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RESUMO

Existem trés maneiras principais de se estudar problemas fisicos que envolvem sistemas
de muitos corpos. Pode-se estudar estes tipos de problemas através da analise tedrica
(analitica), utilizando métodos aproximativos, que sao necesséarios devido a alta com-
plexidade destes tipos de sistemas, ou pode-se analisar os resultados de algum arranjo
experimental especifico, e por tltimo, através da modelagem matematica integrada a ex-
perimentos computacionais. Os dois primeiros métodos tém sido basicamente os pilares
da ciéncia desde a introducao do método cientifico por Galileu e seus contemporaneos. No
entanto, nos ultimos 60 anos, a modelagem de sistemas fisicos através do uso do computa-
dor, também conhecida como Fisica Computacional, tem sido de extrema relevancia para
a analise de problemas cada vez mais complexos. Diversos métodos computacionais foram
desenvolvidos com a finalidade de analisar propriedades fisicas (estaticas e dindmicas) de
sistemas de muitos corpos, em particular o método de Dinamica Molecular. Neste tra-
balho, faz-se uma revisao do método de Dinamica Molecular, através da apresentagao de
seus fundamentos e da implementacao do mesmo, além de duas aplica¢oes, em um fluido
de Lennard-Jones, e em um sistema composto por particulas coloidais carregadas. Para
o fluido de Lennard-Jones, serao calculados suas energias cinética, potencial e total, além
da funcao de distribuicao radial e o deslocamento quadratico médio. Para sistema com-
posto por particulas coloidais carregadas serao calculadas suas energias, e serd estudado
a auto-organizacao do sistema em funcao da carga e do nimero de patchys.

Palavras-chave: Fisica Computacional, Coldides, Dinamica Molecular.



ABSTRACT

There are three well stablished ways of studying physical problems involving many body
systems. One can study these types of problems through theoretical analysis (analytical)
using approximation methods, which are necessary due to the high complexity of these
types of systems, or you can analyze the results of any specific experimental arrangement,
and finally, through the integrated mathematical modeling to computational experiments.
The first two methods have basically been the pillars of science since the introduction of
the scientific method by Galileo and his contemporaries. However, in the last 60 years,
modeling physical systems through the use of computers, also known as Computational
Physics, has been very important for the analysis of increasingly complex problems. Se-
veral computational methods have been developed for the purpose of analyzing physical
properties (both static and dynamic) of many body systems, in particular the molecular
dynamics method. In this paper, we propose a presentation of the molecular dynamics
method, by studying the fundamentals and the implementation thereof, as well as two
applications in a Lennard-Jones fluid, and a system composed of colloidal particles char-
ged type patchy. For the Lennard-Jones fluid, their kinetic, potential, and total energies
are calculated, plus the radial distribution function and the mean square displacement.
For the system consists of charged colloidal particles their energies are calculated and will
be studied self-organization of the system as a function of charge and the number of it
patchys.

Keywords: Computational Physics, Colloids, Molecular Dynamics.
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1 INTRODUCAO

A fisica computacional estuda através da andlise numérical] problemas em
fisica. As simulagbes computacionais estao ligadas a fisica tedrica, que é a parte da
fisica relacionada a descricao da natureza, através da utilizacao das simulagoes computa-
cionais para se estudar modelos tedricos que descrevem algum aspecto da natureza. As
simulagoes também estao conectadas a fisica experimental, que é a parte da fisica relaci-
onada a compreensao da natureza, através do tratamento dos dados, pois deve-se tratar
os dados de saida de uma simulacao utilizando os mesmos métodos estatisticos utilizados
na analise de experimentos. Assim a fisica computacional proporciona novas formas de
se compreender sistemas fisicos, em vez de encontrar expressoes simplificadas que descre-
vem o comportamento destes sistemas através de aproximagoes, o computador é capaz de
examinar, para algumas situacoes, o sistema original diretamente.

Tem-se desenvolvido uma grande variedade de técnicas de modelagem ao longo
dos anos, alguns destes métodos sao relevantes para o estudo de sistemas moleculares,
como por exemplo o método de Dinamica Molecular (DM), o método de Monte Carlo,
técnicas envolvendo integrais de caminho, entre outros. [I] Através destas técnicas pode-se
compreender melhor problemas antigos, como o problema de muitos corpos. O problema
de muitos corpos vem originalmente da dinamica do sistema solar, e o problema geral é
insoluvel para trés ou mais corpos. Quando a natureza da matéria passou a ser conhecida,
a mecanica quantica assumiu o comando do mundo microscépico, tornando a situacao
ainda mais complicada, porque mesmo as particulas constituintes pareciam dotadas de
uma existéncia mal definida. Mas uma parte do comportamento da matéria ainda pode
ser entendida através do seu comportamento classico, e por isto o problema de muitos
corpos ¢ fundamental para a compreensao da matéria no nivel microscépico. E é tarefa
do método DM encontrar solugoes numéricas para este problema.[2], 3], 4]

Utilizando a mecanica estatistica para se estudar sistemas em equilibrio térmico
conseguiu-se um enorme sucesso, especialmente, do ponto de vista conceitual ] No en-
tanto existem algumas notaveis excegoes, pois nao ha respostas quantitativas para muitos
sistemas devido a grande quantidade de aproximagoes que deve ser feita, e mesmo assim é
necessario assumir sistemas grandes, essencialmente infinitos. Uma vez fora do equilibrio,

a teoria tem muito pouco a dizer. Simulagoes de varios tipos, incluindo o método de DM,

1A anilise numérica resolve aproximadamente os problemas fisicos, através do estudo de algoritmos
que procuram uma solugao numérica.
ani isti u riga unca ica um si
2A mecanica estatistica fornece uma descricio formal, com base na funcio de particdo, de um sistema
em equilibrio.
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ajudam a preencher as lacunas no lado do equilibrio, mas no caso geral é somente através
de simulacao, principalmente a de DM, que o progresso ¢é possivel.

O método de DM consiste em considerar um sistema de N particulas pontuais
que interagem entre si através de algum potencial, como por exemplo o potencial de
Lennard-Jones[5]. As trajetérias destas particulas sdo calculadas através de um algoritmo
de integracao, que resolve as equacoes de movimento de cada particula do sistema. Com
as trajetérias das particulas no tempo, é possivel efetuar o calculo de propriedades de
interesse, como a fungao de distribuigao radial (FDR) e o deslocamento quadratico médio
(DQM).

Neste trabalho sera apresentado o método de DM. Para isto, estudamos os
fundamentos tedricos por detras da técnica, utilizando o conceito de trajetoria no espaco
de fase para interpretar a grande quantidade de dados gerado pelo programa. Em seguida
apresentamos a técnica através de pormenores, separando o programa em trés partes, e
também comentando sobre os tipos de propriedades que podem ser calculadas. Por fim
aplica-se 0 método em dois tipos de sistema, um fluido de Lennard-Jones[I], ] e, um sis-
tema composto por particulas coloidais carregadas do tipo patchy (PCCP)[6]. No sistema
composto por um fluido de Lennard-Jones, calculamos algumas propriedades de interesse
que representam as caracteristicas fisicas do sistema. Em posse destas informagoes com-
paramos a teoria utilizada com os resultados experimentais. Para sistemas constituidos
de PCCP, investigamos a auto-organizacao espontanea do mesmo via analise do seu com-
portamento estrutural.

O fluido de Lennard-Jones foi escolhido pois é o caso mais simples no qual
pode-se aplicar a técnica de DM. Isso se deve ao fato de que suas particulas constituintes
sao esferas de volume constante, ou seja, nao podem ser deformadas, e estao sob influéncia
do potencial de Lennard-Jones. E um potencial isotrépico, ou seja, nao tem uma direcao
privilegiada.

