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Resumo

O objetivo deste trabalho € estudar os efeitos ndo lineares que resultam na dinadmica de
um dimero rigido e amortecido, provido de rotagdo deslizando sobre um substrato periédico
unidimensional. Simula¢des numéricas sio realizadas para dindmicas com amortecimento nos
graus de liberdade translacional e rotacional, para lancamentos do dimero com velocidades
translacionais finitas (estado transiente); com o dimero sujeito a uma forca externa aplicada na
coordenada do centro de massa e com temperaturas finitas (estado estaciondrio).

As equagdes de movimento descritas em coordenadas de centro de massa e rotacional sdo
caracterizadas por um acoplamento roto-translacional, este que € ativado em regimes distintos
durante o deslizamento do dimero, resultando em transferéncias de energia entre suas coorde-
nadas. A motivacdo deste estudo € tentar compreender os efeitos rotacionais emergentes na
dindmica do menor objeto possivel que seja capaz de rotar, de forma a possibilitar simples
contribuicdes para o entendimento da origem do atrito em escalas nanométricas.

No estado de transiente foi possivel obter solucdes analiticas para os diferentes regimes da
velocidade do centro de massa do dimero, bem como uma compreensio extensiva de sua dina-
mica, realizada através de um estudo sobre o comportamento geral de sua inclina¢do angular e
com comparacdes instrutivas com trabalhos anteriores realizados com um dimero vibrante. No
estado estaciondrio foi possivel determinar o comportamento no limiar de deslizamento (atrito
estatico) através do seu estudo como fungao da inclinagdo angular inicial. Trés diferentes dina-
micas surgem neste estado, uma relacionada com um adatomo, outra com cardter pendular, e a
ultima em que o dimero € capaz de deslizar realizando rotacdes completas. Nas trés dinamicas
surgem efeitos ndo lineares, sendo que nas duas ultimas acontece devido ao acoplamento roto-
translacional, em que a natureza das dindmicas s@o qualitativamente compreendidas através de
uma andlise do potencial efetivo como fun¢do da inclina¢do angular. Argumentos e considera-
¢oes concisas sao desenvolvidas com o ambito de se formular simples expressdes aproximadas
que predizem com eficdcia alguns dos limites que foram previstos. Também foi estudado o
efeito da inclusdo de temperaturas finitas no sistema, resultando numa atenuacao no efeito nao
linear.




Abstract

The aim of this work is to study the effects of rotation of the non linear friction of a damped
dimer sliding on a 1D periodic substrate. Numerical simulations are performed with: a damping
in the translational and rotational coordinate, throwing the dimer with a finite initial translational
velocity (transient state); with the dimer subjected to an external force applied in the center of
mass coordinate and with finite temperatures (steady state).

The equations of motion in terms of center of mass and rotational coordinate show a roto-
translational coupling, whose is activated for distinct regimes while the dimer is sliding, resul-
ting in an energy transfer between the coordinates. The motivation of this work is to understand
the rotational effects that emerges from the dynamics of the smallest object that can rotate, in
order to achieve simple contributions to the understanding of the friction origin in nanometric
scale.

The first system was the transient state, and we were able to obtain analytical solutions of
the center of mass velocity while the dimer is sliding in the three distinct regimes that arise.
As well as an extensive comprehension of this dynamics, performed by studying the whole
behavior of the angular inclination and instructive comparisons with the vibrating dimer. In the
steady state system, an analysis of the behavior of the dimer at the threshold sliding (static fric-
tion) as function of the angular inclination allowed a complete understanding of the threshold
effects. Three distinct dynamics arise from this state, one related to the adatom, another with
a pendulous nature, and the last with the dimer performing complete rotations while is sliding.
Non linear effects arise from the thee dynamics, for the two former cases the effects arise from
roto-translational coupling, which are qualitatively understood by analysing the effective po-
tential as function of the angular inclinations. Reasonable and proper arguments are developed
aiming to construct simple and approximated expressions that predict with good efficiency some
of the limit parameters values, that describes the transitions between different dynamics. Also,
numerical simulations performed with finite temperature shows an attenuation in the non linear
effects.




Conteudo

Lista de Figuras

1 Introducao

1.1 Transporte de matéria sobre superficie e atrito: fendmenos nao lineares . . . . .

I.I.LT  Objetivo. . . . . . o o o e
1.2 Estrutura. . . . . . . . 0 e e
1.3 Atrito MascrocOpico . . . . . . . ...

2 Atrito Microscopico: Técnicas Experimentais

2.1 Introdug@o . . . . . . . .. e e
2.2 Aparelho de Forca de Superficie . . . .. ... ... ... ... .. ......
2.3 Microscopio de Forca Atomica e de Forcade Atrito . . . . . . ... ... ...
2.4 Microbalanga de Cristal de Quartzo . . . . . .. ... .. ... .. ... ...
3 Pesquisas Tedricas

3.1 Origem Eletronicado Atrito . . . . . . . . . . ..
3.2 Origem Fondnicado Atrito . . . . . . . . . . . .. ... ... .. .. ..
3.3 Congelandoo Substrato . . . . . . . . . ... L
34 Modelode Tomlinson . . . . . . .. .. ... ...
3.5 Modelo de Frenkel-Kontorova . . . . . .. ... ... ... ..........
3.6 Modelode Lennard-Jones . . . . . ... ... ... ... ...
377 Dimeroe Atrito . . . . . . ...
3.8 Dinamica Molecular . . . . . . . ... ..

3.8.1 Velocity Verlet . . . . ... ... ... ... ..

382 LeapFrog . . ... ... .. . ..
3.9 Dinamicade Langevin . . . . . . .. ... Lo

4 Modelo de Difusdao de um Adatomo num Potencial Periodico

4.1 Introdugdo . . . . . . . .. e
4.2 Movimento sem Flutuagdes Térmicas . . . . . . .. ... .. ... ......
4.2.1 Dinamicasem ForcaExterna . . . . . .. ... ... .. ........
4.2.2 Dinamicacom ForcaExterna. . . . . . ... ... ... ........
4.3 Mobilidade com Temperaturas Finitas . . . . . . . ... ... ... ......
4.3.1 Mapeamento para a Equacdo de Fokker-Planck . . . . ... ... ...
4.3.2 Amortecimento Arbitrdrio . . . . ... ..o
4.4 Difusao TérmicaPura . . . . . . . . . .. oL

5 Modelo e Metodologia Utilizada
5.1 DescrigiodoModelo . . . . .. .. ... ...
5.2 Metodologia . . . . . ... L

vii

13
13
15
15
15

20
20
20
23
23

30
30
31
32
34
36
37
42
50
50
51
52

55
55
56
56
57
64
64
65
66



6 Resultados e Discussao
6.1 Introduc@o . . . . . . . . . . ..
6.2 Estado Transiente . . . . . . . . . . . . . .. e
6.2.1 Velocidade de Transiente do Dimero . . . . . . .. .. ... ... ...
6.2.2 Angulos Canalizados e Estaciondrios . . . . . .. ...........
6.2.3 Tempo Transcorrido Antes da Dissipagao . . . . . ... ... ... ..
6.2.4 Solucdes Para Velocidade . . ... ... ... ... ... .. .....
6.2.5 Comparagdo com o Modelo Vibracional . . . . . . .. ... ... ...
6.2.6 Solucdo Geral para Velocidade . . . . . . ... ... ... ......
6.3 Estado Estaciondrio . . . . . . . .. . . ... L
6.3.1 Condicdes de Deslizamento . . . . . . ... ... ... .. ......
6.3.2 Evolucao Temporal e Poténcias Caracteristicas . . . . .. .. ... ..
6.3.3 Compreendendo as Dindmicas . . . . . ... ... ... .. ......
6.3.4 Temperaturas Finitas . . . . . . . ... ... ... ... ...

7 Conclusoes
7.1 Estado Transiente . . . . . . . . . . . . ..
7.2 Estado Estacionario . . . . . . . . . . . e e e

Apéndice A - Integrais Elipticas Jacobianas

Bibliografia

73
73
73
73
75
77
77
80
83
84
84
86
94
96

98
98
99

102

105




vii

Lista de Figuras

1.1

1.2

1.3
1.4
2.1

22

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

2.8
2.9

Transporte de uma estdtua de Ti, encontrado em uma tumba em Saqggar no ano
de 1880 a.C. [13]. . . . . . . . . . e 16
Tracgos feitos por Leonardo da Vinci em Codex Atlanticus e Codex Arundel,
demonstrando suas montagens experimentais para determinar: (a) a forca de
atrito entre um plano horizontal e outro vertical, (b) o efeito da drea de contato,
(c) a forca de atrito mediante o uso da polia e (d) o torque de atrito [14, 15]. . . 17
Modelo de C. A. Coulomb mostrando o encaixe perfeito entre superficies [14, 15]. 18
Modelo atualmente aceito para representar o contato entre dois corpos, proposto
por Bowdene Tabor [19]. . . . . . . . . . ... ... .. ... . 18
Abrangéncia das trés técnicas experimentais mais usadas na tribologia, Apa-
relho de Forga de Superficie (SFA), Microscépio de Forca de Atrito (AFM) e
Microbalanga de Cristal de Quartzo (QCM). . . . . . . . .. .. ... .. ... 21
Descricao do Aparelho de For¢a de Superficie (AFS) medindo a for¢a normal
F, e de atrito, f, entre duas superficies polidas de area A, separadas por uma
fina camada de liquido de espessura D. Mediante técnicas espectroscopicas é
possivel medir com precisao a variagdo da espessura em tempo real. Em geral
a drea de contato é de 300 um? a Smm? e D pode variar entre uma molécula

D=0—-4A)até 100A[22,23]. . . . ... ... ... ..., 21
Diferentes tipos de estruturas que pode assumir o filme que lubrifica um corpo:
(a) sdlido, (b) amorfo, (c) liquido e (d) super-cinético [14]. . . . . . .. .. .. 22
No movimento adere-desliza o lubrificante sofre uma transi¢do de fase, alterna
seu estado de sdlido para o liquido [14]. . . . . . . . .. ... ... ... ... 22

Funcionamento do Microscépio de Forca Atdomica. Conforme a ponta de prova
desliza, ela sofre flexdes devido as irregularidades da superficie. Através dos
angulos que um feixe de laser incidindo sobre o topo da ponta de prova assume
apos sua reflexdo € possivel analisar estas flexdes [24]. . . . . . . . ... ... 23
Nesta figura podem ser observados o cardter do movimento adere-desliza, a
histerese e a ndo linearidade entre o atrito e a carga. O grafico representa a
forca lateral na direcdo do mapeamento em fungao da posi¢do do mapeamento.
A agulha de prova vai e volta na mesma dire¢ado com a mesma carga aplicada

Esquema da MCQ (a) visao frontal e (b) visdo lateral. As regides sombreadas
representam eletrodos metalicos depositados sobre a superficie do cristal. (c)
oscilagdo do cristal que pode ocasionar deslizamentos mensurdveis de filmes
finos (adsorvatos) [26, 27]. . . . . . . ... e 24
Alguns resultados obtidos por Krim et al. [29] com a microbalanga de quartzo. 26
Efeito da acdo de impurezas sobre o tempo de deslizamento nas medidas reali-
zadas com a MCQ. Os quadrados representam as amostras contaminadas e os
asteriscos as amostras limpas. Na Figura (a) o adsorvato € N e na Figura (b) é
Kr[27]. .« o e 27



viii

2.10

2.11
2.12

3.1

3.2
33

34

3.5
3.6

3.7

3.8

3.9

Tempo de deslizamento (gréafico superior) e atrito por unidade de area (grafico
inferior) vs. a cobertura para trés diferentes superficies de Ag(111) (I mono-
camada = 5.970dtomos/nm?). O atrito por unidade de 4rea para a bicamada
de adatomos é de 15.1 4 0.5N/m?, que é aproximadamente 25 % maior que o
atrito para uma monocamada 11.9 +0.4N/ m2[30]. . .. ...
Tempo de deslizamento e o atrito por unidade de drea vs. T /T, [31]. . . . . ..
Coeficiente de atrito em funcdo da temperatura, variacdo da temperatura atra-
vés do ponto critico de superconducdo. Quadrados representam uma separacao
d = 0.5nm entre a agulha e o substrato, estes comparados com a curva ana-
litica obtida pela Teoria de BCS. Os circulos representam medidas com uma
separacdo de varios micrometros entre a agulha e o substrato [36]. . . . . . ..
Esbogo do modelo da difusdo de um mondmero (addtomo) em um potencial
periddico considerado nesta sec@o. . . . . . . . ... ..o
Esboco do modelo de Tomlinson para atrito atbmico. . . . . . . . ... .. ..
Forga lateral como funcdo da posi¢do da agulha: (a), (b) e (c) foram obtidas
experimentalmente com MFA (para NaCl), enquanto que (d), (e) e (f) sdo si-
mula¢des do modelo de Tomlinson. A forca normal aplicada nos experimentos
¢ F, =4.7nN (a), F,, =3.3 (b) e F;,, = —0.47 (c), para a corrugosidade efetiva
no modelo de Tomlinson foi Uy = 5 (d), Uy =3 (e) e Uy = 1 (). A transicio do
movimento adere-desliza para o de deslizamento acontece com a diminui¢io da
carga normal nos experimentos e com a diminuicio de U nas simulacdes [52].
Dependencia da for¢a de atrito com a rotagdo do angulo 0 no floco de grafite.
Resultados de simulacdes de Fusco er. al [54] estdo plotados em (a). A forca
de atrito tem madximos para angulos em 6 = 0° e 8 = 60°. Em (b) resultados
de um trabalho experimental para o mesmo sistema [55]. Super atrito acontece
quando o floco e o substrato estdo comensurados: pardmetro de rede iguais.
Esboco do modelo Frenkel-Kontorova. . . . . . .. ... ... .........
Curva caracteristica de forca versus velocidade. Linhas sélidas (pontilhadas)
representam solucdes estdveis (instdveis). O grafico menor representa solugdes
analiticas encontradas. As setas indicam picos de ressonancia [65]. . . . . . . .
(a) Resultados da simulacdo (tridngulos) realizada por Cieplak et al. [40]. A
curva continua representa o resultado experimental obtido por Krim ef al.. Os
dados foram todos divididos por 1000¢#y (tempo caracteristico) a fim de ajustar
a curva experimental. (b) Relacdo entre v e F para diferentes comensuragdes do
sistema (o = 1.12rg, tg = \/mo2/€). Na figura, os circulos cheios representam
o sistema no estado liquido e os circulos abertos o estado solido; quadrados
cheios para estados de alta corrugacdo, e quadrados vazios para estados de baixa
COITUZACAO. « « « v v v v e e e e e e e e e e e e
Tempo de deslizamento (em segundos) contra a cobertura do substrato (em uni-
dade do nimero de particulas por drea), como obtido por Tommasone et al. [67]
utilizando o (a) método de relaxacdo da velocidade e (b) o método de autocorre-
lagdo de velocidades. As linhas em ambos graficos sdo resultados experimentais
obtidopor Krimetal. . . . . . . . . . . . . .. ...
Resultado obtido por Torres ef al. em que pode-se observar que o coeficiente de
atrito fondnico depende com uma funcao nao-trivial frente a diferentes comen-
suragOes [69]. . . . . ..

27
28

35

42




ix

3.10

3.11

3.12
3.13
3.14

3.15

3.16

3.17

3.18

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

Simulacdes numéricas da equacdo de movimento do dimero para um potencial
de interacdo harmodnico (a)-(b), e LJ (c)-(d). O movimento da posi¢do do CM
(superior) e da coordenada interna (inferior) estdo representados no eixo verti-
cal. Parametros utilizados sdao Uy = 0.6, K = 0.05 e vo = 1.12 para o potencial
harmonico. Os parametros para o potencial de LJ foram escolhidos de acordo
comEq.3.35: 0~ 5598ee~0.0274 [71]. . . . ... ... ... ...,
Comparagao entre a solucdo analitica (linha continua sem oscilacdes) encon-
trada e simulagdes numéricas (linha pontilhada, K = 10, e linha continua com
oscilacoes, K = 0.02) em relacdo a evolugdo temporal da velocidade do CM.
Amortecimento aplicado apenas na coordenada interna, mostrando acompla-
mento entre as duas coordenadas [72]. . . . . . . . ...
Determinacdode . . . . . . . . . ... L.
Determinagio da variacdo de 1 frente a comensuragdoa/b. . . . . . . . .. ..
Comparacgdo entre as curvas caracteristicas entre um mondmero € um dimero.
@T=0,(b) T# O[73]. . . . . o e e e e
Movimento interno € do CM do dimero para [ = a, com condi¢do inicial x; —
x1 = 1.27a, para diferentes valores de for¢a externa. x, € mostrado em (a) e
(c), enquanto que o desvio de xcpy — xo de (vepr)t € plotado em (b) e (d). A
saturacdo do aumento de x, em (c) € devido ao fato de que vy, ndo € constante,
mas ela decai durante o movimento, como pode ser observado em (d) [73]. . . .
Relacao de velocidade e forga, obtida por simulagdes numéricas para diferentes
valores de a/b (a = comprimento de equilibrio do dimero, b = comprimento de
onda do substrato) [74] . . . . . . . ...
Histerese e bi-estabilidade obtidas com forca externa indo e vindo na vizinha
emque valoresde @, ~ @, [74]. . . . . . . . . . L
Comparagdes entre as simulagdes numéricas (linhas oscilantes), as solucdes
propostas antigas(a’, b’, ¢’) e novas solugdes(a, b, ¢) para trés diferentes valores
de 7,5,50, 100 que sao respectivamente usados nas curvas a,bec [75]. . . . . .
Comportamento temporal da velocidade para f =0, F' =0, Uy = 1 e trés valores
de n: sem amortecimento (1] = 0), sub-amortecido (1 = 0.5), super-amortecido

M=1.5). . . e
Trajetdria no espago de fase para f =0, F =0, Uy = 1 e trés valores de 1: sem

amortecimento (1) = 0), sub-amortecido (1 = 0.5), super-amortecido (1 = 1.5)..

Energia potencial total para Uy = 1 e diferentes valores de forcas aplicadas F':
de cima para baixo F = 0.5,0.75, 1, 1.5, 2. Para F > F. = Uy = 1, U;,; ndo
existe qualquer minimo ou MAXimo. . . . . . . . .. ... ...
Caracteristica da forca-velocidade (a) e a parte ndo linear da for¢a de atrito (b)
como fungdo de (v), para T = 0, no caso super-amortecido (n = 10 e Uy =
2.5). Os simbolos representam simulacdes numéricas e as linhas representam
solucdes analiticas. . . . . . . . . . . . ..
Caracteristica da forca-velocidade (a) e a parte ndo linear da for¢a de atrito (b)
como fungdo de (v), para T = 0, no caso de amortecido moderado (n =1 e
Up = 2.5). Os simbolos representam simulacdes numéricas e as linhas repre-
sentam solucdes analiticas. A linha pontilhada no grafico (b) mostra a ineficicia
da solucdo analitica encontrada para o caso de super-amortecimento em tentar
descrever este Caso. . . . . . . ... e e e e e

45

47

57

58




4.6

4.7

4.8

4.9

5.1
6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

Parte ndo linear da forca de atrito como fungao de (v), para T = 0, no caso de
amortecido moderado (n =5 e Uy = 2.5). Os simbolos representam simulacdes
numéricas e as linhas representam solugdes analiticas. E evidente que existe um
intervalo (em (v) ~ 5) em que ndo hd uma boa proximidade para ambas solugdes
PIOPOSEAS. . . o v v o e e e e e e e e e e e e e e e e 62
Caracteristica da forca-velocidade para 7 =0, n =1 e Uy = 2.5. Os circulos
representam os pontos obtidos com incrementos de for¢a vindo do estado estaci-
ondério, enquanto os quadrados representam os pontos obtidos por decrementos
de for¢a vindo do estado em movimento. Observe que a histerese, para o caso
do estado estaciondrio evoluindo para o estado deslizante tem uma F, = Uj.
No caso contrério, F, ~ 1.8, menor que a previsao (Eq. 4.28), F, ~ 2, pois a
condicdo ) < /Up ndo € satisfeita. . . . . .. ... ... ... .. ...... 63
Caracteristica da for¢a-velocidade para temperatura finita kg7 = 1 € um amorte-
cimento moderado N =1 e Uy = 2.5. Os circulos foram obtidos por simulacdes
numéricas, e as linhas pelas solu¢des propostas. . . . . . . . ... ... . ... 66
Grifico do coeficiente de difusdo como fun¢do da energia de barreira reescalada
para o caso sub- amortecido 11 = 0.1. Os circulos foram obtidos por simula¢des
numeéricas, e a linha por uma forma de Arrhenius. As simulacdes seguem o
comportamento de Arrhenius somente para temperaturas pequenas o suficiente
(kpT < 3E}), enquanto que para altas temperaturas existe o desvio da exponen-
cialde Arrhenius. . . . . . . . ..o 68
Representacdo domodelo. . . . . . . .. . ... L 70
Evolucao da velocidade do centro de massa v, 0 e velocidade angular em rela-
cdo a 7. O dimero € langado com uma inclinacdo muito préxima a horizontal,
0; = 1.54. Podem-se observar trés regimes distintos, delimitados pelas barras
verticais, o valor dos parametros usados foram: v, =8wey=4.. ... .. .. 74
Padrdes que surgem com a inclinacdo angular no segundo regime (angulo cana-
lizado, 6,;,) e no terceiro regime (angulo estaciondrio, O,) frente a variagao do
angulo inicial. Estas simulagdes sdo iguais as da se¢do anterior e os valores dos
parAmetros usados foram y=4,{ =5mevo=8m . . . . . ... ... ... .. 76
Griafico semi-logaritmico do tempo transcorrido antes de alta dissipagdo como
fungdo da orientagdo angular inicial para { = 5. As setas representam que
tomando o limite nos méximos, 7; tende para infinito. . . . . . .. . ... ... 77
Comparacgdo da teoria analitica proposta neste trabalho frente aos calculos nu-
méricos nos trés regimes. Os parametros usados para a constru¢do desta figura
nas simulagoes foram { =5,0;,=13,vp=8mey=4. . ... ... ... ... 81
Evolucao temporal do centro de massa. Comparacdo entre simulacdo numérica
(simulacao), equacgdo proposta antiga (antiga) e equagao proposta generalizada
(nova), para trés diferentes valoresde y. . . . . . .. ... ... ... ... 83
O efeito do angulo inicial 6 na velocidade estaciondria do centro de massa
quando submetido a uma forca externa constante: (a) centro de massa locali-
zado em 7 (mdximo do potencial); (b) centro de massa localizado em O (minimo
do potencial). A for¢a externa € fixa e mesmas condig¢des iniciais sdo utilizadas
para ambas situacdes, mas devido a diferenca da posi¢do inicial do dimero, o
comportamento é diferente. Valores dos pardmetros: ,; =1,F, =0.95e { =m. 85




xi

6.7

6.8

6.9

6.10

6.11

6.12

6.13

6.14

6.15

6.16

Representagio do potencial efetivo (U, ), como média temporal, experimen-
tado por um dimero nao rotante e sujeito a uma forca externa. Parametros utili-
zados sd0 Y, =1,F,=095e{=m. . ... ... ... ... .. .. ...
Mapeamento da for¢a limiar necesséria para o deslizamento do dimero em fun-
¢do da inclinag@o angular inicial com temperatura igual a zero. Posi¢des inicias
do centro de massa: (a) centro de massa localizado em 7 (maximo do poten-
cial); (b) centro de massa localizado em O (minimo do potencial). Valores dos
pardmetros: %, =lel =m. . . . . ... ...
Curva da caracteristica da for¢a-velocidade. 6; ~ 0 e 7/2, a dindmica fica igual
ao do adatomo. Pardmetros utilizados sdo %,; =1, F, =10e{=m. . . . . ..
Representagio do potencial efetivo (U,sr). Pode-se notar os minimo relacio-
nados com inclinagdes distintas, e a forma do potencial, em que representa um
torque efetivo muito pequeno quando o dimero esta com a inclinagdo angular
inicial proxima de 7 /2. Parametros utilizados sdo ¥, =1, F, =1.0e { =m. . .
Evolugdo temporal do dimero para v.,, @ e 6. Pode-se notar dois regimes
distintos, com uma transi¢ao abrupta entre eles. Pardmetros utilizados sdo 9, ; =
LE=10,6=—045mel=m. . . .. ... . .
Curva da caracteristica da for¢a-velocidade. Parametros utilizados sao ¥, ; = 1

Simulagdes numéricas para a forca de dissipacdo e as poténcias do dimero na
dindmica de movimentos pendulares. Trés quantidades sdo exibidas: forca de
dissipacgao (circulos), poténcia dissipada (quadrados) e poténcia rotacional (tri-
angulos). Pode-se notar que a for¢a de dissipacao atinge seu maximo conforme
a forca aplicada diminui. No gréfico interno pode-se conferir a regressao linear
entre a poténcia rotacional e a poténcia dissipada, mostrando um cardter linear
e de mesma ordem. Pardmetros utilizados s@ao y,; =le{=m. . .. ... ...
Evolucao temporal do dimero realizando um movimento rolante. 6 foi renor-
malizado e reescalado para poder ser melhor apresentado. Barras horizontais
indicam que a frequéncia angular é quatro vezes maior que a frequéncia de os-
cilagdo da v.p,; ParAmetros utilizados sdo 7, =1, %, =0.1, F, =1e { = 7.

Curva da caracteristica da forca-velocidade com o dimero na dindmica rolante.
Quadrados representam simulacdes com decrementos de forca, e circulos re-
presentam simulagdes para incrementos de for¢a. Pode-se notar o surgimento
de uma regido altamente ndo linear, responsavel pelo movimento rolante do di-
mero. Uma vez atingido este ponto com decrementos de forga, faz-se incremen-
tar a forga, e obtém-se a construcdo completa deste grifico, em que nota-se o
surgimento de uma bi-estabilidade e histerese. Parametros utilizados sdo 7, = 1,
Yi=01,el=m ... .. ...
Simula¢des numéricas para a for¢a de dissipacdo e as poténcias do dimero na
dindmica de movimentos rolantes. A forca de dissipa¢do permanece pratica-
mente constante conforme a variacdo da forca até que abruptamente assume
o valor zero. As poténcias vao aumentando atingindo valores muito maiores
que comparados com o movimento pendular. O gréifico interno mostra nova-
mente uma dependéncia linear entre as duas poténcias. Parametros utilizados
sdoy,=1,%=01el=m ... ... . . ...

88

91

91




xii

6.17

6.18

6.19

Simulagdes numéricas para o efeito da comensuracdo no movimento rolante.
Conforme { aumenta, o intervalo de forca da regido ndo linear diminui, ¢ a
forca de dissipacdo aumenta. Parametros utilizados sdo 7, =1, % =0.1, F, =1

Simulacdes numéricas representando o intervalo em que o dimero desliza com
movimento de rolamento. O limite maximo é 7y, = 1.5. Parametros utilizados
sdoy,=0.1,F,=1el=m. . ... ... ... ...
Simulacdes numéricas com temperaturas finitas realizadas para a dindmica do
deslizamento rolante. Conforme a temperatura aumenta, o intervalo onde acon-
tece o efeito ndo linear diminui. Parametros utilizados sdo F, =1, % = 0.1,

Ye=lel=m. . ... . . ..




