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RESUMO

Auto-organizacdo € um principio fundamental que gera a organizagdo estrutural em todas as
escalas, podendo variar de moléculas a galdxias. Tal fendmeno € definido como um processo no
qual partes ou componentes desordenadas de um sistema pré-existente formam padrdes estrutu-
rais. A simulacdo e reproducdo dessas estratégias de organizacdo, bem como novas moléculas
com a habilidade de se auto-organizarem € uma técnica bastante relevante em nanotecnolo-
gia. Em sistemas do tipo matéria mole (coldides, polimeros, etc.), as ligacdes sdo facilamente
quebradas e reformadas, permitindo assim que o sistema se reorganize de diferentes formas,
resultando na formagdo de muitos agregados. Avancos em técnicas experimentais permitiram
a criacdo de particulas coloidais blindadas com sitios ativos -patches - gerando diferentes fun-
cionalidades nessa particula. Diferente do coldide padrao, as particulas do tipo patchy formam
estruturas com um estado fundamental, que € regido pela anisotropia especifica da interagdo.
Um sistema com essas particulas, portanto, surge de maneira promissora para se alcangar o
controle necessario da forma e da interacdo entre agregados constituintes para a formacao de
materiais funcionais. Neste trabalho, fazendo uso do método computacional de dindmica mo-
lecular, mostramos que para um sistema de particulas com dois, trés e quatro sitios ativos, a
interacao resultante varia com a densidade e a carga total de cada particula. Além disso foi feita
uma andlise microestrutural dos angulos de ligacao entre particulas com dois patches. Com o
estudo da funcdo distribuicdo radial, foi possivel observar a formacgao e estrutura de agregados
percolantes para particulas com dois e trés sitios ativos, ao passo que para particulas com quatro
sitios ativos nenhuma configuragdo resultou em um agregado percolante.

Palavras-chave: Auto-organizacido. Agregados. Patchy. Fracdo de ocupagdo.Carga total.



ABSTRACT

Self-organization is a fundamental principle that generates structural organization on all sca-
les, ranging from molecules to galaxies. This phenomenon is defined as a process in which
parts or disordered components of a pre-existing system standards structural form. The simu-
lation and reproduction of these organizational strategies and new molecules with the ability to
self-organize is a key technique in nanotechnology. In systems of type soft matter (colloids,
polymers, etc.) links are broken and reformed, allowing the system to reorganize in different
ways, resulting in the formation of many clusters. Advances in experimental techniques have
allowed the creation of armored colloidal particles with active sites -patches - generating diffe-
rent functionalities that particle. Unlike standard colloid particles patchy type structures form
with a ground state, which is governed by specific interaction anisotropy. A system with these
particles therefore appears promising way to achieve the necessary control of the shape and
the interaction between constituents clusters for the formation of functional materials. In this
work, using the computational method of molecular dynamics, we show that for a particle sys-
tem with two, three and four active sites, the resulting interaction varies with the density and
the total load of each particle. Furthermore it was made a microstructural analysis of the bond
angles between particles with two patches. With this study the radial distribution function, it
was possible to observe the formation and structure of percolating particles clusters with two
or three active sites, whereas for particles with four active sites any configuration resulted in a
percolating cluster.

Keywords: Self-organization. Cluster. Patchy. Area fraction. Net charge.
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1 INTRODUCAO

Auto-organizacdo, um dos principais temas contemporaneos da matéria conden-
sada, é um principio tipicamente utilizado pela natureza para construir matéria, como as proteinas,
e pode variar de escalas moleculares & macroscépicas” . Compreendido como a tendéncia de um
sistema atingir estruturas bem definidas de maneira espontanea, tal processo teve suas origens
no estudo estrutural de agregados proteicos, sendo hoje foco de estudo em diversas dreas, como
quimica e fisica.

Tendo como base a auto-organizagdo, o estudo computacional de sistemas formados
por particulas interagentes nao isotropicas tem se tornado cada vez mais importante. Ao se
descartar a simetria esférica, grandes possibilidades para estruturas auto-organizadas emergem,
bem como a de sistemas coloidais de particulas tipo patchy'™© .

A aplicagcdo experimental da auto-organizacdo de particulas colidais tém sido de
grande interesse, uma vez que, através desse estudo, sdo obtidas novas possibilidades de pro-
duzir materiais que venham a apresntar um satisfatorio custo-beneficio e uma oportunidade de
criar estruturas ordenadas que variem da escala de nano a micrOmetros.

Bianchi et al. , por exemplo, apresentou uma forma de relacionar a formagdo de uma
auto-organizacio préxima a bidimensional com pardmetros externos, como o pH.® De maneira
complementar, Zhang et al. mostrou o quao precisamente arranjos de patches combinados
com seletividade patch podem ser usados para controlar posicao relativa de particulas e suas
estruturas organizadas” Com isso, através de suas simulacdes, foram capazes predizer que ao
imporem na superficie das particulas, uma forte anisotropia altamente direcional, mas com uma
fraca interacdo entre patches , complexos estruturais como anéis, icosaedros, piramides e outros
podem ser obtidos a partir do resfriamento de sistemas desordenados.