O sistema composto por PCCP foi escolhido pois é um tema muito atual em
fisica da matéria condensada. PCCP sao particulas da ordem de 1 & 1000 nanometros de
diametro, que estao sob um potencial anisotrépico, devido ao fato de conterem deformi-
dades em suas superficies. Estas deformidades sao conhecidas como sitios ativos. Assim,
no exemplo utilizado, a carga do centro da particula é diferente da carga de alguns pontos
de sua superficie.

A auto-organizacao é um processo em que um sistema desordenado de com-
ponentes preexistentes constitui uma estrutura organizada ou padrao como consequéncia
de interacoes especificas e locais entre os componentes constituintes. Com ela pode-se

estudar como as particulas constituintes do sistema estao conectadas, e isto pode ser uti-
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lizado para se obter uma maior compreensao sobre o sistema. Especificamente estudou-se
a auto-organizagao das PCCP em funcao do ntmero de sitios ativos e do valor da carga

destes sitios.
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2 FUNDAMENTOS

O estudo da dinamica de um sistema de muitos corpos é fundamental para se
interpretar as simulagoes de DM. Para um sistema de duas dimensoes com 100 particulas,
as simulagoes de DM produzem 400 valores de posicao e momento para cada intervalo
de tempoﬂ. Utilizasse o conceito de trajétoria no espaco de fase para se interpretar esse
conjunto de dados.

O movimento é governado pelas mecanicas Newtoniana e Hamiltoniana, onde
sistemas em equilibrio tém as trajétorias confinadas por hipersuperficies com Hamilto-
niano constante, e para sistemas isolados o Hamiltoniano representa a energia total do
sistema.

Quando a simulagao de DM gera o espago de fase, as trajétorias sao utilizadas
para calcular as propriedades médias do sistema. O estudo das trajétorias ¢é feito através
da mecanica estatistica, utilizando-se os conceitos da teoria cinética dos gases.

Este capitulo ird introduzir alguns destes conceitos, necessarios ao entendi-

mento do método de DM.
2.1 Mecanica Newtoniana

Na mecanica Newtoniana a translacao de particulas é causada pela aplicagao
de uma forca externa F., definida através das trés leis de Newton.[7]

PRIMEIRA LEI: Existem sistemas de referénciaﬂ em relagao aos quais toda
particula isolada descreve um movimento retilineo uniformeﬂ

SEGUNDA LEI: Em um referencial inercial o movimento de uma particula
é regido pela equacao

F=mid= mﬁ (2.1)
dt?’

onde @ é a aceleracao da particula, m sua massa e Fa forca total a que estd sujeita.

TERCEIRA LEI: A cada acao corresponde uma reacao de igual magnitude

e dire¢ao oposta, isto ¢, se F; ¢é a forca sobre a particula i exercida pela particula j, enté

Fij = —Fi. (2.2)

IEste intervalo é um valor discreto muito pequeno At, que simula um valor infinitesimal.

2Chamados de referencial inercial.

3A0 se definir um referéncial inercial define-se infinitos outros, que se movem em linha reta e com
velocidade constante em relagao ao primeiro.

4Esta ¢ a lei de acdo e reacdo em sua forma fraca. Em sua forma forte da lei, as forcas sao dirigidas
ao longo da linha que une as duas particulas.
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Se F. = 0, entdo a segunda lei (2.1) se reduz

—

% _ constante . (2.3)

dt

Ou seja, se a particula esta inicialmente com uma velocidade especifica, ela permanecera
com esta velocidade, até que uma forca atue sobre ela.
Com as trés leis de Newton, pode-se definir a energia cinética como o trabalho

necessario para que possa-se mover a particula de uma velocidade inicial (v;) até uma

velocidade final (vf)ﬂ

i_' % 7 1
W:/F~df:m/f~rdt:/d(—mu2) : (2.4)
f f RN

1 1
Wzimv;—gmvszf—Ti:T, (2.5)

onde T' ¢é a variagao da energia cinética.
2.2 Mecanica Hamiltoniana

Na mecanica Newtoniana estuda-se a evolugao temporal através do cédlculo das
forcas totais sobre a particula em cada instante de tempo tempo, utilizando a segunda lei
de Newton (2.1), e resolvendo estas equagoes diferenciais de segunda ordem, calcula-se as
posicoes e as velocidades das particulas. Para um sistema de duas dimensoes existem 2N
equagoes diferenciais de segunda ordem, onde N é o nimero total de particulas. Ja na
mecanica Hamiltoniana, a evolucao temporal é obtida através do calculo do Hamiltoniano
do sistema, com isto pode-se encontrar as posig¢oes e os momentos das particulas através de
duas equagoes diferenciais de primeira ordem, ou seja, em um sistema de duas dimensoes
existem 4N equagoes diferenciais de primeira ordem.[§]

Como a forma da segunda lei de Newton (2.1) é invariante temporalmente,
espera-se que exista uma funcao das posicoes e dos momentos que seja constante, esta

funcao é chamada de Hamiltoniano H, assim

H(r™N, p") = constante . (2.6)

O momento linear p é definido como

p; = mr; . (2.7)

B E ~ . ’ . e . ~ 2= .o
5Utiliza-se a notagao de Newton onde a velocidade é definida por % =T e a aceleragao % =
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Para um sistema isolado, a grandeza conservada é a energia total Eﬂ Assim

o Hamiltoniano de um sistema contendo N particulas é dado por,
1
N _ Ny _ 2 Ny _
H(r",p )——2m E p; tU(Y)=F, (2.8)

onde U(rY) é a energia potencial do sistema, resultante das interacoes entre particulas.

Diferenciando-se a equagao (2.8) tem-se

dH oH . oH .  OH
o i a_pi'pz'—F i a—ri‘rrl-——o- (2.9)

ot

Particularmente para um Hamiltoniano que nao depende explicitamenteﬂ do tempo tem-se

OH
—=0. 2.10
T (2.10)
Portanto, substituindo-se as equagoes (2.8) e (2.10) em (2.9), tem-se
dH 1 ou
a7t _ Nty s M =0, 2.11
7 m;mm+;&ﬂf (2.11)
O que diretamente nos da as relagoes
oH p; .
==y, 2.12
oo m " (2.12)
_n_od 2.13
or; m  Or; ( )
Substituindo a equacao (2.12) em (2.9) tem-se
OH OH
- 9 — 5. 2.14
;rpﬁgﬁ o =07 5 = P (2.14)

As equagoes (2.12) e (2.14) sao conhecidas como equagoes de Hamilton, sendo

duas equacoes diferenciais de primeira ordem.

6Se o sistema pudesse trocar energia com a vizinhanca o Hamiltoniano teria que ter termos adicionais.
Nesses casos o Hamiltoniano nao seria mais a energia total do sistema.
"Se o Hamiltoniano depender explicitamente do tempo ele ndo serd mais uma grandeza conservada.
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2.3 Trajétorias no espaco de fase

Uma forma de vizualizar a evolugao temporal de um sistema cléssico é através
das equagoes de Hamilton, onde utiliza-se o conceito de espaco de fase. No espaco de
fase, cada coordenada z; e momento p;, referentes a particula i, é descrita como um eixo
do espaco, ou seja, para cada tempo t existe um ponto no espaco de fase que representa
todo o sistema (ver Figura 1).[9] Para um sistema de duas dimensoes com N particulas, o
espaco de fase terd 4N eixos, enquanto que para um sistema com trés dimensoes espaciais,

o espaco de fase contém 6N eixos perpendiculares uns aos outros.

Figura 1 — Representagao o espago de fase.

n particles
By
3Ny t
et

Fonte: Retirado de [9]. O ponto Q, no espaco de fase, representa todo o estado de um sistema
fisico tridimensional, em um determinado instante de tempo.