13

Daring ideas are like chess-
men moved forward. They
may be beaten, but they may
start a winning game.

J. W. von Goethe

Introducao

Neste capitulo introdutdrio serd exposta a idéia principal deste trabalho, bem como as moti-
vacoes, a problemadtica, o objetivo e uma breve descri¢do sobre a histdria do atrito macroscopico.

1.1 Transporte de matéria sobre superficie e atrito: fenome-
nos nao lineares

Imagine que pudéssemos enxergar os dtomos em uma superficie e observar seus movi-
mentos. A visdo estdtica e monétona se transformaria numa explosao de intimeros e variados
eventos: atomos sendo empurrados, amortecidos, girando e se deslocando nas formas mais
variadas possiveis. Todas estas dindmicas acontecem pela existéncia de diferentes processos
fisicos, ligados intrinsecamente com a natureza do mundo atdmico. A compreensao completa
de todos estes acontecimentos seria obviamente um desafio extremamente dificil, sendo impos-
sivel. Neste trabalho, vamos tratar de forma tedrica dois importantes fenomenos presentes nas
superficies: difusdo superficial e atrito em escala atdmica.

O incentivo em estudar difusdo superficial vem da ubiquidade da mesma. Os deslocamentos
de 4tomos e moléculas existem em qualquer superficie fisica ou processo quimico, e sdo dirigi-
dos principalmente pela difusdo superficial. E impossivel listar todas aplicagdes deste processo,
porém as mais relevantes hoje em dia sdo: catédlise heterogénea [1], o desgaste e lubrifica-
¢do [2], crescimento de cristais [3] e grafenos [4]. A catdlise heterogénea possibilitou a criagao
dos conversores cataliticos, os quais reduzem a toxicidade das emissdes dos gases de escape
de um motor de combustdo interna. Além de ser o precursor da quimica industrial moderna,
¢ importante também pelo impacto direto na redu¢do do aquecimento global [5, 6]. O cres-
cimento epitaxial de filmes finos é amplamente usado na microeletronica para a confeccao de
circuitos integrados, presentes em quase todos equipamentos eletronicos. Durante o processo
de crescimento, degraus sdo formados na superficie do filme, 4tomos pousam e se difundem
ao longo destes degraus. A medida que esta deposi¢do acontece, podem-se formar dimeros e
ilhas. Portanto a cinemdtica do crescimento e a morfologia do filme sdo fortemente afetados
pela difusdo superficial. Aspectos similares sdo encontrados no crescimento do grafeno, um dos
materiais mais estudados nas dreas da ciéncia dos materiais e fisica da matéria condensada. Sua
répida ascensdo devido as caracteristicas unicas descobertas e possiveis futuras aplicacoes [7],
levou este material a se tornar o candidato mais proeminente para a substitui¢do do silicio na
microeletronica [8]. E fundamental para o desenvolvimento de todas estas aplicagdes o sélido
conhecimento da mecanica bésica de d&tomos e pequenas moléculas, dos seus movimentos, de
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como manipular estes movimentos, de quao forte se ligam entre si e com o substrato. Por-
tanto, a difusdo superficial é uma questao interdisciplinar de imensa relevancia. Mas quando
abordamos estes tipos de processos, imediatamente nos confrontamos com varios problemas
conceituais: estes fendmenos sio caracterizados por uma dinadmica fora do equilibrio com um
comportamento extremamente complexo, governados por interacdes interatdmicas nao lineares,
culminando em efeitos imprevisiveis, como difusdo andmala, respostas altamente ndo lineares
e caos. Em geral, estas ndo linearidades na difusdo superficial permanecem inexploradas.
Fendmenos envolvendo atrito sdo comuns no cotidiano da maioria das pessoas. O atrito ndo
¢ um agente sempre indesejado: por causa dele podemos ouvir o som de um violdo e também
deslocamo-nos, caminhando ou correndo de forma controlada. Portanto o atrito € um dos pro-
blemas mais antigos da fisica, e sobre os pontos de vista fundamental e pratico é certamente
um dos mais relevantes. O atrito entre objetos macroscopicos € bem compreendido, pois as
leis empiricas que governam o mundo macroscépico sdo conhecidas hd mais de cinco sécu-
los. Em contrapartida o comportamento do atrito na escala atdmica necessita de uma maior
compreensdo tedrica. Forcas de atrito se opdem ao deslizamento entre dois objetos e ndo sdo
conservativas, transformando parte da energia mecanica em calor. Na maioria dos experimentos
constituidos por duas superficies macroscopicas em contato, a forca de atrito € proporcional a
forca normal, independente da drea de contato, da aspereza da superficie e da velocidade de
deslizamento. A forca necessdria para colocar um objeto em movimento € maior do que a forca
necessdria para manté-lo em movimento, a chamada forca estitica é maior que a cinética de
atrito. Como todos estes fendmenos sao explicados? Podemos deriva-los de principios atomi-
cos e moleculares fundamentais? Existe uma contrapartida atdmica? Qual a origem das forcas
estdtica e cinética de atrito? E, como conseguimos controlar o atrito? Estas sdo as questdes mais
marcantes que podemos fazer. Respondé-las ndo € facil, e nos encontramos muito distantes de
um completo entendimento deste fendmeno. E exatamente por isso que a tribologia! atraf tanto
interesse da comunidade cientifica. Para esclarecer a origem destas complicacdes € interessante
notar que superficies podem ser lisas ou dsperas, moles ou duras, eldsticas ou pldsticas, quebra-
dicas ou flexiveis, secas ou lubrificadas, e de varios tipos diferentes de composi¢des quimicas.
Quando duas superficies macroscopicas deslizam entre si, a interacdo € dada por vérias aspe-
rezas, lubrificantes podem estar presentes na interface e a rugosidade é manifestada em escala
micrométrica. Estas simples asperezas, analisando-as em nivel nanométrico, podem formar
contatos idealmente secos, planos e com materiais bem definidos, de maneira a possibilitar o
estudo do atrito seco. Acredita-se que o atrito macroscépico € formado pela soma dos efeitos
friccionantes acontecendo nestas asperezas pequenas e individuais. Portanto isto estd indissoci-
avelmente ligado as propriedades microscopicas, € o ponto de partida para qualquer problema
microscopico de atrito € uma simples aspereza deslizando sobre uma superficie plana. O campo
da nanotribologia, que € o estudo das propriedades do atrito de uma simples aspereza deslizando
sobre uma superficie, tem avancado muito nos ultimos quinze anos, em parte gracas ao desen-
volvimento de aparatos experimentais, como o microscopio de forca atomica [9, 10]. O estudo
dos efeitos do atrito na nanoescala € relevante para muitos dispositivos nanotecnolégicos, em
que a elevada razdo da superficie entre o volume resulta que as antigas e simples leis empiricas
do atrito se tornem inadequadas. Técnicas convencionais de lubrificacdo e tribologia usadas
para objetos grandes podem ser ineficientes na escala nanométrica, requerendo novos métodos
de controle. Em ambitos conceituais e tedricos a modelagem dos processos de dissipagdo na es-

Itribologia = a ciéncia e tecnologia da interacio de superficies em movimento relativo e assuntos e praticas
relacionados.
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cala atdmica encontra-se ainda em seus primeiros estdgios. Avancos recentes tem revelado uma
enorme complexidade em até mesmo o mais simples processo triboldgico na escala nanomé-
trica. Neste regime, a dissipacdo de energia € dominada por interagdes interatdmicas, registro
da superficie e espectros de excitacdo e vibracionais: estas sdo condi¢des extremas que nem
sempre podem ser tratadas por teorias lineares.

1.1.1 Objetivo

A intengdo deste trabalho € investigar alguns dos complexos fendmenos apresentados acima
usando simples modelos tedricos. Especificamente, mostramos a importincia da dindmica fora
do equilibrio de adsorvatos na difusdo superficial de intera¢do entre particulas rotantes, onde
efeitos ndo lineares resultam na troca de energia entre os movimentos translacional e rotacional
em que mecanismos ressonantes podem afetar fortemente o movimento de difusdo. Discu-
tiremos a validade das leis fenomenoldgicas do atrito na nanoescala, analisaremos os efeitos
rotacionais e as dindmicas resultantes deste sistema, descobrindo que estas dindmicas sdo res-
ponsaveis pelas relagdes nao lineares entre o atrito e forca externa aplicada.

1.2 Estrutura

Este trabalho € organizado da seguinte maneira.

O restante deste capitulo descreverd um breve resumo da histéria do atrito macroscopico,
comecando por volta do ano de 3500 a.C., indo até o inicio da década de 60.

No Cap. 2 descrevemos as principais técnicas experimentais utilizadas no estudo dos pro-
blemas de atrito na difus@o atdbmica e molecular na escala nanométrica.

No Cap. 3 faremos uma revisao das pesquisas tedricas do atrito em nanoescala, discutindo a
sua origem eletronica e fonOnica, introduziremos os modelos mais usuais para a descri¢ao deste
fendmeno, a inclusdo de efeitos térmicos, as técnicas computacionais utilizadas para iteracdes
e os trabalhos desenvolvidos versando dobre dimeros.

No Cap. 4 serd apresentado um pequeno e simples estudo sistemdtico sobre os conceitos
basicos de difusdo superficial de um addtomo sobre um potencial peridédico, com e sem forga
externa aplicada. Comparagdes entre solugdes analiticas e simulagdes numéricas para este pro-
blema.

No Cap. 5 o modelo utilizado serd devidamente exposto assim como a metodologia

O Cap. 6 ¢ voltado para os resultados e a discussdo dos efeitos rotacionais da difusdo su-
perficial de um dimero rigido que pode rotar. Fatores como nao linearidade, acoplamento entre
graus de liberdade, balangos de energias, solucdes analiticas, influéncia de temperaturas finitas
bem como pressupostos 16gicos e convincentes para determinar qual dindmica assumida pelo
dimero serdo demonstrados.

1.3 Atrito Mascrocopico

A histéria do atrito € tdo antiga quanto a do homem. A primeira evidéncia dos esforcos do
homem frente ao atrito € datada de 3500 a.C, na Suméria [11]. A invencdo da roda para di-
minuir o atrito no movimento translacional € o indicio mais antigo da preocupacdo do homem
com este fendmeno. Em Saqqar, no Egito, foi descoberta uma ilustracdo (Fig. 1.1) que mostra
um egipcio curvado para despejar um lubrificante de maneira a deslizar uma estdtua da deusa
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Figura 1.1: Transporte de uma estdtua de Ti, encontrado em uma tumba em Saqqgar no ano de
1880 a.C. [13].

Ti. Nos séculos posteriores, alguns poucos passos foram dados por esta ciéncia, principalmente
na arte da guerra. Um bom exemplo foram as famosas plataformas giratdrias usadas pelos ro-
manos na construcao de seus navios de guerra, que serviam para ajustar a trajetéria de projéteis
arremessados [12].

A primeira pesquisa com impacto direto nos estudos atuais foi o trabalho sistemético feito
por Leonardo da Vinci. Ele descobriu que a forca tangencial de fric¢do (forga de atrito) entre
dois corpos sélidos em movimento € proporcional a for¢ca normal. A constante desta proporcio-
nalidade é o famoso coeficiente de atrito. Com um bloco retangular deslizando sobre um plano
(Fig. 1.2), da Vinci conseguiu formular, 200 anos antes de Newton conceituar forga, as leis do
atrito macroscopico, dando indicios que ele ja entdo tinha compreendido o conceito de forga:
“O atrito realizado pelo mesmo peso deve ser igual a resisténcia no inicio do seu movimento,
mesmo que o contato possua diferentes larguras e comprimentos”; “O atrito produz o dobro da
quantidade de esfor¢o se o peso € duplicado”.

Seus estudos porém nao tiveram influéncia nos desenvolvimentos posteriores, uma vez que
seus escritos ndo se tornaram publicos por centenas de anos. Em 1699, época em que j4 fora in-
troduzido o conceito de forca por Newton, o fisico francés Guillaume Amontons foi o primeiro
cientista a publicar as leis do atrito macroscépico, no trabalho De la resistance causée dans les
machines. As duas leis reformuladas sdo: “A forca de atrito € independente da drea de contato”;
“A forga de friccao que resiste ao deslizamento (forca de atrito) numa interface € proporcional
a carga normal” [16].

Charles Augustin Coulomb, em Théorie des machines simples, en ayant regard au Frot-
tement de leurs parties, et a la roideur des cordages, de 1785, faz um estudo sistemético e
compreensivo do atrito macroscépico que permite a postulacdo da terceira lei da macrotribo-
logia: “A forca de atrito independe da velocidade com que se inicia 0 movimento”. Coulomb
€ considerado o pai da macrotribologia por idealizar um modelo que explique as leis até entdo
formuladas sobre o atrito, propondo que a origem do atrito estatico fosse o encaixe perfeito
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Figura 1.2: Tragos feitos por Leonardo da Vinci em Codex Atlanticus e Codex Arundel, de-
monstrando suas montagens experimentais para determinar: (a) a forga de atrito entre um plano
horizontal e outro vertical, (b) o efeito da drea de contato, (c) a for¢a de atrito mediante o uso
da polia e (d) o torque de atrito [14, 15].

entre as duas superficies em contato (Fig. 1.3) [17].

A revolugdo industrial (1750 £ 1850) € reconhecida como um periodo de rapido e impressi-
onante desenvolvimento do maquinario de producdo. O uso da energia a vapor € o subsequente
desenvolvimento de ferrovias nos anos de 1830s culminou no descobrimento e progresso de
varias técnicas de fabricacdo. Intimamente ligada a esta revolugdo estava o desenvolvimento da
lubrifica¢ao hidrodinamica. Osborne Reynolds (1886) desenvolve os trabalhos da lubrificagao
hidrodinamica cldssica, introduzindo a teoria de lubrificacdo com filme-fluido e a famosa equa-
¢do com mesmo nome. A teoria demonstra que quando dois corpos deslizam em alta velocidade
o lubrificante é expelido da interface e o coeficiente de atrito fica proporcional a velocidade. Os
principais protagonistas responsdveis pelos fundamentos da teoria (a qual obteve contribui¢des
até 1973) foram: Euler, Bernoulli, Poiseuille, Navier e Stokes.

No século XX, os estudos sobre “atrito seco” e “atrito com lubrificacdo” foram extrema-
mente desenvolvidos. Como em todas dreas da fisica, chegava-se entdo cada vez mais proximo
a regido microscopica. O rumo natural foi a andlise de lubrificantes no regime ultra-fino, cul-
minando com a teoria da Lubrificacdo-Limite, proposta por W. B. Hardy (1919). Ele descobriu
que o importante para se ter um bom lubrificante é a composi¢ao quimica do fluido e ndo sua
viscosidade. Sua pesquisa impulsionou significativamente os trabalhos na area, aumentando a
aplicacao de técnicas experimentais modernas nas pesquisas relacionadas com o atrito [18].

Gragas a evolugdo de técnicas experimentais a tribologia amadurece. F.P. Bowden e D. Tabor
publicam um livro [20] constituido por uma série de trabalhos préprios e trabalhos chave de ou-
tros pesquisadores relacionados a tribologia macroscopica. A partir deste trabalho foi possivel
expor uma teoria satisfatéria para explicar a segunda lei do atrito. Quando dois corpos estdo em
contato somente alguns dos pontos da superficie destes corpos participam efetivamente do con-
tato, a chamada drea de contato real. Eles observaram que o atrito, apesar de ser independente
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Figura 1.3: Modelo de C. A. Coulomb mostrando o encaixe perfeito entre superficies [14, 15].

contatos reais

contatos reais

deformacdes elasticas = i
) deformacoes elasticaz

Figura 1.4: Modelo atualmente aceito para representar o contato entre dois corpos, proposto
por Bowden e Tabor [19].
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da 4rea de contato aparente, € em fato proporcional a drea de contato real. Também observou-se
que a area de contato real independe do tamanho da superficie mas € diretamente proporcional
a forca normal. Logo ao se modificar a carga (for¢ca normal) os pontos de contato cedem, e
alteram a drea de contato de forma a suportar a nova carga (Fig. 1.4).

Resultados recentes t€ém demonstrado que o atrito seco ndo é independente da velocidade,
o coeficiente de atrito pode apresentar uma dependéncia fraca com a velocidade. Mas, os re-
sultados de Coulomb e Amontons ainda sdo aceitos tendo em vista estes fatos. Também foi
observado que nos casos de for¢as normais muito altas o coeficiente de atrito diminui.

A teoria de Bowden e Tabor foi elaborada utilizando-se cardter eléstico e pldstico nos pontos
de contato. Eles cogitaram que o atrito tinha sua origem em liga¢cdes fortes entre os pontos de
contato, arrancando de forma continua fragmentos mindsculos dos materiais. Contudo, foi pro-
vado que o atrito existe com a total auséncia da “quebra” de fragmentos, e através dos fonons foi
possivel encontrar uma explicacdo aceitavel. Mesmo assim, o estudo de Bowden e Tabor conti-
nua vélido, pois sua discussao reside em propriedades que estdo relacionadas a independéncia
do coeficiente de atrito com a carga [19].
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Witch: Eye of newt, and toe of
frog, Wool of bat, and tongue
of dog, Adder’s fork, and blind-
worm’s sting, Lizard’s leg, and
howlet’s wing, For a charm of
powerful trouble, Like a hell-
broth boil and bubble.

W. Shakespeare, Macbeth

Atrito Microscopico: Técnicas Experimentais

Neste capitulo serao apresentadas as técnicas experimentais mais relevantes usadas para exa-
minar o atrito na difusao atdmica e molecular em escala nanométrica.

2.1 Introducao

Ja no fim da década de 60, com a evolu¢cdo de equipamentos da fisica de superficie, era
possivel a observacdo de novos e interessantes fendmenos em nivel micro e nanoscépico. Em
1975, C. J. Myers publicou um artigo sobre a consolidacdo da tribologia [21] enquanto drea de
estudo, descrevendo seu impacto em pesquisas nos setores da industria, plasticos, tecnologia
espacial, computadores, dcidos, corrosdo e resisténcia de membranas deixando clara a impor-
tancia desta drea. Grande parte do resto da histéria da tribologia fica por conta de trés técnicas
experimentais: Aparelho de Forca de Superficie, com escalas longas de tempo e de compri-
mento, e escalas com abrangéncia média de for¢a; Microscépio de Forca de Atrito, com escalas
atdmicas para medidas de comprimento, grandes escalas de tempo ou pequenas escalas de des-
lizamento de tempo e altas escalas de for¢a; Microbalanga de Cristal de Quartzo com escalas
atdmicas de comprimento (entre superficies), pequenas escalas de tempo e pequenas escalas de
forca (Fig. 2.1). Estas ainda sdo as principais técnicas usadas atualmente.

2.2 Aparelho de Forca de Superficie

O Aparelho de For¢a de Superficie (AFS) foi modificado em 1973 por J. N. Israelachvili
para medir o atrito [22, 23]. Ele € constituido por uma base e por um bloco altamente polidos,
ambos de mica. O bloco é pressionado contra a base, e entre os dois existe um filme lubrificante
(Fig. 2.2). A regulagem da forca F controla a espessura do lubrificante D, tornando possivel a
obtenc¢do de apenas uma camada de moléculas do lubrificante.

Pesquisas com o AFS mostram que o comportamento do atrito € determinado pela estrutura
que adquire o lubrificante (Fig 2.3). Esta estrutura depende da temperatura, da carga e da
velocidade com que o bloco anda. Segue uma breve descri¢ao de cada tipo de estrutura:

e Solido - Quando as camadas que separam as superficies sdo poucas, a cristalinidade da
superficie pode induzir uma solidificacdo do lubrificante. Logo o movimento apenas
iniciard quando a forca de atrito estatico for vencida. A solidificacdo faz com que o corpo
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Figura 2.1: Abrangéncia das trés técnicas experimentais mais usadas na tribologia, Aparelho
de Forca de Superficie (SFA), Microscépio de For¢a de Atrito (AFM) e Microbalanga de Cristal
de Quartzo (QCM).
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Figura 2.2: Descri¢do do Aparelho de Forca de Superficie (AFS) medindo a for¢a normal F, e
de atrito, f, entre duas superficies polidas de drea A, separadas por uma fina camada de liquido
de espessura D. Mediante técnicas espectroscopicas € possivel medir com precisdo a variagdo
da espessura em tempo real. Em geral a drea de contato é de 300 um? a Smm? e D pode variar
entre uma molécula (D = o — 4A) até 100 A[22, 23].
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(© (d)

Figura 2.3: Diferentes tipos de estruturas que pode assumir o filme que lubrifica um corpo: (a)
s6lido, (b) amorfo, (c) liquido e (d) super-cinético [14].

STICK SLIP STICK

Estado tipo sélido  Estado tipo liquido Estado tipo sélido

Figura 2.4: No movimento adere-desliza o lubrificante sofre uma transicao de fase, alterna seu
estado de sélido para o liquido [14].

continuamente se alterne em momentos nos quais fica parado e em outros nos quais fica
deslizando. Comportamento conhecido como adere-desliza (stick-slip motion) (Fig 2.4).

e Liquido - neste tipo de estrutura temos o atrito de Stokes, em que o atrito € proporcional
a velocidade.

e Amorfo - aqui temos um emaranhado das cadeias moleculares (a maioria dos lubrificantes
sdo polimeros) e portanto o atrito € alto.

e Super-cinético - o lubrificante vai de uma fase amorfa para uma configuracdo tal que o
atrito € muito baixo. E uma situacdo rara e ocorre apds o corpo ultrapassar uma velocidade
critica.

Ap0s a descoberta do movimento adere-desliza (dependente da carga aplicada), as idéias de
Bowden e Tabor nao eram mais sustentaveis. Em 1929, Tomlinson criou um modelo de como o
atrito pode de fato ter origem microscopica via fonons. Este modelo comecou a ser revisitado e
foi ganhando forca até que, em 1986, a partir de resultados obtidos pelo Microscépio de Forca
de Atrito, evidéncias sobre o atrito fononico foram obtidas.
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Figura 2.5: Funcionamento do Microscopio de Forca Atdmica. Conforme a ponta de prova
desliza, ela sofre flexdes devido as irregularidades da superficie. Através dos angulos que um
feixe de laser incidindo sobre o topo da ponta de prova assume apds sua reflexdo € possivel
analisar estas flexdes [24].

2.3 Microscopio de Forca Atomica e de Forca de Atrito

O Microscépio de Forca Atdmica (MFA) permite fazer medicdes de forcas extremamente
pequenas entre uma ponta de prova (feita de tungst€nio ou diamante com raio entre 10 e 100
nm) e uma superficie condutora ou isolante. E possivel realizar medidas de forca menores que
1 nN, monitorando a flexdo da ponta de prova ao desliza-la sobre uma superficie mediante a
utilizacdo de diversos métodos modernos, como reflexdo dtica, capacitincia, e tunelamento de
corrente (Fig. 2.5).

Modificacdes realizadas por Mate et al. [25] ao Microscopio de For¢a Atdomica resultaram
no Microscépio de Forca de Atrito ou de For¢a Lateral. Como o préprio nome sugere, sua
principal diferenca é trabalhar com a forc¢a aplicada na dire¢do do movimento, € ndo mais na
direcdo normal a superficie. Resultados obtidos demonstram o movimento adere-desliza e uma
curva de histerese (Fig. 2.6). O atrito aumenta com o aumento da forga lateral, logo observa-se
uma nao linearidade no comportamento do atrito ao nivel microscopico, violacao direta da lei
de Coulomb-Amontons, F' = UN.

2.4 Microbalanca de Cristal de Quartzo

A Microbalanga de Cristal de Quartzo (MCQ) (Fig. 2.7), inicialmente usada em determi-
nacdes de massas de particulas, foi adaptada para medidas de atrito em 1986 por Krim e Wi-
dom [26, 27]. A MCQ consiste num cristal de quartzo que oscila numa freqiiéncia bem definida
(5-10 Mhz). Neste cristal é depositado um material condutor sobre as duas faces (geralmente
ouro ou prata) que tem a fun¢do de atuar como substrato de um segundo material, chamado de
absorvato. Este material condutor também assume o papel de eletrodos, permitindo controlar
as oscilagdes que ocorrem no cristal.

A determinacdo de massa de particulas absorvidas na sua superficie ¢ medida através da
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Figura 2.6: Nesta figura podem ser observados o carater do movimento adere-desliza, a histe-
rese € a ndo linearidade entre o atrito e a carga. O gréfico representa a forga lateral na direcao
do mapeamento em func¢do da posi¢ao do mapeamento. A agulha de prova vai e volta na mesma
direcdo com a mesma carga aplicada [25].

Figura 2.7: Esquema da MCQ (a) visdo frontal e (b) visdo lateral. As regides sombreadas
representam eletrodos metdlicos depositados sobre a superficie do cristal. (c) oscilacdo do
cristal que pode ocasionar deslizamentos mensurdveis de filmes finos (adsorvatos) [26, 27].
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perturba¢io na freqiiéncia de vibra¢do do quartzo. A partir da freqiiéncia do quartzo (@’), da
variagdo da freqiiéncia observada (dw) e da massa do quartzo (M,), a massa das particulas
absorvidas (m,) € dada por:

g = _qui)_‘j’.

Mas esta relacao, porém, € deduzida para sistemas em que as particulas sobre o quartzo estao
fixas ou quase fixas. Portanto se, as particulas ndo estdo fixas ao substrato, isso se manifesta
como uma variacao na freqiiéncia de vibracao do cristal que ndo corresponde a Eq. 2.1. A partir
desta hipétese, Krim desenvolve seu trabalho para o cdlculo do atrito viscoso. A for¢a atuante
no absorvato é do tipo F = Fyexp(iowt). No seu trabalho, Krim et al. [26] descreveram como as
vibragdes do cristal podem ser aproximados as de um oscilador harmonico for¢ado com dissi-
pacdo proporcional a velocidade. Conseqiientemente, foi possivel calcular diversas grandezas,
das quais se obteve que a relac@o entre a resisténcia mecanica R e a reatdncia mecanica X para
o caso de uma monocamada é:

R/X = o,

em que @ € a frequéncia da diferenca de potencial aplicada ao cristal e T € o tempo necessario
para que o momentum das particulas absorvidas decaia até 1/e do seu valor no equilibrio.
Contudo, X e R ndo podem ser determinadas diretamente a partir de medidas experimentais.
Stockbridge demonstrou que o deslocamento do valor mais provavel do fator Q (qualidade) da
microbalanga de quartzo, 6(1/Q), estd diretamente relacionado com a resisténcia mecanica, R,

através da equacao:
5 ( 1 ) ) ( 2R ) 7
0 wpt

na qual o fator 2 € conseqiiéncia da absor¢ao existir em ambos os lados do cristal em que foi
depositado o metal. Nesta relacdo p e ¢ sdo, respectivamente, a densidade e a espessura do
cristal. Ja a reatancia, X, estd relacionada com a variacdo da freqiiéncia de oscilagdo do cristal,
Le.:

2X
omw=—.
pt
A partir destas equacdes, € facil demonstrar que o tempo caracteristico da oscilagdo do ma-
terial adsorvido sobre o substrato metdlico é dado pela relagdo:

_6(1/9)
T 260

Curvas caracteristicas de T por densidade de dtomos por drea (cobertura) podem ser obser-
vados nas Figs. 2.8 € 2.9. Tem-se um comportamento diferenciado do tempo caracteristico
para cada amostra, portanto para cada sistema hd uma curva caracteristica associada. Em 1991,
Krim et al. [28] publicaram medidas do atrito de camadas de Criptonio deslizando sobre Ouro
na MCQ. Eles descobriram que o tempo necessario para monocamadas sélidas de Criptdnio
deslizando sobre Ouro (111) € cinco vezes maior que o tempo de deslizamento de monoca-
madas liquidas de Criptonio, ou seja, camadas solidas apresentam menor atrito que camadas
liquidas.
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Figura 2.8: Alguns resultados obtidos por Krim et al. [29] com a microbalanga de quartzo.

