-
do por técnicas de Monte Carlza(Totsuji) e HNC (Lad;;. Existe mui
to boa concordincia entre estes métodos, mas nenhuma delas descre

ve as propriedades dindmicas como oscilacao de plasma.

40.-41
Studart e Hipdlito utilizaram a aproximagao de Campo Au

to Consistente, onde as correlagoes de curto alcance responsaveis
pela correcao de campo local sao calculadas auto consistentemente,
para um sistema 2D classico deste fluido eletrdonico. £ uma teoria
que generaliza o RPA e que difere dos outros métodos pois é& uma
teoria dindmica. Nesta aproximacdc foram calculados a fungao de
correlaqéo dos pares, fator de estrutura, relagdo de dispersdo e

algumas propriedades termodinamicas como energia interna, energia
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livre e calor especifico. Seus resultados estao em excelente con
cordancia com Aqueles obtidos por Totsuji com técnica de Monte

Carlo.

Um outro sistema fisico interessante & o sistema de elé
tréns na superficie de um filme de hélio adsorvido em um substra-
to. Neste caso, com uma variagao na magnitude da constante dielé-
trica do substrato, & possivel mudar significativamente o espec-
tro dos estados eletrdnicos pela variagdo da espessura d do filme
de hélio, bem como a magnitude e natureza da interacgao elétron-

-elétron.

=
Neste contexto, Monarkha (1977), usando RPA, analisou a

55
relagao de dispersao para um substrato metdlico. Volodin et al
(1976) mostraram experimentalmente a existéncia dos estados super
ficiais no filme de hélio tanto para um substrato metalico quanto

para o vidro.

56
Mais recentemente, Kajita e Sasaki (1982), fizeram o

primeiro experimento com sucesso colocando elétrons na superficie

s
de um filme de hélio adsorvido sobre neon sbélido. Calcularam a
condutividade dos elétrons como fungao da espessura do filme e

discutii.n experimentalmente a estabilidade do sistema. Nestes ex
perimentos, a temperatura do sistema é aproximadamente 1,74 K, de
modo que o espalhamento dos elétrons & principalmente devido a
atomos no vapor de hélio liquido. O espalhamento eletron-riplon
nio é importante neste caso, e podemos considerar entao a supers

ficie do hélio como sendo plana.

54
Podemos generalizar o trabalho de Monarkha para qual-

quer tipo de substrato e utilizando uma aproximagao que seja me-

lhor do gque RPA.

Neste capitulo, calculamos as propriedades estaticas e

dinamicas deste sistema de eldtrons em um filme de hélio liquido
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adsorvido em um substrato utilizando a aproximagao do Campo Auto

55

Consistente (SCFA) para varios valores da espessura do filme e di

ferentes substratos.

Mostramos que existe uma espessura critica do filme aci

ma do qual os resultados sdo os mesmos obtidos no caso de hélio
do-4L
volumétrico (Studart e Hipdlito). Para um substrato metdlico nos-

54
so resultado e superior aquele obtido por Monarkha na aproximacgao

RPA, visto que estamos considerando correlacCes de curto alcance.

Em nossos cilculos o movimento dos elétrons na diregao perpendicu

lar ao filme nao & considerado.

4.2 - ConsideragGes Tedricas

Neste caso também, o sistema pode ser caracterizado pe-

lo parametro de plasma
2
= Be"/a (4.2)

onde
Ta“p=1 (4.3)
O potencial ¢(§) entre os elétrons sobre a superficie

do hélio & encontrado resolvendo-se a equagao de Poisson com  as

- K
condicGes de contorno adequada, e depende fortemente da espessura

d do filme, da constante dielétrica € do filme de hélio, e da
constant. dieletrica ¢_ do substrato,
s n l-eg n-1
_ e2 N (l+e
¢(r) = B Z (4.4)
(l;S) (l+€) el J 2+(2nd)2
cuja transformada de Fourier é
4me’F (qd)
¢(q) = a (4.5)
onde
F(gd) = 1 - Sexp(-2qd) (4.6)

(1+e) - (l-e)Sexp(-2gd)



56

com

§ = —— (4.7)
s

No limite em que d -+ «~, reobtemos O potencial usual en
tre elétrons confinados na superficie do hélio volumétrico.

2we*2

¢(q) = g

(4.8)

onde o efeito do hélio volumétrico (substrato) esta na renormali-

/2

zagdo da carga e*==e(2/(l+s))l , como discutido nas referéncias

40-41.

outro limite a ser discutido é o do substrato metélico,

o que corresponde a § = 1, (es = o),

No limite de filme fino (gd << 1), a fungao F(gd) dada
por (4.6) fica dada por

1 ESZ _ €2
F(gd) = — 4+ > ad (4.9)
l+e‘s e(l+es)

e se além disto o substrato for metalico, teremos um potencial

constante, que &

41re2
€

$(q) = d (4.10)

Tal transformada de Fourier corresponde a energia de potencial de
interacdo de dipolos idénticos situados no plano perpendicular ao
filme de hélio, ou seja

2 2
b(r) = & - € = L
r (2443} 1/2 3

(4.11)

onde y = % (e2d)2. Neste caso, um dipolo elementar consiste de um
elétron e sua carga imagem no metal, estando as duas cargas sepa-

radas de 2d.

Para substratos de constantes dielétricas grandes, por

exemplo, um semimetal,resulta para F(qd)
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€ + esqd

F(qd) = (4.12)

€ €
S

Lo-4i. b%
Como ja ficou claro de trabalhos anteriores, a aproxima

cao de campo auto consistente tem mostrado resultados excelentes

tanto para as propriedades estdticas quanto dinamicas.