Pode-se calcular as trajétorias do espaco de fase através da mecanica Newto-
niana, equagao (2.1), ou através da mecanica Hamiltoniana, equagoes (2.12) e (2.14). Ou
seja, em simulacoes de DM a cada passo de tempo todo o sistema é representado por um

ponto no espaco de fase.
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2.4 Determinacao das Propriedades

Através da teoria cinética dos gases pode-se calcular propriedades macroscopicas,
como a equacao de estado de um gas, através do movimento microscépico das particulas
[T0]. Assim, em particular, pode-se interpretar uma propiedade A como uma fungao
A(r™N,pY), que depende da posi¢ao de um ponto no espaco de fase. Em um intervalo de
tempo, o sistema descreve uma trajétoria no espaco de fase, com isto pode-se calcular um

valor médio A,, da fungao A(r",p®), como sendo

1

A, = f/too AN (r), p¥ (7))dr (2.15)

Para um intervalo de tempo muito grande tem-se
1 to+t

(A) = lim - AN (1), pN (7))dr . (2.16)

t—oo ¢ to

Devido as constantes colisoes entre particulas, os valores das propriedades
podem flutuar. Isto ocorre pois as posigoes e os momentos sao alterados a cada instante
de tempo, um exemplo é a energia cinética Fj. Um exemplo de propriedade que nao
flutua, se o sistema estiver isolado, é a energia total do sistema. Este valor é constante
pois ele é a soma de duas propriedades que flutuam com a mesma magnitude, o que

cancela uma a outraly
E = E,(p") +U(rN) = constante . (2.17)

Tem-se que, a média da energia cinética é proporcional a temperatura do

sistema, [11] dado por

to+t 3

(E}) = lim - Ey(p™(7))dr = ZNKT , (2.18)
t—oo t to 2

onde N é o numero de particulas, £ é a constante de Boltzmann e T a temperatura
absoluta.

Como computacionalmente, nao existe um tempo ¢ infinito, deve-se estipular
um tempo tal que a propriedade que se deseja medir nao se altere. Uma maneira de se
estipular este valor limite é, colocando um tempo que seja algumas vezes o multiplo do
tempo de relaxacao do sistemaﬂ Para diferentes sistemas, existem diferentes tempos de

relaxagao.

8 As flutuacdes ocorrem em uma escala de tempo menor que 107 1%s.

9Tempo de relaxacio é o tempo necessario para que o sistema entre em equilibrio. Nesse estado, nao
h4 fluxos de matéria ou de energia, ndao hd mudancas de fase e ndo hé potenciais desequilibrados (ou
forgas motrizes), dentro do sistema.
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2.5 Distribuicoes Fundamentais

No equilibrio os valores de posicao e de momento das particuas obedecem uma
determinada distribuigdo. Estas distribui¢oes sdo representadas por N(r,p)drdp, que
representa a média do nimero de particulas com o vetor posicao entre r e r+dr, e vetor
momento entre p e p+dp.

Integrando sobre todos os valores de posicao e momento, tem-se

//N(r, p)drdp = N, (2.19)
onde N é o nuimero total de particulas.

2.5.1 Distribuicao de Velocidades

A distribuigao de velocidades é dado por N(p)dp, que representa a média de
particulas que possuem o vetor de momento entre p e p+dp, sem levar em conta sua
posigdo. Para uma energia como a equagao (2.17), onde a energia é separdavel em uma
parte que depende da velocidade e em outra que depende das posigoes, a distribuicao de

velocidades obedece a lei de Maxwell-Boltzmann[12]

N(p) = /N(r, p)dr = gexp (_2771;;T) , (2.20)

onde k ¢é a constante de Boltzmann e C' depende da normalizagao. Para a teoria cinética
dos gases a distribuicio de Maxwell-Boltzmann ¢ um resultado fundamental™} [11]
Utilizando v = p/m, a fragao de particulas com velocidade entre v e v + dv

¢ dado por

f(vdv) = % = éexp (—ﬂ) dv . (2.21)

Como as componentes das velocidades sao independentes e obedecem, no caso

de duas dimensoes, a relacao v* = v2 + vg, elas podem ser escritas como

f(vg)dv, = N(vs)dv, S exp (_mvi) dv, . (2.22)

N Cy

Obedecendo a equagao (2.19), encontra-se que

fee) 2
C, = / exp (—%) dv, . (2.23)

[ m mu?
f(vg)dv, = 51T &P <_ﬁ) dv, . (2.24)

10F de forma mais geral, para a mecénica estatistica (Enseble Canonico).

Assim,
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Esta distribuicao é conhecida como distribuicao de Maxwell-Boltzmann para as velocida-
des. E uma distribuicao gaussiana, com desvio padrio o = (kT/m)2. A média quadratica

das componentes das velocidades tem o mesmo desvio padrao

(1) = (i) = (12) = * =

Cada componente da média da energica cinética (Fj) produz a mesma contri-

kT
—. 2.25
= (2:25)
buigao a temperatura, isto é conhecido como a equipartigdo da energia cinética.[11]

Com a distribuigao de Maxwell-Boltzmann pode-se encontrar o valor médio de
qualquer fungao que dependa somente das velocidades, como sendo

@M%»=/mAwwﬂ%M%- (2.26)

[e.9]

2.6 Condigao Periddica de Contorno

Em simulacoes de DM com poucas particulas, por exemplo 100 particulas,
existem muitos efeitos de borda, causados pela interacao entre as particulas e as pare-
des do sistema. Para simular um sistema com um nimero muito grande de particulas,
sem aumentar extremamente o esforco computacional, utiliza-se a condicao periédica de
contorno (CPC).[13]

A CPC consiste em simular um sistema sem bordas e com um nimero muito
grande de particulas. Para isto, cria-se cépias idénticas da célula bésicaﬂ (Figura 2).
Estas copias sao transladadas de forma a se tornarem vizinhos da célula basica, formando
assim um sistema macroscépico da substancia. Assim a célula basica funciona como uma
pequena porc¢ao, com volume V' do sistema como um todo.

Computacionalmente implementa-se a CPC transladando-se as particulas que
saem do intervalo 0 a L, por exemplo, para a posi¢cao da particula n, se x,, > L = x, =
x,—Loux, <0= x, =ux,+ L, faz-se isto para todos os componentes do vetor posi¢cao
r. O numero de copias da célula basica depende do alcance das forcas entre as particulas.
Para forgas de curto alcance, como no modelo de Lennard-Jones, geralmente precisa-se
somente das copias que estao coladas na célula base.

A CPC restringe o estudo da DM a fendmenos de curta duragao e curto al-
cancdﬂ. Para propriedades de equilibrio, particulamente propriedades termodinamicas,

existe evidéncia que os efeitos de CPC sao muito pequenos, podendo ser ignorados. |14} [15]

HCélula bésica é a parte do sistema onde estdo as N particulas simuladas.
12Porém estas limitaces ja estavam impostas devido ao ntiimero pequeno de particulas simuladas.



Figura 2 — Representagao da Condicao Periédica de Contorno.
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Fonte: Retirado de www.texample.ne em 18/12/2015. Representacao da CPC, mostrando que
o sistema ¢é formado por multiplos da célula bésica.
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3 0 METODO DE DINAMICA MOLECULAR

As primeiras simulagoes de DM foram realizadas por Alder e T. E. Wain-
wright [2], nos anos 50, para observar as interagoes entre esferas duras com o propésito
de estudar o conhecimento paradoxo da reversibilidade: Um sistema classico de muitas
particulas é governado microscopicamente pelas equagoes temporais reversiveis, enquanto
que a descri¢cao macroscopica (Termodinamica) do mesmo sistema estéd baseada em pro-
cessos irreversiveis. Muitos resultados importantes sobre o comportamento de liquidos
simples vieram destes estudos. O préximo grande avango veio de Rahman [16], em 1964,
quando este criou a primeira simulagao utilizando um potencial realistico para o argonio
liquido. A primeira simulagao de DM, de um sistema real, foi feita por Rahman e Stillinger
[T7] para simular dgua liquida, em 1974.