Utilizando a MCQ, Watts et al. [27] publicaram medidas em que comparam o efeito da
exposi¢ao de amostras no ar com amostras que foram mantidas no vacuo, simulando assim um
processo de contaminacdo. Resultados obtidos mostram, na Fig 2.9, que o tempo caracteristico
das amostras contaminadas € menor em relagdo ao das amostras limpas. A interpretacdo dos
autores € que a contaminacao, principalmente por hidrocarbonetos, cria pontos onde os d&tomos
adsorvidos sdo apanhados (pinning centers) aumentando o atrito.

As pesquisas desenvolvidas com a MCQ motivaram célculos via dindmica molecular para
interpretar os resultados experimentais obtidos. Entretanto, diferentes grupos encontraram re-
sultados controversos. Despontaram duas teorias distintas: as que atribuiram a origem do atrito
nanoscépico aos movimentos eletronicos originados pelo deslizamento dos d4tomos adsorvidos
e as que atribuiram as excitagdes das vibracdes atdmicas (fonons). Para tentar resolver o im-
passe surgido, dois trabalhos experimentais foram feitos. Daly e Krim estudaram o sistema Xe
sobre Ag(111) [30]. O resultado foi surpreendente. A teoria que afirma que a origem do atrito
nanoscopico € eletronica indica, que para o caso de duas camadas de material adsorvido, o atrito
teria que aumentar apenas 5% em relacdo a monocamada, € a teoria fonOnica aponta que este
aumento pode ser de até 100%. Mas o aumento calculado foi de 25% (Fig. 2.10), levando a
conclusdo de que deve haver uma coexisténcia entre estes dois mecanismos.

Outro trabalho que tenta solucionar esta questdo € um estudo mais detalhado da contribui¢ao
eletrOnica ao atrito nanoscépico, este realizado por Dayo et al. [31]. O material adsorvido e o
substrato utilizados respectivamente foram N, e Pb com 99.9999% de pureza. A abordagem
foi a de diminuir a temperatura abaixo da temperatura de transi¢do da supercondutividade do
Chumbo (7.2K) para obter a mudanga de estado. Como neste estado os elétrons formam pa-
res de Cooper, era de se esperar que este comportamento tivesse um maior impacto no atrito
com origem eletronica do que no de origem fonodnica, sendo possivel demonstrar o papel fun-
damental do atrito de origem eletronica. Os resultados (Fig. 2.11) demonstram que no ponto
de transi¢do ocorre um aumento abrupto no valor do tempo caracteristico (ou diminui¢do do
atrito e do valor de ““shear stress”). A principio, o resultado € satisfatdrio pois aponta para uma
contribuigdo eqiiitativa entre as duas origens do atrito. Porém Dayo et al. observaram que nao
acontece um aumento abrupto na quantidade de elétrons supercondutores. O resultado chamou
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Figura 2.9: Efeito da acdo de impurezas sobre o tempo de deslizamento nas medidas realizadas
com a MCQ. Os quadrados representam as amostras contaminadas € os asteriscos as amostras
limpas. Na Figura (a) o adsorvato é N e na Figura (b) é Kr [27].
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Figura 2.10: Tempo de deslizamento (gréafico superior) e atrito por unidade de drea (gra-
fico inferior) vs. a cobertura para trés diferentes superficies de Ag(111) (I monocamada
= 5.970dtomos/nm?). O atrito por unidade de 4rea para a bicamada de adatomos é de

15.1 4+ 0.5N/m?, que é aproximadamente 25% maior que o atrito para uma monocamada
11.940.4N/m? [30].
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Figura 2.11: Tempo de deslizamento e o atrito por unidade de drea vs. T /T, [31].

muita atencdo na comunidade cientifica, desencadeando diversos comentarios e trabalhos pos-
teriores. Um trabalho muito similar mostrou que para baixas temperaturas, o Nitrogénio nao
gera a descontinuidade relatada por Dayo et al. na transicao de supercondutividade. Como a
maior diferenca dizia respeito a pureza do substrato, ficou claro que o efeito € observado apenas
com substratos extremamente puros. Vdrios trabalhos tedricos [32—35] foram realizados a fim
de explicar a causa da mudanga abrupta no valor do coeficiente de atrito.

Somente hd pouco tempo que um pequeno passo foi dado na solucdo deste impasse: Em
2011 Kisiel et al. [36] estudaram a diminui¢do do atrito em filmes de Nb nas temperaturas de
supercondutividade. A diferenga neste trabalho € que ele foi desenvolvido utilizando uma ponta
atomica de teste super sensivel em forma de balancgo, efetuando movimentos pendulares sem
contato com o substrato para se medir o atrito. A ponta interage com o substrato por estresse
mecanico induzido pelas oscilagdes, criando ondas superficiais longitudinais actsticas. Em uma
temperatura abaixo da de supercondutividade, a energia de ligacao entre os pares de Cooper sao
cerca de 100 vezes maiores que as dos fondns acusticos. Portanto as ondas superficiais po-
dem interagir apenas com os elétrons normais proximos da superficie de Fermi, medindo assim
exatamente apenas a contribuicao eletronica dos elétrons ndo formadores dos pares de Cooper.
Experimentos demonstraram que, conforme a temperatura aumenta até passar pela temperatura
de transicdo, existe um aumento abrupto do coeficiente da atrito (3 vezes maior)Fig. 2.12, este
agora com origem apenas na contribui¢ao dos elétrons que formavam pares de Cooper. Em con-
cordancia com a Teoria de Bardeen-Cooper-Schrieffer [37], os autores deduziram que o atrito
tem natureza eletrOnica no estado metalico, enquanto que o atrito assume natureza fondnica
no estado supercondutor. Em vista deste resultado, a questdo exposta comeca a ser elucidada.
Exploracdes destas novas contribui¢des se fazem relevantes, com intuito de comprovar ou ndao
a validade destes resultados para diferentes substratos metalicos.
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Figura 2.12: Coeficiente de atrito em func@o da temperatura, variagdo da temperatura através
do ponto critico de superconducdo. Quadrados representam uma separagdo d = 0.5nm entre a
agulha e o substrato, estes comparados com a curva analitica obtida pela Teoria de BCS. Os

circulos representam medidas com uma separagdo de varios micrometros entre a agulha e o
substrato [36].
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Some books are to be tasted,
others to be swallowed, and
some few to be chewed and
digested.

F. Bacon, Essays (1625)

Pesquisas Teoricas

Pesquisas tedricas relevantes na drea serdo expostas neste capitulo. Serd tratado a origem
eletronica e fondnica; modelos balisticos e difusivos para atrito em nanoescala: Tomlinson,
Frenkel-Kontorova (FK) e Lennard-Jones (LLJ); uma revisao tedrica sobre os trabalhos desen-
volvidos com dimeros e o estado da arte nesta drea; as técnicas computacionais por dindmica
molecular e a inclusdo de flutagdes térmicas nos modelos.

3.1 Origem Eletronica do Atrito

Atrito € definido como uma forga que resiste a um movimento efetuado sobre uma superfi-
cie. Esta resisténcia gera calor, que € transferido ao meio. Geralmente este calor € transferido
para o substrato, aumentado a oscilacdo média dos ions e elétrons deste substrato e consequen-
temente aumentando sua temperatura. Uma formulacdo sobre a origem do atrito cldssica, e
outra quantica € apresentada abaixo:

e Quando um atomo desliza sobre um substrato metalico, ele se encontra num estado de
adesdo ao substrato devido, por exemplo, a forcas do tipo Van der Waals. Quando ade-
rido, ele se polariza devido a atracdo dos elétrons livres no substrato. Ao deslizar, ele
arrasta uma nuvem eletronica, criando assim uma resisténcia ao seu movimento. Esta
nuvem eletronica constantemente sofre colisdes com os defeitos que existem neste subs-
trato. Estas colisdes amortecem os elétrons e perturbam os defeitos, que passam a oscilar,
aumentando assim a temperatura.

e Quando um atomo desliza sobre um substrato metdlico, acontece a excitacdo de elétrons
condutores préximos da superficie. Esta excitacdo gera pares elétron-lacunas. Pares
elétron-lacunas em metais (em oposi¢do com semicondutores) tem tempos de vida muito
curtos. Quando estes pares relaxam, o excesso de energia é dissipado na forma de calor,
€ a temperatura consequentemente aumenta.

Transcorridos alguns anos das publicacdes sobre as pesquisas relativas a MCQ, Persson publi-
cou um trabalho tedrico no qual estudou a variagdo da resistividade de um filme metélico (sobre
o qual sdo absorvidas moléculas de um material) e a excitacdo de pares elétrons-lacuna (com
uma vida média de vibragcdo em relacdo a dire¢do paralela ao substrato) [38]. Persson obteve
que a relacdo entre a vida média de vibragado na dire¢do paralela ao substrato, 7, e a variacdo da
resistividade p, € dada pela relacao:
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n’e* dp
——d 3.1
R IR (3.1)

onde n € a densidade de elétrons de conducdo, e € carga do elétron, M é a massa do 4&tomo do
adsorvato, d € a espessura do filme, e n, € a concentracdo de adsorvatos. Mais tarde Persson
aplicou seus resultados (considerando que F ~ nv) em especial para o trabalho de Krim et
al. [26], e concluiu que o coeficiente de atrito experimentado pelas moléculas que compdem o
material absorvido, 1;, pode ser expresso pela relacao:

O

Tph Te

1
T

onde o termo 1/7, esta relacionado com o amortecimento resultante das excitagdes dos pares
elétron-lacunas e 1/7,, com as perdas originadas pela excitagdo de fonons. Persson concluiu
que a contribui¢do eletronica (a contribui¢do 1/7,) é de maior importincia que a fondnica,
porém admitiu que esta ndo pode ser desprezada. Esta interpretacao dos resultados obtidos com
a MCQ deu origem a um debate entre Persson e outros grupos de pesquisas que defendiam uma
maior contribui¢do do termo fondnico na expressao 3.2.

3.2 Origem Fononica do Atrito

Tomlinson publicou, em 1929, um estudo sobre a origem do atrito em micro-escalas. Neste
modelo, quando duas superficies deslizam uma sobre a outra, o atrito pode ocorrer através da
vibragdo dos dtomos.

Atomos que estio muito préximos de uma superficie entram em movimento (vibrante) pela
acao deslizante dos dtomos da superficie oposta. Estas vibra¢des quantizadas sdo chamadas de
fonons, ou ondas acisticas. E fato inerente de que quanto maior a temperatura do substrato mais
fonons existem. Portanto qualquer processo que cria fonons, indiretamente aumenta a tempe-
ratura deste substrato. Em termos mais gerais, pode-se dizer que o fundamento em que esta
baseada a hipdtese fondnica € a provdvel excitacdo de alguns modos ressonantes de vibragdo
dos atomos, como resultado do movimento do substrato oposto.

A equacao fundamental (hamiltoniano) utilizada no estudo do carater fononico do atrito €:

_Z_+V ([0 = Xn—1]) + @ (xn),

onde v(r) é o potencial de interagdo com os addtomos (dtomos adsorvidos) vizinhos e ¢(r) é o
potencial externo que representa a interacdo dos addtomos com o substrato.

Partindo de uma equacgdo similar a Eq. 3.3 e aplicando o teorema de flutuacao-dissipacdo,
Sacco et al. [39] obtiveram que o tensor de atrito viscoso experimentado pelos addtomos € dado
pela expressdo:

)= (2k T)Z dlog*s(d, 0 =-7),

onde V € a velocidade dos addtomos (supde-se que F= n \7, sendo F' a forga externa por parti-
cula aplicada ao sistema), g sd0 os vetores reciprocos da rede do substrato, ¢ sdo os coeficientes
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a 20,

Figura 3.1: Esboco do modelo da difusdo de um mondémero (addtomo) em um potencial perid-
dico considerado nesta secao.

da série de Fourier em que é expandido o potencial que descreve o substrato e S é o fator de
estrutura dinamico do substrato.

Nota-se que, tomando o primeiro termo da expansdo em série de Fourier do potencial gerado
pelo substrato e considerando um sistema unidimensional obtém-se que:

N o< 1,

Esta proporcionalidade entre o coeficiente de atrito viscoso e o quadrado da corrugagdo do
substrato (amplitude do potencial de interacdo do substrato com dtomo adsorvato) também foi
obtida por Cieplak et al. [40] e Granato ef al. [41]. Persson e Nitzan [42] obtiveram

n= ne+C71eM(2),

onde o primeiro termo do lado direito € a contribui¢do eletronica ao atrito viscoso e o segundo
termo € a contribui¢do fondnica, que na expressao € proporcional a contribui¢do eletronica.

3.3 Congelando o Substrato

Considerando o movimento de um simples addtomo numa superficie, € natural assumir que
ele enxerga um potencial corrugado, unidimensional (1D) e estatico. Isto representa efetiva-
mente uma interagdo com um arranjo periodico de atomos que formam a superficie. O exemplo
mais usual que tem sido intensamente estudado nas ultimas décadas, € uma fun¢do sinusoidal
do tipo:

Ugup(x) = Up(1 — cos(2mx/a)),

cujo o periodo a € igual ao parametro de rede superficial, e cuja amplitude 2Uj é a medida da
forca da interacdo entre o addtomo e a superficie, que é equivalente a barreira de difusdao. Ape-
sar que a descricao 1D pareca ser simplificada, movimentos 1D atdmicos tem sido observados
em sistemas reais: difusdo através de passos nas superficies, ou em superficies metdlicas cana-
lizadas, que sdo caracterizadas quase completamente como 1D [43—45]. Um esboc¢o do modelo
estd ilustrado na Fig. 3.1.

Podemos pensar em trés tipos de “fontes de energia” que podem permitir o aditomo se mover
através da barreira de potencial:
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(a) energia cinética inicial E,? = %mv% da particula (m € a massa da particula e vg a sua veloci-
dade inicial);

(b) um campo externo de for¢a F (por exemplo um campo elétrico £ atuando em uma particula
de carga g, em que F = gE);

(c) flutuagdes térmicas.

Na auséncia de (c) uma quantidade de energia inicial é necessaria para que (a) e (b) possam
iniciar o movimento do adatomo, E,? >2Upe F > Maﬂ Nesta situacdo a particula terd uma
direcdo preferencial para seu deslocamento. Se apenas a fonte (c) estd presente, 0 movimento da
particula serd completamente randdmico e terd a mesma probabilidade de se mover para frente
ou para trds (movimento Browniano).

Formalizando todos itens expostos acima, pode-se escrever uma equagdo de movimento para
a coordenada x(¢) do addtomo no potencial periddico. Fundamentando-se meramente na des-
cricdo deterministica do problema, estd equacgdo terd a seguinte forma:

2n U 2
mi = — ﬂ: 0sin( nx)—f—F.

a a

A Eq. 3.8 ndo leva em conta nem os efeitos térmicos, nem possiveis mecanismos de dissipacao
aos quais o adatomo pode estar sujeito. Um termo de amortecimento linear e dissipativo € nor-
malmente adicionado nas equagdes de movimento como uma for¢a se opondo ao movimento
da particula e proporcional a velocidade da particula. Este tipo de amortecimento (F o< —CV)
foi pela primeira vez enunciado por G. G. Stokes [46], que o deduziu resolvendo as equacdes
de Navier-Stokes para o limite do fluxo de Stokes (fluido em que as forcas advectivas sdo muito
pequenas comparadas com as for¢as de viscosidade) com pequenos nimeros de Reynolds (pe-
quenas particulas). Uma situacdo tipica da lei de Stokes € a for¢ca de arraste que uma bactéria
sente quando nada através da dgua. Surpreendentemente esta for¢a pode ser utilizada com boa
aproximacgdo para modelos de atrito em escalas nanométricas. Quando a escala temporal €
grande o suficiente comparada com a frequéncia e duragdo de colisdes individuais do adsorvato
com os ions e elétrons do substrato, a forca de atrito pode ser entdo aproximada a forca de
Stokes [14]. Portanto na presenca de uma forga de atrito, a Eq. 3.8 fica:

2 U, 2
mi = — n Osin( Tcx)—f—F—mnx.

a a

A forma do atrito na Eq. 3.9 é puramente fenomenoldgica e o amortecimento € usualmente
um parametro desconhecido, em que é comparado com dados experimentais ou de simulacdes
numéricas. Porém é possivel estimar um valor para 1 analisando a troca de energia resultante
entre o adatomo e o substrato. Um detalhado estudo deste problema é encontrado no livro de
Persson [14]. A troca de energia entre o addtomo e o substrato ocorre por excitagdes eletronicas
e fondnicas, como ja explicado nas sec¢Oes anteriores. A Eq. 3.9 ndo tem efeitos térmicos asso-
ciados a ela, o que serd abordado mais detalhadamente na Secdo 3.9. Também uma abordagem
mais completa deste problema serd feita no préximo capitulo, fundamentando de maneira mais
s6lida a andlise do tema desta tese.

A Eq. 3.9 descreve o movimento de um simples 4&tomo em uma superficie periddica, ou pode
ser usada em situacdes em que a interacdo entre particulas que formam o adsorvato € tao fraca
que pode ser negligenciada. Qual seria o0 modelo mais simples de interagdo entre particulas se
deslocando em um substrato periédico? O caso mais simples é considerar um dimero, i.e. duas
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Figura 3.2: Esboco do modelo de Tomlinson para atrito atdmico.

particulas acopladas e interagindo via um potencial harmonico. Este € o modelo discutido nesta
tese, e serd exaustivamente estudado no capitulo de resultados.

3.4 Modelo de Tomlinson

E interessante notar que os principais efeitos do atrito em escala nanométrica podem ser
representados por um modelo mecanico simples, datado de 1929, quando foi introduzido por
Tomlinson [47]. Este modelo pode descrever satisfatoriamente a ocorréncia do atrito estético e
cinético, a origem do movimento adere-desliza e a transicao para os estados deslizantes. Ele tem
sido exaustivamente usado para descrever o movimento de uma ponta de prova e para modelar
os experimentos efetuados com o MFA [48-51]. A seguir faremos uma ilustracido simples do
modelo. O modelo 1D com T = 0 € representado por uma ponta de prova de massa m que
interage com a superficie via um potencial periddico V45 € € presa a uma mola com constante
elastica K, sendo que a outra extremidade desta mola estd presa a um suporte que se move com
uma velocidade constante vy na direcao x (ver Fig. 3.2). V¢ € da forma da Eq. 3.7:

Vas(x) = Up(1 — cos(2mx/a)),

em que a é o parametro de rede do substrato. A interacdo eldstica entre a ponta de prova e o
suporte €:

1
Var(x) = SK(x =)

em que a posi¢ao do suporte x; €é:

%o =i,

E considerado que a ponta de prova é um objeto pontual, representando a média de muitos
atomos de uma agulha de contato de superficie realistica. A energia dissipada neste modelo é
introduzida adicionando um termo de amortecimento proporcional a velocidade da agulha na
equagao de movimento. Portanto, a equacdo de movimento em 1D fica:

2 2
Y0 in (ﬂ) _K(x—vyt). 313

a

mi+mnx=—
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Figura 3.3: Forca lateral como funcdo da posi¢do da agulha: (a), (b) e (c) foram obtidas ex-
perimentalmente com MFA (para NaCl), enquanto que (d), (e) e (f) sdo simula¢gdes do modelo
de Tomlinson. A for¢a normal aplicada nos experimentos € F, = 4.7nN (a), F,, =3.3 (b) e
F, = —0.47 (c), para a corrugosidade efetiva no modelo de Tomlinson foi Uy = 5 (d), Uy = 3
eely=1®.A transicdo do movimento adere-desliza para o de deslizamento acontece com
a diminuicdo da carga normal nos experimentos e com a diminuigdo de Uy nas simulagdes [52].

Para este modelo, pode-se adicionar flutuacdes térmicas via a abordagem de Langevin, como
demonstrado na Secdo 3.9. A solugdo estacionaria da Eq. 3.13 € periddica, com periodo
na/vs [53]:

n = inteiro.

Tipicamente n = 1 para um 1) ndo muito pequeno, enquanto que no regime sub-amortecido a
periodicidade da solug@o pode ser para n um inteiro multiplo do parametro de rede. O amorteci-
mento 7] é usualmente um parametro desconhecido em experimentos, e portanto € atribuido um
valor ad hoc. Normalmente um amortecimento critico, 1 = 21/K,/m [51], é escolhido para re-
duzir as oscilacdes da agulha e evitar maltiplos saltos. O regime sub-amortecido é caracterizado
por uma dindmica muito complexa [53], sendo o regime de mais interesse para este modelo.
Um trabalho realizado por Socoliuc et. al [52] utilizando este modelo (Fig. 3.3) mostra a
comparacdo entre resultados experimentais para diferentes valores de carga comparado com
simulacdes da Eq 3.13 para diferentes valores de U (corrugagio efetiva). O comportamento
qualitativo € o mesmo, e interessantemente, o comportamento do movimento adere-desliza e
sua histerese, se tornam menos evidente conforme a carga (ou Up) diminui. Estes resultados
sdo muito relevantes, pois sugerem um meio de controlar o atrito em nanoescala sem o uso de
lubrificantes, e enfatizam a forca do modelo de Tomlinson na descricao de dindmicas de atrito.
Fusco et. al [54] desenvolveram o que € provavelmente o trabalho mais complexo envol-
vendo este modelo. Eles simularam um floco de grafite (representando uma ponta de teste)
deslizando sobre uma rede de grafite. Neste modelo em 3D eles extraem a forca de atrito e a
corrugacdo efetiva entre o floco e o potencial do substrato. Além de recuperar o movimento

x(t+na/vg) = x(t) + na,
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Figura 3.4: Dependencia da for¢a de atrito com a rotagdo do angulo 0 no floco de grafite. Resul-
tados de simulacdes de Fusco et. al [54] estdao plotados em (a). A forga de atrito tem méaximos
para angulos em 6 = 0° e 6 = 60°. Em (b) resultados de um trabalho experimental para o
mesmo sistema [55]. Super atrito acontece quando o floco e o substrato estdao comensurados:
parametro de rede iguais.

adere-desliza e o comportamento de histerese, um dos resultados mais relevantes € uma compa-
racdo (ver Fig. 3.4) com um trabalho experimental onde foi analisado o efeito da dire¢do angular
do floco no deslizamento [55]. Pode-se observar os dois picos (super atrito) para valores iguais
da direc@o angular nos dois trabalhos.

3.5 Modelo de Frenkel-Kontorova

O modelo de Frenkel-Kontorova é um dos modelos mais simples e ricos da mecanica clas-
sica. A ndo linearidade deste modelo pode resultar na integral exata da equagdo de sine-Gordon
que admite solitons topolégicos (fondns, kinks) e dindmicos (breathers), ou na importante equa-
¢ao de teoria estocdstica, o mapa de Taylor-Chirikov, em que envolve problemas como estrutu-
ras de fractais, transi¢oes de estados comensurados-incomensurados, comportamento tipo vidro,
etc. Este modelo descreve deslocagdes e crowdions (defeito na estrutura cristalina) em sélidos,
dominio de barreiras, jungdes de Josephson, moléculas biolégicas e superficies cristalinas [56].

Um esboco do modelo € apresentado na Fig. 3.5. Ele € formado por uma cadeia de dtomos
que interagem entre si através de uma for¢a harmonica do tipo :

Fiy = xj-1+xj41—2x;.

Estd cadeia de dtomos, interage com um potencial do substrato do tipo sinusoidal. Adicio-
nando um termo relativo ao atrito, —yv;, € uma for¢a externa F' pode-se obter a equacdo de
movimento:

mxj+mnx; =xj_1 +xj11 —2x;— &sin(x;) + F 3.16

com condi¢des de contorno periddicas:
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a=2xn

Figura 3.5: Esbo¢o do modelo Frenkel-Kontorova.

XjpN = Xj+2TM,

com N = numero de particulas da cadeia e M = um niimero inteiro qualquer. Estas condicdes
implicam que a média da densidade de particulas 1/c é constante, logo:

M
=2 — A
c ﬂ?N, 3.18

por causa da simetria, ¢ estd restrito a [0, 7r]. Vdrios trabalhos foram efetuados utilizando a equa-
¢do0 acima e o atrito como foco, entre eles: no regime super-amortecido para grande N [57-60];
no limite com amortecimento e for¢a externa igual a zero [61]; no regime sub-amortecido para
pequeno N [62, 63]; no regime sub-amortecido generalizado com N grande e ¢ proximo de O e
7 [64]. Porém o trabalho fundamental mais relevante € o de Strunz e Elmer [65]. Este trabalho
difere apenas no fato que ¢ ndo estd restrito a valor algum em relacdo aos valores estudados
em [64]. Eles descobrem que a Eq 3.16 tem solugdes estdveis e instdveis, descrevendo respec-
tivamente dois tipos de estados de deslizamentos regulares: estados de deslizamento uniforme
e estados de deslizamento ndo uniformes. A Fig. 3.6 exibe estes estados. A curva caracteristica
de forca versus velocidade mostra solugdes estdveis e instaveis. MacroscOpicamente, esta curva
teria cardter linear do tipo F' = yv. Porém, ressonancia da cadeia de addtomos para certas ve-
locidades de deslizamento resultam na formacdo de fonons e conseqiientemente picos na curva
caracteristica.

3.6 Modelo de Lennard-Jones

A diferenca principal deste modelo em relacao ao modelo de FK € que este ultimo se destina a
simulacdes em sistemas sem potenciais especificos, ou seja, potenciais harmonicos, enquanto o
LJ € usado em trabalhos tedricos com potenciais especificos, obtendo resultados mais similares
aos estudos experimentais, como os obtidos na MCQ.

A equacdo diferencial que determina a posi¢ao da i-ésima particula, no modelo de LJ é:

d2r; av ( ‘r, rj|) 8U(r,)
M - =) gp, Tl Fen, 3.19

J#
onde m € a massa dos addtomos e 1) é a matriz dos coeficientes de atrito, que pode ser descrita
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Figura 3.6: Curva caracteristica de forca versus velocidade. Linhas sé6lidas (pontilhadas) repre-
sentam solugdes estdveis (instaveis). O grafico menor representa solucdes analiticas encontra-
das. As setas indicam picos de ressonancia [65].

por:
mo0 0
=0 n o0 | 3.20
0 0 m

Vv (‘r,- —r JD equivale ao potencial de intera¢do entre os i-€simos e j-€simos addtomos. Neste
caso, o potencial de Lennard-Jones vale:

o= (525) (52 |

F..; é a forca externa aplicada. f; é a forca estocdstica que simula os movimentos de vibra¢do
do substrato, as flutuagdes térmicas e, utilizando a abordagem de Langevin:

(1) = 0 3.22
(£:(0).£()) = 2mnksT8(t—1)8;,

U (r;) é o potencial resultante da interagdo dos addtomos com o substrato, que na sua forma
mais genérica pode se escrever na forma proposta por Steele [66]:

U(ri)) =Up(z) +Ui(z Zcos (kj-r;), 3.23

onde K sdo os vetores reciprocos da rede. O primeiro termo em 3.23 descreve a interagdo média
dos addtomos com o substrato e o segundo termo descreve a corrugacao periddica. Expressoes




Modelo de Lennard-Jones 39

para Uy(z) e U;(z) foram deduzidos por Steele supondo que o potencial U (r;) seja a soma de
potenciais de Lennard-Jones entre a primeira camada de addtomos e o substrato.