Dessa forma, a modelagem numérica proporcionada pela fisica computacional é de
grande importancia para estudos de diversas areas. Métodos computacionais, como a Dindmica
Molecular e Monte Carlo, foram desenvolvidos com base na fisica estatistica e termodinamica
para que o estudo cldssico do problema de muitos corpos fosse possivel. Neste trabalho, tendo
como base o método de Dindmica Molecular, simulagdes foram feitas em sistemas compostos
por particulas coloidais do tipo patchy a fim de apresentar algumas possibilidades existentes

com a modelagem numérica.
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2 FUNDAMENTOS

2.1 Particulas Coloidais Tipo Patchy

Juntamente com o interesse na auto organiza¢do, como mencionado na anterior-
mente, simulacdes de fluidos constituidos por particulas simetricamente esféricas (isotrépicas)
também vém sendo foco de grandes estudos. Conhecer as propriedades termodinamicas e es-
tatisticas® de tais sistemas, juntamente com o controle de pardmetros externos, pode contribuir
para compreensdo de fendmenos em diversas dreas, mas nao sdo uma fiel representacio da rea-
lidade. Considerar sistemas de constituintes isotrépicos reduz o problema, que em sua esséncia
¢ mais complexo, a uma aproximacao.

Em geral, as particulas e moléculas estudadas sdo anisotropicas e, por isso, inte-
ragem entre si de maneira também ndo isotrépicas. A complexidade oriunda da assimetria
instigou o estudo de estruturas cada vez mais realistas, como fluidos anistropicos e diversas
estruturas 2210 - A anisotropia pode ocorrer pela forma da particula (eliptica, tubular, etc.) ou,
também, como € o caso desse trabalho, pode ocorrer através da inducdo de dipolos através da
implementagdo de sitios ativos na superficie da particula.

Figura 1: Imagem obtida por MEV de pariculas coloidais do tipo patchy com diferentes tamanhos e
nimero de patches. Barra de escala 500 nm ™

Particulas coloidais do tipo patchy sdo caracterizadas por um padriao heterogéneo
em sua superficie, como uma modificacdo quimica ou fisica proveniente de sitios ativos, o que
faz com que a interacdo ndo seja isotropica. Mais especificamente, inverse patchy colloids

(IPCs) sao particulas coloidais nas quais a interacdo anisotrépica se deve ao fato de existirem
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regides com cargas opostas ao longo da particula®! 13

Uma das vantagens desse tipo de
particula € o tipo de intera¢do devido ao potencial proveniente das cargas opostas e o alcance
dos mesmos. A Figura [I| mostra como sdo, na realidade, esse tipo de particulas. No entanto,
para esse trabalho, foram consideradas particulas bidimensionais com sitios ativos pontuais e

bem localizados (Figura [2)).

Figura 2: Representagdo gréifica das particulas utilizadas.(a) Particula bidimensional com carga central
positiva e dois sitios ativos diametralmente opostos(Tipo 1).(b) Particula bidimensional com carga central
positiva e trés sitios ativos igualmente distribuidos ao longo da superficie, onde § = 120° (Tipo 2).
(c)Particula bidimensional com carga central positiva e quatro sitios ativos diametralmente opostos (Tipo
3).

O potencial de aplicagdo de particulas coloidais do tipo patchy representa uma vasta
gama de possibilidades geradas pela quebra de simetria, podendo atuar em drug delivery e

1% manipulagdo com moléculas do tipo DNA 219 etc. O fato de se tratar de um

biomateriais,
estudo em uma escala reduzida e microscOpica, porem visivel e manipuldvel, faz com que essa

area de pesquisa ndo entre na quantica e, assim, facilite os estudos sobre o assunto.
2.2 Percolacao

Do ponto de vista estatistico, o termo auto-organiza¢do ndo € o que melhor descreve
as alteracdes estruturais do sistema, visto que o sistema estudado estd se moldando conforme
a mudanca de temperatura. Dessa maneira, o que melhor representa fisicamente o processo
estudado € uma transicao de fase, cujo parametro de controle € a temperatura.

Uma das caracteristicas da transi¢do de fase sdo os expoentes criticos'” que, de
maneira geral estd peresente na teoria de percolagdo, caracterizando a percolagdo como uma
transicao de fase. Para compreender o processo de percolacdo, usaremos como exemplo uma
rede quadrada com seus vértices vazios. Se parte dos vértices forem preenchidos aleatoriamente
(Figura, arede terd uma fragdo p de vértices preenchidos e (1—p) de vértices ndo preenchidos.
Quando dois ou mais vértices vizinhos estdo preenchidos, formam aglomerados (clusters) que

sdo o objeto de estudo na teoria de percolagdo.
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Figura 3: Parte de uma rede quadrada preenchida!®

A medida que os vértices vao sendo preenchidos novos aglomerados se formam,
de maneira que a rede fica caracterizada por varios aglomerados desconectados e pequenos,
em relacdo ao tamanho da rede. No entanto, existe uma fra¢do de preenchimento critica p.
em que a rede apresenta uma transicdo onde fica caracterizada por um grande aglomerado que
se estende de uma extremidade a outra da rede. Com isso, esse aglomerado é chamado de
percolante e sua presenga indica uma transi¢do de fase no sistema. A teoria de percolagcdo
estuda os comportamentos do sistema para fracdes proximas de p., também chamado de ponto

critico de percolagao.
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3 METODOLOGIA

A simulag¢do computacional surgiu como ferramenta para explorar as maquinas de
computacdo eletrénicas que vinham sendo desenvolvidas durante a segunda guerra mundial ™
Antes desse surgimento, as previsoes a respeito das propriedades de uma substiancia molecular
se dava através de teorias que gerassem uma melhor aproximagao sobre o material. No entanto,
os avangos oriundos de métodos computacionais proporcionou o surgimento de véarias técnicas
para estudos de sistemas moleculares, como o método de Monte Carlo e 0 método de Dinamica
molecular, o qual serd o foco desse trabalho.