Nesta aproximacdo de modelo esférico generalizada, ja
desenvolvida no capitulo II, a funcao resposta densidade-densida-
de & dada por (eq. 2.66)

Xg (@rw)
1 - ¥(@) x,(G,w)

x(d,w) = (4.13)

onde o potencial efetivo ¥(q) estd relacionado com o fator de es-

trutura através da equagao

> > >
¥@) = 6@ + -1—197" ¢ (k) <s(§—i€)—1> 3 (4.14)
] x . (2m)
que € a transformada de Fourier de Y¥(r) (eq. (2.63))
VrW(r) = g(r) Vr ¢ (x) (4.15)

Por outro lado, através do teorema da flutuagao e dissi
pacdo e da relacao de Kramers-Krdnig, o potencial efetivo e o fa-

tor de estrutura estao conectados por (eq. (2.70))

(4.16)

oy 1
$(@) = T g7

completando o esquema auto consistente. As equacoes (4.16) e
(4.14) s3o entao resolvidas iterativamente. A partir de um S (q)
inicial, por exemplo S(&) = 1, podemos obter um potencial efetivo,
via eq. (4.14), e portanto gerar um novo S(q) através de (4.16)

fechando o processo auto consistente. O processo continua até que

- > -4
max |si+l(q) - Si(q)l < 5.10 (4.17)

onde Si(a) denota a saida da i-&sima iteragao.
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Aqui também podemos acelerar a convergéncia utilizando

como nova entrada para a i-&sima iteracao

Si(q) = Si_l(q) + <§i_2(q) - Si_l(q)> /L (4.18)

onde I & um nimero real escolhido por nds e que em geral para

grandes T requer grandes valores de L.

Virias iteracdes podem ser evitadas também quando no
processo auto consistente inicial damos como entrada o resultado

ja convergido para um dado parametro anterior.

4,3 - Resultados

Os resultados deste cadlculo para o fator de estrutura
como fungdo do nimero de onda para I' = 3 e varios valores da es-

pessura do filme e tipos de substratos sdao mostrados nas figuras
9, 10 e 11.

Aqui a espessura do filme, 4, é dada em unidades de a =
= (wp)-l/z. Assim, para um valor de 4 = 10_2, por exemplo, a uma
temperatura de 2 K, corresponde a uma camada real do filme de

280 X.

Na figura 9 mostramos o resultado para um substrato me-
tilico,na figura 10 para um semimetal (no caso €g = 20) e na figu
ra 1l para o substrato de vidro (es = 5.6). Para comparagao mostra

mos também o resultado obtido da aproximagao RPA.

Como & bem conhecido, nesta aproximagao RPA, as correla
goes de curto alcance s3o negligenciadas no potencial efetivo
¥(d). Isto causa diferengas gensiveis entre esta aproximagao e
aquela baseada na SCFA. Na verdade, RPA é um caso particular da
aproximagao SCFA que corresponde a desprezar a correcao de campo

local, isto €, colocar na eq. (4.14), W(a) = ¢(a).

Calculamos também S(J) para o caso em que o substrato e
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Fig.1l0 - Fator de Estrutura S(g) para um substrato semi-matalico

(ss = 20). Os parametros sao c¢s mesmos mostrados na fi

gura 9.
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Fig.ll - Fator de estrutura estatico S(q) para um substrato diele

trico (vidro). Os parametros sac os mesmos mostrados na

figura 9.
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neon-sélido. Neste caso o resultado & o mesmo para dquele do hé-
lio volu.étrico. Isto pode ser facilmente compreendido, desde que
a constante dielétrica do neon e do hélio sdo bastante proximas,
de tal modo que § vai a zero na eq. (4.7), e portanto, reobtemos
o potencial coulémbico simples dado pela equacao (4.8), indepen-

dente da espessura do filme.

Para 4 2 100, o fator de estrutura passa a ser indepen-
dente do substrato e os resultados voltam a ser similares aqueles

do hélio volumetrico.

Na regiao 1 < d < 100, a diferenga em S(q) ocorre para
pequenos q's somente. No caso do substrato metalico, um comporta-
mento especial aparece. S(a) é extremamente sensivel a espessura
do filme, mostrando um comportamento que vai desde S(J) constan-

te, até o comportamento usual do gas de elétrons 2D.

Obtido S(J), podemos calcular a energia de correlagao

atravées da eq. (2.20)

E, = & qu q ¢(@ <S(q)-1> (4.19)

Na tabela (IV.1l) apresentamos tais resultados para va-

rios valores de espessura, constante de acoplamento e substrato.

Como ja dissemos, para 4 2 100, BE_/N € o0 mesmo que pa-
ra o hélio volumétrico. Podemos entao dizer que este & um  valor
critico acima do qual as propriedades dos elétrons 2D no filme se
ri3o as mesmas que para aquelas do caso volumétrico, nao existindo
mais a dependéncia do substrato. Este comportamento limite pode

também ser visualizado na figura 12.

4.4 - Relacao de Dispersao

Neste calculo, nos restringimos ao limite de grdhdes

comprimentos de onda. Neste limite com a suposicao adicicnal de



TABELA IV.l

VALOR DA ENERGIA DE CORRELAGAO -E_/NkpT PARA VARIAS

ESPESSURAS, PARAMETRO DE PLASMA E SUBSTRATO

METAL SEMIMETAL VIDRO
r
3 0.1 3 0.1 3 0.1
d

0,01 0,054 0,0003 0,206 0,0015 0,720 | 0,006
0,1 0,485 0,007 0,666 0,008 1,200 0,012
1,0 1,991 0,021 1,999 0,021 2,168 | 0,023
100,0 2,658 0,032 2,605 0,031 2,606 | 0,031
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que o amortecimento é pequeno, dos polos da fungdo resposta den-
sidade-densidade, eq. (4.13), podemos obter a relacao de disper-
s3o de plasmon (eq.(2.79]})

2
w(@? = oL ¥(@) (1 + 3/08¥(@) (4.20)

Nas figuras 13,14 e 15 mostramos a relagio de dispersao
para [ = 3 e varias espessuras de filme para os substratos ja men
cionados (metal, semimetal e vidro). Comparamos aqui também com

aquele obtido via RPA.