Usando este modelo, Cieplak et al. [40] estudaram um sistema parecido ao abordado por
Krim et al. com a MCQ [29], s6 que para a relagdo Kr/Au. A forma do potencial de interacdo
dos adsorvatos com o substrato €:

U(r) =€ |Up(z) + fUl(z)icos(k,wr) , 3.24
i=1

onde k; sdo os vetores de rede no plano de indices de Miller (111) no espago reciproco e U (z)
€ dado por uma expressao calculada por Steel supondo a superficie composta por dtomos que
interagem através do potencial de LJ,

Ui(2) = aexp(—g12)y | 5o P (51), (@)’ 3.25
)= OGP 5. 2 1730 \ 22 22) | :

onde a = 47eg, A% /\/3 (A é amplitude do potencial utilizado por Krim et al.) com g, Jau/ EKr =

1.19, gy =4n/\/3e GKr/Au/GKr = 0.97, sendo €k, e Ok, os pardmetros de LJ no caso do Kr.
Com este modelo, Cieplak ef al. [40] conseguiram reproduzir os resultados experimentais ob-
tidos por Krim et al., ajustando o parametro f da equagdo 3.24. Eles esperavam que este pa-
rametro fosse aproximadamente 0.1 ou 0.2, dado que a modelagem da interacdo do substrato
com os adatomos através do potencial de L.J ndo € apropriada (porque os elétrons do Au sdo
ndo localizados). Porém a diminui¢do foi além do esperado, e o resultado obtido, f = 0.03, ndo
pode ser explicado.

Além de reproduzir os resultados experimentais de Krim et al., Cieplak et al. estudaram
o efeito do estado do adsorvato sobre o atrito. Descobriram que, quando este se encontra no
estado liquido, o atrito do Kr € maior do que na fase sélida (Fig. 3.7). Simultaneamente, eles
estudaram o efeito da corrugagdo no substrato. Como era esperado, observaram que, no caso de
grande corrugacdo, o sistema experimentou atrito estatico. Diminuindo esta corrugacao, o atrito
estdtico desaparecia. Este trabalho permitiu compreender os resultados obtidos por Krim ez al.,
porém provocou uma polémica: segundo eles o atrito em nivel nanoscdpico teria sua origem
nas intera¢des fondnicas, contradizendo o afirmado no trabalho teérico de Persson.

Persson e Nitzan [42] estudaram por dindmica molecular o sistema Xe/Ag(111), com a fina-
lidade de abordar os resultados experimentais obtidos por Krim et al. (ver Fig. 2.10). Para isto,
eles utilizaram a seguinte equagdo para simular o potencial gerado pelos 4tomos do substrato:

U(r) = Egle~2020) _ gm0l T
2 2
+U,[2 — Cos(gx) — C(,S(%ry)]e—oc(z—zo)7

onde « estd relacionado a freqiiéncia de ressonancia de vibragao perpendicular dos dtomos do
substrato (@ ~ 22cm ') e Ep é a energia de ligacio do sistema Xe/Ag(111) (Ep =~ 0.23).
Usando o método mais usual para o calculo do coeficiente de atrito em regimes lineares,
ou seja, F /v, eles estudaram o efeito da cobertura! sobre o referido coeficiente. Observaram
que, no caso de uma camada completa de dtomos de Xe (68/144), o coeficiente de atrito total é

Icobertura 8 = N/M; N e M sio respectivamente o nimero de particulas no adsorvato e no substrato.
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Figura 3.7: (a) Resultados da simulagdo (tridngulos) realizada por Cieplak et al. [40]. A curva
continua representa o resultado experimental obtido por Krim et al.. Os dados foram todos
divididos por 10007, (tempo caracteristico) a fim de ajustar a curva experimental. (b) Relagcao
entre v e F para diferentes comensuragdes do sistema (o = 1.12r, tg = \/mac?/€). Na figura,
os circulos cheios representam o sistema no estado liquido e os circulos abertos o estado sélido;
quadrados cheios para estados de alta corrugacdo, e quadrados vazios para estados de baixa
corrugacao.

praticamente igual ao coeficiente de atrito ad-hoc (1./1; = 0.98 +0.04). Ji no caso em que se
tem duas camadas de dtomos de Xe, eles obtiveram que o coeficiente de atrito total € 20% maior
que o valor ad-hoc (n,/N; = 0.83 £0.02). Ou seja, embora estes resultados fossem totalmente
compativeis com os trabalhos tedricos, o impasse continuava.

Tomassone et al. [67] também estudaram o sistema Xe/Ag(111). Eles simularam o poten-
cial gerado pelo substrato da mesma forma que Cieplack et al., utilizando as equacdes 3.24
e 3.25. A fim de determinar o coeficiente de atrito total experimentado pelos addtomos, To-
massone et al. aplicaram a mesma forca a todos os adatomos por aproximadamente 1007

(onde tg = 4/ ’”TGZ). Imediatamente apds transcorrido este tempo, a for¢a externa era retirada
do conjunto de particulas, juntamente com o termostato externo, o que resulta num decaimento
exponencial da velocidade do centro de massa, cujo expoente € o inverso do coeficiente de atrito
total experimentado pelos addtomos.

Além deste método eles utilizaram outro no qual ndo era aplicada for¢a externa, baseados na
lei de impedancia de Drude-Darcy. A autocorrelacdo de velocidades,

Clt—1) = —<vx<(2 (vg)(;/», 3.27

tem um comportamento exponencial, cujo expoente € o inverso do coeficiente de atrito ou do

tempo caracteristico,
r—1r]
C(t—t')=e _le=7l .
(=) =exp (-5
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Figura 3.8: Tempo de deslizamento (em segundos) contra a cobertura do substrato (em unidade
do nimero de particulas por drea), como obtido por Tommasone et al. [67] utilizando o (a)
método de relaxacao da velocidade e (b) o método de autocorrelacdo de velocidades. As linhas
em ambos gréficos sao resultados experimentais obtido por Krim et al.

Diferentemente do resultado obtido por Persson e Nitzan, eles conseguiram reproduzir os resul-
tados experimentais de Krim ef al. com ambos os métodos. A conseqii€ncia principal (Fig. 3.8)
deste trabalho foi, que ao se retirar o termostato no primeiro método, o resultado estd livre da
acdo da contribui¢do eletronica, que € levada em consideragdo através do coeficiente 7n,. Desta
forma, eles evidenciam o papel principal desempenhado pela contribui¢cao fondnica ao atrito
total e contradizem diretamente o exposto por Persson e Nitzan.

Liebsh et al. [68] também estudaram o sistema Xe/Ag(111) simultaneamente ao sistema
Xe/Ag(100). Para isto utilizaram o mesmo potencial do substrato utilizado por Persson e Nit-
zan (porém com foco no atrito fondnico). Eles obtiveram para estes sistemas a dependéncia
quadrdtica de 1n,, com ug, resultados previsto por diferentes pesquisas prévias. Além disto,
eles observaram que a topologia adotada pelos adsorvatos em relacdo ao substrato, modifica
o valor do coeficiente do atrito medido: para um mesmo conjunto de parametros era possivel
obter dois valores diferentes para o coeficiente de atrito. Contudo eles ndo foram capazes de
reproduzir os resultados experimentais de Krim ef al. Eles argumentaram que a razdo disto
poderia ser o valor utilizado para a corrugacio do substrato. Um fato interessante que surge ao
se comparar os resultados obtidos por Persson e Nitzan, com os obtidos por Liebsh et al. é que
mesmo utilizando sistemas iguais, os resultados foram muito diferentes. Por exemplo, Persson
e Nitzan utilizando 1, = 0.62ns™!, obtiveram que Npn ~ 0.001 ns~!, enquanto que Liebsh er
al. obtiveram 1,;, = 0.3 ns~!. A razdo de tamanha divergéncia pode estar na sensibilidade do
atrito fondnico com a rotacdo relativa da camada.

Torres et al. [69] obtiveram resultados mais gerais para a dependéncia do atrito fondnico com
a comensuragdo do substrato. Os mais relevantes sdo que a variagdo do coeficiente de atrito
fononico € sempre de carater quadratico frente a amplitude da corrugacdo do substrato, e que a
funcgdo entre este coeficiente e a comensuragao € uma funcdo nao-trivial, como demonstrado na
Fig 3.9.
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Figura 3.9: Resultado obtido por Torres ef al. em que pode-se observar que o coeficiente de
atrito fondnico depende com uma fun¢do nao-trivial frente a diferentes comensuragdes [69].

3.7 Dimero e Atrito

Os trabalhos tedricos de atrito nanoscopico encontram-se divididos em 3 grandes dreas, cada
uma formada por sistemas distintos: a primeira e maior de todas € a de cadeias atdmicas desli-
zando sobre um substrato. Modelos de FK e LJ executam bem seu papel, com resultados mais
gerais que simulam superficies deslizando umas sobre as outras. Existe diversos resultados
experimentais em que se pode basear a constru¢do de modelos para comparar a validade dos
mesmos. A segunda drea € a formada por um conjunto de addtomos, porém ndo uma cadeia,
deslizando sobre um substrato (por exemplo: um cluster). Esta drea € a mais indicada para ex-
plicar fendmenos experimentais envolvendo pontas de teste. A dificuldade gerada na construgdo
do formato destes clusters e em como ocorre sua interagdo com o substrato acaba se revertendo
em um menor nimero de publicagdes. A terceira drea € a formada por objetos minimos desli-
zantes em substratos. A mais nova de todas, porém com um horizonte para ser desvendado, é a
mais promissora atualmente. A fisica de um adatomo deslizando sobre um potencial periédico
jé foi exaustivamente analisada [14, 70], e serd apresentada no préximo capitulo com o objetivo
de familiarizagdo com este tipo de estudo. O proximo passo légico € estudar duas particulas
interagindo por um potencial harménico, um dimero. Existem pouco mais de uma dezena de
trabalhos versando sobre esta area, todos realizados na ultima década.

Os primeiros trabalhos foram desenvolvidos para um dimero que desliza sobre um potencial
periédico 1D, em que além do movimento translacional € permitido ao dimero um movimento
interno, o de vibragdo, dirigido por um potencial harmdnico. O potencial que as particulas
enxergam ao deslizar é dado por:

Ugup (x1,x2) = Uy |:2—COS (27rx1> —Cos <27rx2)1 , 3.28

a a
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em que x; representa a coordenada espacial da particula i, (i = 1,2), 2Uj ¢ a barreira de difusdo
por particula e a € o parametro de rede do substrato. O potencial harmdnico entre as particulas
do dimero é:

K
V(x,xn) =2 (n-xn-1) 3.29

em que K € a constante da mola, e / € a distincia de equilibrio da mola. Utilizando a abordagem
de Langevin para adicionar um termo referente a flutuagdes térmicas f mais a aplica¢do de uma
forca externa F, a equacdo de movimento do dimero fica:

2nlUy . 27x
miy+mnx; = Kp—x—1)— Osm( ])+f1—|—F
. . 27?an . 27%1)62 ’ 3.50
miy+mni; = K —xp—1)— sin( p )+ fo+F

em que m € a massa de cada particula. E conveniente reescrever a equacao de movimento em
unidades adimensionais através da introducdo de um tempo caracteristico:

1/2
a m
= (— (3.31)
t 27 (kBT) ’ 3.3

e definindo:

2% - t - ~ Up
~:— == —_— p— U = —_—
X X, T T? T[ nfa 0 kBT
Fo_—9 ¢ F—_% fp j-2m g— @
 2mkgT’’ S 2mkgT T a4 - An2kgT

De agora em diante usaremos apenas estas coordenadas adimensionais, omitindo o til por sim-
plicidade. E util introduzir a coordenada do centro de massa (translacional) e a coordenada
interna (radial), definidos por:

xem = (x1+x2)/2, Xr=xp—x1—1 3.32
A Eq. 3.30 fica:
Xey = —T[XCM—U()COS((xr—Fl)/Z) sinxCM +fCM+F 333
X = —nx —2kx, —2Ugsin((x, +1)/2)cosxcy + f; '

Pode-se notar que as coordenadas da Eq. 3.33 estdo acopladas, e que transferéncias de ener-
gia podem ocorrer entre os graus de liberdade. Fusco ef al. [71] simularam numericamente
estas equacdes (porém fcuy -, F, 1 = 0), e 0 acoplamento € comprovado como pode-se notar na
Fig. 3.10. Esta representada a comparagdo entre as coordenadas do centro de massa e radial e
também do potencial de interacdo entre as particulas do dimero FK (esquerda) e LJ (direita).
Para o caso de LJ, tem-se o seguinte potencial de interagdo:
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Figura 3.10: Simula¢gdes numéricas da equagdo de movimento do dimero para um potencial
de interacdo harmonico (a)-(b), e LJ (c)-(d). O movimento da posi¢cdo do CM (superior) e da
coordenada interna (inferior) estdo representados no eixo vertical. Parametros utilizados sao
Up =0.6, K =0.05 e vo = 1.12 para o potencial harmoénico. Os pardmetros para o potencial de
LJ foram escolhidos de acordo com Eq. 3.35: 6 ~ 5.598 e € ~ 0.0274 [71].

em que r = |xp — x| e o corte estd em r = 2.50. Para se recuperar a interagdo harmonica
proxima de um minimo, € imposta uma distancia de equilibrio igual a distancia de equilibrio da
mola e a segunda derivada de V7 ; igual a constante da mola:

20 = 1

Tmin =

3.35
dvy, . 24e[ 26 7 B
A2 lr=rwy o2 | Y128 v16)

Quando a coordenada interna € zero, a posicao do centro de massa realiza vibragcdes porque o
potencial do substrato € do tipo senoidal. Quando a coordenada interna assume valores diferen-
tes de zero pode-se notar a diminui¢cdo dessas oscilagdes, evidenciando assim o acoplamento
para os dois tipos de potenciais. No caso do LJ, quando as particulas ficam muito préximas
ocorre a dissociagdo entre elas, refletindo o aumento da posi¢ao do centro de massa e da coor-
denada radial, pois apenas uma particula se movimenta.

Goncalves et al. [72] estudaram o dimero para o caso de amortecimento somente adicionado
na coordenada interna, F =0, T = 0 e com vy # 0, ou seja, lancando o dimero no substrato.
Calculando a velocidade do CM para cada instante de tempo, obtiveram que a velocidade do CM
do dimero decai como demonstrado na Fig. 3.11. Os autores propuseram uma lei de poténcias
para descrever esta queda. A proposta foi que com % = —n v~ % fosse possivel descobrir o
e 1 e assim descrever uma solucdo analitica para o sistema. Na Fig. 3.12 e Fig. 3.13 estao
apresentados os resultados para determinar respectivamente o e 1. O método da Fig. 3.12
consistiu em calcular o tempo de parada do dimero #; para diferentes velocidades iniciais vy.
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Figura 3.11: Comparacdo entre a solugdo analitica (linha continua sem oscilagdes) encontrada
e simula¢cdes numéricas (linha pontilhada, K = 10, e linha continua com oscilagdes, K = 0.02)
em relacdo a evolucdo temporal da velocidade do CM. Amortecimento aplicado apenas na
coordenada interna, mostrando acomplamento entre as duas coordenadas [72].

Os diferentes conjuntos de pontos representam diferentes coeficientes de atrito y (para Fusco et
al.n). A partir desses resultados foi possivel determinar & com boa precisdo. Na Fig. 3.13,
calculando a variag¢@o de 1 frente a mudangas de a/b, onde nos trabalhos de Gongalves et al.:
a = comprimento de equilibrio do dimero (para Fusco ef al. = 1) e b = comprimento de onda
do substrato (para Fusco et al. = a), obteve-se uma curva de caréter senoidal.

A partir destes resultados foi possivel escrever:

dv Y u())z ’ <7t a) 1

— === (=) sin“(— ) —. 3.36
dr 2 (m b /)3

Para comprovar estes resultados, um célculo analitico foi desenvolvido. Reescrevendo a

coordenada vibracional & em uma nova escala, pode-se notar que as equacdes deste sistema
podem ser descritas como as do oscilador harmdnico amortecido e for¢cado:

E+vE =Y Aicosot, 3.37

cujo comportamento ¢ muito bem conhecido dos livros basicos de fisica. Relacionando duas
quantidades, onde a primeira € a taxa segundo a qual a dissipacdo de energia que ocorre na
coordenada interna (vibracdo), proveniente do movimento do centro de massa:

mr(5e) = ()E ()

i

e a segunda a razdao com que a coordenada interna ganha energia através da energia cinética do
centro de massa:
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Figura 3.13: Determinac¢do da variagdo de

Figura 3.12: Determinacdo de o. frente a comensuracio a/b.

Determinagdo da quantidade o e da variagéo de 1 em relagdo a a/b por Gongalves et al. [72].
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Figura 3.14: Comparacdo entre as curvas caracteristicas entre um mondmero e um dimero. (a)
T=0,(b)T# 0[73].
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e, sabendo que @, = 2=,~, onde o, € a freqiiéncia com que o dimero “enxerga “os periodos

do potencial, chega-se a Eq. .

Fusco et al. [73] investigaram a difusdo de adatomos e dimeros num substrato unidimen-
sional com e sem influéncia da temperatura. As equagdes resolvidas sdo as Eqgs. . 0]
principal resultado € apresentado na Fig. 3.14. A comparagdo das curvas caracteristicas entre
o adatomo e o dimero mostram que, com a temperatura nula, existe o comportamento de bi-
estabilidade para o dimero. O comportamento das coordenadas é representada na Fig. 3.15, em
que (a) e (b) representam o dimero num estado em que o acoplamento nao esta ativado, e (c) e
(d) representam o dimero num estado em que ele estd ativado.

Ap0s estes trabalhos ficou evidente que na dindmica de um dimero existe uma variedade de
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Figura 3.15: Movimento interno e do CM do dimero para / = a, com condicao inicial x; —x| =
1.27a, para diferentes valores de forca externa. x, ¢ mostrado em (a) e (c), enquanto que o
desvio de xcyr — xo de (vep)t € plotado em (b) e (d). A saturagio do aumento de x, em (c) é
devido ao fato de que vy, ndo € constante, mas ela decai durante o movimento, como pode ser
observado em (d) [73].

efeitos relativos ao atrito que nio se pode imaginar antes de resolver as equacdes de movimento
numericamente. Estes resultados se refletem em efeitos ndo lineares, dirigindo a atencao por
quais parametros do sistema estes efeitos sdo comandados. A importancia da comensuragao,
razdo entre a distancia de equilibrio e o parametro de rede do substrato frente ao atrito, ja havia
sido observada para uma cadeia de dtomos, como pode-se notar na Fig. 3.6. Dependendo do
sistema em questao, certos valores de comensuragdo permitem o sistema entrar num estado de
ressonancia, representando a ativacdo do acoplamento entre os graus de liberdade que resulta
nos efeitos ndo lineares observados.

Gongalves et al. estudaram como a comensuragdo afeta os efeitos nio lineares em um di-
mero. Nas equagdes de movimento existe forga externa, amortecimento nas duas coordenadas e
T = 0 para os resultados que serdo citados [74]. No trabalho viu-se que com diferentes valores
de a/b as curvas caracteristicas do dimero sdo diferentes, mostrando a relevincia deste parime-
tro. Pode-se observar que, quando a/b = 1, o atrito experimentado pelo dimero é menor do que
o regime de a/b = 0.5 (ver Fig. 3.16).

Outros resultados obtidos foram o comportamento de bi-estabilidade e histerese (Fig. 3.17),
ja evidenciados em [73], que acontece com o sistema quando a forca externa € aplicada a partir
de um valor inicial nulo até um valor maximo, retornando para zero. Sabe-se que a frequéncia
natural de oscilacdo de um dimero @, e a frequéncia com que ele enxerga os maximos do
potencial @, sdo:

2K 2 Vem
Wn =1\ —, Og=—""7,
m a

3.40

e portanto, quando @, = ®@,, o dimero desliza com vibragdo proxima da natural. Ocorre uma
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Figura 3.16: Relacdo de velocidade e forca, obtida por simulacdes numéricas para diferentes
valores de a/b (a = comprimento de equilibrio do dimero, b = comprimento de onda do subs-
trato) [74] .

amplificacdo das vibracdes devido ao efeito de ressonancia, ativando o acoplamento vibra-
translacional. @, é controlada pela forca externa aplicada ao sistema, e conforme estd forca
se aproxima da de ressonincia da frequéncia vibracional, energia € transferida da coordenada
translacional para a coordenada vibracional. Portanto ao invés da velocidade do dimero au-
mentar quando a forca externa aumenta (na vizinhanga de ressonéncia), a velocidade radial
aumenta, ocasionando as grandes vibracdes. O mesmo vale quando a forca externa diminui
nestas vizinhangas.

Em 2008 Tiwari et al. [75] descreveram uma solucio analitica geral para os resultados numé-
ricos obtidos em [72]. Se o coeficiente de atrito Yy € muito grande, a solucdo analitica encontrada
naquele trabalho ndo é equivalente com as simulacdes numéricas. Portanto, a Equacdo
nao pode ser usada para descrever qualquer caso daquele sistema. Uma solugdo para esse sis-
tema, mais geral e sem simplifica¢des foi obtida neste trabalho:

dv Y (uo\?2 . , (Ta %
&= 2 ) () >
dr 2\m b s (b pr\2 5
2= (%)) ()
A partir desta solu¢do mais geral, pode-se observar na Fig. 3.18 trés conjuntos de curvas para
trés valores diferentes de y. Os tré€s conjuntos sdo: cdlculos numéricos, solucdo proposta antiga,
e solucdo proposta generalizada. Pode-se observar que a nova solucao proposta nesse trabalho

satisfaz as equacdes com muita precisdo, ndo importando o valor de 7.
Virios outros trabalhos para dimeros focando o atrito foram desenvolvidos:

e Modelos 2D: simulacido de uma dindmica compacta de dimeros rigidos em duas dimen-
soes sobre o efeito da forca gravitacional, sujeitos a agitacdes horizontais e verticais [76];
simulacdo da difusao de um dimero em uma superficie cristalina em funcio da tempera-
tura [77].




Dimero e Atrito 49

0.5
0 1
03
VA
0.2+
-4 simulations forward
B [ el s <-< simulations backward
g — solution of &(#) (Eq.4)
| 1 | ! |

0.2 03 04 05
v

Figura 3.17: Histerese e bi-estabilidade obtidas com for¢a externa indo e vindo na vizinha em
que valores de w, ~ w, [74].
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Figura 3.18: Comparagdes entre as simulacdes numéricas (linhas oscilantes), as solu¢des pro-

postas antigas(a’, b’, ¢’) e novas solucdes(a, b, ¢) para trés diferentes valores de y,5,50, 100 que
sdo respectivamente usados nas curvas a,b e ¢ [75].
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e Mapeamento do potencial efetivo do substrato: simulacdes analisando a energia potencial
efetiva de um dimero sobre uma superficie permitem identificar os caminhos relevantes
para a difusdo e acessos dos caminhos preferidos [78].

e cfeito ratchet: simulagdes da dinamica do dimero considerando que as particulas tem
diferentes amortecimentos, resultando na quebra da simetria da dindmica do sistema [79,
80].

e mecanica quantica: difusdo quantica de um dimero [81].

e modelos reais 3D: resultados experimentais e numéricos na investigacdo da transicao que
surge quando uma esfera cristalina pura é dopada com uma concentragao crescente de
dimeros [82].

e rotacdo: simulacdes analisando o cardter rotante do dimero (tema desta tese) [83, 84].
3.8 Dinamica Molecular

As equacdes de movimento de um adsorvato deslizando sobre um substrato em geral ndo
tem solucdo analitica, levando a necessidade do recurso de simulagdes numéricas. Existem v4-
rios métodos computacionais usados para estudar o movimento de adsorvatos em superficies,
porém dindmica molecular € o mais frutifero no que diz respeito a dinamica. A dindmica é
calculada resolvendo as equacdes de movimento do sistema classicamente [85]. O hamilto-
niano ou o langrangeano de um sistema fisico juntamente com o espaco de fase do mesmo
sistema sdo considerados variedades simpléticas [86, 87]. No campo da topologia simplética
existe um elemento do conjunto das categorias com a natureza do isomorfismo, chamado de
simpletomorfismo. Este elemento (fung¢ao) € constituido pela caracteristica de ser o pullback de
qualquer fun¢do que pode ser aplicada nas variedades simpléticas, recuperando o valor anterior
da mesma, conferindo assim uma reversibilidade geral para este campo. Em vista destes fatos,
qualquer integrador numérico que tem como objetivo resolver as equacdes de movimento de
um sistema cldssico, deve possuir todas as caracteristicas citadas antes, preservando a rever-
sibilidade temporal das equagdes de movimento. Existem varios algoritmos simpléticos, e os
utilizados nesta tese foram variacdes do algoritmo de Verlet [88, 89]: velocity Verlet e leap frog.

3.8.1 Velocity Verlet

O algoritmo velocity Verlet [90] computa a velocidade da particula v(r + At) e a posi¢do
x(t + At) no tempo ¢ + At da seguinte maneira:

F(t)Ar?

x(t+Ar) = x(t)+v()Ar+ .

(F(t)+F(t+At))At
2m

vit+Ar) = v(t)+

Y
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em que At é um incremento muito pequeno em tempo, m é a massa da particula e F () é a forga
total atuante na particula no tempo t. Com a presenga de uma forca de atrito proporcional a v, a
for¢a atuante na particula serd de:

G(x,v) =F(x)—mnv
Para considerar forcas dependentes de velocidades tem-se que fazer algumas mudancas na

Eq. , que fica:

2
w80 = woears (S0 -mi ) 5
3.44
Wi tAn) = vy FOTFUHAD —mnv(e) —mnv(+An)A:
2m ’
sabendo que:
) =iy (1- 131 ) + EO 545
chega-se a:
(x(t+At) = x(t)+v()At+ <$ — TIV(I)> Ath
3.46
~1
veran) = (1 N "TN) {V(I) (1 - nzAt) RGO +F2(;+At))At},

3.8.2 Leap Frog

No algoritmo leap frog [91] as velocidade sdo primeiramente calculadas no tempo ¢ + % e
usadas para calcular as posi¢des em x (¢ + At):

x(t +At) = x(t)+v <t+ %) At

At At F(t)At
vit+— = v|it—— |+ ,
2 2 m

desta maneira, as velocidades saltam sobre as posicdes, e as posi¢cdes saltam sobre as veloci-
dade. As velocidades no tempo ¢ podem ser aproximadas pela relacao:

v(t):%{v(tnt%)wtv(t—%)} 3.48

Reescrevendo a Eq. para o caso de for¢as com dependéncia de velocidade:

3.47
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x(t +At) = x(t)+v <t+ %) At

v(t—l—%) = v(t—%) (1—nAt)+%)At,

O algoritmo de leap frog € matematicamente igual ao velocity Verlet, porém necessita de um
passo a mais para recuperar a velocidade no mesmo intervalo de tempo em que a posi¢dao da
particula se encontra. Porém, como serd explicado na préxima se¢do, a inclusdo de flutuacdes
térmicas pelo método de Langevin em algoritmos simpléticos é muito mais simples quando a
atualizacdo da posicao € independente da for¢a. Desta forma, para descrever casos com tempe-
ratura, este foi o algoritmo utilizado.