O método de DM simula um sistema fisico composto por muitos corpos, através
de uma descricao microscépica. Esta descricao pode ser expressa através da mecanica Ha-
miltoniana, ou da mecanica Newtoniana. Neste capitulo, serd apresentado uma descri¢cao
através das equacgoes de Newton para o movimento. O sistema apresentado neste capitulo,
é um conjunto microcanénicd’, ou seja, o sistema é composto de um nimero N fixo de
particulas, tem volume constante e sua energia total é conservada.

O programa de DM pode ser separado em trés partes distintas, estando estas
trés partes associadas cronologicamente. Primeiramente tem-se a inicializagao do sis-
tema. Em seguida espera-se o sistema entrar em equilibrio, e por iltimo a producao,
onde se calcula as propriedades de interesse.

A inicializacdo depende do sistema a ser simulado, diferentes conjuntos de
dados iniciais irao produzir sistemas diferentes. No problema basico de DM os dados
iniciais sao as posicoes e velocidades do sistema. As posicoes sao pontos na célula béasica
e as velocidades sao definidas através da distribuicao de Boltzmann.

O sistema depois da fase de inicializagao nao estd em um estado de equilibrio,
portanto deixa-se o sistema evoluir por o tempo, através da integracao do movimento
em cada instante. O equilibrio é alcancado se o sistema estabiliza os valores da energia
cinética média e da energia potencial média.

O tempo necessario para o sistema alcangar o equilibrio é chamado de tempo
de relaxacao, um tempo de relaxacao muito grande requer um nimero muito grande de

passos.

1Define-se um conjunto microcanénico como um sistema fechado, de composicao constante, adiabético
e rigido.
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Figura 3 — Representagao das etapas do programa

Dados
DINAMICA
MOLECULAR

Inicializacao Equilibrio Producao

Fonte: Elaborado pelo autor. Fluxograma que representa as etapas de um programa de
Dinamica Molecular

Na ultima parte do programa, calcula-se as propriedades de interesse ao longo

de uma das trajétorias do espago de fase.
3.1 Inicializagao

Para os programas estudados neste trabalho, as posicoes foram distribuidas
uniformemente ao longo da célula base. Cada particula iniciou-se a uma distancia a uma
das outras, esta distancia foi calculada baseando-se na largura da caixa L e do nimero

total de particulas N
L

a=——.
VN +1

As velocidades foram inicializadas aleatoriamente, através de fungoes que ge-

(3.1)

ram numeros aleatorios. Em seguida retira-se um fator de escala fs, de forma a adaptar
as velocidades a distribuigao de Maxwell para as velocidades (Equagao 2.24). Sabe-se que
em um sistema no equilibrio térmico a média das velocidades é dada pela relacao, equacao
(2.25)[5]
kT
2
= 3.2
(=" (32)

onde v, é uma componente da velocidade. Assim pode-se representar a temperatura

instantanea 7T'(t) do sistema como

KT() =Y m;\’[“’i , (3.3)

onde v,,; ¢ uma componente da velocidade da particula 7. Com isto, pode-se ajustar a

temperatura instantanea de modo a deixa-la com um valor constante T'. Dessa maneira
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o fator de escala é dado por

kENT
fsa= | =% (3.4)
Zi:l m“i,i

onde fs, € o fator de escala para as componentes a da velocidade.
3.2 Equilibrio

Como dito anteriormente, o sistema nao esta em equilibrio pois os valores
para as posi¢oes nao sao naturais, ou seja, foram colocadas ’a mao’ no programa. Para se
alcangar o equilibrio, integra-se as equacoes de movimento até que a variacao das energias
em torno de suas médias, sejam minimas.

Para um sistema com muitos corpos, e no conjunto microcanonico, o Hamil-
toniano do sistema é dado pela equagao (2.8). A energia potencial, nos casos estudados,
é dado pela interagao entre pares de particulas, ou seja, o potencial U(r;;) é a energia
potencial, dado pela interacao da particula ¢ com a particula j. Portanto o Hamiltoniano

pode ser escrito como

SRS IR (3.5)

i<j
onde r;; ¢é a distancia entre a particula i e a particula j.
Utilizando a mecéanica Newtoniana, tem-se da segunda lei de Newton (2.1),

uma equagao diferencial de segunda ordem, dado por

dQI'i (t) 1 N
Para que esta equacgao seja resolvida analiticamente deve-se integrar duas vezes a equacao,
de um tempo inicial ¢; & um tempo final ¢;, para que assim possa-se encontrar os valores
para as posicoes e velocidades de cada particula. Além disto, é necessario que se conheca
os valores das posigoes iniciais e velocidades iniciais, conhecidas como condigoes iniciais.

Existem varios algoritmos que resolvem numericamente equacoes diferenci-
ais de segunda ordem. Para os programas deste trabalho foi utilizado o algoritmo de

Verlet[18]. Assim para a primeira derivada da posi¢ao, encontra-se

dro(t — At)  1o(t) —ro(t — At)
dt B At ’ (3.7)

onde r, é a componente o do vetor posicao r, e At é um passo de tempo, discreto e muito
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pequeno. Para a segunda derivada tem-se

Pro(t—At) 1
dt2 AR

ot + At) + 1o (t — At) — 2r,(t)] . (3.8)

Substituindo a equagao (3.9) em (3.7) encontra-se, para o caso particular de r,(t) = z(t)

At?
xi(t + At) = 2x;(t) — x;(t — At) + —F; (3.9)
m

onde, F; é a forca total sob a particula i. Ou seja, para que se possa calcular as novas
posicoes utilizando o algoritmo de Verlet, deve-se conhecer as posicoes nos dois tempos
anteriores.
Para o célculo das velocidades foram utilizados as posicoes da particula em
dois tempos diferentes. A equacgao para a velocidade instantanea da particula é dada por
Cxi(t 4+ At) — z(t — Al)

vi(t) = AL . (3.10)

Com o valor da velocidade pode-se encontrar o valor da energia cinética do

sistema Fj. Verificando as variacoes da energia cinética e da energia potencial, com o
tempo, consegue-se estimar o valor para o tempo de relaxacao. Assim, no momento em

que a variacao € ml’nimaﬂ afirmou-se que o sistema entrou em equilibrio.
3.3 Producao

Nesta parte do programa calcula-se as propriedades de interesse do sistema.
Estas propriedades sao escolhidas de forma a comparar com dados experimentais, assim
os programas de DM podem ser utilizados para descrever sistemas fisicos reais, e também
para testar alguma teoria que se tem sobre o sistema. Com o programa de DM pode-se
estudar propriedades estaticas e dinamicas.

Exemplos de propriedades estaticas sao as propriedades termodinamicas e pro-
priedades estruturais do sistema. Exemplos de propriedades termodinamicas sao, a tem-
peratura do sistema T, a pressao P e a capacidade térmica a volume constante C,. Um
exemplo de propriedade estrutural do sistema é a FDR, que sera descrita mais para frente.