Para o substrato metalico, no limite de filme fino
(dg << 1), existe um modo aciistico (w = cq) com velocidade acls-

tica dos elétrons dada por

c = L+ —g) (4.21)
(o]
onde
c, = (a/2) v, (4.22)
e
o = l-ls'—(g@ (4.23)

s

& o desvio fracionario do fator de estrutura, e Vg = (2/m6)1/2

a velocidade térmica dos elétrons. Na aproximagao RPA, OppA =

Zde/e com kD = 2npe28 sendo o nimerc de onda 2D de Debye.

O resultado superestimado dado pela aproximacao RPA pa
ra a relagao de dispersao fica corrigido pela correlacao de curto
alcance (figuras 13,14 e 15).Com o aumento da espessura do filme
as interacoes dé longo alcance entre oS elétrons comecam a apare-
cer até que o limite de hélio volumétrico seja alcangado, com um
modo tipicamente de plasmon 2D.

2
2 _ 2mwpe _
g T Tm o q(l + (3/kD Y) ) (4.24)
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Fig.l3 - Relacao de dispersao em unidades de @6 = (ang—k ) pa

m D
ra um substrato metalico no limite de grandes comprimen-

tos de onda. A linha pontilhada & o resultado de RPA. Os
parametros sao os mesmos da figura 9.
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Fig. 14 - O mesmo da figura 13 para um substrato semi-metalico.
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Fig. 15 - O mesmo da figura 13 para um substrato dielétrico

(vidro) .
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onde y = Z%F Jr(S(q) - 1)dq é@ a correcao sobre RPA devido as cor-

relagdes de curto alcance.

Neste limite de grandes comprimentos de onda, podemos
mostrar que o amortecimento destas excitacOoes & exponencialmente

pequeno, justificando a suposicao inicial.

Temos entao como conclusao que as propriedades de um
plasma eletrdnico bidimensional sdo tremendamente afetadas pela
espessura do filme, bem como do substrato usado. Esta possibilida
de de se variar a natureza da interagdo entre os elétrons com re-
lativa facilidade, vem a ser muito Util no estudo de efeitos cole

tivos e transicdo de fase em sistemas 2D.

varios experimentos de sucesso téem sido realizados mos-
trando a existéncia dos estados eletronicos, transiqéo de fase,
cristal de elétrons, dos elétrons colocados em hélio liguido volu

métrico.
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Volodin et. al. observaram os estados eletrdnicos super
ficiais em filmes de hélio liquido para substratos de vidro e me-
talico. Em particular, para o substrato metdlico mediram a mobili

-1 10

dade (- 10~) cm2/V seq) e densidade superficial (- 10%0 elet./cm?)

atraveés 90 fator de qualidade do circuito de medida. Kajita e
Sasakiﬂh;airam a condutividade dos elétrons como fungao da espes-—
sura do filme de hélio sendo o substrato o neon sdlido. Mostram
que os elétrons s3o estdveis e movem-se com alta mobilidade no
filme de hélio. Quando o filme & fino, a mobilidade dos elétrons
é governada pelo espalhamento de atomos de vapor e rugosidade da
superficie. Para espessuras apropriadas um decréscimo da mobilida
de foi observada, resultado este interpretado como sendo devido a
forte forga i?agem causando uma localizagdo dos elétrons. Recente
1

mente, Andrei mediu a mobilidade e massa efetiva dos elétrons em

filme de hélio liquido adsorvido em safira. Seus resultados vie-
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ram confirmar a predicdo de uma localizagdao dos elétrons no cha-
mado estado polardnico. Existe atualmente pesquisas em andamento
deste sistemgj onde se tem verificado na mobilidade eletrdnica a
dependéncia do substrato e espessura do filme, como apontado por

nos.



cariTUuLO V

PROPRIEDADES ESTATICAS E DINAMICAS DE

UM SISTEMA DE ESFERAS DURAS CARREGADAS

70
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5.1 - Introdugao

As investigagdes de sistemas idnicos em mecdnica esta-
tistica nio sao recentes. Seu estudo tem sido motivado ao  longo
do tempo pelo interesse pratico nas suas propriedades termodinami
cas e eletrogquimicas, e mais recentemente na area dos materiais

nucleares.

Na década de vinte, Debye e Hlickel abriram com éxito o
estudo desta classe de sistemas com seu classico trabalho sobre
solucdes eletroliticas em equilibrio, na qual o fator de estrutu-
ra do soluto é determinado auto consistentemente com um potencial

eletrostatico médio em torno de um ion tomado como referéncia.

Nos sistemas idnicos, o potencial de interagao de parti
culas & predominantemente devido a forgas couldmbicas. E interes-
sante, portanto, obter um modelo simples que descreva muitas das
propriedades caracteristicas de sistemas iOnicos reais. Neste sen
tido, podemos definir um sistema que se preste como referéncia pa
ra os sistemas iOnicos da mesma forma que o sistema de esferas du

ras o & para os fluidos neutros.