3.9 Dinamica de Langevin

Considere o movimento de um addtomo sobre um substrato 1D. Em principio, deveriamos
considerar ndo apenas o movimento do addtomo, mas também os dos dtomos formando o subs-
trato, que interagem entre si com um potencial V (interagdo de 2 corpos), como por exemplo o
harmonico. Chamando de U a interagdo dos addtomos com cada particula do substrato, o con-
junto de equagdes para a coordenada x do addtomo e as coordendas x; dos 4tomos do substrato
fica:

.
= dx

3.50
. w v
mx; = —a—xl—a—Xl l—l,N

Temos N + 1 equagdes e resolve-las consumird muito tempo se N for grande. Contudo, em
problemas de difusao superficial, estamos normalmente interessados na dindmica do adsorvato,
e ndo no movimento dos atomos do substrato. Portanto, a solu¢do natural deste problema € a
integracdo de todos graus de liberdade do substrato na equacdo de movimento, restando apenas
uma equacdo efetiva para o adatomo. Estd € a base da abordagem de Langevin para o estudo de
difusdo superficial [92, 93]. Neste tratamento, os &tomos do substrato estdo congelados e suas
posicdes de equilibrio e vibracdes sdo tratadas efetivamente como um banho térmico acoplado
no adsorvato. Desta maneira, efeitos térmicos estdo automaticamente inclusos. Portanto, no
caso de um addtomo difundindo num potencial periddico, a generalizagcdo da Eq. , equacgao
de Langevin é [70]:

d2x dx 27Uy . [27x
m g mn = sm( » )+F+f(f)-

O termo f(z) na Eq. ¢ uma forca estocdstica e randomica atuando na particula e satisfa-
zendo as condicoes:
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(f(#)=0 3.52
(f(0)f(0)) =2mnkgT (t) 3.53

em que (o) denota a média do ensemble, kp é a constante de Boltzmann e T é a temperatura.
Uma forca estocastica que obedece as Eqs. € chamada de ruido branco. Esta forca
estocdstica surge do acoplamento ndo adiabético entre o addtomo e as excitacdes eletronicas e
vibracionais do substrato. Este acoplamento leva a flutuacdes na energia e no momentum do
adatomo como também no amortecimento seu movimento. Assim, o banho térmico transfere
energia através da forca estocdstica f de forma aleatéria, em que ela € removida via canais
de dissipacdo representados pelo termo de amortecimento mn) %. Esta € a razdo pela qual as
flutuacdes das forgas estocdsticas estdo intimamente ligadas com a dissipag¢do, como expressado
pela Eq. , a qual € conhecida também como o teorema de flutuacao-dissipacdo. O ruido
branco € justificado quando a escala de tempo do substrato € muito maior que a escala de tempo
do adatomo.

A aplicag@o da abordagem de Langevin no integrador simplético leap frog utilizado nesta
tese foi desenvolvida da seguinte forma: combinando os operadores de Fokker Planck para a
equagdo de Langevin em uma equagdo estocdstica de momentum com as aproximagdes que F
e 1 sdo constantes levam a seguinte equagao:

dv:idt—nvdH— mkand—W, 3.54
m m
onde dW = §(At). A Eq. tem solugdo exata [94]:
F
v+ A1) = a(A(e) + gan T 1 o(ans 3.55

- I

m m
Esta solucdo descreve um processo estocastico famoso, chamado de Ornstein-Uhlenbeck ou
processo de OU. Numericamente, o propagador de difusdo dW € substituido por uma distribui-
¢do discreta ¢, a Gaussiana, que tem média zero e varidncia unitdria. Os valores de a(At),g(At)

e o(Ar) sdo:

(a(At) = exp(—%At)
q(At) = %[l—ew(—%mﬂ 3.56

o(an) = \/kaT[l—exp(—z%Arﬂ

Expandido estas solugdes em série de Taylor, se recupera o algoritmo leap frog, mostrando que
esta € apenas a primeira ordem de Az para a dindmica de Langevin. Pode-se observar que este
método € aplicdvel apenas para quando a atualizacdo da posi¢do € independente da for¢a, como
€ o caso do leap frog. Usualmente o At utilizado nas simulacdo é muito pequeno, na ordem de
1073, resultando que o termo de contribuicdo que contém a forga na atualizacdo da posi¢io do
algoritmo velocity Verlet fica praticamente desprezivel (=~ 107%). Em vista desta peculiaridade
poderia-se aplicar este método pra velocity Verlet, porém foi decidido mantér a consisténcia dos
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algoritmos, servindo também como base de comparacdo de eficiéncia, pois no caso de 7 =0
leap frog tem que recuperar exatamente a mesma dinamica do velocity Verlet.
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Make everything as simple as
possible, but not simpler.

A. Einstein

Modelo de Difusao de um Adatomo num
Potencial Periddico

Neste capitulo introduziremos os conceitos badsicos de movimento estocdstico e balistico, e
suas aplicacdes no fendmeno de difusdo em substratos superficiais. Serdo comparados simples
resultados analiticos e simulagdes numéricas para este problema nos casos de movimentos diri-
gidos por uma forga e de difusao superficial pura.

4.1 Introducao

Como ja enfatizado no Cap. 1, a difusdo isolada de adatomos € um dos processos mais
fundamentais na ciéncia de superficie, e € de crucial importancia em diversas dreas, como as
de crescimento de cristal, filme finos e catalise [1, 3, 95-97]. Considere o movimento de uma
particula em um potencial sinusoidal 1D:

Uy (x) = Up(1 — cos(2mx/a)),

em que pode ser visto como uma aproximac¢do simples para modelar um addtomo difundindo
numa superficie. Qualitativamente, a situacdo estdvel para o addtomo € estar num poco do po-
tencial periddico, podendo migrar para o préximo poco somente se ele possuir suficiente energia
para superar a barreira de difusdo. Como explicado na Sec. 3.3, o movimento da particula sobre
o substrato s6 pode ser iniciado por uma energia cinética, por uma forca externa ou por flutua-
coes térmicas. A equagdo de Langevin (Eq. ) descreve a dindmica de um addtomo para
temperaturas finitas 7. No decorrer deste capitulo trabalharemos com a equacio de Langevin
adimensional:

d2x PP
ar " az
que € obtida da Eq. com a defini¢cao do tempo caracteristico:

maz 1/2
= — .4.
t (47152](BT) 3

= —Uysing+ f+F,

e das variaveis adimensionais:
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i:kxv ZTZI/T, ﬁ:TIT, UOZUO/(kBT)7 f:f/(kkBT)a F:F/(kkBT)v
onde k =27 /a. A relagdo do teorema de flutuagdo dissipacdo, Eq. , adimensional fica:

(F(0)F(0)) = 208(7).
Omitiremos o til daqui para frente. Para se ter uma idéia da ordem de magnitude das grandezas
fisicas, nota-se que para um caso tipico (dtomo na temperatura ambiente) m ~ 2 - 10726 kg,
T ~273K,a~2-10"19 m, resultando num 7 ~ 2.5- 10713 5. A equaciio de Langevin para um
adatomo foi detalhadamente estudada em diversos trabalhos, entre estes o de maior relevancia
e mais completo € o livro de Risken [70], em que a difusdo € analisada sobre a 6tica da equagdo
de Fokker-Planck, e na revisdao de Hinggi et al. [98]. Além disso, a Eq. estd conectada
com uma variedade de sistemas de importancia prética, como o péndulo amortecido [99], con-
dutores super-i6nicos [100], jun¢des de tunelamento de Josephson [101] e rotacdo de dipolos
dirigidos por um campo constante [102]. Este capitulo ndo tem por objetivo cobrir este topico
extensivamente, mas apresentar uma visao simples e geral do movimento de um adatomo sobre
um potencial peridédico, combinando simula¢des numéricas com teorias existentes. Em parti-
cular, serd mostrado que, por mais simples que o modelo seja, as ndo linearidades que surgem
da forma do potencial na Eq. (4.1 ), produzem uma dindmica complexa, resultando por exemplo
numa resposta ndo linear da velocidade da particula para uma for¢a externa, com a ocorréncia
de bi-estabilidade e histerese. A préxima se¢do estd dirigida para o movimento do addtomo sem
temperatura; na seguinte secao apresentaremos uma breve passagem sobre deslizamento com
temperaturas finitas, e na préxima e dltima sec¢do sera feita uma simples andlise com 7" # 0 e
F =0, introduzindo o conceito de difusdo no modelo.

4.2 Movimento sem Flutuac¢oes Térmicas

Nesta se¢do vamos tratar o movimento do additomo como mostrado na Eq. para f = 0.
Serdo considerados os casos em que F = 0 e vy # 0 e entdo focaremos no comportamento do
sistema quando vo =0e F # 0.

4.2.1 Dinamica sem Forca Externa

Quando a particula possuir uma energia cinética inicial Eg.n e estiver localizada num minimo
do potencial (por exemplo x = 0), ela serd capaz de superar a barreira de difusdo somente se
Eg.n > 2U), caso contrdrio ela ird oscilar no pogo. Se o limiar € vencido, e N = 0, a particula ird
deslizar no substrato com uma velocidade média (v), que pode ser calculada por conservagio

de energia:
1
0 =3 (0= 3400,

Para um amortecimento finito 1, a energia serd dissipada e a particula ird parar em um dos
pogos do potencial num tempo na ordem de 1/1. Portanto, a velocidade instantinea v = x ird
para zero num tempo finito. Dependendo do valor de 1, poderdo existir oscilagdes ao redor de
zero: isto ird acontecer se a particula for sub-amortecida, i. e. quando N1 < Wy, em que:
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Figura 4.1: Comportamento temporal da velocidade para f =0, F =0, Uy = 1 e trés valores
de n: sem amortecimento (1 = 0), sub-amortecido (n = 0.5), super-amortecido (n = 1.5).

d2U
Ogyp = dx;ub

X=Xmin

¢ a frequéncia de oscilagdo do particula ao redor do minimo local x,,;, do potencial Uy,(x).
Para o potencial sinusoidal:

Wyyp = \/F

Diferentes comportamentos da relaxacdo da velocidade em regimes sub-amortecido e super-
amortecido podem ser observados na Fig. 4.1, em que mostra o comportamento temporal de v
para Up = 1 e trés valores para n (n = 0,0.5,1.5). A Fig. 4.2 mostra a trajetdria da particula
no espaco de fase para os mesmos valores de 11 acima. Paran =0 e Eg.n > 2Up o tunico
movimento estdvel é aquele em que a particula desliza sobre o potencial com sua velocidade
variando periodicamente: este atrator tem todo seu espaco de fase como bacia de atragdo (basin
of attraction). Para 1 # 0 e qualquer valor de vy a dindmica tem um atrator correspondendo a

um minimo do potencial periédico, com uma bacia de atragao finita.

4.2.2 Dinamica com Forca Externa

Quando uma forca externa constante F € aplicada na particula, a energia potencial total
U tot ()C) fica:

Usor (x) = Uy (x) — Fx = Up(1 — cos(x)) — Fx
Portanto, o potencial periddico Uy, (x) serd inclinado na direcdo do deslizamento, com uma
inclinacdo média determinada pelo valor de /. Como pode ser visto na Fig. 4.3, para valores
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Figura 4.2: Trajetdria no espago de fase para f =0, FF =0, Uy =1 e trés valores de 1: sem
amortecimento (1] = 0), sub-amortecido (n = 0.5), super-amortecido (1 = 1.5)..

pequenos de F', U;,; tem minimos e maximos e a particula ficard presa num estado para v = 0,
pois ndo pode superar a barreira de difusdo. Por outro lado, para forcas suficientemente grandes,
0s minimo e os maximos de U;,; desaparecem e a particula passa a um estado deslizante. A
forca critica F, em que esta condi¢do acontece € determinada pela imposicao de que a primeira
e segunda derivada de U;,, sdo iguais a zero: isto € o equivalente a dizer que Uy, tem um ponto
de inflex@o. Trabalhando com esta condicdo, é facil encontrar que:

F. = Uj.

Note que F, corresponde a forca de atrito estitico, i. e. a forca necessdria para que a particula
supere o limiar de movimento. Para F' > F, a particula iré realizar um movimento na dire¢cao da
forca com velocidade média (v) (aqui (e) indica uma média temporal). O grafico da forga apli-
cada F como fungdo de uma velocidade (v) é chamado de caracteristica da forga-velocidade.
(usualmente ele é expresso em todos trabalhos da drea com a coordenada F' na vertical e a coor-
denada v na horizontal, mesmo sendo v a varidvel calculada: adotaremos este tipo de conven¢ao
também em todos resultados). A partir disto, pode-se definir mobilidade t como:

u=t

Para for¢as muito grandes, o efeito do potencial do substrato se torna desprezivel e F ~ 1n(v),
e portanto atingird o valor assintético u = 1/1m. Isto pode ser facilmente encontrado fazendo-
se a média temporal da Eq. com f = 0 e notando que para tempos longos (X¥) =0 e
(sin x) ~ (sin({v)t)) = 0. Como u = 0 para F < F, existird uma descontinuidade em F = F,
de zero para um valor finito. Desvios de F /1 — (v) vindo de 0 sdo indica¢des de uma resposta
ndo linear, por causa da interacdo nao linear da particula com o substrato. Isto ird acontecer
para valores ndo muito grandes de forcas aplicadas, quando o acoplamento com o substrato
¢ importante. Portanto, a questdo crucial é estudar as partidas do comportamento linear na
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Figura 4.3: Energia potencial total para Uy = 1 e diferentes valores de forcas aplicadas F: de
cima para baixo F =0.5,0.75, 1, 1.5, 2. Para F > F, = Uy = 1, U;,; ndo existe qualquer minimo
ou miximo.

caracteristica de forca-velocidade.
A. Caso super-amortecido

Diferentes autores tem tratado analiticamente o limite super-amortecido (1 > @y,) [70, 98—
103], em que o termo inercial X pode ser desprezado na equagdo de movimento. Portanto a

Eq. fica:

d
d—f:F—Uosinx.

Podemos intergrar esta equagdo por separacdo de varidveis:
d
_nax gy 4.12
F —Upsinx

Definindo 7., como o tempo que a particula necessita para viajar uma distancia de um periodo
a = 27 do potencial do substrato, € se F' > Up:

™ pd 2
IW:A nex A 4.13

F —Upsinx \/ITUOZ.

Disto, a média da velocidade (v) pode ser calculada da Eq. como (v) = 27 /tp,,. Portanto:

(v)=0 F <Uy

(v)=+—— F>U
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Figura 4.4: Caracteristica da for¢a-velocidade (a) e a parte nao linear da forca de atrito (b)
como fungdo de (v), para T = 0, no caso super-amortecido (1 = 10 e Uy = 2.5). Os simbolos
representam simulagdes numéricas e as linhas representam solucdes analiticas.

Para for¢as muito grandes, como F >> U, a segunda equacao de Eq. pode ser aproximada
por:

F U2
(v):ﬁ(l—z—;z) F>Uy, n>+/U. 4.15

Isto significa que a parte ndo linear do atrito F — 1(v) tem uma dependéncia de 1/F (ou equi-
valentemente 1/(v)):

Uy . Ug
T2F ()

Na Fig. 4.4 (a) mostramos a caracteristica da for¢a-velocidade para o caso super-amortecido,

obtido por simula¢Ges numéricas da Eq. , e a predi¢do da Eq. para F' > Ujp. Como
pode ser visto na Fig. 4.4 (b) , onde plotamos a parte ndo linear da forga de atrito F/n — (v), a

concordancia entre a simulacdo e a expressao analitica € muito boa. Além disto, a aproximagao
da Eq. se sobrepde com a equacao exata Eq. para forcas ndo muito pequenas.

B. Amortecimento arbitrario

F—n) F>U,, 1n>U. 4.16

No caso de amortecimento moderado, nés podemos encontrar uma expressao analitica apro-
ximada no limite de forcas grandes considerando toda a equa¢do de movimento:

i+ n%=F — Upsinx

Para um F > Uy nds sabemos que ird existir um movimento dirigido com velocidade média (v)
e uma pequena modulagdo u(t):

x(t) = (v)t+u(z), 4.18
com |u| < 7. Portanto a Eq. pode ser reescrita como:

i+nv)+nu=F—Uysin((v)t+u). 4.19
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Como u € muito pequeno, pode-se expandir o termo sinusoidal para primeira ordem em u:

N
o

ii+1(v) +nu~F — Upsin({(v) 1) — Upcos({v)t)u. 2
Tomando a média da Eq. e notando que (ii) =0e (i) = 0, nds obtemos:

=
N
—

F—n{v) =Up(ucos({(v)t)).
Portanto podemos aproximar a Eq. por:

o
N

i+ nu~—Uysin({v)t), 2

que pode ser resolvida para u, ficando:

in((v)r+
ule) =5 <i§2>+t nf))l = 4.23

onde ¢ = n/(v). Substituindo a solucdo Eq. na Eq. e notando que:

cos ¢ (cos({v)¢)sin((v)t)) +sin ¢ {cos>((v)¢))
)R+

(ucos((v)t)) = Uy

_ Upsin¢
22 +n?)12
_ Uon

2() () +n)’

4.24

obtém-se:

UZTI U2

F= 0 ~ 1 01, 4.25
0+ e =10 (1 )

em que foi desprezado o termo 12 em respeito a (v)? no denominador. A forca de atrito nio

linear F — 7 (v) tem neste caso uma dependéncia de 1/(v)? (ou 1/F3):

uin _ Ugn*

FonW)=gls=o0  F>U 4.26

Invertendo a Eq. e usando F = 1n(v), nés podemos expressar (v) como uma fungio de F:

F usn*
W= (1 T oFs

Note que a aproximacdo feita na Eq. implica que a Eq. e Eq. sdo validas

somente para amortecimentos pequenos em relacdo a velocidade, i. e. N < (v). A Fig. 4.5
mostra a caracteristica da forca-velocidade (a) e a forca de atrito ndo linear (b) obtidas pelas
simula¢cdes numéricas, que comparando com as formas analiticas previstas pela Eq. e
Eq. , resultam numa 6tima concordancia. Como também pode ser visto na Fig. 4.5 (b), a
expressao do caso super-amortecido, Eq. , falha drasticamente em reproduzir o resultado
da simulacdo. A partir destes resultados, hd de se supor que haja uma transi¢ao entre os com-

) F > Uy. 4.27
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Figura 4.5: Caracteristica da forca-velocidade (a) e a parte ndo linear da forga de atrito (b)
como fungdo de (v), para T = 0, no caso de amortecido moderado (n =1 e Uy = 2.5). Os
simbolos representam simulacdes numéricas e as linhas representam solugdes analiticas. A
linha pontilhada no grafico (b) mostra a inefic4cia da solu¢do analitica encontrada para o caso
de super-amortecimento em tentar descrever este caso.

I T
e Simulacoes numéricas
— Eq.(4.16)
Eq.(4.26)
'Y ....‘;""iiaa-~-_ ——
<v>

Figura 4.6: Parte ndo linear da forca de atrito como fun¢@o de (v), para T = 0, no caso de
amortecido moderado (n =5 e Uy = 2.5). Os simbolos representam simula¢des numéricas e as
linhas representam solucdes analiticas. E evidente que existe um intervalo (em (v) ~ 5) em que
nao hd uma boa proximidade para ambas solu¢des propostas.
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Figura 4.7: Caracteristica da forga-velocidade para T =0, n = 1 e Uy = 2.5. Os circulos
representam os pontos obtidos com incrementos de forca vindo do estado estaciondrio, enquanto
os quadrados representam os pontos obtidos por decrementos de for¢a vindo do estado em
movimento. Observe que a histerese, para o caso do estado estaciondrio evoluindo para o estado
deslizante tem uma F,. = Uy. No caso contrério, F, ~ 1.8, menor que a previsdo (Eq. 4.28),
F. ~ 2, pois a condi¢do N < /Uy ndo € satisfeita.

portamentos 1/(v)? e 1/(v) no atrito ndo linear 2 medida que o amortecimento aumenta. De

fato, para um valor intermediério do parametro de amortecimento, ambas Egs. e
sdo ineficientes em descrever o comportamento de /1 — (v) para todos intervalos de forgas:
a expressao pode reproduzir o comportamento para for¢as pequenas, enquanto que para
forcas grandes o atrito é melhor aproximado pela dependéncia 1/(v)3 (ver Fig. 4.6).

No inicio desta subsecdo dissemos que uma for¢a F,. existe para a particula passando de um
estado preso para um de deslizamento. Isto é verdade quando a particula estd num poco do
potencial, sem velocidade inicial e com a for¢a aplicada comecando de zero e aumentando seu
valor. O que acontece quando nés diminuimos a for¢a adiabaticamente (i. e. em passos pe-
quenos) comegando do estado deslizante? Isto é demonstrado na Fig. 4.7, em que as curvas de
for¢as aumentando e diminuindo estdo demonstradas por setas. Pode ser visto que diminuindo a
for¢a resulta na mesma caracteristica de forca-velocidade para F' > F., mas um comportamento
diferente para F' < F,. Isto é devido ao fato de que para um amortecimento ndo muito grande,
acontece o surgimento de uma bi-estabilidade entre as solugdes dos estados preso e deslizante
dependendo da velocidade inicial. Uma segunda forca critica F,, surge, em que a mobilidade
desaparece conforme a for¢a diminui. Em outras palavras, quando a for¢a é diminuida, a par-
ticula ja tem uma energia cinética inicial que permite seu movimento mesmo quando F < F,
e quando F = F,, a velocidade desaparece abruptamente. Isto resulta num comportamento de
histerese. A condi¢do para que ocorra a histerese € que 11/+/Up < 1.19 [70], e o valor da for¢a
critica Fy,, para pequeno 1 (1 < 1/Uy), é relacionada aos pardmetros do modelo pela férmula:

Fy :4\/UOT[/7'L'. 4.28
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4.3 Mobilidade com Temperaturas Finitas

Agora nds avancamos para o problema de movimento dirigido com flutuacdes térmicas, que
€ descrito pela equagdo de Langevin Eq. . Como ja mencionado na Sec. 3.9, a equacio de
Langevin representa um caminho efetivo para lidar com flutuag¢des térmicas, na medida em que
considera o potencial como um banho térmico que transfere energia térmica para o adsorvato.

4.3.1 Mapeamento para a Equacao de Fokker-Planck

A analise tedrica da equagdo de Langevin foi pela primeira vez feita por Kramers em 1940,
no trabalho “Brownian motion in a Field of Force and the Diffusion Model of Chemical Re-
actions" [104]. O interesse primario de Kramers era modelar a taxa dos processos em reacdes
quimicas atrdves do movimento de uma particula em um potencial 1D formado por dois pocos,
em que a coordenada x correspondia a coordenada da reagdo: o objetivo era calcular a transi¢ao
de um estado meta-estdvel para outro, aprimorando a Teoria de Transicao de Estados (TST),
que era a abordagem mais simples amplamente utilizada na comunidade fisico-quimica.

A equagdo de Langevin pode ser mapeada para uma equacdo de Fokker-Planck para uma
funcdo de probabilidade de distribuicdo P(x,v,t) (i. e. a probabilidade de achar a particula na
posicdo x com velocidade v em um tempo #), em que também € conhecida como equagdo de
Klein-Kramers [70, 98, 104, 105]:

JdP d d 9?
Rt |2yt 2 (W) mv) 4 kT 2

Eramnl P(x,v,1). 4.29

O primeiro termo do lado direito da Eq. representa uma difusdo dirigida, o segundo surge
da for¢a com dependéncia da velocidade e o tltimo termo € a flutuacdo térmica com o ruido
branco satisfazendo a Eq. . A andlise de Kramers estd restrita ao caso:

kpT < Ep,

em que Ej € a barreira de difusdo, i.e. a diferenca de energia entre um minimo local (es-
tado meta-estavel) e seu adjacente méximo (estado instdvel). Nesta situacdo a for¢a randdémica
estd atuando apenas como uma pequena perturbagdo, e a particula permanecerd num minimo
do potencial por um tempo muito longo até que eventualmente ela serd perturbada pela forca
randomica de maneira a ocupar o estado meta-estavel vizinho. Este é um evento raro, porém
ocorrendo em um tempo finito, chamado de tempo de escape. Neste limite € possivel separar
as escalas de tempo, em que o tempo de escape serd muito maior que qualquer outro tempo
de escala tipico neste problema, e.g. o tempo associado ao movimento da particula dentro do
poco. Quando a Eq. ¢ satisfeita, o movimento difusivo da particula é dito estar ativado.
Por outro lado, se a energia térmica kg7 € compardvel com a barreira de difusdo, a particula
pode se mover quase livremente entre os estados meta-estdveis e ndo existe separacio entre
escalas de tempo: nesta situacao a taxa de Kramers nao tem sentido, e portanto nio serd consi-
derado. No nosso problema Uy, (x) é um potencial periédico inclinado descrito pela Eq. .
Este potencial é diferente do utilizado por Kramers, porque contém um termo de forga externa,
representando uma fonte de energia para o sistema. Portanto a Eq. fica:

dP(x,v,t 0 d 92
%: _av PN — (Upsinx — F—i—nv)—i—nkBTaz P(x,v,t).
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Em seu trabalho, Kramers analisou separadamente os regimes para amortecimentos fracos e
fortes, considerando também o caso arbitrario. Para todas as trés situagdes ele desenvolveu uma
expressao analitica explicita da taxa de transi¢ao R para a particula no caso da migracdo de um
estado meta-estavel para o préximo, superando a barreira de difusdo Ej. N6s vamos considerar
apenas o caso arbitrério.

Qualitativamente nds esperamos que na presenca de flutuagdes térmicas a particula terd sem-
pre uma chance de superar a barreira de difusdo, mesmo para pequenas forcas externas. Isto
significa que (v) deveria ir para zero continuamente quando F' — 0, ou em outras palavras
F. = 0. A idéia é que o ruido branco fornecido pela forca estocastica seja responsdvel pelas
transi¢des dos estados presos para os deslizantes, fazendo o limiar de deslizamento e a histerese
desaparecerem.