O problema de varios corpos, como discutido anteriormente, ndo apresenta uma
solugdo trivial. Com suas origens nos estudos da dindmica do sistema solar, o problema, de
uma forma geral, mostrou-se insoliivel para trés ou mais corpos.?’ Com o crescente interesse
no conhecimento da natureza da matéria, a mecanica quantica assume os estudos do mundo mi-
croscopico, tornando a situacdo ainda mais complexa. Porém, grande parte do comportamento
da matéria, em seus varios estados, pode ser compreendido através de uma anélise cléssica,
tornando o problema de varios corpos fundamental para compreensdo da matéria a nivel mi-
croscopico. Assim, como consequéncia, € tarefa da Dnamica Molecular fazer uso de solugdes

numéricas para solucionar esse problema.

3.1 Dinamica Molecular

A mecanica estatistica fornece uma descri¢do formal, baseada na funcao de parti¢ao,
de um sistema em equilibrio. Porém, de uma maneira geral, sio muitas as aproximacoes
consideradas e limites tomados para que uma solu¢do quantitativa seja apresentada. Fora do
equilibrio, as teorias ndo sao capazes de prever muitos resultados. Dessa forma, métodos com-
putacionais como a Dindmica molecular, ajuda a preencher lacunas no estudo do equilibrio, tor-
nando as simulagdes o objeto central de progresso para esse estudo. De modo geral, o método
de Dinamica Molecular faz uso das condig¢des iniciais para calcular as equacdes de movimento,
através dos potenciais de interacao, sob uma condicao periodica de contorno, até que o sistema
atinja o equilibrio. No entanto, faz-se uso de um reservatdrio térmico externo ao sistema, para

que durante o processo, a energia total se conserve.

3.1.1 Potencial de Interacao

Para o estudo desse modelo, o potencial de interacdo deve proporcionar uma re-

sisténcia a compressao das particulas, mas também deve possuir uma parte atrativa para um
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determinado intervalo de distancia, fazendo com que seja possivel a simulacdo de liquidos e
gases. Dessa maneira, o potencial de interacdo utilizado entre duas particulas apresenta um
termo composto pela parte repulsiva do potencial de Lennard-Jones e um termo composto pelo
potencial de Yukawa.

O potencial de Lennard-Jones, como pode ser visto na Figura[d] apresenta uma parte
atrativa a longa distancias e uma repulsiva, a curtas. No entanto, apesar de ser um excelente
potencial para representar um sistema de particulas isotrOpicas, por conta dos patches, neste
trabalho apenas a parte repulsiva serd utilizada.

Em sua forma completa, o potencial de Lennard-Jones € descrito por

Ui (rij) = 4e (1)12 - (1>6 3.1)
v Tij ij

onde r;; = |r; —r;|  a distancia entre as particulas i e j, € estd relacionado a forca de interacdo

e o define uma escala de distancia.

Figura 4: Grafico do potencial de Lennard-Jones paraec = 1e o = 1.

0.5 1.0 L5 2.0 2.5 3.0

Nesse trabalho estamos interessados apenas na parte repulsiva do potencial. Assim,
o gréfico deve ser deslocado, de modo que o minimo fique no eixo das abscissas e ndo exista
descontinuidade. Para isso, temos que

LJ(.. 13 7
dUF i) _ | (g) N (1) 0 (3.2)

dr;; Tij Tij

Logo,
12 13
27—y =2V (3.3)
o r
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Assim, como U/’/(r.) = —e , a parte repulsiva do potencial de Lennard-Jones é
dada por (Figura[5))
12 6
B3 (5 S P
Uij (rij) = ’ ! 3.4)
0, se, r;; > 2Y5q

Figura 5: Grafico da parte repulsiva do potencial de Lennard-Jones parae = 1e o = 1.

0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0

O potencial responsdvel pelas interagdes entre as cargas do sistema poderia ser do
tipo Coulombiano, mas exigiria grande esforco computacional. Para que o potencial Coulom-
biano ndo fizesse mais efeito, a distancia levada em conta seria de grandes propor¢des, o que
exigiria um sistema igualmente grande e consequentemente um grande esforco computacional.
Meétodos para corre¢des de longo alcance,como a soma de Ewald, foram criados com o intuito
de otimizar esses processos, mas ainda assim nao seriam a melhor opcao.

Estudos mostraram que particulas coloidais sdo envoltas por nivem i0nicas de
forma a blindar a interacdo. Fazendo uma comparacao com um sistema de multipolos, a blin-
dagem proporciona um rapido decrescimento do potencial com a distancia. Por esse motivo, o
potencial que descreve sistemas desse tipo € representado pelo potencial de Yukawa, dado por

n

1 Qi1 13/
) ZZWO e (3.5)

k=0 =0

onde n pode ser 2 (Figura[2}(a)), 3 (Figura[2}(b)) ou 4 (Figura2}(c). Além disso

7= (7 4 ) — (75 + ) (3.6)
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Os vetores 77, € 7; representam a posicdo da carga k e [, com relag@o ao centro das particulas i
e j , respectivamente, como o ilustrado na Figura[6| Andlogamente, g, € g;; representam carga

k e [ nas particulas 7 e j , respectivamente; sendo k = [ = 0 a carga central.