O mais simples modelo de um sistema couldmbico & o cha-
mado plasma de uma componente ("one component plasma - OCP") que
consiste de N particulas carregadas puntuais, interagindo exclusi
vamente através do potencial de Coulomb, e que esteja imerso em
um fundo uniforme rigido carregado, com carga de sinal contrario

ao das particulas, de modo que o sistema seja neutro como um todo.

Apesar deste modelo ser bastante simplificado e patolo-
gico (nao distingue entre flutuacdo de densidade de carga e flu-
tuagao de densidade de massa), ele serve como um prototipo dos
sistemas reais e pode ser considerado como um caso limite da rea-

lidade em condigdes extremas.

Assim, por exemplo, na astrofisica o interior das estre



las (especialmente as anas brancas) podem ser usualmente descri-
tas em uma primeira aproximagao como um plasma de uma componente
de niicleos em um mar de elétrons quase uniforme. Um sistema quan-
tico equivalente ao plasma cldssico de uma componente &, por exem
plo, o gas de eldtrons (ou jellium) dos elétrons de condugd@o nos
metais, onde em primeira aproximacao pode-se ignorar a estrutura
cristalina da rede de ions. Estes formam o fundo positivo e wuni-
forme. Metais liquidos que sdo fundamentalmente liquidos idnicos,
em mais baixa ordem é um plasma de uma componente (OCP) em um fun
do de elétrons degenerados polarizavel. Plasma de uma componente
tem sido utilizado também para descrever problemas de fusao, elé-
trons em superficie de hélio liquido e camadas de inversao num

sistema MOS, e outros.

Desde o trabalho pioneiro de Debye e Hlickel valido para
sistemas fracamente interagentes, este tipo de sistema tem sido
exaustivamente estudado para as mais variadas temperaturas e den-
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sidades através de diferentes aproximagoes.

No entanto, quando se quer estudar as propriedades dos
sais fundidos, eletrdlitos e condutores superidnicos, & necessa-
rio incluir no potencial entre particulas um termo adicional re-
pulsivo de curto alcance entre ions de cargas opostas, para evi-
tar que o sistema se colapse. Neste caso o modelo basico mais sim
ples serada uma generalizagdo do modelo OCP, onde os ions ndo sao
mais pontos de carga, mas tém um tamanho finito, ou seja, sdo es-
feras duras de diametro d carregadas com uma carga e, mantidas em
um fundo“rigido, uniforme de cargas opostas para garantir a neu-
tralidade de carga do sistema. O fundo & ndo polarizavel e por
simplicidade, em geral, é permitido que penetre no carogo duro.
Este sistema constitue no chamado "modelo primitivo" para os ele-
trdlitos. Tal sistema tem solucdo numérica exata na  aproximagao

59
de modelo esférico (Palmer e Weeks, 1973), mas tem uma deficien-
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cia muito grande. A fungao de correlacao de pares torna-se muito
negativa em distancias r 2 d para esferas de diametro pequeno e
baixa densidade. Lad06%1976) estudou este mesmo sistema de esfe-
ras duras carregadas na aproximagao de integrais mistas (RHNC) .
Nesta aproximagéo RHNC, o potencial de longo alcance de Coulomb &
tomado como uma perturbacao responsavel por uma correcao na fun-
cao de correlagao radial de um sistema de referéncia, que se su-
pde tenha solucdo exata. Os resultados de g(r) obtidos desta for-
ma estdo prdximos dqueles obtidos através do modelo esférico Méi
e Monte Carlgipara grandes valores da constante de acoplamento e
fracao de empacotamento,sem no entanto ser totalmente satisfato-
rio.

Neste capitulo resolvemos este sistema utilizando a A-
proximacao de Campo Auto ConsistenéZJéue tem mostrado excelentes
resultados para varios tipos de sistemas fisicos. Nesta aproxima-=
géo,a inclusao das correlag5es de curto alcance,resﬁonséveis;elas
correcdes de campo local nos calculos da funcao de correlagao ra-
dial,devem melﬁﬁrar sensivelmente os resultados do modelo esféri-
co na regiao de fraca e intermediaria constante de acoplamento,

além de nos fornecer um resultado novo até agora gque & a dindmica

do problema.

5.2 - Aproximagao

Consideremos um sistema de N esferas duras carregadas
sendo a neutralidade do sistema garantida por um fundo rigido nao
polarizavel com carga de sinal oposto is das esferas. A interagao

. entre as esferas & descrita por

o r <d
(5.1)
d(r) =
2
:e?. r > d

onde d & o didmetro e e a carga em cada esfera.
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Enquanto para o plasma de uma componente "puntual® o
sistema fica caracterizado pelo parametro de acoplamento usual,pa
rametro de plasma T' = Bez/a (a & o raio médio dado por %ﬂa3p =1,
p a densidade), aqui neste plasma de uma componente generalizado
o diametro d introduz um parametro adicional n, chamado fragéo

de empacotamento das esferas, que € dado por
n = mpe (5.2)

Note que os fluidos neutros (e = 0), (esfera dura) sao
caracterizados somente por n, enquanto que os pontos de carga
(d = 0) sao caracterizados somente por T'. Para estes dois limites
as propriedades do sistema siao bem conhecidas para varios valores

64, bb 70
denell.

Nosso cdlculo serd restrito a regiao de fraca e interme
diadria constante de acoplamento (0 < T £ 15) e pequena fracao de

empacotamento (n < 0,125).