4.3.2 Amortecimento Arbitrario

O desenvolvimento de Kramers [104] para o amortecimento arbitrdrio, foi feito resumi-
damente nos seguintes passos. Depois de calcular a funcdo de distribuicao de probabilidade
P.s(x,v) que satisfaz o estado estaciondrio da Eq. , € possivel encontrar as expressoes para
a corrente de probabilidade j = [ vP.s(Xax,v) dv e a populagdo no pogo ng = [ P,s(x,v)dxdv,
em que resultam na facil obten¢@o da taxa de transi¢do R: usar o fato que R = j/ngp. O resultado
final é:

Dpin n 2
4

1/2
_ 2 n
= — 4 - — —E, /kgT E KgT. 432
27r| max| \(Omax!) > exp( b/B ) p» > Kp

em que Wyin € Wy sa0 frequéncias de oscilagdes, respectivamente, num minimo € num ma-
ximo do potencial de U;,,;. Elas sao calculadas por:

Opin = | Opax| = O (1 — F2 US4, 4.33
e E;, pode ser calculado como:
F?2 F F
Ep = Usor(Xmax) — Usor (Ximin) = 2Uy 1— U_02 T arccos (F()) . 4.34

Usando o conhecimento de que no caso de um dimero a relacdo entre a taxa de transicdo € a
média da velocidade é dada por (v) = aR =27 R, tem-se que a Eq. fica:

o n 1/2 n
V) = |a);”"| (T+\a)max|2> 5 exp (—Ep/kpgT) Ep, > KpT. 4.35

A Eq. foi derivada sob a circunstancia que o movimento € ativado, em que ¢ satisfeito
para E, > KpT, i. e. para valores pequenos de forcas. Para forcas grandes, a contribui¢do
das flutuacdes térmicas se torna menos importante e o argumento apresentado na Sec. 4.2.2,
leva a Eq. , que pode ser também aplicada para um valor finito de 7', resultando em uma
corregio de F~3 para o comportamento linear. A comparacio entre simula¢des numéricas e a
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Figura 4.8: Caracteristica da forca-velocidade para temperatura finita kg7 = 1 € um amorteci-
mento moderado n = 1 e Uy = 2.5. Os circulos foram obtidos por simulacdes numéricas, e as
linhas pelas solu¢des propostas.

expressao pode ser analisada na Fig. 4.8.
Um método diferente para calcular a mobilidade para temperaturas finitas foi introduzido por

Risken [70]. Ele € obtido expandindo-se a solu¢do estaciondria da equacdo de Fokker-Planck
em funcdes de Hermite, e a expressao encontrada é:

(v) = \/kgT /H® 4.36

em que H é a matriz com fra¢des continuadas :

-1
. 1 1 1 NN
H=-nD{1-—D|I-—D|I-—D[L.]"'D|] D| D 4.37

I representa a matriz identidade. Este método é chamado de método de matriz com fracdes
continuadas (MCFCM).

4.4 Difusao Térmica Pura

Até aqui nds analisamos o movimento de um mondmero sobre a influéncia de uma forca
externa. Agora vamos considerar a situagdo F =0, vg=0e T # 0, i. e. 0 caso em que
o movimento da particula no substrato € somente ocasionado por efeitos térmicos. Este é o
problema de difusdo térmica pura, particularmente importante para crescimentos de cristais,
em que a difusdo dos addtomos através dos passos podem influenciar a cinética do processo de
crescimento. Aqui iremos manter o foco na difusdo de um addtomo em 1D. O casode F =0
€ um problema que foi originalmente tratado por Kramers para um po¢o meta-estavel [104]. O
movimento difusivo de um adatomo € caracterizado por um coeficiente de difusao D, em que é
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definido pelo deslocamento quadratico médio:

2
D— lim X)) 4.38
t—oo 2t

Para temperaturas suficientemente baixas (KpT < Ep, em que Ej; = 2Up), a difusdo resulta em
saltos termicamente ativados e correlacionados, de maneira que o coeficiente de difusdo tem
uma dependéncia de Arrhenius na energia de ativacdo Ej, com um pré-fator Dy:

D = Dyexp(—E,/kgT).

A energia de ativacdo € a grandeza crucial relacionada com o movimento de ativacdo e pode
ser medida experimentalmente usando técnicas especificas [106], ou pode ser calculada ab initio
de simulacdes com razodvel precisdo [107]. Tipicamente o pré-fator Dy tem valores entre 10!
e 107> cm?/s, e a energia de ativacdo pode variar entre 0.1 e 1 eV (por exemplo o caso da
difusdo de addtomos de Pt em Pt(111), onde é encontrado Dy = 2- 1073 cm?/s e E, =0.26
eV [108]). Dy contém a informagdo real da dindmica e em geral depende do amortecimento 1,
o qual caracteriza a for¢a de acoplamento para as excitacdes do substrato. O comportamento
de Arrhenius € vdlido tanto para o regime sub-amortecido quanto para o super-amortecido,
como pode ser visto aplicando os limites apropriados nos resultados exatos. De fato, de acordo

com [104]:
D= ksT lim 4,
*>

em que U € a mobilidade definida pela Eq. . Para o caso super-amortecido, a Eq
assume a forma de [101]:

D = Dyl *(Uo/ksT), 4.41

em que Dy = kgT /1 é o coeficiente de difusdo para o movimento Browniano de uma particula

livre (sem potencial externo). Da Eq , a dependéncia de Arrhenius em baixas temperaturas
(kT < Ep) €:

4.42

»
[
=
|

Pl

T |z

Por outro lado, quando E),/kgT é muito pequeno, a particula difunde quase livremente:

D~ Dy[1 — (Ep/kgT)?*/8]. 4.43

No limite sub-amortecido 11 — 0, foi mostrado por Risken [70] que:

D = D¢G(Ep/kgT), 4.44
G(x) = (x/21)" 2 exp ()1 ' (x)J (%),

em que J(x) = fol duu=3/%exp (—2x/u)E~1 (1) e E(u) é a integral eliptica completa de segundo
tipo. O limite para baixas temperaturas da Eq resulta também num comportamento de
Arrhenius, com a mesma energia de ativagdo mas com um diferente pré-fator:
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Figura 4.9: Grafico do coeficiente de difusdo como fun¢do da energia de barreira reescalada
para o caso sub- amortecido 7 = 0.1. Os circulos foram obtidos por simula¢des numéricas, e
a linha por uma forma de Arrhenius. As simulagdes seguem o comportamento de Arrhenius
somente para temperaturas pequenas o suficiente (kg7 < 3E}), enquanto que para altas tempe-
raturas existe o desvio da exponencial de Arrhenius.

D~ nDs/2exp (—Ep/kgT).

A Fig. 4.9 mostra o coeficiente de difusdo como funcdo de E;, /kgT obtido por simula¢des nu-
méricas comparados com o comportamento de Arrhenius: pode-se observar que as simulacdes
seguem o comportamento de Arrhenius para valores altos de Ej, (Ep/kgT > 3), enquanto que
um desvio ocorre por causa do efeito de barreiras finitas para E;, pequeno. Em geral o coefici-
ente de difusdo pode ser achado numericamente com praticamente qualquer precisdo desejada
usando a MFCM, apresentada na se¢do anterior.
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Here are two objectionable ty-
pes of believers: those who
believe the incredible and
those who believe that ’belief’
must be discarded and repla-
ced by ’the scientific method’.

M. Born

Modelo e Metodologia Utilizada

Neste breve capitulo introduziremos o modelo utilizado em todos resultados, bem como um
resumo das etapas usadas na metodologia.

5.1 Descricao do Modelo

O modelo por n6s proposto consiste em duas particulas rigidamente conectadas entre si, des-
lizando sobre um substrato peridédico unidimensional, com dois graus de liberdade: o translaci-
onal do CM, exclusivamente na direcao paralela do substrato e o rotacional, que € possibilidade
de girar na direcdo perpendicular do substrato, exatamente como representado na Fig. 5.1. Nesta
figura, a,b,Uy e 0 sdo respectivamente, comprimento total do dimero, comprimento de onda do
substrato, amplitude do potencial ou corrugagdo e a orientacdo angular do dimero. Importante
notar que a orientacao angular ¢ medida em relacdo ao eixo perpendicular em que o substrato
se encontra.

Sabendo que a posi¢do do CM é xcy = (x1 +x2)/2, podendo ser escrito como fungdo das
posic¢des das particulas:

X1 :XCM—F%SiIl(Q)
X2 = Xcm — 5sin(0) :

De agora em diante a posi¢cdo do CM serd descrita sem o indice xcyy = x. O potencial de
interagdo Uy, (x) entre o substrato e o dimero escrito em termos da posi¢do do CM é:

Ugup(x) = —Upcos {27% <x+ gsin(e))} —Uycos {277[ <x—gsin(9)>] ,

portanto o Lagrangiano .# deste sistema escrito em coordenadas do centro de massa é:

22 2 ;
ZL=m (x2+ %) +2Uycos <%) cos <7U%1n9>7

em que m,x, 0 e x sdo respectivamente massa de uma particula do dimero, velocidade do centro
de massa, velocidade angular do dimero e posi¢cao do centro de massa. Escrevendo a posi¢ao
do centro de massa em unidades do comprimento de onda do potencial do substrato y, o tempo
em unidades do periodo caracteristico do potencial do substrato 7, e definindo a quantidade ¢
como o comprimento total do dimero em unidades do comprimento de onda do substrato:
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Figura 5.1: Representagdo do modelo.
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podemos escrever o novo Lagrangiano e as equacdes de movimento do centro de massa e da
orientacdo angular como:

L =y*+(£6)?+2cosycos({ sin ),

{j}':—sinycos(gsine) 56
5.6

0 = —%cosycos@sin(gsin 0)

Os resultados neste trabalho estdo divididos em duas partes distintas: na primeira parte (I)
trataremos do dimero deslizando sem forcas aplicadas, com flutuag¢des térmicas igual a zero, e
apenas com uma via para dissipac¢do de energia na coordenada interna. Portanto um termo de
amortecimento F, = —y8 (ver Sec.3.3) serd adicionado nas equacdes de Euler-Lagrange através
da segunda equacdo (angular). Dissipac¢ao ocorre apenas no movimento rotacional:

y = —sinycos (£ sin )
0= —%cosycos@sin(ésin 0) —v6

A segunda parte (II) é descrita para uma forca externa F aplicada na coordenada do centro de
massa, com e sem flutuagdes térmicas fcus, fr, € adi¢do de termos representando dissipacao
pelo amortecimento nas duas coordenadas:
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y = —sinycos ({sin@) — Y.y + F + feu
é:—%cosycos@sin(é‘sin@)—%9+fR :

onde 7, e ¥; sdo respectivamente os amortecimentos na coordenada externa e interna e para

fem, fr:

<fCM>

(fR) =

(fem(t )fCM( ") = 2mykgT&(t —1')
(fr(t)fr(e')) = 20 yikpT & (t —1')

em que / = ma?/2 é o momento angular do dimero.

5.2 Metodologia

O objetivo deste trabalho € analisar como o movimento rotacional afeta a dindmica de um di-
mero rigido amortecido. Trabalhos anteriores foram feitos para entender os efeitos da vibragao
neste sistema. A dissertacdo de mestrado do mesmo autor desta tese versou sobre um modelo
mais realista, um dimero deslizando sobre um potencial bidimensional. Nao ficou evidente
quais eram as origens dos efeitos ndo-lineares, se vibracionais, rotacionais, ou ambas. Portanto
um novo estudo sobre a parte rotacional neste sistema, mais especializado e simples se torna
relevante. Foi esta a motivacao para o presente trabalho, que conta com os meios mais simples
de entender o intrincado funcionamento da parte rotacional nesse sistema. O trabalho pode ser
dividido em duas partes:

e Parte (I): é compreendida por seis fases distintas, em que todas o dimero € lan¢ado na
direcdo do substrato com uma velocidade inicial translacional. A primeira fase € a andlise
de um caso geral para a velocidade translacional do centro de massa, velocidade angular
e orientacdo angular através da evolucdo temporal, caracterizando a existéncia de trés
distintos regimes. A segunda uma andlise de duas familias distintas de angulos, estado
estaciondrio e estado canalizado (serdo descritos e explicados detalhadamente no decorrer
do texto), e suas consequéncias na dindmica do sistema. A terceira parte foi o estudo do
tempo que o dimero demora para que seja totalmente amortecido devido a dissipacao,
quando ¢ langado frente a diferentes valores da orientagdo angular inicial. A quarta fase
se caracteriza por solugdes propostas para as equacdes de movimento para cada regime
do sistema. A quinta fase é o estudo da comparagdo deste sistema, rotacional, com o
caso vibracional. Quando a orientacdo angular inicial € muito pequena, manipulando as
equagdes de movimento com esse vinculo foi possivel escrever as equacdes exatamente
como as do caso vibracional, porém mesmo para angulos pequenos esses dois casos nao
sdo equivalentes. A sexta fase do sistema foi aplicar a solucdo generalizada proposta por
Tiwari et al. [75] e verificar se neste trabalho também esta solucdo é mais satisfatdria.

e Parte (II): € destinada a forcas e temperaturas aplicadas no dimero, completamente a fisica
referente a este sistema. Composta por seis fases, onde as cinco primeiras sao efetuadas
com temperatura 7 = 0. A primeira fase € um estudo de como a rota¢do influi no limiar
de deslizamento, i. e. como a inclinacao angular inicial afeta o atrito estdtico. Estudando
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o potencial efetivo do substrato para o dimero deslizando, foi possivel mapear as inclina-
coes angulares relativas aos minimos deste potencial. A segunda, terceira e quarta fases
tem como foco a evolugdo temporal do dimero. Analisando grandezas como velocidade
translacional e angular, inclinacdo angular e curvas caracteristicas da forca-velocidade foi
possivel distinguir trés dinamicas distintas, cada uma pertinente a uma fase: segunda fase
trata-se de o dimero inclinado na horizontal, retornando ao caso do addtomo, j4 apresen-
tado no Cap.4; terceira fase destinada ao movimento pendular, executado pelo dimero;
a quarta fase destinada ao movimento de rotagdes completas. Na terceira e quarta fase
a coordenada interna efetua movimentos no estado estaciondrio: isto acontece pelo fato
das equacdes de estado estarem acopladas, podendo resultar num efeito ressonante para a
coordenada interna e o surgimento de histerese e bi-estabilidade, estas altamente pronun-
ciadas no caso do movimento rotacional. Para uma compreensao mais profunda, serdo
usados relacdes e graficos visando balancos de energia, onde as poténcias das coordena-
das do CM e rotacional sdo comparadas. A quinta fase € constituida da construcdo de
equacdes a partir de argumentos simples e adequados, em que prevéem com extraordina-
ria concordancia para que valores de velocidade devem ocorrer efeitos ressonantes e para
quais valores de amortecimento ird ocorrer movimento pendular e rotacional. A dltima
etapa trata da inclusdo de flutuagdes térmicas e sua influéncia nos fendmenos de histerese
e bi-estabilidade.
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The spotted hawk swoops by
and accuses me, he complains
of my gab and loitering. 1
too am not a bit tamed, I too
am untranslatable, I sound my
barbaric YAWP over the roofs
of the world.

W. Whitman, Leaves of Grass

Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentado os resultados referente a parte I: dimero deslizando sem
forca externa, estado transiente, referente a Eq. ; e a parte II, dimero sujeito a uma forca

externa, estado estaciondrio, referente a Eq.

6.1 Introducao

Os resultados podem ser divididos em dois grupos: no estado transiente € no estado esta-
ciondrio. Os resultados no estado transiente referem-se a dindmica do dimero (evolucao do
angulo e das velocidades) quando langado sobre o substrato e sem forga externa aplicada. Es-
tudamos o comportamento detalhado frente as diferentes condi¢des iniciais no langamento e
frente a diferentes conjuntos de pardmetros do sistema, tais como: comprimento do dimero e
periodicidade do potencial. Os resultados no estado estaciondrio por sua vez correspondem
a resposta do dimero quando submetido a uma forga externa, o interesse neste caso € a rela-
cao entre forca aplicada e velocidade estaciondria, conhecida como a curva da caracteristica da
for¢a-velocidade.

6.2 Estado Transiente

Todos resultados numéricos desta secdo foram obtidos a partir da Eq. . Na hipétese de
algum pardmetro ndo estar explicitamente indicado, considerar o valor unitdrio, e. g. a massa.

6.2.1 Velocidade de Transiente do Dimero

Nesta secdo serdo abordados os resultados primérios deste trabalho, pertinentes a curvas
caracteristicas de velocidade como fun¢do do tempo. Lancando o dimero com uma velocidade
inicial do centro de massa, sem velocidade rotacional, foi possivel obter a Fig. 6.1

O primeiro resultado a notar na Figura 6.1 € que eventualmente o dimero interrompe seu
movimento de translacdo, atingindo um estado final de oscilacdo do centro de massa. Isto sig-
nifica que existe dissipa¢do no movimento de translacdo. A tnica dissipagdo explicita colocada
no sistema atua no grau de liberdade de rotac@o, ou seja, o dimero é amortecido translacionanl-
mente mesmo sem a existéncia do termo de dissipacdo no grau de liberdade translacional (ver

Eq.(5.7)).
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Figura 6.1: Evolucgdo da velocidade do centro de massa vy, 8 e velocidade angular em relagdo
a 7. O dimero € lancado com uma inclina¢cdo muito préxima a horizontal, 6; = 1.54. Podem-
se observar trés regimes distintos, delimitados pelas barras verticais, o valor dos parametros
usados foram: v; =8we y=4

O segundo resultado a notar € que a dissipacao (atrito efetivo) atuante no movimento de
translacdo ndo € mondtona, pois identificamos trés regimes claramente distinguiveis, o que
imprime um cardter ndo trivial ao atrito resultante deste acoplamento roto-translacional.

A figura foi dividida em duas partes: o inicio da evolucdo no lado esquerdo e tempos muito
longos no lado direito. Trés regimes distintos se originam desta figura. O primeiro é caracteri-
zado pela velocidade do centro de massa oscilando rapidamente em relagdo a um valor maior
que a velocidade inicial, a orientacdo angular se mantém praticamente constante em relagdo
ao seu valor inicial e a velocidade angular € praticamente zero. Este regime € tdo longo que
foi necessario representd-lo da forma acima, dividido em duas regides temporais. A transi¢ao
para o segundo regime acontece gradativamente. No segundo regime, delimitado entre as barras
verticais, a velocidade do centro de massa decai com uma forma de lei de poténcias, a orien-
tacdo angular muda para um valor constante diferente do inicial realizando ripidas oscilacdes
em torno deste valor (a ampliacdo mostra este comportamento) e a velocidade angular aumenta
a amplitude de suas oscilagdes, tendo maior participagdo neste regime do que nos outros dois.
A transi¢do para o terceiro regime acontece abruptamente. No terceiro regime a velocidade do
centro de massa oscila em torno de zero, a orientacdo angular muda para um outro valor que
permanece constante com o tempo e a velocidade angular tende a zero.

Qual a origem destes trés regimes diferentes € como ocorre a transicao entre eles? Para
valores iniciais da orienta¢do angular igual a zero ou 7/2 obviamente o acoplamento roto-
translacional ndo acontece pois o torque € zero e portanto a velocidade translacional ndo €
amortecida. Para valores da inclinagcao angular inicial diferente destes dois, o comportamento da
evolucio € sempre similar ao da Fig. 6.1, mas conforme esta inclina¢@o inicial vai ficando mais
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afastada de zero ou 7 /2, o tempo que o sistema permanece no primeiro regime vai diminuindo
gradativamente.

O fato de que a inclinacdo angular assume valores constantes em ambas a segunda e ter-
ceira regides, quando estudado mais detalhadamente, mostra que estes valores das inclinacdes
pertencem a uma familia de &ngulos com propriedades muito curiosas.

6.2.2 Angulos Canalizados e Estacionarios

Na Fig. 6.1 nota-se uma propriedade relevante no sistema: o fato de a inclinagdo angular
permanecer constante na segunda regido (com oscilacdes) e na terceira regido. Denominamos
a inclinacdo angular constante no segundo regime como angulo canalizado, e a inclinag¢do an-
gular no terceiro regime como angulo estaciondrio. A Fig. 6.2 mostra o padrdo curioso que
estes angulos adquirem quando variamos a inclinag¢ao inicial do dimero, e executamos a mesma
simulacdo feita na se¢@o anterior.

A Fig. 6.2 foi construida com uma média de mil passos de incrementos do angulo inicial
0;. Nesta figura foram apresentados somente alguns pontos para uma melhor visualizacdo de
suas caracteristicas. Para cada simulag@o, pode-se notar que um valor do angulo inicial estd
relacionado sempre a um valor de 6., no segundo regime, representado por retangulos, e um
valor de 6 no terceiro regime, representado por circulos. Nas proximidades de 7/2 para
o angulo inicial, as simula¢des se tornam muito longas para que o sistema alcance o estado
estaciondrio, que é sempre /2 para o valor de 6y, de forma que estes pontos na figura foram
obtidos tomando seus limites. O conjunto dos resultados da Fig. 6.2 formam um interessante
padrdao em que eles estdo entrelacados e que cada um corresponde a extensdes definidas do
angulo inicial. Estas extensdes se sobrepdem para valores na vizinhanca de 65, mas isso nao
acontece para 0., ou seja, para cada 6; dois valores de O sdo possiveis, porém apenas um de
0., € possivel. Qual dos dois Oy serd obtida é determinado pela velocidade inicial do centro de
massa. Como exemplo, o valor de 6; = 0.8 esta representado na figura por uma barra vertical.
Pode-se notar que 6., pode apenas assumir o valor de 0.78, mas 6, pode assumir tanto 0.64
quanto 0.92.

A descricao analitica utilizada para entender estes resultados comeca com uma interpretacao
da segunda das Eqgs. . A presenca do termo dissipativo —y0 assegura que 6 vai tender
para uma constante e as as derivadas temporais do angulo irdo para zero eventualmente. Neste
estado estaciondrio, o angulo 0 deve ser uma raiz de:

cos Osin (£ sinB) = 0.

Quando 7/2 € solugio, isto é, o dimero situado paralelamente ao substrato, as for¢as do subs-
trato que sdo sempre horizontais ndo podem produzir torque, portanto, o dimero nao gira nesta
configuracio durante a evolucdo temporal. Para qualquer outro valor de angulo inicial, existe
um torque inicialmente, mas ele desaparece quando uma eventual orientagdo do dimero € atin-
gida como um valor de uma das raizes da Equagao . Todas as raizes dessa equacdo acabam
por representar todos valores dos s na Figura 4.1.

No caso de 6., no segundo regime, foi possivel comprovar empiricamente que seus valores
estdo muito préximos das raizes da equagao:

cos({sin0) =0.

Nesta condi¢do, a primeira das Egs. mostra que a aceleracdo do centro de massa vai
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Figura 6.2: Padrdes que surgem com a inclina¢do angular no segundo regime (angulo canali-
zado, 6.,) e no terceiro regime (angulo estaciondrio, 6g,) frente a variacdo do angulo inicial.
Estas simulagdes sdo iguais as da secdo anterior e os valores dos parametros usados foram
y=4,{=5mevy=28n

para zero. E sabido pela Fig. 6.2, que a velocidade translacional decai no segundo regime,
e portanto a aceleracdo tem um valor ndo nulo. A explicacdo sugerida neste trabalho € que
na ampliacdo da mesma figura pode-se observar que 0 realiza oscilagdes ao redor de 6,;,. A
partir destas oscilagdes pode-se concluir que de fato existe uma desaceleracio translacional
efetiva. Como foi exposto anteriormente, esses valores de 6., sao muito proximos das raizes da
Equacao . Esta pequena diferenca é sempre um valor negativo muito pequeno (em relagao
ao valor absoluto).

Uma outra explicacdo, de cardter geométrico, pode ser utilizada para a explicacdo desses
angulos caracteristicos. Quando o dimero encontra-se no terceiro regime, portanto com an-
gulo = 6y, a projecdo horizontal de seu comprimento estd precisamente na mesma fase que o
comprimento de onda do potencial do substrato. Portanto, as forcas horizontais nao produzem
torque e ndo contribuem para a rotacdo. Quando o dimero estd no segundo regime, isto € an-
gulo = 6, a projecdo do comprimento do dimero estard exatamente ocupando fases opostas
do comprimento de onda do potencial do substrato. Portanto, as forcas horizontais produzem o
maximo torque possivel, contribuindo fortemente para a rotagcdo. Isso estd esquematicamente
demonstrado na Fig. 5.1, em que a menor orientacdo (menor angulo) corresponde para um pos-
sivel valor de 65 € a com maior orientacdo (maior angulo) corresponde para um possivel valor
de 6.,. No primeiro caso, as forcas do substrato sdo iguais em magnitude e dire¢do, ndo pro-
duzindo torque no dimero. No segundo caso, elas s@o iguais em magnitude mas tem direcoes
opostas, produzindo assim o mdximo torque possivel. Um fato 6bvio e importante, € que estes
angulos caracteristicos sdo dependentes de §.

Os resultados e as explicacdes analiticas nesta sub-secdo chamam atencdo para a depen-
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Figura 6.3: Gréfico semi-logaritmico do tempo transcorrido antes de alta dissipa¢do como fun-
¢do da orientagdo angular inicial para { = 57. As setas representam que tomando o limite nos
maximos, 7; tende para infinito.

déncia com as condig¢des iniciais. Foi relatado que dependendo do angulo inicial escolhido, o
dimero pode ou ndo ser amortecido, isto €, as equacdes de movimento podem ou ndo se aco-
plar durante a evolugdo temporal. Uma vez determinado §, fica possivel prever os angulos
caracteristicos, estes que regem praticamente toda evolucao do sistema.

6.2.3 Tempo Transcorrido Antes da Dissipacao

Pode-se notar na Fig. 6.1 que existem dois tempos caracteristicos: 7; (primeiro regime) e
777 (segundo regime), ambos marcados pelas barras verticais. A orientacdo inicial tem forte
influéncia na duragdo de 77 (definido como o intervalo de tempo em que o dimero fica no estado
inicial até atingir o estado de alta dissipacdo). Na Fig. 6.3 pode-se observar o comportamento
de 77 frente a variag@o do angulo inicial 6;. Os parametros usados para a construcao desta figura
sdo y=4, =5m e vy = 87. As setas nesta figura representam condi¢cdes em que 7; vai para
infinito. O tempo em que o regime fica em 7; € maior comparado com 0s outros.

A orientagdo angular inicial tem papel relevante frente ao amortecimento efetivo, resultando
em tempos maiores antes da dissipacdo, nas proximidades das setas. Enfim, a questdo que
surge: existe uma solucdo analitica da velocidade do centro de massa em cada um dos regimes?
E esta a questdo a ser discutida na préxima secio.

6.2.4 Solucoes Para Velocidade

A seguir serd desenvolvida a solucdo analitica para os regimes 1 e 3 (A), e o regime 2 (B).
Na primeira parte explicitamos os principais passos (no Apéndice A se encontra o desenvolvi-
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mento completo). Na segunda parte, por mais simples, todo cdlculo € demonstrado. Apds isto,
comparamos as solugdes analiticas com as simulagdes, demonstrando a eficicia destas solugdes.

A. Regime 1 e Regime 3

Levando em consideracio que as observagdes numéricas mostram que 8 permanece aproxi-
madamente constante em cada um dos trés regimes, e que no primeiro regime (6;) e no terceiro
regime (0O,) ele ndo oscila, pode-se procurar por uma solug@o para a primeira das Eqgs. ,
considerando:

cos({sinf) = A,

onde A € uma constante positiva. Portanto, com este argumento, a primeira das Egs. se
torna uma equacao do tipo:

2

((11—;2/+sinY(z):0.