Figura 6: Representacio vetorial das posicdes consideradas nas interacdes entre particulas com 2 patches.

=
=V

-\

Ay

Y

=Y

Dessa forma, o potncial total utilizado para a interagdo entre duas particulas € a

soma de ambos os potenciais discutidos, ou seja
Ui = U3P + U 3.7)

3.1.2 Unidades de Dinamica Molecular

Em geral, a escala de valores utilizados em unidades atdmicas ou moleculares é
extremamente pequena e, por isso, pode acarretar em um maior acimulo de erros durante
as simulagdes computacionais. Dessa maneira, o uso de parametros adimensionais é de ex-
trema importancia e funcionalidade. Outro beneficio dessa adimensionalidade € verificado na
simplificagdo das equacdes de movimento, pelo fato de muitos parametros serem absorvidos pe-
las préprias varidveis adimensionais. Ademais, essa manipulagdo é comumente utilizada pela
no¢ao de escalonamento, uma vez que um unico modelo pode descrever diversos problemas,
sendo adaptavel a cada problema fisico de interesse pelo simples ajuste de escala das unidades.
Para o método de Dindmica molecular utilizado neste trabalho, com o potencial da forma ,

as unidades adimensionais sdo tomadas definido inicialmente ¢ como unidade de energia e o
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como unidade de comprimento. Assim, as seguintes substituicdes sao feitas:

ij Ui
L=0c—r, =14 [E]=e— U, = 2
. C’F € (3.8)
_ _ g
[F] = P = g

Assim, a equagdo (3.4) pode ser reescrita como

12 6
SD ! R%) B (L) 1 +1, se ry; <200
Ui (rij) =

(3.9)
0, se, Tij > 21/6
De maneira andloga, tomando ¢y como unidade de carga, temos
qz]
ld] = a0 — qj; = (3.10)
do
Com isso, substituindo (3.8) e (3.10) em (3.3)
% 4 kqﬂ N2y
g = e 3.11
(r ] Z Z dreqoe r ( )

k=0 =0

Logo, seguindo o mesmo raciocinio feito anteriormente a fim de eliminar os parametros, temos

2
_ % _ 1 — qo = V4dmegeo (3.12)
dmegoe

Portanto, a equacao (3.5) pode ser reescrita na forma

Ul (rig) = 3 D0 He i (3.13)
k=0 1—o |kl

3.1.3 Inicializacao

Neste trabalho os programas utilizados distribuem, inicialmente, as particulas de
maneira uniforme ao longo de uma rede triangular, dentro de um contorno quadrado de lado L,

conforme o indicado na Figura[7]
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Figura 7: Representacdo das posi¢oes iniciais para 900 particulas com fator de ocupacdo n = 0.235.
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O comprimento da ciaxa de simulacdo € definido através da declaracao do nimero

inicial de particulas )V e o fator de ocupacao 1 desejado , de tal forma que

| N29gr2
A (3.14)
n

Cada particula € iniciada com velocidade em dire¢des aleatérias, mas com médulos iguais. De
acordo com a fisica estatistica," apés o equilibrio®” a uma dada temperatura 7', as velocidades

devem obedecer a distribui¢do de Maxell-Boltzmann

-3/2 2
p(v) = 4w (QW]%T) vZexp (— e ) (3.15)

m kaT

onde k; € a constante de Boltzmann. Fazendo o célculo do valor quadratico médio das veloci-

dades, obtém-se que

/0 U2p(’u)d$ = 471/0 ( me ) U4€£L’p <_277€Z]T) dz (3.16)
kT
BN B (3.17)
m

Assim, as velocidades iniciais sdo estipuladas de acordo com a temperatura inicial do sistema,
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que nesse caso é T' = 0,2
3.1.4 Condicoes Periodicas de Contorno

Uma das dificuldades a serem enfrentadas quando se trata de simulacdo computa-
cional € a maxima tentativa de poupar esforco computacional para facilitar o processo e, cons-
quentemente, diminuir o tempo de simulacdao. No método numérico de Dinamica Molecular, o
nimero de particulas interagentes € muito grande, o que demanda um grande esfor¢co compu-
tacional e uma estratégia para amenizar os efeitos de borda que recaem sobre o sistema. Para
1ss0, as simulacoes utilizam condi¢des periddicas de contorno.

As condicdes periddicas de contorno impdem que copias da caixa de contorno ori-

ginal sejam postas lado a lado, como o exemplificado na Figura[9] fazendo com que simule um
sistema macroscopico composto de caixas de contorno vizinhas.