Na aproximacao de Campo Auto Consistente o potencial
efetivo, Y(J), estd relacionado com a fungao de correlacao dire-

ta, E(a), através da relacao (eqg. (2.71)}
(&) = - BY () (5.3)

onde W(E) & a transformada de Fourier de ¥ (r) (eq. (2.63)) obtido

através da relagao
VrW(r) = g(r) Vv ¢ (r) (5.4)

Desta forma, juntamente com o potencial entre particu-

las, eq. (5.1), podemos escrever a funcao de correlagao direta

2 ' 2 ) 0
clq) = - 4ﬂ§§7 cosqd - 4n§§— r sen(qr) drj{hi%%dx (5.5}
X

q a r
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Definindo a fungao y(r) por
y(r) = g(r) - 1 - c(r) (5.6)
a equagdo de 0-Z (eq. (2.32))
h(r) = c(r) + p[cu") h(|T-T'|) 4F' (5.7
passa a ser reescrita como
y (r) =fc(r') h(|z-r'|) dr' (5.8)
cuja transformada de Fourier &

~ 2
p c(q) (5.9)
1 - p clq)

¥ (q)

A justificativa para a definicao desta funcdo y(r) & a
mesma daquela dada no Capitulo III, qual seja, enquanto E(E) + 0
segundo E(a), §(§) + 0 segundo 6(3)2 e portanto numericamente

¥ (§) converge mais rapidamente.

As equacoces (5.5), (5.6) e (5.9) devem ser resolvidas
auto consistentemente de maneira usual atée obtermos g(f) ou S(J).
No entanto, sérias dificuldades numéricas aparecem pelo fato do
potencial couldmbico ser de muito longo alcance e no limite T -+ o

-> -
c(r) - -B¢o(xr).

Entretanto, podemos utilizar o método proposto por
‘ 62
Springer et al, para subtrair este rabo coulombico de longo alcan

ce. Definindo as fungoes de curto alcance

cs(r) = c(r) + u(r) (5.10)

ys(r) y(r) - u(r) (5.11)

onde



2 (
u(r) = E%— 1 - exp(-ar) (1 - %f) (5.12)

é uma funcdo que tem a mesma forma assintStica de c(r) e y(r)
além de ser finita na origem. Sua transformada de Fourier é facil

mente obtida como sendo

4 7 a4
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u(q) = ) 55 (5.13)

a“(a” + g7)

onde & & um nimero arbitrario escolhido por nés para garantir que

as funcgoes cs(r) e ys(r) sejam extremamente pequenas no "infini-

to" numérico.

Desta forma podemos expressar a fungao de correlagao to

tal e as equagdes (5.5), (5.6) e (5.9) em termos das fungoes de

curto alcance Cg © Ygr como
h(r) = g(r) - 1 = cs(r) + ys(r) (5.14)
- ~ 2
p(cS(q) - u(q))

Ygla) = —— —— - u(q) (5.15)
1 - pcglq) + pulq)

e
d 00
c.(q) = An r dr sengr c.(r) + 4ﬂ§§3 dr h(r) *
Cgld!l = 74 q S g
o) d
d2 e2
onde
-ad
F(q) = ——%——3—5 ((asenqd+qcosqd) a2+(a2+q2)(a% + 19..
(0"+q”)
- % (a2+q2) senqd] (5.17)
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e j; (x) & a funcao de Bessel esférica dada por

3,00 = segx _ cosx (5.18)

X X

Note que para d = 0 e a = 0 recuperamos Os resultados

para OCP anteriormente obtidos nesta aproximacao (SCFA) por
65

Berggren. A aproximac3o MSA & também obtida se tomarmos o = 0 e

desprezarmos as correlacoes de curto alcance.

Numericamente o esquema iterativo auto consistente é
realizado através das equagdes (5.14), (5.15) e (5.16). A partir
de um ES(q) inicial, §S(q) pode ser obtido através da equagao
(5.15) e consequentemente obter h(r) (eq. (5.14)) apds a inversao,
e §S(q). A equagado (5.16) permite-nos calcular um novo Es(q) fe-
chando o processo auto consistente. As transformadas de Fourier
foram numericamente efetuadas pelo método proposto porlad;%l97l)
onde podemos garantir que a natureza ortogonal da expansao de
Fourier seja mantida. Para todos os cilculos a diferenga maxima
entre duas iteragoes consecutivas de Es(q) nunca foi superior a

5. X 1074,

5.3 - Resultados

Como produto final do processo iterativo obtivemos ES(@
e g(;).

Na figura 16 mostramos o comportamento da funcao de cor-
relagao de pares para parametro de acoplamento extremamente peque
no (r =1. 10-6) e fragao de empacotamento grande (n = 0,209).
Este & um resultado tipicamente de esfera dura, e reproduz quali-
tativamente bem o resultado de Henderson-Grundkﬁ‘para o sistema

de esferas duras nesta densidade.

No limite oposto, n = 1.57 x 107> e I' = 2.5, (onde te-

mos praticamente um plasma de uma componente puntual), nosso re-



1.8}
T 0}
r=10 1076
- T0.209
OO 1 ] i ] 1
) 08 1.6 24 32 40

r/a

Fig.16 - Funcao de correlagao radial como fungao de x = r/a para
P =1.0 x 10°% e n = 0.209.
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10
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00 o8 16 24 32 40

r/a

Fig.1l7 - Funcao de correlagdo dos pares g(r) como funcao de x=r/a
para I' = 2.5 en = 1.57E-5%. Os pontos (x) representam Os

valores dados pela aproximacao RHNC (Lado).
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sultado pode ser comparado aquele obtido por Lado (1976), atraves

das equagaes integrais mista (RHNC), para este sistema, mostrando
uma excelente concordancia com a posicao do primeiro pico,mas uma
ligeira diferenca no limite r + d (fiqura 17).No trabalho de Lado
nao estao relatados pontos mais proxines do carogo, e pertanto
ndo & possivel maiores comparagoes.