Esta expressao, que é a equacdo do péndulo plano, pode ser resolvida [109] em termos das
fungdes elipticas Jacobianas dn ou cn (ver Apéndice A). Considerando que o valor de dY /dz
em z = 0 é descrito por %), a solucdo da Eq. é:

dY(z) Yz 2
=%dn| —,— 6.5
dZ oan ( ) ) ,7/0 ) .
onde 2/%) é o médulo eliptico e #)z/2 é o argumento de dn. Usando este resultado e escrevendo
z = /AT na primeira equacio das Egs. ¢ possivel obter a seguinte solu¢do para uma
velocidade inicial vg:

v(T) =vodn %,2\/2 :

Vo

Esta solucdo pode ser utilizada quando respeitado o critério de que vo > 2/|cos({sin6) |. Esta
funcdo, dn, tem um comportamento exatamente igual ao da velocidade do centro de massa no
primeiro regime. Resultados numéricos comparados com esta solu¢ao estdo demonstrados na
Fig. 6.4.

No terceiro regime, quando a velocidade é amortecida totalmente e decai para valores baixos
o suficiente, pode-se aplicar as mesma transformag¢des acima para descobrir uma solugdo neste

regime. Quando vy < 24/|cos ({sin )|, a solugdo é descrita por um cn:

1 1
v(T) =vien (\/ZT, V—O) =vjen (‘L’, V—O) ,
2VA 2

em que o lado direito foi escrito considerando o fato de que no terceiro regime a orientagao
angular é O, portanto A — 1. O valor da velocidade inicial v(l) no terceiro regime € definido
como o valor da velocidade quando entra no terceiro regime. A funcdo cn oscila ao redor de
zero, e € a solugdo para velocidade no terceiro regime. Resultados numéricos comparados com
esta solucdo também estdo mostrados na Fig. 6.4.

Partindo do fato que 8 € constante e ndo oscila na primeira e terceira regides, € possivel rees-
crever a Eq. com estes novos argumentos e achar uma solugdo para a velocidade do centro
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de massa nestes regimes. As solu¢des propostas sdo comparadas com os cédlculos numéricos
na Fig. 6.4 comprovando a validade em toda esta parte analitica. A seguir apresentamos uma
solugdo analitica para o segundo regime.

B. Regime 2

No segundo regime € possivel notar para que a velocidade do centro de massa possui um
comportamento do tipo de lei de poténcias. Também €& possivel notar que o angulo realiza
pequenas oscila¢des ao redor de um valor constante 6., e este Angulo satisfaz sin({sin6,;) ~ 1,
desta forma pode-se reescrever a Eq. como:

040 = (1/)cos 6,,cosy.
Esta equacdo representa uma particula livre amortecida com uma forca (co)sinusoidal aplicada
e uma freqii€ncia proporcional a velocidade do centro de massa. O deslocamento desta particula
livre é 6, a taxa de amortecimento € 7y e a intensidade desta for¢a é (1/{) cos 0.
Resolvendo cosy = cos ( forv(s) ds) em suas componentes de Fourier com freqiiéncias w;
e chamando o produto de (1/{)cos 6, por cada coeficiente correspondente de Fourier de B;,
pode-se reescrever a Eq. como :

é—H/Q :ZBicos w;T.
i

O angulo 0 pode ser decomposto em componentes 6;, cada um satisfazendo ap6s os transientes
desaparecerem, a seguinte expressao:

B.
9,'(1') = —ICOS((L),"L'—CSZ'). 6.10
\/ OF + 0y
Aqui o fator de atraso §; é igual a tan §; = —y/®;. A absorg¢do da energia do movimento do cen-

tro de massa para a coordenada rotacional ocorre em uma taxa P que € equivalente ao produto
do torque pela velocidade angular (em unidades dimensionais):

B a\2 (2w uo -»
- (2)4(%) e

que, reescrevendo em termos da Eq. tem-se:

. a\?2 27 Uuo d9,- 2

tomando a média temporal na Eq. (Eq. contém um termo (co)sinusoidal que ele-
vado ao quadrado ird contribuir com um fator de 1/2):

ma® (1 2721 [ug B;w?
P=_— _ 9 - — .l — 613
Pr(een) (500 Eatom

Restringindo esta andlise para apenas as situacdes em que se pode substituir a soma em i por
apenas um termo envolvendo uma frequéncia média @,, tem-se:
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t
cos (/ v(s) ds) A2 COS Wyt 6.14
0

em que ®, quando escrito em unidades adimensionais € igual a velocidade do centro de massa.

Vamos aplicar um argumento de balango de energia para entender como se dd a perda de
energia translacional do sistema. A energia perdida pelo centro de massa pode ser obtida pelo
célculo do ganho de energia da coordenada rotacional. Calculando a taxa de dissipacdo da
energia cinética do centro de massa, que é proporcional a d/dt(1/2)(2mv?), e equacionando
estas duas taxas para obter a equacdo geral da lei de poténcias do decaimento da velocidade,
chega-se a seguinte expressdo (em coordenadas adimensionais):

2
dv_ ¥ cos O 6.15
dt 2v(v2+7?)
Se v > v, obtém-se:
dv )/cos2 0.
—_— = A
dt 2 3 6.16

E interessante notar que a diferenca relevante entre este caso e o caso do trabalho vibracio-
nal [72], é que neste trabalho temos uma particula livre ao contririo de um oscilador harménico.
A Eq. € uma expressao com comportamento de lei de poténcias com um expoente de va-
lor 3. A solugdo portanto para 7;;, segundo regime, da velocidade do centro de massa é:

4
Yo

= 6.17
2ycos? 0,

T

Na Fig. 6.4 esta representado o resultado das simulagdes numéricas em comparagdo com
as solugdes analiticas propostas. As trés caixas representam o resultado da amplia¢do dos trés
diferentes regimes e mostram excelente acordo entre simulagdes e as expressoes analiticas pro-
postas em termos de fung¢des elipticas Jacobianas e a lei de poténcias. A caixa superior a direita
mostra a solucdo dn (Eq. ) para o primeiro regime na cor clara, e as simulagdes em cor

escura. A caixa inferior esquerda mostra igualmente a solucao cn (Eq. ) para o terceiro
regime. A caixa que estd situada no meio a direita representa a média da lei de poténcias dada
pela Eq. .

Estas trés equacdes compdem a nossa descricao analitica da evolugdo da velocidade do centro
de massa nos trés regimes deste sistema. Verifica-se que esta proposta analitica descreve o
sistema com alta precisdo. As unicas modificacdes feitas nos resultados analiticos deduzidos
foram a obtencdo de v(l) nas simulagdes e o ajuste da fase na expressdo analitica para um unico
ponto no tempo.

6.2.5 Comparacao com o Modelo Vibracional

E instrutivo comparar o modelo rotacional com o modelo vibracional analisado anterior-
mente na literatura [72, 74, 75] e se perguntar quais sdo as relagdes precisamente comparti-
lhadas entre eles. Nos dois sistemas, as massas compreendendo o dimero experimentam as
forcas do substrato essencialmente da mesma forma. Como as forcas do substrato atuam ape-
nas na direc@o horizontal, consideram-se as posi¢des das duas massas no sistema vibracional,
mas apenas a projecao de suas posi¢des no eixo horizontal no sistema rotacional. Embora o
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Figura 6.4: Comparacao da teoria analitica proposta neste trabalho frente aos cédlculos numéri-
cos nos trés regimes. Os parametros usados para a construcao desta figura nas simulag¢des foram
{=56=13v=8ney=4.

dimero rotacional seja rigido, suas projecdes horizontais variam temporalmente. Esta variacdo
€ representada por um oscilador harmonico com uma constante elastica finita de uma mola em
um dimero vibracional. Para o caso do dimero rotacional essa constante assume valor zero.
Esta é uma diferenga importante. E exatamente esta a diferenca que explica porque na segio
anterior foi usado o argumento de uma particula livre para se obter a derivacdo da expressao da
lei de poténcias, em frente ao argumento do oscilador harmodnico usado no caso vibracional.

Pela frequéncia natural ser zero no dimero rotacional, pode-se pensar que este caso € menos
complexo que o caso do dimero vibracional. Entretanto, o caso rotacional é mais complexo
quando visto por um outro ponto de vista. O deslocamento do dimero vibracional € linear,
mas o do rotacional é planar, resultando num modelo muito mais complexo. O lagrangiano do
dimero vibracional é:

dx\? dx_\? 5 27x 27x_
L =m (E) +(?> +2k(x_ —ax_)—l—Zuocos <7> cos( , ), 6.18

onde k € a constante eldstica de vibra¢do da mola, x = (1/2)(x; +x7) é a coordenada do centro
de massa e x_ = (1/2)(x; —xp) é a coordenada interna. Fazendo a mesma transformagio de
escalas feitas para o caso rotacional, adicionando o termo de amortecimento e reescrevendo a
coordenada interna como:
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se chega num conjunto de equacdes semelhante a Eq. :

¥ = —sinycos[§(G +1)]

§ 2 =~ poosysinl{ (& + 1)~ . 6.20

A frequéncia natural de vibragao em unidades adimensionais resulta:

Q= (2mb) | 2.

ug

As Egs. sdo as utilizadas nos trabalhos vibracionais [72, 74, 75], porém estdo escritas em
unidades adimensionais.

A comparacdo direta entre as equagdes vibracionais e rotacionais revela primeiramente que
no caso rotacional nao existe o termo com a freqii€ncia natural, pois neste caso o dimero é
rigido em relagdo a vibragdo (k = 0). Outra revelacdo € que para a expressao rotacional existem
as partes trigonométricas mais complexas, relacionadas diretamente com a orientacao angular.
Estas duas expressdes sdo similares exceto pelo fator linear & + 1 no caso vibracional e pelo
fator ndo linear sin 6 no caso rotacional.

A evolucdo no sistema rotacional para pequenos angulos pode ser descrita a partir das
Egs. , considerando z = 1 + & e que sinf = 0, este pequeno angulo 6 = z, de forma que:

= —(siny)cos{z
1 6.22
P+ QN z—1)= —z(cosy) sin{ z— vz.

Apesar de a forma das Eqgs. e ser igual nos dois casos, e a Eq. estar escrita

da maneira mais proxima possivel da equacdo vibracional, elas ndo podem ser consideradas
as mesmas. Isto ndo € atingido nem usando aproximagdes para pequenos angulos e pequenas
oscilagdes. O termo £ sempre estard presente.

Por outro lado, as similaridades entre os dois modelos permitiram um entendimento mais
detalhado do caso vibracional, este que foi estudado em vista apenas da lei de poténcias. No
trabalho vibracional, foi estudado apenas o segundo regime, lei de poténcias, pois o primeiro
regime era praticamente invisivel, e o terceiro permanecia como uma divida ndo respondida.
Neste trabalho foi possivel controlar o atrito efetivo, consequentemente 7;, e descrever detalha-
damente as solucdes desta primeira regidio. Uma questdo em aberto ainda € o terceiro regime.
Para o caso rotacional, quando a orientacdo angular alcan¢a um dos valores de O, a projecao
do dimero e as posi¢oes na dire¢do horizontal adquirem exatamente a mesma fase do compri-
mento de onda do substrato do potencial. A auséncia de qualquer forca eldstica significa que
o acoplamento desaparece completamente. O centro de massa (assim como as massas) oscila
na direc@o horizontal num estado estaciondrio e a amplitude das oscilacdes nunca decai. Este é
um resultado peculiar que nio € obtido no sistema vibracional. No mesmo estdgio de evolugao
temporal, exceto para valores especiais de £, em que o comprimento de equilibrio do dimero é
igual ao comprimento de onda do substrato, as massas em geral experimentam for¢as em dire-
coes opostas. Neste caso o acoplamento persiste e a energia do centro de massa vai decaindo
vagarosamente.
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Figura 6.5: Evolucdo temporal do centro de massa. Comparacdo entre simulacdo numérica
(simulacao), equacao proposta antiga (antiga) e equacao proposta generalizada (nova), para trés
diferentes valores de 7.

6.2.6 Solucao Geral para Velocidade

No trabalho [72] foi proposta uma lei de poténcias para explicar o amortecimento da veloci-
dade do centro de massa. A expressao obtida era do tipo da Eq. , porém, para o dimero
vibracional. Esta expressdo tem resultados satisfatorios para casos em que a velocidade do
centro de massa é muito maior frente ao coeficiente de amortecimento. Quando essa veloci-
dade é de mesma escala ou menor que esse coeficiente essa expressao nao € mais satisfatoria.
Tiwari et al. [75] estudaram o problema do dimero vibracional detalhadamente e propuseram
uma solugdo generalizada para a velocidade do centro de massa. Nesse trabalho os autores de-
senvolveram uma solucao para a Eq. que € valida para qualquer valor de y. Aplicando os
mesmo passos daquele trabalho obtém-se a relagdo para o caso rotacional, com uma aplicacdo

mais geral que a Equacao

4 4
VO VC
=— 11— — . 6.23
o 2ycos? 0, (Vo)

em que v, € a velocidade critica para que o dimero fique confinado a um pog¢o do potencial, por-
tanto uma velocidade pequena. Usando esta expressao e comparando com simulagdes numéri-
cas e com a equacao antiga, Eq. , foi possivel observar que no caso do dimero rotacional
estd solucdo € mais apropriada. Isto fica evidente na Fig. 6.5. Na figura estdo comparados os re-
sultados numéricos, a Equacgao antiga e a Equacgdo generalizada , para trés diferen-
tes valores de . Os valores dos parametros utilizados foram vo = 57,6, =0.71,y=15,50,100 ¢
{ =4n. Pode-se observar que quando y = 5 as duas equagdes satisfazem bem a solugdo. Porém
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quando Y = 50 e 100 apenas a equacao generalizada coincide com a solu¢cdo numérica.

6.3 Estado Estacionario

Aqui serdo tratados todos resultados provenientes da dinamica do dimero descrita pela Eq. .
Todos resultados sdo desenvolvidos com uma forca externa aplicada no centro de massa do di-
mero, portanto apenas a coordenada translacional estd sujeita a uma forga externa. Em todas
secOes a temperatura € zero, menos na ultima, onde € estudada como flutuacdes térmicas influ-
enciam na dindmica do dimero.

6.3.1 Condicoes de Deslizamento

Ao invés de langar o dimero com uma velocidade translacional agora existe uma forca apli-
cada. Como ja estudado no Capitulo 4, um addtomo precisa de uma for¢a minima para superar
a barreira de potencial. No caso do dimero, isto acontece também, porém com uma diferenca
peculiar, pois neste caso existe um grau de liberdade a mais. Conforme a inclinagcdo do dimero,
o centro de massa interage com o potencial diferentemente. Se a posi¢do do centro de massa do
dimero estd num poco do potencial, e sua inclinacao € zero, o caso € exatamente igual ao de um
addtomo, as duas particulas sentem as mesmas forcas do potencial, com a tnica diferenca que
a massa € duas vezes maior que em relacdo ao ddatomo. Portanto, se o dimero tiver a mesma
massa de um addtomo, a energia necessdria para superar o potencial serd a mesma do adatomo.
Aplicando uma for¢a préoxima de colocar o addtomo em movimento, porém menor, variando
a inclinacdo angular do dimero, e medindo a velocidade estaciondria final foi possivel obter a
Fig. 6.6. Na sub-figura (a) a posi¢ao do centro de massa é 7, um maximo do potencial, enquanto
que na sub-figura (b) a posi¢ao é 0, um minimo do potencial. Aplicando uma for¢ca em que o
adatomo ndo superaria a barreira do potencial, F = 0.95, pois Uy = 1, pode-se perceber que
existem inclinagdes em que o dimero pode deslizar.

A possibilidade de deslizar esta indissociavelmente conectada ao potencial efetivo que o di-
mero experimenta. Para tanto, isto é obtido aplicando esta mesma for¢a F' = 0.95 em dimeros
ndo rotantes, obtendo a média do potencial experimentado sobre o tempo para diferentes incli-
nacdes angulares. Como agora o dimero ndo pode rotar, 0 = constante. A Fig. 6.7 é obtida a
partir das consideragcdes acima. Pode-se notar a existéncia de quatro minimos, estes que serao
atingidos pela inclinagdo angular do dimero, dependendo de sua inclinagdo angular inicial. A
figura é simétrica, os minimos de 0 e 7 /2 estdo relacionados com o dimero iniciando seu mo-
vimento com inclina¢@o angular préxima de O e de 7 /2 respectivamente. Nestes dois casos o
comportamento do dimero € igual ao do addtomo, pois as massas sentem as mesmas forgas, e
portanto a dindmica ndo tem efeitos rotacionais. No caso de inclina¢des préximas de /6 (e
no caso simétrico 57/6), o dimero procura esta inclinagio, pois ¢ um minimo local, atingindo
um estado de equilibrio. Este € o angulo canalizado, ja apresentado em se¢des anteriores. Isto
explica a origem deste 4ngulo. E interessante notar que a segunda das Egs. contém o
potencial efetivo que o dimero experimenta. A parte relevante é (1/¢)sin ycos({sin@). Di-
ferentes forcas e amortecimentos modificam o potencial efetivo, e o acoplamento € feito via o
termo sin y.

A luz destes primeiros resultados, pode-se estudar quais sdo os valores de forcas para o
limiar de deslizamento em fun¢do da inclinacdo angular inicial. Realizando simulacdes para
duas posig¢des diferentes do centro massa, uma num méaximo e a outra num minimo foi possivel
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Figura 6.6: O efeito do angulo inicial 6 na velocidade estacionaria do centro de massa quando
submetido a uma forca externa constante: (a) centro de massa localizado em 7 (médximo do
potencial); (b) centro de massa localizado em 0 (minimo do potencial). A forca externa € fixa
e mesmas condi¢des iniciais sdo utilizadas para ambas situacdes, mas devido a diferenca da
posicdo inicial do dimero, o comportamento € diferente. Valores dos pardmetros: ¥, ; = 1, F, =
095el =m.
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Figura 6.7: Representacdo do potencial efetivo (U,rr), como média temporal, experimentado
por um dimero nio rotante e sujeito a uma forca externa. Pardmetros utilizados sdo ¥, ; =1, F, =
095el=m.
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Figura 6.8: Mapeamento da for¢a limiar necessdria para o deslizamento do dimero em fun¢ao
da inclinacdo angular inicial com temperatura igual a zero. Posi¢des inicias do centro de massa:
(a) centro de massa localizado em 7 (maximo do potencial); (b) centro de massa localizado em
0 (minimo do potencial). Valores dos pardmetros: %, =1e { = 7.

obter a Fig. 6.8. Na Fig. 6.8 (a) a posicao do centro de massa estd localizado num maximo,
e na (b) a posi¢do estd num minimo. As duas figuras tem uma natureza complementar. O
mapeamento da forca limiar de deslizamento estd demonstrado nesta figura. No caso em que o
dimero pode ser considerado um addtomo (em (a) 6; = m/2 e em (b) 6; = 0) a for¢a necessdria
para colocd-lo em movimento é a mesma em relacdo ao addtomo. Para todos outros casos a
forca de limiar para superar o atrito estdtico € menor. A geometria associada ao dimero permite
este comportamento, de maneira a dirigir o limiar do atrito estatico.

Um efeito interessante em que pode-se pensar para fazer o dimero atingir o estado mais
propicio para deslizamento no inicio da dindmica (e. g. um ponto da Fig. 6.8 com forca minima
de limiar), sem se preocupar com a posicao inicial do centro de massa ou inclinacdo angular
inicial € conferir uma velocidade angular inicial, para ele. Para uma forca F, > 0.95 como
exemplo, o dimero necessita uma velocidade angular inicial @; > 0.5 para que aconteca sempre
o deslizamento.

Pode-se perceber que na Fig. 6.6, o valor de velocidade para o qual o dimero esta deslizando
¢ 0.6, muito menor que F, /7y, = 0.95. Isto estd relacionado com efeitos ndo lineares, que serdo
tratados na proéxima secao.

6.3.2 Evolucao Temporal e Poténcias Caracteristicas

Trés métodos foram utilizados para o entendimento da dindmica do dimero. O primeiro é
uma andlise da evolu¢do temporal do dimero. Tomando um ponto da Fig. 6.8 como condi¢ao
inicial e estudando a evolucao temporal de 0, v, € ®, € possivel identificar trés diferentes tipos
de dindmicas. O segundo método € a obtencdo da curva da caracteristica da for¢a-velocidade,
ja discutida anteriormente. O terceiro € desenvolvido através de um balango de energia, com-
parando a poténcia dissipada com a poténcia rotacional.

A. Primeira Dindmica: Adatomo
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Figura 6.9: Curva da caracteristica da for¢a-velocidade. 6; ~ 0 e ©/2, a dindmica fica igual ao
do addtomo. Parametros utilizados sdo 9, ; =1, F, =1.0e { = 7.

A primeira dinAmica que emerge, estd restrita para quando 6, ~ 0 e /2 (para { = 7). Nestas
condigdes as particulas experimentam as mesmas forgas, e portanto nao € produzido torque. Na
Fig.6.9 pode-se observar a caracteristica da for¢a-velocidade. Como j4 discutido anteriormente,
nestas condi¢des o dimero tem 0 mesmo comportamento do addtomo, ja revisado no Cap. 4.

B. Segunda Dinamica: Movimento Pendular

Considere o seguinte caso: o dimero com uma leve perturbagio ao redor do angulo /2 com
{ = m, e sua dindmica apenas para valores de for¢a com magnitude compardvel a da corru-
gacdo do substrato (no caso deste trabalho ~ 1). O dimero e o substrato estio comensurados.
Analisaremos como esta perturbacdo na inclina¢do angular experimentada pelas particulas do
dimero. Precisamos analisar duas posicdes especiais iniciais do CM, que resumem todas as
outras possiveis. As duas posi¢des iniciais sio com o CM localizado em 0 (minimo) e em 7 /2
(maximo).

No primeiro caso, o CM estd localizado num minimo, e portanto as particulas proximas
de maximos. A contribuicdo de uma pequena variacao na inclinacdo resulta num torque com
natureza ndo restauradora, contribuindo para que o dimero gire se afastando de valor /2. No
caso do CM estar localizado num maximo, as particulas estdo localizadas em minimos, e a
perturbacao resulta num torque restaurador.

As particulas delocam-se mais lentamente quando estdo proximas de méximos do potencial.
Em vista deste fato, o dimero permanece mais tempo sobre a a¢do de um torque ndo restaurador.
Portanto, com uma inclinagdo préxima de /2, ap6s um intervalo de tempo suficientemente
grande o dimero iré girar se afastando de 7 /2.

A andlise anterior do potencial efetivo para o dimero, porém com forca externa diferente,
resulta na escolha de inclinagdes, indicando os minimos do potencial efetivo. Quanto mais
préximo de 7 /2 for o dngulo inicial, menor serd o torque efetivo, e portanto mais tempo sera
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Figura 6.10: Representagdo do potencial efetivo (U, sr). Pode-se notar os minimo relacionados
com inclinac¢des distintas, e a forma do potencial, em que representa um torque efetivo muito
pequeno quando o dimero esta com a inclinagdo angular inicial préxima de /2. Pardmetros
utilizados sdo %, =1, F, =1.0e { = 7.

necessdrio para atingir o angulo canalizado (minimos do potencial). Realizando simulacdes
numéricas iguais as da Fig. 6.7, porém agora para uma forca externa igual a 1, pode-se notar
todas dedugdes atingidas acima (ver Fig. 6.10). A principal diferenca deste potencial efetivo
para o anterior se resume em que a forca aplicada era menor que a for¢ca necessaria para transpor
o potencial, levando o dimero a permanecer no minimo inicial para inclinagdes entre /3 e
21 /3, resultando num potencial efetivo com um poco em torno de /2 muito largo, valores
para os quais o dimero nao desliza.

Simulacdes numéricas para a evolugdo temporal do dimero sdo mostradas na Fig. 6.11. Pode-
se perceber dois regimes distintos para v, @ e 6. No primeiro regime, a v, realiza oscilagdes,
o é muito pequeno e 6 se dirige para uma inclina¢do. 6; é um valor préximo de —7/2, e vai
se deslocando vagarosamente para o valor canalizado, de acordo com a Fig. 6.10. No segundo
regime a amplitude das oscilagdes da v, diminui drasticamente, @ realiza oscilagdes em torno
de zero, e 0 realiza oscilagdes ao redor de —7m /6. Este segundo regime, € o estado estacionario
que o dimero adquire. Pode-se perceber que o dimero realiza oscilacdes angulares que lembra
um péndulo, pois sdo de amplitudes constantes. Esta dindmica esta fortemente conectada com
a dindmica da parte transiente, primeiro e segundos regimes da Fig. 6.1.

A curva da caracterfstica da forca-velocidade pode ser vista na Fig. 6.12. O comportamento
€ parecido com a Fig. 6.9. Existem trés regimes distintos: um para for¢cas pequenas onde existe
um limiar de forca para superar o atrito estitico; um para for¢as grandes com comportamento
linear (regime assintético); e para forca de mesma magnitude que a forca necessdria para trans-
por o potencial do substrato, com uma caracteristica nao linear. No regime ndo linear o dimero
desliza sobre o potencial experimentando mdximos € minimos numa certa frequéncia, fazendo
a v, realizar oscilagdes. Como o dimero ndo estd com sua inclinagdo igual a 7/2 ou 0 (diné-
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Figura 6.11: Evolucao temporal do dimero para v.,, @ e 6. Pode-se notar dois regimes dis-
tintos, com uma transi¢do abrupta entre eles. Pardmetros utilizados sdo y,; = 1, F, = 1.0,
6;=—-045nel =m.

mico do addtomo), as particulas do dimero experimentam forcas diferentes do potencial, dando
origem a um movimento angular. A frequéncia angular com que o dimero se desloca esta di-
retamente ligada com a frequéncia de oscilagdo da v,. Isto acontece pelo simples fato de que
a frequéncia da variag¢do do torque é dependente da for¢a do substrato. Portanto num periodo
de oscilacao da frequéncia da v, existe a contribui¢cao de um torque e na seguinte oscilacdo da
frequéncia da v.,, acontecerd a contribui¢io novamente do torque, porém no sentido contrario.
Logo a frequéncia angular € duas vezes menor que a frequéncia relacionada a coordenada trans-
lacional, e conforme a forga varia, as variagdes destas duas frequéncias sdo exatamente iguais,
resultando numa dependéncia linear entre elas.
Existe dissipa¢do de energia no regime nao linear. A forca de dissipacdo Fy é:

Fd:Fe_'}/chm; 6.24

entdo, a poténcia dissipada P;:

Py = (Fe_'}/evcm)vcm =Fyvem.

A forca externa € aplicada apenas na coordenada translacional. Esta energia é dissipada pela
coordenada interna (rotacional) via o acoplamento das Eqgs. . A poténcia interna P, é:

P=7 0.

em que .7 € o torque. A poténcia dissipada e a poténcia interna podem ser comparadas para se
ter um valor de quanto da energia € dissipada via coordenada interna. Definindo:
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Figura 6.12: Curva da caracteristica da for¢a-velocidade. Pardmetros utilizados sdo ¥,; =1 e

{=m.

P, T -0
— = = Ny, 6.27
Py (Fe - Yevcm)vcm

em que Ny € a razdo entre a poténcia rotacional e a poténcia total dissipada.