Mesmo em um sistema em equilibrio, como é o caso do sistema estudado,
existem propriedades dinamicas. Isto parece uma contradicao pois propriedades ma-
croscopicas com dependéncia temporal estao ligados a comportamentos fora do equilibrio.
Mas estes comportamentos, com dependéncia temporal, estao ligados a pequenas per-

tubacoes no sistema, e estes fenomenos podem ser descritos por estas propriedades dinamicas

2No fluido de Lennard-Jones considerou-se uma variacdo minima da ordem de 0,3 em unidades de
energia.
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de sistemas em equilibrio. Um exemplo é o DQM, que é uma propriedade que fornece

informacoes sobre a difusao das particulas no sistema.

3.3.1 Propriedades Termodinamicas

As propriedades termodinamicas podem ser divididas em trés tipos de funcao,
funcoes do Hamiltoniano, fungoes de resposta e fungoes que nao sao medidas diretamente
da simulacao.

Como exemplos das funcoes que dependem diretamente do Hamiltoniano do
sistema, podemos citar a energia F, a pressao P e a temperatura 7. Estas fungoes
dependem somente das posicoes e dos momentos das particulas para serem calculados.

A temperatura do sistema, como foi descrito anteriormente, pode ser medida

através da energia cinética do sistema, através da equagao (3.3),

N
1 2
T(t) = k_N E mvii = k‘_NEk s (311)
i=1

onde Ej, é a energia cinética. Assim pode-se calcular a temperatura para cada instante
de tempo do sistema, utilizando somente os momentos das particulas.
Existem muitas maneiras de calcular a pressao de um sistema de muitos corpos,

por exemplo uma que é baseada na equacao do viria]ﬂ para a pressao[5]

i<j

onde p é a densidade do sistema e d a dimensao do sistema, no caso estudado d = 2.
Um exemplo de funcao de resposta termidinamica é a capacidade térmica a

volume constante C,. Este tipo de funcao mostra como uma quantidade termodinamica

muda em resposta a mudanga em outras quantidades. C, mede a mudanca na energia

interna do sistema, em resposta a mudanca na temperatura e com volume constante.

C, = (g—g) | (3.13)

No artigo de Lebowitz et al.[19], mostra-se como se obtem a flutuagao da energia em um

ensemble microcandnico. Esta expressao é dada por

C, 3 2
Nk 2

1— INTE <(5EC)2>] , (3.14)

onde 0 F, é a flutuacao da energia cinética.

3A equacdo do virial é uma equacdo do estado do sistema, que quantifica gases reais.
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A entropia S e as energias livres de Helmholtz F' e de Gibbs G, sao exemplos
de funcoes que nao sao medidas diretamente da simulagao, isto é, estas propriedades
nao podem ser expressas como simples médias de fungoes que dependem somente do
momento e da posicao das particulas do sistema. Para estes tipos de funcoes existem

técnicas diferentes a serem utilizadas. [5] [20]

3.3.2 Propriedades Estruturais

A estrutura estdtica de um sistema pode ser descrito pela FDR g(r), que
descreve a distribuigao espacial das particulas a partir de uma particula central. A FDR
¢ importante, pois em experimentos de espalhamento de raios-X e de néutron, em fluidos
simples, e em experimentos de espalhamento de luz em suspensoes coloidais, consegue-se
tirar informagoes sobre a g(r)[5]. Além disto a FDR ¢ utilizada em teorias de mecanica
estatistica para substancias densas.[20] Portanto pode-se comparar os valores numéricos

de g(r) com os valores experimentais.

3.3.2.1 Funcao de Distribuicao Radial

Figura 4 — Representacao da casca esférica, utilizada na fungao g(r).

e e e

Fonte: http://www.ccpb.ac.uk retirado em 17/12/2015. O raio da casca esférica é dado pelo
vetor r e Ar é a espessura da casca.

A densidade média p(r) a uma distancia r, de um liquido simples ou de uma

suspensao coloidal, é definido como

p(r) = pg(r) , (3.15)

onde p é a densidade média de um fluido. A fungdo g(r) é conhecida como fungao de
distribuicao radial. A FDR mede a organizacao das particulas ao redor uma das outras.

Ela é proporcional a probabilidade de se encontrar duas particulas separadas por uma
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distancia r + Ar. Ela é definida comolI]

py(r) = % <ZZ5[T - rz-j]> 7 (3.16)

i@ i
onde p = N/V, r;; é a distancia entre o centro das duas particulas i e j, e d[r —r;;] é a
funcao delta de Kronecker, que é dado por

1, sei=7,
5[[‘ — rij] = (317)

0, seiz#j.

Em uma substancia homogénea e uniforme, a organizacao estrutural das particulas
dependem somente da distancia r entre as particulas, e é independente da orientacao do

vetor de separacao r, assim a equacao 3.17 é reduzida a

PQ(T):%<ZZ5[T_TU]> : (3.18)

i g
Devido ao duplo somatério, esta equagao contém N (N — 1) termos, mas como a distancia

ri; € invariante em relacao as trocas de indice i e j, entao somente %N (N — 1) destes

termos sao unicos, assim pode-se escrever
9 | N
i) = 3 (ST} 819
i g>i
A normalizagdo da FDR é obtida integrando-se sob todas as separagoes entre

duas particulas, assim
9 |
p/g(r)dr =% <§1 ]§>i /5[1" —Tij]dT> . (3.20)

Sabe-se que a integral do lado direito da equagao, sobre todos os valores de r, é dado por

/5[7‘ Crldr=1. (3.21)

Assim chega-se a
p/g(r)dr =N-1~N. (3.22)

Esta equacao, mostra que existem N — 1 particulas ao redor de uma particula qualquer.

Ela também nos d4 uma interpretacao estatistica para a fungao g(r), em que a expressao

IV (. Ar) (323)
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é a probabilidade de se achar uma particula com o centro dentro de uma casca esférica
de raio r e espessura Ar, com a esfera centrada em outra particula. Aqui V(r, Ar) é
o volume da casca esférica de espessura Ar. A FDR mostra como a presenca de uma
particula influencia na posicao das particulas vizinhas e em uma média temporal. Para
distancias menores que o diametro de uma particula, tem-se que g(r) = 0, pois uma
particula nao pode ocupar o mesmo espaco que outra. E para grandes distancias, em um
fluido, uma particula nao deve influenciar na posigao de outra, assim tem-se g(r) = 1,
pois a densidade deve se manter uniforme.

Para obter a expressao para g(r) numericamente, reescreve-se a equagao (3.21)

utilizando uma casca esférica de espessura Ar, portanto
5 N
ng(T)V(T, Ar) = NZ <ZZ(5[7’—W]> : (3.24)
Ar Ar i J>1

Sabe-se que o duplo somatdério em (3.25) representa uma operagao de contagem [5], onde

>N 6lr—riy) = N(r,Ar) (3.25)

i g>i
onde N (r, Ar) diz quantas particulas estdo com o centro dentro da casca esférica de raio

r e espessura Ar. Tem-se portanto que

(N(r,Ar))
= — 3.26
9(r) sNpV (r, Ar) (3:26)
Para um determinado nimero M de passos, tem-se que

o) =31 INpV(r, Ar)

onde Ny é a funcao N(r, Ar) no tempo ty.

A FDR é uma func¢ao da densidade e da temperatura do sistema. Em si-
mulagoes computacionais a FDR é um indicador do estado do sistema, podendo ser utili-
zado para caracterizar o material simulado, por exemplo o Grafico 1, que mostra a FDR
para um sistema composto por particulas que estao separadas por uma distancia fixa a
das particulas vizinhas, ou seja, este grafico simula um sistema cristalino. A FDR toma a
forma da funcao delta de Kronecker para determinados valores de 7, e com isto podemos
concluir que existem probabilidades muito altas de se encontrar uma particula a uma

determinada distancia fixa, enquanto que para outras distancias a probabilidade é nula.
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Gréfico 1 — Gréfico da funcao g(r) para um sistema no estado sélido.
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Fonte: Elaborado pelo autor. Sistema composto por particulas que estao separadas por uma
distancia fixa a das particulas vizinhas.