Nas figuras 18,19 e 20 mostramos O comportamento de g(?)

para outros valores den e T (I =5 emn = 1. x 1074, r=10en =

= 8, X 10*3, ' =10e n =1. x 10‘3, respectivamente) . Neste ca-
so, apesar do primeiro pico ocorrer praticamente na mesma posi-
cao, a inclinagao da curva de Lado ¢ mais acentuada do que a nos-
sa, e ligeiramente defasada. Esta maior inclinacao e defasagem da
curva de Lado permanece para valores maiores de n e T (n = 0,343

6L
e T = 70) quando comparada com o resultado exato de Monte Carlo.

Na figura 2l (n = 0,125, T =0,5e T = 5,0) mostramos um
comportamento competitivo entre o caroco dado pela esfera dura e
o plasma de uma componente. Nossos resultados estao em perfeita
concordancia com os resultados obtidos tanto por Lado na aproxima

g3o RHNC como os de MSA.

Os resultados que obtivemos para o fator de estrutura
para vé:ios valores de n e diferentes T sao mostrados nas figuras
22,23,24 e 25. Para compara¢ao estdc mostradas também nas figuras
24 e 25, os correspondentes valores obtidos pela aproximagao esfé

rica (MSA).

Como podemos ver na figura 23,fica patente o efeito de
competicdo carogo-carga mencionado. Note que para vetores de onda
pequenos, o fator de estrutura mostra uma "saliéncia" (mra '=0,5)
resultante destes efeitos competitivos. Enquanto que para oOs sis-
temas exclusivamente de esferas duras o fator de estrutura aproxi
ma-se de seu limite S(0) dado pela compressibilidade isotérmica

(tipicamente S(0) ~ 0,4 paran ~ 0,1), os sistemas exclusivamente
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1.0

0.5

a(r)

x| 1 | | 1
00 08 6 24 32 40

r/a

Fig.18 - Funcao de correlagdo radial g(r) como fungdo de x = r/a

para I = 5.0 e n = 1.0E-4. Os pontos (x) representam o]
resultado dado pela aproximacao RHNC (Lado) .
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i r=10.0
1) - 80 10°
~ 0.5
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Fig.19 - Funcdo de correlagao radial como funcao de x = r/a para
I = 10.0 e n = 8.0B-3.
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Fig.20 - Funcao de correlacdo radial como fungcao de x = r/a para

I'' = 10.0 e n = 1.0E-3. Os pontos (x) representam o re-

sultado dado pela aproximagao FHNC (Lado).
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.22}
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T =0.125
000 :I 1 | |
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Fig.2l - Funcado de correlagao radial como fungao de x = r/a para
n =20.125e ' = 0.5 e 5.0.
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Fig.22

Fator de estrutura estatico S{g) para parametro de plas-

ma [ = 3 e varios valores da fragéo de empacotamento n.
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Fig.23 - Fator de estrutura estatico S(q) para fracao de empacota
mento n = 0.125 e varios valores da constante de acopla-
mento .
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Fig.24 - Fator de estrutura estatico S(q) para n = 0.125 e T = 15.

Mostramos também o resultado de MSA para comparacao.
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7 = 0.216
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Fig. 25 - Fator de estrutura estatico S(u) para n = 0.216 e

I = 15. 0 resultado de RPA & mostrado para comparagao.
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coulombicos, nesta regiao q » 0, o fator de estrutura estatico
anula-se segundo o comportamento S(q) ~ q2 (Debye-Hlckel) . Para
as demais curvas de S(a) este comportamento nao mais se verifica
pois o pardmetro de acoplamento & grande, tendo predominancia so-
bre o carogo duro. Nestes casos S(q) -~ q2 guando E + 0. Isto e fa
cilmente verificavel, desde que neste limite E(a) ~ -B$(g) e en-
t3o através da equagao (2.36) tal comportamento & obtido. Desta

, 4
forma nosso sistema satisfaz a condigao de Stillinger-Lovett

./;x S(x) =0 (5.19)

que & a condigao usual de eletroneutralidade do sistema.

Com os valores de g(?) obtidos auto consistentemente, e
para este potencial especifico, pudemos calcular a energia de cor
relacdo por particula, E/N, e a pressao P, que sao dados respec-

tivamente por

E
T? = 2np8e2./;rr(g(r)—l) (5.20)

PV 2 3 2 2
w -1= —;—r-pd g(d) + -%T-pﬁe /rdr (g(r) "‘]> (5.21)

0 aparecimento de g(r)-1 nestas expressoes ao invés de
unicamente g(r), como estd dado pelas equagbes (2.19) e (2.27), &
uma consequéncia do fundo rigido e uniforme responsavel pela neu-

tralidade do sistema.

Na Tabela V-1 apresentamos os resultados que obtivemos
para varios valores da fragcao de empacotamento e parametro de
plasma. Os resultados obtidos pela aproximagdo das equagOes inte-

6o
grais mistas (Lado, 1976) estdo também mostrados para comparagao.

A caracteristica de longo alcance das forcas couldmbi-

BIBLIOTECA DO NG o2 o oos & QuUiMIA £T SA0 CARLOS - USP

TITICA




20

TABELA V.1

Valores da energia de correlag@o e pressao obtidos através da
aproximagéo de Campo Auto Consistente para um sistema de esferas
duras carregadas para varios valores da constante de acoplamento,

I, e fragcdo de empacotamento, n. Os resultados de RHNC (Lado) sao

mostrados para comparagao.