Figura 8: Representacdo da aplicacdo das condi¢des periddicas de contorno 2%
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Computacionalmente, o que ocorre € um vinculo ciclico entre as extremidades da

caixa. Dessa forma, considerando o comprimento de um lado da caixa de simulacdo original

em uma dada dire¢do x variando de —L, /2 a L, /2, as seguintes condi¢des sobre a posi¢ao 7,
de uma dada particula 7 sdo impostas:

e Ser;,; > L/2 aposigio serd substituida por r;, — L/2
e Ser;,; < L/2 aposigdo serd substituida por 7, + L/2
Assim, o nimero de caixas de contorno vizinhas dependera do alcance das forcas envolvidas na

simulacdo. Neste trabalho, com os parametros utilizados, foram consideradas 8 caixas imedio-
atamente vizinhas a original.
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3.1.5 Equacoes do Movimento e Equilibrio

O célculo das forcas sobre cada particula do sistema € a parte que mais demanda
esfor¢os computacionais, apesar de seu simples formato. Interagdes aditivas, como as aqui uti-
lizadas, necessitam que para cada particula seja calculada e somada a interagdo com todos seus
vizinhos, o que indica , fazendo uma aproximacao bruta, calculos da ordem com o quadrado do
tamanho do sistema, ou seja, N2

Levando em consideragao que o cdlculo das interagdes € feito a cada passo de
tempo, isso indica que a demora para tal execugdo seria da ordem do quadrado do tamanho do
sistema. No entanto, a existéncia de métodos que acelerem esse processo possibilitam célculos
de ordens inferiores, podendo chegar até a ordem /N. O método da lista de vizinhos, por exem-
plo, cumpre essa tarefa e serd o utilizado. Nesse método, tem como principio, o fato de o circulo
descrito pelo raio de corte 7. ser envolvido por um circulo maior de raio 7, fazendo assim com

que rs = r. + or. Com isso,

Figura 9: Representacdo dos raios utilizados na lista de vizinhos.

quando for feita a lista de vizinhos para uma particula 7, outra particula sé serd considerada
vizinha se a distancia entre elas for r;; < r,. No entanto, r, deve ser tal que entre intervalos de
reconstrucdo da lista, nenhuma particula penetre diretamente para a regiao descrita pelo raio de

corte.

Da maneira descrita, nenhum tempo computacional foi poupado, visto que as distancias

entre todas as particulas ainda deverao ser calculadas. No entanto, o ponto chave desse método
estd no cdlculo das interagdes. Se o maior deslocamento das particulas € menor do que r; — 7.

basta considerar apenas as particulas que ja estavam na lista de vizinhos. Se o maior desloca-
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mento exceder esse valor, entdo a lista de vizinhos € atualizada. Porém, a atualizacdo da lista
nao ¢é feita a cada passo de tempo, o que faz com que esse método seja eficiente.

A partir desse ponto, todas as forcas estio calculadas,uma vez que,
F=-VU (3.18)

restando apenas a determinagdo da posi¢do e velocidade de cada particula. Para isso, uma

simples relacdo € necessdria:

d’r;(t
S Fy(ry) = ma; =m ;t2< ) (3.19)
i

a segunda lei de Newton.

O fato de o problema ainda ser tratado classicamente(como discutido anteriormente)
facilita os célculos e possibilita a utilizagdo da segunda lei de Newton. De maneira andloga a
lista de vizinhos, diversos métodos para integracao numérica foram desenvolvidos. Neste tra-
balho o Predictor Corrector serd utilizado. O critério de escolha para o melhor e mais vantajoso
método a ser utilizado deve levar em consideragdo tanto a quantidade de calculos por intervalo
de tempo, tanto quanto o fato de que grandes intervalos de tempo podem ocasionar problemas,
visto a forte repulsividade dos potenciais envolvidos.#”

O Predictor Corrector se baseia no método de Euler e na regra trapezoidal para re-
solver a equacao diferencial ordinaria, sendo separado em duas etapas para a obtencao das novas
posic¢des e velocidades em um passo de tempo de tamanho k. De acordo com Rapaport(2004),a
primeira delas é o predictor P() aplicado nas posic¢des e para as velocidades. Dessa maneira, a
aplicacdo nas posicoes € da seguinte forma

k—1
P(x) : x(t+h) = x(t) + hi:(t) + h* > azié(t + [1 — i]h) (3.20)

i=1
onde para um dado valor de k, assim como a expansao de Taylor,fornece o resultado exato para
ordem z(t) = t9. A relagdo entre k e ¢ € estabelecida através do seguinte sistema de equacdes

que fornecem as constantes Qe

N

-1
1

1—i)lay= —— — 0, k—2 321

DR Al PR TP M G20

i

O mesmo € valido para o predictor aplicado nas velocidades

k—1
—h> ai(t+[1—dlh) (3.22)

=1

Pi) - it 4+ h) = SEFER )
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onde o sistema para os coeficientes € da forma

N

-1

(1—1i)%al =

- " (g+2)

q=0,.. k—2 (3.23)

i

Conhecendo os valores previstos para a posicdo e velocidade, a segunda etapa € corretiva. Ana-

logamente ao predictor, a etapa do corrector C'() € aplicada de maneira que

C(x) :x(t+h) = z(t) + ha(t +h22@ (t+[2—1]h)
= (3.24)

—h}Zﬁxt+ —ih)

(t+h —x(t

C(z):z(t+h) =

onde os sistemas que estabelecem os coeficientes sao

N

-1

20 DY)

N

1 w1
‘ 1<2_Z> ﬁz—<q+2)

)

(3.25)

i

Assim, para cada passo de tempo, novas posicoes e velocidades sao obtidas.