3.3.3 Propriedades Dinamicas

Em DM, simula-se particulas que estao colidindo umas com as outras, e uma
observacao da trajetoria de uma determinada particula mostra que o movimento é erratico
e randomico. Apesar de nao existir uma diregao privilegiada, a particula nao permanece na
mesma posicao indefinidamente. A informacao de quanto uma particula se movimentou
em um determinado intervalo de tempo é importante para se estudar os processos de

transporte em um determinado material.

3.3.3.1 Deslocamento Quadratico Médio

O deslocamento quadrético médio w(t) é a medida da distancia média que uma

determinada particula viaja. Ela é definida como

wi(t) = (|ri(t) — ;(0)[2) . (3.28)

Nesta equacao, o vetor posicao r;(t) — r;(0) corresponde ao deslocamento que particula i
faz em um intervalo de tempo ¢, e tira-se a média da magnitude quadratica deste vetor
sobre muitos destes intervalos de tempo.

Pode-se também tirar uma média sobre todas as particulas, assim

N

W) = 5 > = %Z (r:(t) — 1 (0)2) . (3.29)

i
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O DQM W (t) é uma quantidade muito relevante para a analise de um sistema
de muitas particulas, pois acaba por fornecer informacoes sobre a difusao das particulas
no sistema.[5] A fungao W (t) é uma grandeza sempre positiva e nao nula.

Tem-se que, para longos periodos de tempo, o DQM ¢é dado pela lei de poténcia,
da forma [I]

W(t) ~ Ko t? (3.30)

onde, K, é o coeficiente de difusao generalizado, e D é o expoente de difusao. Por exemplo,
no caso da relagao de Einstein da teoria cinética, tem-se D = 1, e K, ¢é o coeficiente de

difusao normal.

Grafico 2 — Grafico do Deslocamento Quadratico Médio para diferentes regimes difusivos.
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Fonte: Elaborado pelo autor. Deslocamento quadréatico médio (DQM) para sistemas com
diferentes regimes difusivos. Particulas que difundem livremente (D=1) apresentam como
caracteristica W (t) ~ t. Particulas cujo difusao ¢ dificultada por obstaculos (D=0,5) ou estao
confinados a uma determinada 4rea tem como caracteristica W (t) ~ tP?<!. Particulas com um
fluxo direcionado (D=2) ou sendo transportadas apresentam W (t) ~ tP>1.
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4 DINAMICA MOLECULAR - APLICACOES

Neste capitulo, serao mostrados duas aplicacoes da técnica de DM: um sistema
composto por um fluido de Lennard-Jones, e um sistema composto por particulas coloidais
carregadas do tipo Patchy. Os dois se diferenciam devido, principalmente, a mudanca no

potencial de interacao entre as particulas.
4.1 Fluido de Lennard-Jones

Um modelo que pode ser utilizado para representar um sistema, que pode estar
em um dos trés estados da materia, sélido, liquido e gasoso, é o modelo de particulas
esféricas que interagem entre si. Para estudar este modelo, precisa-se de um potencial
de interagao entre as particulas que seja isotropico. O potencial precisa apresentar uma
resisténcia a compressao, ou seja, o volume das esferas devem se manter constantes, e
precisa de uma componente de atracao para um determinado intervalo de distancia, para
que sejam simulados liquidos e solidos.

Estas propriedades podem ser descritas através do potencial de Lennard-Jones.

Este é um potencial de interacao entre duas particulas, dado por

vony @) @] sen < -

0, Se Iyj = Te,

onde r;; = |r; —r;| é a distancia entre as particulas ¢ e j, o parametro e determina a
forca da interacao, e o define a escala de distancia, geralmente estd associado ao raio
da particula. A parte repulsiva, corresponde ao efeito de esfera dura, ou seja, o volume
da particula esférica nao pode ser alterado, isto faz com que duas particulas nao possam
ocupar o mesmo espaco. A parte atrativa, vem da interacao de van der Waals, devido as
correlagoes eletronicas.[21] O Gréfico 3 mostra este potencial.

A forga correspondente a U(r;;) é dada por
F=-VU(r). (4.2)
Assim a forca que a particula j exerce sobre a particula 7, é dada por

14 8
a5 {(i) ~1 (i) ]  sery <Te,
Py - z z (13)

0, Se Trij 2 Te,
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Gréfico 3 — Gréfico da funcao U(r) para o potencial de Lennard-Jones.

U(ry
T
|

Fonte: Elaborado pelo autor. Nota-se que a medida que o valor de r se aproxima do diametro
o = 1 da particula esferica, o potencial tende ao infinito, e para valores muito grandes de r, o
potencial tende a 0. Nota-se, também que, para os valores 1,2 < r < 3,5 o potencial é atrativo.

Com esta equacao, pode-se utilizar a segunda lei de Newton para se encontrar

as equacoes do movimento

N
mi; =F; = Y  Fy. (4.4)

=1y
4.1.1 Unidades Adimensionais

Nesta secao sera introduzido um conjunto de unidades adimensionais em ter-
mos das quantidades fisicas de interesse. Existem muitas razoes para utilizar estas uni-
dades, como por exemplo a habilidade de trabalhar com valores numéricos que nao sao
muito distantes das unidades, em vez de utilizar valores extremamente pequenos que sao
caracteristicos de sistemas na escala molecular. Outro beneficio das unidades adimen-
sionais é que as equacgoes de movimento sao simplificadas pois alguns parametros que
definem o modelo sao absorvidos pelas unidades. A principal razao para a utilizacao de
tais unidades é relacionado com a nogao geral de escalonamento, pois um unico modelo
pode descrever toda uma classe de problemas, e uma vez que as propriedades foram me-
didas em unidades adimensionais pode-se facilmente dimensionar para as unidades fisicas
apropriadas a cada problema.

Para programas de DM aplicados a potenciais parecidos ao potencial de Lennard-

Jones as unidades adimensionais mais adequadas sao definidas através da escolha de o,
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m e € para serem as unidades de distancia, massa e energia, respectivamente, e faz-se a
substituigdo para a distancia r — ro , para a energia e — e€ e 0 tempo t — ty/mo?/e.

Assim a equacao de movimento, em unidades adimensionais é

1
- —14 -8
=48 Z(rij — 5" )rij (4.5)
i#j
As energias cinética e potencial, em unidades adimensionais por particula, é

dado por

E :Li‘,? (4.6)
FTaAN & '

<

4 ~12 _ -6
U:N Z (rig = =73 ) - (4.7)

1<i<j<N

A unidade de temperatura é dada por €/k, tomando k = 1, tem-se

1 2

As unidades adimensionais foram utilizadas nas simulag¢oes do fluido de Lennard-

Jones e no sistema composto por PCCP.

4.1.2 Propriedades Estaticas de um fluido de Lennard-Jones.

O programa utilizado consistia em um sistema com N = 108 particulas esfe-
ricas sob o potencial de Lennard-Jones em uma rede quadrada, com temperatura inicial
T = 0,728 e densidade p = 0,8442. O raio de corte utilizado foi de r. = 11,31, que ¢é a
largura da caixa onde o sistema esta incluido.

O Grafico 4 mosta a evolucao temporal das médias das energias total E, energia
cinética E) e da energia potencial U. Percebe-se que, a energia total permace constante ao
longo do tempo, nao mostrando nenhuma variacao durante toda a simulacao. As energias
cinética e potencial mudam muito rapidamente no comeco da simulacao. Esta parte da
simulagao corresponde a fase de equilibrio, mas depois de um determinado tempo estas
energias oscilam ao redor de um unico valor, sendo o valor de equilibrio das energias.
Deste gréfico, nota-se que é necessario um nimero de ~ 500 passos para o sistema entrar
em equilibrio.