T n ﬁ%ﬁ - % é%% -1
Prepente | . nedo | picpelie| F. Lado
2,5 1.57E-5 -1.666 ~1.706 -0.5540 ~0.5685
5.0 1.04E-4 -3.635 -3.732 -1.200 ~1.244
10.0 1.0E-3 ~7.823 -7.936 -2.504 -2.645
10.0 8.0E-3 -7.321 | —-=--- -2.008 | ===--—-
0.5 0.125 -0,341 -0,341 -0.616 | ==———-—-
5.0 0.125 -4.995 | -3.870 -0.0535 | -—-----
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cas é responsavel pelo comportamento dinamico, as vezes, drastica
mente diferente daquele de um fluido neutro., Enquanto nos fluidos
neutros somente pode existir uma flutuacdo da densidade de parti-
culas (resultando em uma relacao de dispersao do tipo fonon,
w a q), para um fluido carregado isto ja nao vale. Neste caso,
além da flutuagao de particulas, surge uma flutuagao de carga.Pa-’
ra um plasma de uma componente puntual e o sistema em estudo, es-
tas duas flutuagoes se confundem, pois a neutralidade do sistema

é feita através do fundo rigido.

A relacio de dispersao, obtida dos polos da fungao res-
posta densidade-densidade, no limite de grandes comprimentos de

onda & (eq. (2.79)) dada por

2
2 _ 2qg 3

onde BpVYfq) & da equacao (2.71) a transformada de Fourier da fun-

¢do de correlagao direta obtida auto consistentemente.

A equagdo (5.22) mostra-nos que a frequéncia das oscila
cGes coletivas nao mais se anula para q + 0 (como para os fluidos

neutros) mas tende para o valor wp (wp é a frequencia de plasma,
o = (Amee? M2
P m )
: 6.6

Como para um plasma de uma componente puntual, a curva-
tura da dispersao de plasmon, pode também mudar de positiva para
negativa (figuras 26 e 27). Entretanto, para este sistema de esfe
ras duras carregadas para um dado valor do parametro de plasma po
demos notar a dependéncia de w(g) como fungdo da fracao de empaco
tamento n. Como era de se esperar nossos resultados mostram que

aumentando n corresponderd em uma maior inclinagao na curva de dis

persao, conforme podemos ver nas figuras 28 e 29.
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n = 8E-3
o T
T a
/——~b
C

S - d
=
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q

Fig. 26 - Relagao de dispersao w(g) em unidades de wp (frequéncia
de plasma) para grandes comprimentos de onda para fra-
cao de empacotamento n = 8E-3 e a) I = 0,5, b) I' = 3,0,
c) T =5,0e d) T = 10.
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wid)

. Fig. 27 - Os mesmos parametros da figura 26 com fracao de empaco-

tamento n = 0.125



r =0,5
© ]
)
(qV]
—a
b
g w- =¢
= <__d
1o _
0 7 14 . X 28 35

Fig. 28 - Relagdo de dispersao w(q) em unidades de wp (frequéncia
de plasma) para grandes comprimentos de onda para para-
metro de plasma I' = 0,5 e varios valores da fragcao de
empacotamento n. a) n = 0.125, b) n = 0.027,¢c) n = 8E-3
e d) n = 1.57E-5.
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w(a@)

12 18 24 3

Fig. 29 - Relacac de dispersao w(g) em unidades de w (frequéncia
de plasma) para grandes comprimentos de onda para para-
metro de plasma I = 10 e varios valores da fragac de em
pacotamento (a) n = 1.57E-5, b) n = 8E-3; c) n = 0.027
e d) n =0.125.



CAPITULO VI

CONCLUSOES
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Neste trabalho estudamos trés tipos de liquidos classi-
cos: esferas de poliestireno adsorvidas em superficie de agua,elé
trons em filme de hélio 1Iquido adsorvido em um substrato e esfe-

ras duras carregadas.

O sistema formado por esferas de poliestireno em super-
fieie de agua se constitui no mais novo sistema classico bidimen-

sional observado em laboratodrio.

As propriedades estiticas deste liquido classico bidi-
mensional foram investigadas na aproximacao de equagao integral
(HNC) que descreve satisfatoriamente bem sistemas com interagao
de longo alcance. Obtivemos resultados numéricos nesta aproxima-
cdo para a fungdo de correlagao de pares, funcao de correlagao di
reta, fator de estrutura estatico bem como algumas quantidades
termodindmicas tais como energia interna total e energia livre de
Helmholtz. Nossos resultados mostraram-se em muito boa concordan-
cia com os de Kalia e Vashishta obtidos através de simulagao em
computador (dindmica molecular). Verificamos que a funcao de cor-
relacao radial comegou a apresentar um comportamento oscilatdrio
para o parametro de acoplamento ro,5 <r «<o0,6 oqgque foi inter-
pretado por nés como sendo o inicio de uma ordem de curto alcan-
ce. Observamos ainda que a fungdo de correlagao direta como fun-
¢ao do parametro de acoplamento sO0 apresentou diferencas marcan-
tes para distancias pequenas (r/a < 2), sendo depois praticamente

independente de T.

Os outros dois liquidos classicos foram investigados na
aproximagao de Campo Auto Consistente que leva em conta as corre-
lacoes de curto alcance. Esta aproximagao descreve satisfatoria-

mente as propriedades estaticas e dinamicas.

Para o sistema de elétrons em filme de hélio adsorvido

em um substrato obtivemos o fator de estrutura estatico, energia
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de correlacdo e relacao de dispersao. Ficou evidente de nossos
cilculos a superioridade da aproximagao de Campo Auto Consistente,
devido a inclus3o das correlacoes de curto alcance, com relagao a
aproximagao de fases aleatdrias (RPA). Mostramos também como  as
propriedades do sistema se modificou como funcao do tipo de subs-
trato usado bem como da espessura do filme de hélio. No caso de
substrato metalico, a relacdo de dispersado de plasmons mostrou um
comportamento do tipo som para filmes bem finos e do tipo plasmons
bidimensional para filmes muito espessos. O sistema de elétrons
em filme de hélio liguido adsorvido em um substrato & realmente
um sistema espetacular pois além de podermos variar o tipo de inte
racdo entre elétrons quer variando a espessura do filme ou substi
tuindo o substrato, @ um sistema ideal para se estudar fisica de

baixa dimensionalidade.