Para que o sistema chegue em equilibrio, o conceito de banho térmico € extre-
mamente importante. Como discutido anteriormente, assumindo que um reservatério térmico
muito maior que o tamanho do sistema envolve o mesmo, para atingir o equilibrio, um ajuste
de temperatura € feito em um determinado passo de tempo grande o suficiente para garantir que
o sistema entre em equilibrio entre um ajuste e outro tornando o processo quasi-estitico. Para
isso, um reescalonamento das velocidades ¢ feito a partir da equagdo (3.17). A relagéo para o

ajuste de temperatura é dada por

ﬂ:T+m—ﬂ% (3.26)
onde T representa a média temporal da temperatura, 7} a temperatura do reservatorio, ¢; 0 passo
de tempo em que o ajuste estd sendo realizado e ¢ o tempo em que se deseja atingir o equilibrio.
Assim, um ajuste progressivo de temperatura é feito, possibilitando que o sistema chegue em
um estado de equilibrio.

Uma maneira de verificar se o intervalo definido para o equilibrio foi suficiente para

que o sistema realmente conseguisse atingir equilibrio, € uma anélise do grafico da energia pelo

tempo.
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Figura 10: Representacdo da energia como fun¢do do tempo para um sistema em equilibrio.
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Outra maneira igualmente efetiva seria observar a distribuicdo das velocidades e

verificar se a mesma se comporta como a distribuicao de Maxwell-Boltzmann.

3.2 Propriedades de Equilibrio

Ap6s o alcance do equilibrio pelo sistema, os dados podem ser analisados com
o objetivo de estudar propriedades do mesmo. Neste trabalho algumas dessas propriedades
foram o célculo do tamanho do agregado em que cada particula pertence, o angulo de ligacao
entre as particulas com 2 patches e a fung@o distribuicdo radial g(r). Para maior facilidade de
compreensao, € valido que, a partir desse ponto do trabalho, particulas com 2 patches sejam
rotuladas como do tipo 1, particulas com 3 patches sejam do tipo 2 e particulas com 4 patches
sejam do tipo 3.

Para o cdlculo do angulo de ligacdo entre duas particulas,® apenas sistemas forma-
dos com particulas do tipo 1 podem ser analisados, uma vez que a presenca de 3 e 4 patches
igualmente dispostos na superficie da particula exclui a possibilidade de um referencial por
particula para definir as diferentes possibilidades. Assim, o angulo entre ligacdes € definido de

acordo com a figura abaixo.
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Figura 11: Representacdo angulo de ligacdo.
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A fung@o distribui¢ao radial g(r) trata da andlise estatica e descreve a organizagao
média ao redor de uma dada particula. Essa distribui¢do desempenha um importante papel no
estudo de espalhamento em fliidos, bem como na mecanica estatistica. De maneira simples,
essa distribui¢do indica como a densidade varia localmente com a distancia a partir de uma

dada particula. A funcdo distribui¢do radial é definida, tridimensionalmente, como®"

g(r) = % <Z 5(r — rij)> (3.27)

No entanto, a funcao distribuicdo radial pode ser calculada através de um histo-
grama das distincias entre pares de particulas. Dessa forma, neste trabalo o célculo de g(r) foi
obtido a partir da seguinte equagao bidimensional
L?h,

=" 3.28
T N2r, Ar ( )

g(rn)

onde h,, é o nimero de pares de particulas i e j em que (n — 1)Ar < r;; < nAr e r, =
1
(n — 5) Ar.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Carga total nula

Inicialmente, foi simulado um sistema com 900 particulas, no qual particulas do

tipo 1 apresentam carga central () = 2 e sitios ativos com carga ¢ = —1, particulas do tipo
2 apresentam carga central () = 3 e sitios ativos com carga ¢ = —1 e particulas do tipo 3
apresentam carga central () = 4 e sitios ativos com carga ¢ = —1, de forma que a carga total
fosse nula.

Figura 12: Configuragdes representativas observadas para diferentes fracdes de ocupagdo e carga total
nula em particulas do tipo 1(primeira fileira), tipo 2(segunda fileira) e tipo 3(terceira fileira). A primeira
coluna representa = 0,150, a segunda coluna n = 0,235 e a terceira coluna n = 0, 350. Diferentes
cores representam agregados de tamanho diferentes, sendo vermelho o maior agregado e azul o menor
agregado de caga configuracio.
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A partir da Figura [??| uma interessante informac@o pode ser obtida a respeito das
interacdes entre pares de particulas. Para a carga total nula, a interacao par a par € atrativa para
particulas do tipo 1 e 2, sendo de curto alcance para baixas densidades e de longo alcance para
maiores densidades, o que implica na formacdo de agregados. Com isso, para uma fracdo de
ocupacdo n = 0,350, verifica-se a formacdo de um agregado percolante no sistema (Figura
[2?}(c) e (f)). No entanto, para particulas do tipo 3, o acréscimo de um patchy altera o resultado
efetivo das interagcdes entre particulas. A auséncia de um grande nimero de agregados indica
um cardter repulsivo para uma baixa fra¢do de ocupacdo (Figura[??}(g)). Paran = 0,350, a
formagcdo de agregados resulta de uma interagdo efetiva atrativa entre particulas (Figura[?2}(1)),
mas com um alcance limitado, o que justifica a presenca de cadeias lineares e a auséncia de um

agregado percolante.