No Gréfico 5, mostra-se o valor da FDR ¢(r) para este sistema. Nota-se que a
distancia r = 1 a func¢ao tem um pico, e logo em seguida a funcao decai, e oscila, ao redor

do valor g(r) = 1. Estas caracteristicas da FDR mostram que o sistema consiste de um
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Grafico 4 — Grafico da energia total, energia cinética e energia potencial, para um fluido

de Lennard-Jones.

G Total
5—E1 Cinetica
—<> Polencial

Fonte: Elaborado pelo autor. Energia total, cinética e potencial por particula U/N, como
funcao do nimero de passos, para um fluido de Lennard-Jones com N = 108 particulas,

temperatura T" = 0, 728 e densidade p = 0, 8442.

liquido denso.

Grafico 5 — Grafico da funcdo g(r) para um fluido de Lennard-Jones.

2(r)

Fonte: Elaborado pelo autor. Mostra g(r) para um fluido de Lennard-Jones com N = 108

particulas, temperatura T" = 0, 728 e densidade p = 0, 8442.
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4.1.3 Propriedades Dinamicas de um fluido de Lennard-Jones.

O Gréfico 6 mostra o DQM W (t) em funcao de um intervalo de tempo. O
tempo maximo de simulagao ¢ de 7 = 40 da simulacao. Percebe-se que, no limite de
tempo muito grande o grafico tem um comportamento linear, o que condiz com a equagao

(3.27) com D =1, o que condiz com a difusdo normal.

Gréfico 6 — Gréfico da fun¢ao W (t) para um fluido de Lennard-Jones.

Wit
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L
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Fonte: Elaborado pelo autor. Mostra W (r) para um fluido de Lennard-Jones com N = 108
particulas, temperatura T' = 0, 728 e densidade p = 0,8442, para um intervalo de tempo 7 = 40.
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4.2 Particulas Coloidais Carregadas do Tipo Patchy

Como um segundo exemplo, estudou-se a auto-organizagao El de um sistema bi-
dimensional de particulas coloidais carregadas do tipo Patchy (PCCP), caracterizadas por
uma carga no centro da particula coloidal e sitios ativos com carga oposta localizados na
superficie do coldide. Originalmente, particulas patchy sao caracterizadas por sitios ativos
distribuidos de forma nao homogénea sobre sua superficie. Além disso, as interacoes sao
de curto alcance atrativas.[6] Especificamente estudou-se a auto-organizacao das PCCP
em funcao do ntmero de sitios ativos e da intensidade da interagao entre os sitios ativos
e a carga central.

Como modelo utilizou-se um sistema bi-dimensional contendo N PCCP. Cada
particula possui p patches (sitios ativos) distribuidos sobre sua superficie, Figura 5.

Condigoes periddicas de contorno foram consideradas, de modo a evitar efeitos de borda.

Figura 5 — Representacao das PCCP.

<
oW

Fonte: Dissertagao de Mestrado [22]. Particulas com p =2, 3, 4 e 5, sitios ativos.

Cada PCCP é caracterizada por uma carga central () (positiva) e os sitios
ativos pontuais com uma carga negativa gq. Assim, pode-se definir a carga liquida de cada
PCCP como ¢ = Q—p-q. A interagao de pares é do tipo Yukawa[23, [24], com uma repulsao
do tipo esfera dura, ou seja

U(rs) :Q_22

€

e kri+

q2 efkr__
e

onde r,, ¢é a distancia entre as cargas positivas, r—— é a distancia entre as cargas ne-

T4+ T+

_ 12
Qq e o
- — +h| — , 4.9
D (49)
gativas, e r,_ é a distancia entre uma carga positiva e uma negativa. O parametro €
determina a forga da interacao e o define a escala de distancia, da mesma forma como na
equagao (4.1) para o potencial de Lennard-Jones.
No Grafico 7 tem-se as energias total E, cinética E) e potencial U, para N =

900 particulas, com p = 2 patches separados por um angulo de 180° entre si, uma densidade

'E a propriedade que sistemas com N particulas tem de apresentar comportamentos que nio sio
previsiveis, onde se conhece somente as interagoes entre as particulas.
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p = 0.3 e temperatura constante. Percebe-se novamente que, a energia total permanece
constante durante todo o andamento da simulacao, enquanto que as energias potencial
e cinética mudam de valor rapidamente no inicio do programa até t ~ 1000 (tempo de

equilibrio), para em seguida oscilar em torno de um valor constante.

Grafico 7 — Grafico das energias para um sistema composto por PCCP.
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Fonte: Elaborado pelo autor. Variacao das energias total E, cinética K e potencial U, para um
sistema composto por PCCP, em um intervalo de tempo ¢ = 2000.

A Figura 6 apresenta configuracoes representativas do sistema com dois sitios
ativos e diferentes valores da carga liquida de cada PCCP. Pode-se notar que a medida
que a carga liquida aumenta o sistema fica composto por monémeros, o mesmo acontece
quando a carga dos sitios ativos é maior, como o caso ¢ = —1.

A Figura 7 apresenta configuracoes representativas de um sistema contendo
PCCP com p = 3 sitios ativos separados por um angulo de 120° entre si, e diferentes
valores de carga liquida. Pode-se notar que o sistema com carga liquida neutra forma
grandes aglomerados, enquanto que o sistema com c=2 forma pequenos aglomerados.

Com estes resultados, pode-se concluir que as configuracoes obtidas nao sao
simétricas em relagao a carga liquida da PCCP. Existe a tendéncia de formar monémeros
quando |c| aumenta, devido ao aumento da repulsdo entre as PCCP’s. Um valor alto
da carga liquida estabiliza os monomeros em uma estrutura cristalina que depende do
sinal da carga liquida. Esta propriedade é interessante, visto que propriedades éticas e

mecanicas em geral estdo fortemente associadas a estrutura cristalina. [25]



Figura 6 — Particulas com 2 sitios ativos, com carga liquida variada.
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Fonte: Elaborado pelo autor. Particulas com 2 sitios ativos, com carga liquida (a) ¢

c=2,(c)c=3¢e(d) c=—-1.
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Figura 7 — Particulas com 3 sitios ativos, com carga liquida variada.
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Fonte: Elaborado pelo autor. Particulas com 3 sitios, com carga liquida (a) c= 0, (b) c=1 e (c)

c=2.
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5 CONCLUSAO

A técnica de simulagao de dinamica molecular (DM), é um dos métodos de
fisica computacional mais difundidos, com aplicagoes variadas, como em ciéncia dos ma-
teriais, biofisica e bioquimica. O presente trabalho teve como objetivos apresentar os
fundamentos da técnica de DM, alguns métodos que podem ser utilizados para medir
propriedades tipicas do sistema e a implementacao do método em dois sistemas especificos.

Nos fundamentos da técnica, mostrou-se como os dados retirados de um codigo
de DM podem ser representados como trajetorias no espaco de fase, e que pode-se utilizar
tanto a mecanica Newtoniana como a mecanica Hamiltoniana para encontrar as velocida-
des e posicoes do sistema. Também mostrou-se que a partir da distribuicao de velocidades
pode-se chegar a uma relagao com a temperatura do sistema, notando-se que a tempe-
ratura estd correlacionada a energia cinética das particulas. Além disto, apresentou-se
o conceito de condicoes periddicas de contorno, que é utilizada para retira-se efeitos de
borda, e para simular um sistema com um nimero muito grande de particulas.