Para o sistema de esferas duras carregadas, a aproxima-
cdo de Campo Auto Consistente foi também aplicada para o calculo
da funcdo de correlagao radial, fator de estfﬁtura estatico, ener
gia interna, equacdo de estado e relacgao de disperséo. Nossos re-
sultados para a funcao de correlacdo radial sao ligeiramente di-
ferentes daqueles obtidos por Lado através das equagdes integrais
mista. Entretanto, o fato de considerarmos as'corregaes de curto
alcance e obtermos valores da funcdo de correlagao radial para
distancias até o diametro das esferas (o que nao & mostrado no
trabalho de Lado) torna nossos resultados bastante confiaveis.Mos
tramos, pela primeira vez, o calculc para a relagdo de dispersao
deste plasma de uma componente generalizado. Mostramos que O com-
portamento predominante neste sistema é devido a carga das esfe-
ras resultando em uma dispersdo tipicamente de um plasma de uma

componente puntual.

Finalmente, sugerimos alguns problemas para trabalhos

futuros:
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Aplicacao da aproximagao de Campo Auto Consistente ao
sistema de esferas de poliestireno em superficie de

Agua para investigar as propriedades dinamicas.

Determinacao das propriedades estaticas para grandes
valores da constante de acoplamento na aproximagao
HNC para o sistema de elétrons em filme de hélio 1i-

quido.

Obtencao das propriedades dindmicas do sistema de elé
trons em hélio liquido usando o formalismo da fungao

memoria.

Generalizacdo do sistema de esferas duras carregadas
para um sistema de duas componentes (Estudo de Sais

Fundidos) .
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APENDICE I

POTENCIAL DE INTERACAO ENTRE ELETRONS NA SUPERFICIE

DE FILMES DE HELIO ADSORVIDO EM UM SUBSTRATO

O potencial produzido por um elétron colocado em z = 0
(Figura 8, Capitulo IV) é obtido resolvendo-se a equagao de
Poisson com as condigoes de contornc apropriadas. O método usual
de se calcular este potencial & o método das imagens. Entretanto
neste problema especifico, a aplicagao deste método'ékmuito tedio
sa. Como o sistema tem simetria cilindrica em relagao ao eixo z,

podemos usar a identidade

I, (ap) e—qlzldq ' (1)

il L

I /
\/p2+ Z2 o)
onde Jo(x) € a funcao de Bessel de ordem zero, p a distancia da

carga e ao ponto considerado, para expressar o potencial de uma

carga puntual no vacuo. Ou seja,

[s ]

e __ e _ -q|z|
¢(r) == = = e./pJo(qp) e dg (2)
O

Vo242

que & uma funcao somente de p e z. Este potencial continuarad a sa

tisfazer a equacao de Poisson se qualquer funcao de g for introdu

zida no .ntegrando de (2).

Assim, se ¢1(r) € o potencial produzido pela carga pun-
tual para z 2> 0, ¢2(r) para -d < z < 0 e ¢3(r) para -« < z < =d,
podemos escrever

00 O

¢l(r) = e ./.Jo(qp)e'qlzldq + ./.Jo(qp)F(q)eqlzldq : (3)
(@]

O

o [+

¢2(r) = e./~Jo(qp)W(q)e-qIZ[dq + ev/‘JO(qp)H(q)eqlzldq (4)
o} o
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¢4(x) = efJo(qpm(q) "2l (5)

O

onde o segundo termo em ¢l representa o potencial devido as cargas

de polarizagdo do hélio e substrato.

E preciso agora determinar as funcoes F(q), ¥(a), HI(q)

e 2(q) de modo que as condigoes de contorno

b, (z=0) = ¢, (2=0) % 02
z= = Z= ;. = e
1 2 92 2=0 0z 2=0
(6)
8¢2 8¢3
¢2(Z="d) = ¢3(Z="’d) e €-a—z—— = Es'——'
: z=-d 9z | z=-d
sejam satisfeitas para todo p.
Sabendo que
f(x) = ftJn(tx) /uf(u)Jn(tn)dn dt (7)
o o :
entao a igualdade
[fl(q)Jo(qo)dq = f f,(a) I (gr)dq (8)
o] o

pode ser multiplicada em ambos os lados por pJO(mp)dp e integrada

de 0 a » resultando
fl(m) = fz(m) (9)

Isto posto, basta que os integrandos dos potenciais ¢l'

¢2 e ¢ satisfacam as condigoes de contorno (6), ou seja,

1 + F(q) = Y(q) + H(q) (10.a)

-1 + F(gq) = -e¥(q) + eH(q) (10.b)
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vi@e 9 4 H(q et = q(qe (10.¢)

_qd

-eW(q)e-qd + H(q)se+qd = —eSQ(q)e (10.d)

Resolvendo (10.a), (10.b), (10.c) e (10.d) para F(q),ob

temos

-2qd
-2qgd

(=) - 8§(l+e) e
(1+e) + (e-1)8 e

F(q) (11)

O potencial ¢, (r) é finalmente obtido pela substituigao

de (1l1l) em (3) cocmo sendo

n 1l-¢ n-1

2 (=)
61 (p) = =— - Z S (12)

(——) o (1+s) m
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