Figura 13: Distribui¢do de probabilidade P(s) de agregados com tamanho s para diferentes fatores de
ocupacdo 7 e carga total nula, em sistemas compostos por particulas do tipo 1.
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A Figura[??|mostra a distribuicdo de probabilidade para agregados de tamanho s em
sistemas com diferentes fragdes de ocupac@o para particulas do tipo 1. P(s) representa a pro-
babilidade de se escolher um agregado e ele possuir tamanho (nimero de particulas) s. Como
visto na Figura[??] a distribui¢do indica que quanto maior a densidade, maior a probabilidade
de se escolher grandes aglomerados. Ademais, para = 0, 350, verifica-se uma probabilidade

nao nula de um agregado possuir um tamanho da ordem do sistema.
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Figura 14: Distribui¢do de probabilidade P(6;;) para o angulo formado entre os eixos de duas
particulas ligadas(Figura @, em sistemas com diferentes fatores de ocupagao 7.
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A Figura [??] representa a distribuicdo média do angulo entre os eixos centrais de
duas particulas ligadas (Figura[II)) para diferentes fatores de ocupag@o. O estudo dessa distribui¢ao
possibilita o melhor entendimento das microestruturas formadas para cada configuragdo simu-
lada. Para particulas do tipo 1, a interacdo efetiva € atrativa mas a configuracao das microes-
truturas mudam de acordo com 7). Para baixos valores de 7, os pequenos agregados formados
favorecem ligagdes do tipo V (60° < 6;; < 90°). No entanto, para valores de 7) que proporci-
onam a fomragdo de um agregado percolante, as ligacdes favorecidas comecam a ser do tipo T
(0;; ~ 90°).

A Figura [??] mostra a distribui¢do radial de particulas em um mesmo agregado
para diferentes densidades. A distribui¢do g(r) representa a probabilidade de escolher duas
particulas, em um mesmo aglomerado, e elas estarem a uma distancia I". O fato de g(r) ir a
zero paran = 0,150 e n = 0,235 indica a presenca de aglomerados médios e pequenos, se
comparados com a ordem do tamamho do sistema. No entanto, para n = 0, 350, o fato de g(r)

ndo ir para zero indica uma fase vitrea para essa densidade, ou seja, ndo existe uma ordem de

longo alcance no agregado percolante.
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Figura 15: Funcdo distribuicdo radial de particulas do tipo 1 em um mesmo aglomerado, para diferentes
densidades e carga total nula.
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Além disso, nota-se uma maior probabilidadeem I' = 1, [' = V2el =2 para n = 0,350,
o que indica uma provavel organizacao semelhante a uma rede quadrada, ao passo que para
n = 0,150, observa-se um pequeno pico em I" = /3 representando uma possivel configuracio
de rede triangular, como o esperado a partir da Figura[??]

Figura 16: Func¢ao distribuicdo radial de particulas do tipo 2 em um mesmo aglomerado, para diferentes
densidades e carga total nula.
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Analogamente, a Figura[??|mostra a distribui¢do radial de particulas em um mesmo
agregado para diferentes densidades. Como visto na Figura[??] a formacdo de pequenos aglo-

merados para n = 0, 150 e = 0, 235 justifica o fato de g(r) ir para zero conforme I" aumenta.
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Ademais, a presenca de picos bem definidos para valores préximos e iguais aI' = 1, T' = /3,

I' =2el = 3 para todas os fatores de ocupagdo indicam uma forma de organizacao preferen-
cial, para particulas do tipo 2, semelhante a um a rede tridngular.

Figura 17: Func@o distribui¢ao radial de particulas do tipo 3 em um mesmo aglomerado, para diferentes
densidades e carga total nula.
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Para particulas do tipo 3, como o visto na Figura[??] ndo hd formagdo de agregado
percolante. Ademais, os agregados formados sdo cadeias lineares. Com isso, a Figura [?7]
mostra picos bem definidosem I' = 1 e I' = 2 para n = 0, 350 indicando a formacdo de cadeias

lineares, ao passo que para as demais fragdes de ocupagdo o grafico vai rapidamente a zero.
4.2 Carga total nao nula

Através da variacdo da carga central também foram feitas simulacdes para carga

interesse neste trabalho.

total positiva C' = 1 e C' = 2, com np = 0, 350. Vale ressaltar que para cargas totais ngativas, a
diminui¢do da carga central levou a uma interacdo efetiva inteiramente repulsiva que ndo € de

Analogamente ao feito para carga nula, a Figura [??] possibilita o conhecimento
de informagdes a respeito das interacdes entre pares de particulas. Para a carga total nula, a

interacdo par a par € altamente atrativa, o que implica na formacao de agregados percolantes
(Figura[??}(a) e (d)). Devido a anisotropia gerada pelos patches na forma da particula, é de se

atrativa.

esperar que a interacao efetiva entre particulas ndo seja simétrica em relagdo a carga total. Para
carga total positiva, o excesso de carga no centro de cada particula ainda favorece uma interagdo
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Figura 18: Configuragdes representativas observadas para diferentes cargas totais em simulal¢des com
fragdo de ocupagdo 1 = 0, 350 e particulas do tipo 1(primeira fileira) e tipo 2(segunda fileira). A
primeira coluna representa C' = 0, a segunda coluna C' = 1 e a terceira coluna C' = 2. Diferentes cores
representam agregados de tamanho diferentes, sendo vermelho o maior agregado e azul o menor
agregado de caga configuracio.
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No entanto, a mudanca nos tamanhos e tipos de agregados observados indicam uma mudanga na
distancia dessa interagdo resultante atrativa. Dessa maneira, aglomerados formados por cadeias
lineares sdo formados com o acréscimo da carga total. Porém, para particulas do tipo 1, a
maneira com que as particulas se organizam geram um agregado do tamanho da rede (Figura[??}