No capitulo associado a implementacao da DM, separou-se a técnica em trés
partes distintas, a inicializacao, o equilibrio e a produgao. Durante a inicializacao definiu-
se as posicoes e as velocidades das particulas, em seguida pelo fato das particulas nao
estarem em equilibrio, deixa-se com que elas se movam de acordo com a segunda lei de
newton para cada intervalo de tempo, até que as energias cinética e potencial variem em
torno de um valor médio, neste estagio pode-se comecar a calcular as propriedades de
interesse.

Os sistemas escolhidos, para a implementacao da técnica foram o fluido de
Lennard-Jones e um sistema composto por particulas coloidais carregadas do tipo patchy.
No fluido de Lennard-Jones, mostrou-se que a técnica de DM pode ser utilizada para
retirar propriedades estaticas e dinamicas do sistema, as propriedades calculadas foram as
energias do sistema, a fungao de distribuicao radial e o deslocamento quadratico médio,
estas propriedades sao importantes pois no caso da funcao de distribuicao radial pode
ser comparada a valores experimentais, e no caso do deslocamento quadratico médio é
utilizada para calcular propriedades dinamicas como a difusao. No sistema composto
por particulas coloidais carregadas do tipo patchy, mostrou-se que a auto-organizacao do
sistema depende do nimero de sitios e da carga liquida das particulas, além disse notou-
se que a partir da manipulacao da carga, pode-se alterar a estrutura cristalina, isto é
importante pois propriedades 6ticas e mecanicas estao geralmente associadas a estrutura

cristalina.



43

REFERENCIAS

[1] D. C. Rapaport, The Art of Molecular Dynamics Simulation, Cambridge University
Press Inc., New York (2004).

[2] B. J. Alder; T. E. Wainwright, Phase Transition for a Hard Sphere System. The
Journal of Chemical Physics, v. 27, n. 5, p. 1208-1209, 1957. Disponivel em:
(http://scitation.aip.org). Acesso em: 6 Jan. 2016.

[3] S. J. Aarseth, Gravitational N -Body Simulations, Cambridge University Press Inc.,
New York (2003)

[4] E. Bertschinger, Simulations of Structure Formation in The Universe. Annual Re-
view of Astronomy and Astrophysics, v. 36, p. 599-654, 1998. Disponivel em:
(http://www.annualreviews.org). Acesso em: 6 Jan. 2016.

[5] J. M. Haile, Molecular Dynamics Simulation: Elementary Methods, John Wiley &
Sons Inc., New York (1992)

[6] E. Bianchi; R. Blaak; C. N. Likos, Patchy colloids: state of the art and perspectives.
Physical Chemistry Chemical Physics, v. 13, n. 14, p. 6397-6410, 2010. Disponivel em:
(http://pubs.rsc.org). Acesso em: 18 Dez. 2015.

[7] N. A. Lemos, Mecanica Analitica, Editora Livraria da Fisica, Sao Paulo (2007).

[8] L. Landau; E. Lifchitz, Mecanica, Editora Hemus, Sao Paulo (2004).

[9] R. Penrose, The Emperor’s New Mind, Oxford University Press Inc., New York (1989).
[10] H. M. Nussenzveig, Curso de Fisica Bdsica 2, Edgard Bliicher, Sao Paulo (2002).

[11] S. R. A. Salinas, Introdu¢ao a Fisica Estatistica, Editora da Universidade de Sao
Paulo, Sao Paulo (2005).

[12] S. Chapman; T. G. Cowling, The Mathematical Theory of Non-uniform Gases, Cam-
bridge University Press Inc., New York (1970).

[13] D. W. Heermann, Computer Simulation Methods, Springer-Verlag Berlin Heidelberg,
New York (1990).

[14] L. R. Pratt; S. W. Haan. Effects of periodic boundary conditions on equilibrium
properties of computer simulated fluids. I. The Journal of Chemical Physics, v. 74, n.
3, p. 1864-1872, 1981. Disponivel em: (http://scitation.aip.org). Acesso em: 8 Dez.
2015.

[15] L. R. Pratt; S. W. Haan. Effects of periodic boundary conditions on equili-
brium properties of computer simulated fluids. II. Application to simple liquids.
The Journal of Chemical Physics, v. 74, n. 3, p. 1873-1876, 1981. Disponivel em:
(http://scitation.aip.org). Acesso em: 8 Dez. 2015.



44

[16] A. Rahman, Correlations in the Motion of Atoms in Liquid Argon. Physical Review,
v. 136, n. 2A, p. 405-411, 1964. Disponivel em: (http://journals.aps.org). Acesso em:
28 Jan. 2016.

[17] A. Rahman and F. H. Stillinger. Molecular Dynamics Study of liquid Water. The
Journal of Chemical Physics, v. 55, n. 7, p. 3336-3359, 1971. Disponivel em:
(https://www.princeton.edu). Acesso em: 28 Jan. 2016.

[18] L. Verlet. Computer ’Experiments’ on Classical Fluids. 1. Thermodynamical Pro-
perties of Lennard-Jones Molecules. Physical Review, v. 159, n. 1, p. 98-103, 1967.
Disponivel em: (http://journals.aps.org). Acesso em: 9 Dez. 2015.

[19] J. L. Lebowitz; J. K. Percus; L. Verlet Ensemble Dependence of Fluctuations with
Application to Machine Computations. Physical Review, v. 153, n. 1, p. 251-254, 1967.
Disponivel em: (http://journals.aps.org). Acesso em: 17 Dez. 2015.

[20] D. Frenkel; B. Smit, Understanding Molecular Simulation: From Algorithms to Ap-
plications, Academic Press, California (2002).

[21] C. Kittel, Introdu¢ao a Fisica do Estado Solido, Livros Técnicos e Cientificos Editora
S.A, Rio de Janeiro (2006).

[22] J. L. Bezerra, Auto-Organiza¢io de Particulas Patchy Carregadas. 2014. Dissertacao
(Mestrado em Fisica) - Universidade Federal do Ceara, Departamento de Fisica, Pro-
grama de Pdés-Graduacao em Fisica, Centro de Ciéncias, Fortaleza, 2014.

[23] H. Yukawa, On the Interaction of Elementary Particles. 1. Physico-Mathematical
Society of Japan, v. 17, p. 48-57, 1935. Disponivel em: (https://www.jstage.jst.go.jp).
Acesso em: 12 Jan. 2016.

[24] J.S. Rowlinson, The Yukawa potential. Elsevier Science Publishers, v. 156, n. 1, p. 15-
34, 1989. Disponivel em: (http://www.sciencedirect.com). Acesso em: 12 Jan. 2016.

[25] E. Bianchi;C. N. Likos; G. Kahl, Self-Assembly of Heterogeneously Charged Parti-
cles under Confinement. ACS Nano, v. 7, n. 5, p. 4657-4667, 2013. Disponivel em:
(http://pubs.acs.org). Acesso em: 19 Dez. 2015.



	introdução
	Fundamentos
	Mecânica Newtoniana
	Mecânica Hamiltoniana
	Trajétorias no espaço de fase
	Determinação das Propriedades
	Distribuições Fundamentais
	Distribuição de Velocidades

	Condição Periódica de Contorno

	O Método de Dinâmica Molecular
	Inicialização
	Equilíbrio
	Produção
	Propriedades Termodinâmicas
	Propriedades Estruturais
	Função de Distribuição Radial

	Propriedades Dinâmicas
	Deslocamento Quadrático Médio



	Dinâmica Molecular - Aplicações
	Fluido de Lennard-Jones
	Unidades Adimensionais
	Propriedades Estáticas de um fluido de Lennard-Jones.
	Propriedades Dinâmicas de um fluido de Lennard-Jones.

	Partículas Coloidais Carregadas do Tipo Patchy

	Conclusão
	Referências