Simulacdes numéricas mostram na Fig. 6.13 a forca de dissipacdo, estd a mais poténcia
dissipada e a poténcia rotacional como fun¢do da for¢a aplicada. Pode-se notar que a for¢a de
dissipagdo (circulos) aumenta conforme a for¢a externa aplicada diminui, até desaparecer por
completo, regido estd representada pelo limiar de deslizamento. As duas poténcias tem a mesma
forma, e seus maximo estdo localizados no mesmo intervalo em que a forca de dissipagdo atinge
seu maximo. Conforme a forca externa aumenta, existe a atenuagao das poténcias, até atingirem
0 zero, juntamente com a for¢a de dissipacao. O grafico interno nesta figura, representa como a
poténcia interna varia com a poténcia total dissipada.

C. Terceira Dinamica: Movimento Rolante

A terceira dindmica € descrita pelo dimero realizando voltas completas com uma frequéncia
distinta. Isto € atingido diminuindo o amortecimento na coordenada interna ¥. Ao diminuir o
amortecimento, o dimero resiste menos ao torque resultante, de maneira a ter um movimento
rotacional mais efetivo. Existe um limite em que o dimero vai parar de efetuar o movimento
pendular e comecara a realizar voltas completas. Na Fig. 6.14 pode-se verificar esta dinamica.
Como o dimero realiza rotagdes completas continuamente, a inclinacao angular foi apresentada
de maneira a manter um padrio de repeticao para cada volta, assim como identificado na figura.
Cada méximo da v, corresponde a passagem do CM por um minimo. Existem diferencas de
valores para a v, nos minimos pois o dimero se encontra com inclinagdes diferentes nestes
minimos do potencial, resultando em forgas resultantes diferentes. Desta maneira é possivel
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Figura 6.13: Simulagdes numéricas para a forca de dissipacao e as poténcias do dimero na dina-
mica de movimentos pendulares. Trés quantidades sao exibidas: forca de dissipagao (circulos),
poténcia dissipada (quadrados) e poténcia rotacional (tridngulos). Pode-se notar que a forca de
dissipagdo atinge seu maximo conforme a for¢a aplicada diminui. No gréfico interno pode-se
conferir a regressdo linear entre a poténcia rotacional e a poténcia dissipada, mostrando um
cardter linear e de mesma ordem. Parametros utilizados sdo 7,; =1 e { = 7.

Figura 6.14: Evolucdo temporal do dimero realizando um movimento rolante. 6 foi renor-
malizado e reescalado para poder ser melhor apresentado. Barras horizontais indicam que a
frequéncia angular € quatro vezes maior que a frequéncia de oscilacio da v,; Pardmetros utili-
zadossio ¥, =1,%=0.1,F,=1e{ =m.
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Figura 6.15: Curva da caracteristica da forca-velocidade com o dimero na dinamica rolante.
Quadrados representam simulagdes com decrementos de forca, e circulos representam simula-
¢oes para incrementos de for¢a. Pode-se notar o surgimento de uma regido altamente nao linear,
responsavel pelo movimento rolante do dimero. Uma vez atingido este ponto com decremen-
tos de forca, faz-se incrementar a forca, e obtém-se a constru¢do completa deste grafico, em
que nota-se o surgimento de uma bi-estabilidade e histerese. Pardmetros utilizados sdo 9, = 1,
Y, =0.1,e{ =m.

observar que a frequéncia da velocidade translacional é quatro vezes maior que a da veloci-
dade angular. A dependéncia linear destas frequéncias como funcao da forca aplicada continua
existindo.

A velocidade angular nesta dindmica tem uma média temporal diferente zero, resultando em
uma dissipacdo de energia maior que nos casos anteriores. E esperado que isto se reflita de
maneira a intensificar a regido ndo linear na curva da caracteristica da forca-velocidade. Como
pode ser observado na Fig. 6.15, este efeito realmente acontece, mas outros comportamentos
surgem. Existem duas curvas nesta figura: simulagdes com decrementos de forca representadas
por quadrados; e simulacdes com incrementos de for¢a representadas por circulos. No primeiro
caso, conforme a for¢a comega alta e vai diminuindo, o dimero realiza movimentos pendulares.
Porém existe um limite de forca (denotada no grafico por uma grande seta na vertical), em que
o dimero entra numa regido altamente ndo linear. Como a forca vai diminuindo, o potencial do
substrato aumenta a perturbacao no deslizamento do dimero, e como o amortecimento interno
€ pequeno, existe um limite em que o dimero comecga a realizar o movimento rolante. Quando
o dimero entra nesta regido, sua v, que ja estava num regime nao linear, € deslocado para um
regime altamente ndo linear. Se a forca diminui o dimero permanece nesta dinamica rolante até
que seu movimento cesse. Mas se a forca aumenta, como o dimero j4 se encontra neste estado,
ele assim continuard, pois estd provido de uma energia cinética rotacional alta, e portanto per-
manece num intervalo muito maior de forcas nesta dindmica em comparacdo com a simulagao
realizada para decrementos de forca. Isto resulta no surgimento de uma bi-estabilidade, bem
como o de uma histerese. Para analisar este comportamento altamente ndo linear, aplicaremos
novamente o mesmo método utilizado na Fig. 6.13.
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Figura 6.16: Simulacdes numéricas para a forca de dissipagcdo e as poténcias do dimero na
dindmica de movimentos rolantes. A forca de dissipacdo permanece praticamente constante
conforme a variacdo da forca até que abruptamente assume o valor zero. As poténcias vao
aumentando atingindo valores muito maiores que comparados com o movimento pendular. O
grifico interno mostra novamente uma dependéncia linear entre as duas poténcias. Parametros
utilizados s@ao ¥, =1, 3, =0.1e { = 7.

A Fig. 6.16 foi construida exatamente com o mesmo método da Fig. 6.13, porém com ¥;
menor. A primeira caracteristica diferente € o comportamento da forca de dissipagc@o: ao invés
de diminuir conforme a for¢a aumenta, ela permanece praticamente constante, para um valor
proximo do maximo do caso pendular. A segunda caracteristica € em relacdo as poténcias:
elas tem um valor inicial aproximadamente igual aquelas do caso pendular, mas ao invés de
diminuirem conforme a forca aumenta, elas aumentam, chegando a atingir um valor maximo
dez vezes maior que o valor inicial. No sub-grafico pode-se observar a dependéncia entre a
poténcia dissipada e a poténcia rotacional, novamente toda energia € dissipada via a coordenada
rotacional.

De acordo com o trabalho do dimero vibrante [74], a comensuragdo afeta o comportamento
da regido ndo linear. Para o caso do presente trabalho, a Fig. 6.17 mostra como a comensuracao
afeta a regido ndo linear. O gréfico é formado por cinco curvas, com o valor de § variando
de & até 0.5m. Existem dois efeitos relevantes. O primeiro: conforme { diminui, a forca de
dissipac¢do também diminui, resultando em v, maiores enquanto o dimero realiza o movimento
rolante. A segunda: conforme § diminui, o intervalo de forcas para que o dimero permanece no
movimento rolante aumenta. Conforme { diminui, o torque necessdrio para o dimero realizar
uma volta completa diminui. Conforme v., aumenta, o potencial do substrato fica cada vez
menos relevante para sua dindmica. Portanto, o dimero fica mais propicio a permanecer no
movimento rolante para v,,, maiores quando { é menor. Conforme { assume valores menores
que 0.57, a v, vai se aproximando assintoticamente para o valor de F,/7,. No outro limite,
conforme { assume valores maiores que 7, o dimero deixa de realizar o0 movimento rolante,
assumindo apenas o movimento pendular. Isto acontece porque o comprimento total do dimero
atinge valores em que o torque necessario para ele realizar uma volta completa € maior do que
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Figura 6.17: Simula¢Ges numéricas para o efeito da comensuracdo no movimento rolante. Con-
forme { aumenta, o intervalo de forga da regido ndo linear diminui, ¢ a forga de dissipagdo
aumenta. ParAmetros utilizados sdo ., = 1,% =0.1, F,=1e { = 7.

o torque efetivo do substrato.

6.3.3 Compreendendo as Dinamicas

O movimento pendular e 0 movimento rolante sdo dindmicas distintas e devem ser compor-
tamentos que ocorrem em condi¢des bem definidas. As dindmicas do dimero estdo intrinsica-
mente ligadas com os amortecimentos interno e externo, bem como com a forca aplicada no
sistema e a comensuracdo. Nesta se¢do iremos propor argumentos simples e concisos para de-
terminar expressoes aproximadas que ajudem a entender como estas dindmicas surgem. Como
primeiro passo, pelo potencial ser de forma sinusoidal, a velocidade do centro de massa expe-
rimenta os miximos do potencial numa frequéncia f,, de 27 em coordenadas adimensionais e
27 /b em coordenadas antigas:

fV = %vcm 628

A coordenada interna experimenta os maximos do potencial numa frequéncia f,:

w

Mv=1g
Sabe-se também que a frequéncia de oscilac@o rolante f, € quatro vezes menor que a f, (ver
Fig. 6.14). Para o dimero completar uma volta completa, é necessario que o torque resultante
seja maior que o amortecimento interno. O torque resultante no dimero é proveniente do termo
do potencial da segunda das equacdes da Eq. . Portanto considerando a amplitude méxima
deste torque 1/¢ e b = 1 tem-se que:

6.29

1
T 6.30
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Figura 6.18: Simula¢Ges numéricas representando o intervalo em que o dimero desliza com
movimento de rolamento. O limite maximo € Y, = 1.5. Parametros utilizados sao y; = 0.1,
F,=1el=m.

Se a Eq. ¢ satisfeita, o dimero terd condi¢des de deslizar efetuando rotagdes completas.
Note que, conforme v, diminui, o torque experimentado pelo dimero é muito mais efetivo, e
de acordo com a Eq , o dimero ird permancer no estado rolante para uma regido maior de
valores compreendidos por ;. O limiar da v, define o valor madximo permitido para ¥ assumir
de maneira que o dimero tenha o movimento rolante. No caso de ¥, = 1 e { = &, 0 menor valor
que a v, atinge € cerca de 0.13, conferindo um valor maximo em cerca de 0.25 para 7;.

Uma vez definido ¥;, para uma forca externa e uma comensuragdo constante, € de se esperar
que o dimero tenha um movimento rolante para um intervalo bem definido de 7,. Isto porque,
como a forca estd fixa, o Unico parametro que pode variar a v, € 0 7,. Para deduzir uma ex-
pressdo que satisfaz estas condi¢des, € necessario analisar a primeira equacao da Eq. . Para
que o potencial do substrato seja relevante, e efeitos ndo lineares ocorram, os termos de forca
externa e amortecimento externo tem que ser proporcionais ao do potencial do substrato. A am-
plitude méxima que este potencial possui € £ 1. O unico sinal que age de maneira destrutiva ao
movimento € o negativo, representando a regido anterior aos maximos. Numa média temporal,
este termo contribui —0.5. Portanto:

F,—0.5
Fe_’}/evcm_o-swo — }/e%e—

ch
Esta aproximacgdo ¢é vélida para quando existem efeitos ndo lineares. A forca externa tem que
obedecer F, > 1 para esta relacao ter validade, pois para este intervalo de for¢ca o dimero sempre

deslizard, salvo quando 6; =0 e /2. Considerando as Egs. (6.28), (6.29), (6.31) eque f,, =4f,
no caso do movimento rolante, com simples dlgebra chega-se a:

Ye
Yi
Esta relagdo é uma aproximacdo, deduzida para quando o dimero encontra-se no regime nao
linear, e com a consideracao de que ele estd no movimento rolante. Portanto apenas ¥, pode ser

~ n?¢(F,—0.5) 6.32
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Figura 6.19: Simulag¢des numéricas com temperaturas finitas realizadas para a dindmica do
deslizamento rolante. Conforme a temperatura aumenta, o intervalo onde acontece o efeito nao
linear diminui. Pardmetros utilizados sio F, =1, %, =0.1,y,=1e{ =m.

considerada como uma varidvel. Uma vez dados os valores de todos parametros, esta aproxi-
macao ird prever o limite méximo que 7, pode assumir sem que o dimero saia do estado rolante.
Simulag¢des numéricas foram efetuadas com valores de F, = 1, % = 0.1 e { = m. De acordo com
a expressdo aproximada, € de se esperar que o valor limite que ¥, possa ter é 1.5. Na Fig. 6.18
no eixo horizontal esté representado 7,, € no eixo vertical a média temporal de @. Portanto se o
dimero estiver no movimento rolante, o eixo y possuird um valor nao nulo. O gréfico foi obtido
com dez sementes diferentes. Pode-se observar uma dependéncia decrescente de @ em funcgao
de 7., o limite superior de 7, ~ 1.5, e que ap0s este limite a @ é sempre nula. A previsdo mostra
serem Uteis as aproximagdes e consideragdes adotadas.

6.3.4 Temperaturas Finitas

Em vista de todos resultados obtidos até agora, é 16gico estudar como temperaturas finitas
afetam a dinamica no caso em que o regime nao linear € intensificado. Resultados de simulag¢des
numéricas para o caso do dimero rolante com parimetros de F, =1, %, =0.1, %, =1e{=n
podem ser analisados na Fig. 6.19. A primeira caracteristica € o efeito de ruido, pois o dimero
agora experimenta uma forca aleatéria. A segunda caracteristica € que conforme a temperatura
aumenta, o intervalo em que o dimero permanece no regime ndo linear diminui. Isto acontece
pelo fato de que quanto maior forem estas perturbacdes provenientes da temperatura, menos o
dimero deslizaré sentindo as perturbacdes uniformes do substrato, desacoplando totalmente as
coordenadas, diminuindo o movimento pendular e/ou rotante. Como terceira e ultima caracte-
ristica, acontece a diminui¢do do efeito de bi-estabilidade e histerese, de maneira que conforme
a temperatura continue a aumentar, o comportamento nao linear ird desaparecer por completo,
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e o dimero deslizard novamente com natureza pendular.
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Not every end is the goal.
The end of a melody is not
its goal, and yet if a melody
has not reached its end, it
has not reached its goal. A
parable.

Friedrich Nietzsche

Conclusoes

O estudo do atrito é uma drea muito vasta. Muitos trabalhos experimentais e tedricos foram
e sdo desenvolvidos com o intuito de entender a origem, os efeitos instigantes, as complexas
consequéncias de como os vinculos e condicdes iniciais afetam estes sistemas dissipativos e a
melhor aplicacdo possivel desses resultados. Nosso trabalho faz parte deste enorme conjunto
de obras dedicadas a entender o atrito.

Especificamente, nosso ambito foi direcionado para o entendimento de como efeitos rota-
cionais afetam a dinamica amortecida de um dimero. Supde-se que estes efeitos estejam re-
lacionados com o comportamento de um lubrificante num limite ultra fino, em um regime de
alta pressdo e constituido por moléculas com uma forma geométrica similar a de dimeros. Isto
acarretaria em uma conexao direta com pelo menos um dos pontos discutidos na introdugdo: o
desgaste e a lubrificacao.

A conclusdo estd dividida em duas partes, a primeira pertinente ao estado transiente, e a
segunda referente ao estado estaciondrio.

7.1 Estado Transiente

O estudo de um modelo atipico e bastante simplificado, o dimero rigido deslizando sobre um
substrato periddico unidimensional, amortecido na coordenada interna e podendo rotar no plano
perpendicular a direcdo de deslizamento, se revelou possuidor de uma dindmica altamente nio
linear. Foi possivel obtencao de varios resultados interessantes, de caracteristicas nao lineares,
e totalmente impossiveis de prever considerando apenas as equacdes de movimento (pois estas
ndo possuem solugdes analiticas exatas). Os principais resultados obtidos neste trabalho foram:

e A partir da andlise das simulagdes numéricas da evolugdo temporal do dimero (Fig. 6.1)
foi possivel identificar que essa evolugcdo temporal pode ser dividida em trés regimes dis-
tintos. O primeiro caracterizado pela inclinagdo angular praticamente ndo mudando de
valor inicialmente e a velocidade translacional oscilando periodicamente acima do seu
valor inicial. O segundo pela inclinacdo angular evoluir temporalmente com pequenas
oscilagdes ao redor de um valor constante (6,), e a velocidade translacional decaindo
como uma lei de poténcias. O terceiro regime caracterizado pela inclina¢do angular assu-
mir um outro valor constante (6,,) € a velocidade translacional oscilar ao redor de zero.
Outra observagao relevante € que a primeira transi¢do ndo € abrupta, mas a segunda é.

e Identificacdo de duas familias de angulos caracterizadas pelos dltimos dois regimes. 6.,
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angulo canalizado, para o segundo regime e Oy, angulo estaciondrio, para o terceiro re-
gime. Na Fig. 6.2 € possivel analisar estas duas familias de angulos frente a variacdo da
inclinacao angular inicial. Solugdes analiticas foram propostas para as previsdes destes
angulos, como raizes das Egs. e . Fica evidente a relevincia do parametro §
para estas solugdes.

e O primeiro regime € caracterizado por um tempo 77, transcorrido antes que a dissipacao
comeca a ocorrer. Este tempo tem uma forte dependéncia em relagcdo a inclinagdo inicial
(Fig. 6.3). As equagdes de movimento reescritas de forma que = sin 6, revelam que o
termo de amortecimento € dirigido efetivamente por este angulo, resultando que quando
0 ~ 1 /2 este termo é muito pequeno, e portanto 7; € muito grande.

e A partir dos resultados numéricos apresentados na Fig. 6.1, foi possivel propor solucdes
analiticas para a velocidade translacional em cada um dos trés regimes. Para o primeiro e
o terceiro regime, resolvendo a primeira equagdo da Eq. , considerando a parte angu-
lar constante, foi possivel obter solu¢des do tipo de func¢ao elipticas Jacobianas. Para o se-
gundo regime, utilizando uma idéia de taxa de troca de energia entre a coordenada interna
e a coordenada do centro de massa [72], porém com a hipdtese inicial diferente, conside-
rando uma particula livre ao invés de um oscilador harmonico, foi possivel identificar o
coeficiente da lei de poténcia com que a velocidade decai amortecidamente neste regime.
Isto € possivel porque explicitamente nas equagdes, apenas a coordenada rotacional estd
amortecida, mas em certas condi¢des acontece um acoplamento roto-translacional, e a
velocidade do centro de massa é amortecida. Os resultados analiticos apresentam uma
concordancia excelente com as simula¢des numéricas, demonstrados detalhadamente na
Fig. 6.4.

e Comparagdes entre o dimero vibracional [72] e o dimero rotacional demonstram que
mesmo quando as equagdes sao similarmente descritas, isto €, para a inclinacao angular
muito pequena, as equacdes nao sdo exatamente iguais. A principal semelhanca entre os
dois trabalhos é o segundo regime. O primeiro regime para o caso vibracional pratica-
mente ndo existe, e o terceiro regime € amortecido também para a velocidade translacio-
nal, enquanto que para o sistema rotacional existe uma forte tendéncia de que o sistema
ndo esta acoplado.

e Considerando a mesma condicao do trabalho de Tiwari et al. [75], que a velocidade trans-
lacional ndo é muito grande frente ao coeficiente de atrito ¥, e utilizando uma expressao
mais geral como solucdo analitica para a velocidade translacional no segundo regime, foi
possivel obter total concordancia com os resultados numéricos para o dimero rotacional
(Fig. 6.5).

7.2 Estado Estacionario

Elevando o trabalho para um novo nivel, com uma forca externa aplicada, amortecimento nas
duas coordenadas e um caso aparte com temperatura finita, foi possivel a obten¢ado de resultados
totalmente novos. Existe a similaridade com o caso sem for¢a para as dinamicas do adidtomo e
pendular, porém uma totalmente inédita surgiu: a rolante. Em seguida estdo enumerados todos
resultados relevantes para este sistema.
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e Os primeiros resultados estio focados para as condi¢des iniciais de deslizamento. E possi-
vel notar pela Fig. 6.6 que o dimero pode deslizar para valores inferiores de forca externa
aplicada em relag@o ao addtomo (com mesma massa). Pode-se notar também que o limiar
de deslizamento depende fortemente da inclinacdo angular, em que para alguns 6 existe
deslizamento e para outros 8 ndo existe. O entendimento deste fendmeno foi alcancado
com a construcao da Fig 6.7. De posse do potencial efetivo do substrato em funcdo da
inclinacao foi possivel uma compreensao via a existéncia de pogos relacionados com in-
clinacdo distintas, de maneira que quando o dimero esta dotado destas inclinagdes (7/6 e
sua reciproca), ele experimenta um potencial plano de valor efetivo nulo.

e A Fig. 6.8 descreve a forca externa limiar necessdria para o inicio do deslizamento em
func¢do da inclinag¢do do dimero. Ela foi desenvolvida para duas posicoes inicias diferentes
do centro de massa. Uma localizada num méaximo do potencial e outra num minimo. Para
qualquer uma das posic¢des, conforme 6; se aproxima do angulo canalizado (7/6) a forca
limiar decresce. Para os casos em que o dimero pode ser descrito como um addtomo, CM
inicial no maximo e inclinagdo igual a 7/2 e CM inicial num minimo com inclinagéo
igual a 0, é necessaria para o deslocamento o maior valor de forca limiar.

e Observando a evolucao temporal de v, ® e 6 chega-se a conclusdo que o dimero pode
possuir trés diferentes tipos de dindmicas. A primeira delas € descrita para quando a
coordenada interna permanece constante na evolucao, remetendo ao caso do addtomo, ja
estudado no capitulo 4.

e A segunda dinamica reflete uma natureza pendular, em que o dimero desliza translacio-
nalmente efetuando oscilacdes de mesma amplitude (ver Fig. 6.11). No inicio da secdo
pertinente a esta dindmica, foi elaborada uma analise do dimero frente a pequenas per-
turbacdes na inclinag@o angular no decorrer do deslizamento. Foi possivel concluir que o
dimero experimenta um torque que o dirige contrariamente a inclina¢do de 7 /2, tendendo
a procurar o valor de 7/6, exatamente como o potencial efetivo da Fig. 6.10 descreve.
Analises da caracteristica da forca-velocidade (ver Fig. 6.12) e da forga dissipada (bem
como das poténcias dissipada e rotacional (ver Fig. 6.13)) leva a conclusdo de que toda
energia dissipada € feita via a coordenada rotacional. Esta dindmica também é a mesma
que foi estudada no estado transiente, porém aqui a fonte de energia externa € continua,
frente ao estado transiente, em que ndo existia abastecimento de energia apos iniciada a
dindmica.

e A terceira dindmica é representada pelo dimero efetuando voltas completas com uma
frequéncia definida durante o deslizamento. Analisando esta dinAmica exatamente com
os mesmos métodos utilizados no item anterior, foi possivel identificar os seguintes com-
portamentos relevantes: toda energia dissipada € feita via a coordenada interna; forca
dissipada aproximadamente constante ao longo da regime nao linear; poténcias dissipada
e rotacional crescentes no regime ndo linear; energia dissipada dez vezes maior em com-
paracdo com a dinamica pendular; o surgimento de uma regiao altamente nao linear, onde
acontecem os rolamentos; o comportamento de bi-estabilidade e histerese obtidos com
incrementos e decrementos de forca; o comportamento do regime altamente ndo linear
frente a comensuragdo: conforme a comensuracdo aumenta existe o aumento da forca
dissipada e a diminuicdo do intervalo altamente nao linear. Para todos estes fatos foram
enunciados argumentos qualitativos que os descrevem com acurdcia.
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e Com proposicodes légicas e cabiveis, foi possivel a obtencao de expressdes aproximadas
para os limites de parametros em diferentes dinamicas. Isto foi desenvolvido para quais
intervalos de ¥; é possivel a ocorréncia da terceira dinAmica, e uma vez definidos {, F, e
¥» para qual intervalo de ¥, € possivel a obten¢do da dinamica rolante. Uma comparagao
entre a segunda destas expressoes e simulagdes numéricas (Fig. 6.18) demonstram uma
6tima acurdcia.

e Com temperaturas finitas neste sistema, aplicado no caso onde existe maior dissipacao,
a dinamica rolante, pode-se perceber que conforme a temperatura aumenta, além do sur-
gimento de ruido, existe uma diminui¢do do intervalo onde ocorrem efeitos ndo lineares.
Consequentemente o desaparecimento do comportamento de bi-estabilidade e histerese.

A natureza nao linear deste sistema incentivou a compreensao dele, bem como o estudo deta-
lhado de suas caracteristicas mais relevantes. A gama de resultados referentes ao dimero dotado
de rotacdo perante uma pluralidade de sistemas considerados, bem como a andlise deles, torna
este trabalho um agente precursor na area de atrito nao linear nanoscopico frente a movimentos
rotantes. A constru¢do passo a passo de cada secdo pertinente deste trabalho possibilitou o de-
senvolvimento da compreensao dos resultados em vdrias etapas, algumas mais simples outras
mais complexas, culminando nesta obra final.
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APENDICE A - Integrais Elipticas Jacobianas

Neste apéndice serd demonstrado como uma equacdo do tipo da Eq. tem como solugdo
uma integral eliptica de Jacobi.

A equacdo de movimento do dimero para a coordenada translacional apresentada na se-
cdo 5.1 ¢€:
dzy :
W-l—(smy)cos(é’sm@) =0.

A partir da Fig. 6.1, fica possivel perceber que 0 tem pequenas variacoes em cada regime
que assume, podendo ser considerada a inclinagio como uma constante. Portanto o termo
cos({sinB) =A, e:

Y | Asiny =0
dr? y=u :
Definindo z = 7v/A, vem que:

2

3—£+siny:0.

Uma expressao conhecida ja na bibliografia [109], descrevendo péndulos planos. O desenvol-
vimento de sua solu¢cdo comeca com a perspicdcia de notar que:

d(ﬂ)z d dZ
) _dyddy

dz  Tdzdz
Reescrevendo a Eq. aplicando isto, tem-se que:

dy d2y

. dy
p A — — .A.S
4z d22 siny iz

Integrando ambos os lados, e sabendo que:

2
d( 2
M ()

chega-se a:




10

w

dy 2
(—) =2cosy+Ci, A7
dz

quando 7 = 0, considerando que o centro de massa estd localizado em y = 0 vem que:

g

Y =2+C;; Cr =73 -2, A

portanto, em notagdo de 7:

dy dy %
—_— =V, — = ’7/; /V —_ = A'g
dt 7 dz VA a9
Considerando a seguinte relacio trigonométrica:
2cosy = 2 — 4sin? (%),

pode-se escrever a Eq. como:

dy\’ y
<d—z> — 2 4sin’ (5) +Cy.

Com simples algebra chega-se em:
— (&) -2 (_> A12
% ( dz> \/ 4//02 sin 5

£(ﬂ> = l—isinzw, A.13
/V

i

substituindo y/2 por w:

e finalmente:

¢

Z
dw /
/ 2l
o 1 —m*sin“w o

O primeiro termo da Eq. ¢ uma integral eliptica incompleta de primeira forma. Func¢des
elipticas jacobianas (e. g. cn, sn) sdo definidas como:

Y . Nz
7(12—7, A14

cn (%) =cos¢ A.15
d (%) =1/ 1 —m?2sin?

em que % ¢ o argumento desta fungdo e m = 2/%) é o médulo eliptico. De modo mais ge-

ral, na notacdo mais usual, escreve-se estas expressdoes como funcdo de seus dois parametros
mencionados acima. Portanto, a equacdo para a velocidade é:
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2 [dw Yoz 2
(=) =dn[ =2 = A.16
%(dz) ( 2 %)
e sabendo que:
dw 1 dy
— = A7
dz 2yAdr

em coordenadas de y e T tem-se:

% — vodn <ﬂ NZ) . A18
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