(b)), indicando a existéncia de uma transi¢ao de fase com relagdo a carga total, para = 0, 350.
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Figura 19: Funcdo distribuicdo radial de particulas do tipo 1 em um mesmo aglomerado, para diferentes
cargas totais e n = 0, 350.
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Analogamente, a Figura[??|mostra a distribui¢do radial de particulas em um mesmo
agregado para diferentes cargas totais. Como visto na Figura [??] a formacdo de aglomerados
percolantes para C' = 0 e C' = 1 justifica o fato de g(r) se manter préximo de 1, ao passo que
para C' = 2, a distribuic¢do vai lentamente para zero uma vez que existe a formacao de grandes
aglomerados. Ademais, a presenca de picos bem definidos para valores proximos e iguais a
I'=1el =2paraC = 1e C = 2 indicam uma forma de organizacdo preferencial, para
particulas do tipo 1, semelhante as cadeias lineares.

Figura 20: Distribui¢do de probabilidade P(f;;) para o dngulo formado entre os eixos de duas particulas
ligadas(Figura @, em sistemas com cargas totais C = 1e C = 2.
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A Figura 20| representa a distribuicdo média do angulo entre os eixos centrais de
duas particulas ligadas (Figura[IT]) para cargas totais C' = 1 e C' = 2. Para particulas do tipo
1, a interacdo efetiva € atrativa mas a configuracao das microestruturas mudam de acordo com
a carga total. Diferente do observado na Figura[??] o acréscimo da carga total faz com que as
particulas se organizem em cadeias com ligagdes do tipo V(preferencialmente 6;; ~ 60°) para

C' = 1 e cadeias lineares formadas por ligagdes com angulos 6;; ~ 5° para C' = 2

Figura 21: Funcéo distribui¢ao radial de particulas do tipo 2 em um mesmo aglomerado, para diferentes
cargas totais e n = 0, 350.
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Por fim, a Figura[??| mostra a distribui¢o radial de particulas em um mesmo agre-
gado para diferentes cargas totais. Como visto na Figura[??]a formacao de aglomerados perco-
lantes para C' = 0 e C' = 1 justifica o fato de g(r) se manter préximo de 1, ao passo que para
C = 2, a distribui¢do vai rapidamente para zero uma vez que existe a formacdo de pequenos
agregados. Ademais, a presenca de picos bem definidos para valores proximos e iguais a [’ = 1,
I'=+v3,T'=2el=3paraC = 0e C = 1 indicam uma forma de organizacio preferencial,

para particulas do tipo 2, semelhante a uma rede triangular.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, fazendo uso do método de dinimica molecular, foram simulados si-
temas com particulas do tipo patchy, modeladas como discos bidimensionais com carga central
positiva e sitios ativos pontuais com carga unitdria negativa na superficie. Foram estudados sis-
temas constituidos por particulas com dois a quatro patches dispostos uniformemente ao longo
da superficiede cada particula. O foco do estudo foi a variacdo da configuracdo de estrutura
formada a partir da carga total C, por particula, e da fracfado de ocupacdo 7 de cada sistema.

Devido a anisotropia ocasionada pelos patches, nao foi observada uma simetria de
interacdo efetiva em fungdo da carga total de cada particula. Para valores positivos C' = 1e C' =
2, a formagao de agregados occorre na forma de cadeias lineares, de maneira que fosse possivel
verificar a diminuicao no alcande do potencial atrativo resultante com o aumento da carga total.
Ademais, a variacao de carga implicou em uma variacao na configuragdao da microestrutura dos
agregados. Para particulas com dois sitios ativos, C' = 1 e C' = 2 implicou na preodminancia
de ligagoes formando angulos de, aproximadamente, # = 5° e = 60. J4 para particulas com
trés sitios ativos, o aumento da carga total fez com que cadeias lineares fossem formadas com
as particulas dispostas de forma semelhante a uma rede triangular.

Para carga total nula C' = 0, foram simulados sistemas para n = 0, 150, n = 0,235
e 0, 350, de tal forma que, para os trés tipos de particula, o tamanho do maior aglomerado au-
mentou com o aumento da fragdo de ocupacdo. Sistemas compostos por particulas com dois
e trés sitios ativos apresentaram um agregado percolante para 7 = 350, ao passo que nenhum
aglomerado percolante foi observado em sistemas com particulas com quatro sitios ativos. Ade-
mais, o aumento da fragdo de ocupagdo para particulas com dois sitios ativos ocasiona uma
organizagdo prioritdria conforme uma rede quadrada. Ja para particulas com trés sitios ativos, a
estrutura conforme uma rede triangular se mantém.

Em geral, os objetivos iniciais deste trabalho foram alcancados, sendo de grande in-
teresse para trabalhos futuros o estudo da transi¢ao de fase dos aglomerados percolantes - como

func¢do da densidade e carga total - e a reproducao tridimensional dos estudos aqui rralizados.
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