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RESUMO

Neste trabalho, apresentamos um breve estudo dos fundamentos da técnica de simulação com-

putacional de dinâmica molecular. Os conteúdos que serviriam de base teórica, para o desen-

volvimento deste estudo, são apresentados inicialmente e em forma resumida. Em seguida,

a técnica de dinâmica molecular é descrita em detalhes, destacando-se os conceitos e passos

de sua implementação operacional. Realizamos a aplicação da técnica através do estudo das

configurações de equilı́brio do sistema de partı́culas, com potenciais de interação de pares com

caráter competitivo (termos de atração e repulsão), além de recursos para um maior entendi-

mento de estruturas e interações mecânicas de partı́culas a partir de potenciais de interações de

pares e análise morfológica de potenciais competitivos.

Palavras-chave: Dinâmica Molecular. Potencial de Interação entre Pares. Potencial de Lennard-

Jones. Pontecial de Yukawa.



ABSTRACT

In this work, we briefily present, the fundaments of the molecular dynamics computational si-

mulation. The contents that serve as a theoretical basis for the development of this study are

presented in a summary form. Next, a molecular dynamics technique is described in detail,

highlighting the concepts and steps of its operational implementation. We implement an appli-

cation via the study of the equilibrium configuration of the particle system, with pair interaction

potentials with competitive features (terms of atraction and repulsion), as well as resources for a

better understanding of the structures and interactions of particles of pair interaction potentials

and the morphological analysis of competitive potentials.

Keywords: Molecular Dynamics. Pair Interaction Potentials. Lennard-Jones Potential. Yukawa

Potential.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 – Fluxograma das etapas de um programa em DM. . . . . . . . . . . . . . . . 25

Figura 2 – Representação da Condição Periódica de Contorno para um sistema em duas
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(12-6) mais Yukawa (κ = 1.0) versus a distância de separação entre as partı́culas.

Verifica-se o comportamento das curvas do potencial ao se variar o parâmetro
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FDR Função de Distribuição Radial

CNPq Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientı́fico e Tecnológico



SUMÁRIO
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REFERÊNCIAS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49



12

1 INTRODUÇÃO

As ciências naturais se esforçam para modelar os processos complexos que ocorrem

na natureza, com a maior precisão possı́vel. O primeiro passo nessa direção é a descrição da

natureza ao desenvolver-se um sistema apropriado de conceitos. No entanto, em alguns casos,

a mera observação não é suficiente para se encontrar os princı́pios fundamentais que descrevem

tal fenômeno, pois a maioria dos processos são complexos e não podem ser claramente sepa-

rados de outros que interagem com um determinado sistema. Só em casos excepcionalmente

raros, se pode derivar leis da natureza da mera observação, como foi o caso quando Kepler

descobriu as leis do movimento planetário [1]. Em vez disso, o cientista cria, se possı́vel,

as condições sob as quais o processo deve ser observado, isto é, ele conduz um experimento.

Este método permite descobrir como o evento observado depende das condições escolhidas e

permite inferências sobre os princı́pios subjacentes ao comportamento do sistema observado

[2]. O objetivo é a formulação matemática dos princı́pios, ou seja, uma teoria dos fenômenos

sob investigação, comumente utilizado pelo método cientı́fico. Nele, descreve-se como certas

variáveis se comportam e como elas mudam sob certas condições ao longo do tempo. Isso é

feito principalmente por meio de equações diferenciais e integrais [3, 4] que resultaram em uma

codificação da descrição do sistema, ou processo, e são referidas como um modelo matemático.

Um modelo que foi confirmado não só permite a descrição precisa dos processos

observados, mas também permite a previsão dos resultados de processos fı́sicos semelhantes.

Assim, a descoberta de princı́pios inerentes ao fenômeno a partir dos resultados das medições e

experimentações, assim como a tradução desses princı́pios em variáveis matemáticas e equações

andam de mãos dadas. As abordagens teóricas e experimentais são, portanto, mais intimamente

conectadas.

Os fenômenos que podem ser investigados dessa maneira na fı́sica e na quı́mica

estendem-se sobre ordens de grandezas muito diferentes. Eles podem ser encontrados desde

as menores até as maiores escalas observáveis de comprimento que variam desde a faixa na-

nométrica (10−9 metros), no estudo das propriedades da matéria no nı́vel molecular, até bilhões

de metros no estudo dos aglomerados de galáxias [6] e estendem-se tanto nas escalas de tempo

quanto nas escalas de massa para cada modelo estudado ou fenômeno observado.

A ampla gama dos fenômenos descritos mostra que experimentos nem sempre po-

dem ser realizados da maneira desejada. Por outro lado, modelos que descrevem bem a natureza

são frequentemente tão complicados que nenhuma solução analı́tica pode ser encontrada. To-

memos por exemplo o caso da equação de Van der Waals para descrever gases densos ou a

equação de Boltzmann para descrever o transporte de gases rarefeitos [5]. Portanto, geralmente
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se desenvolve um modelo novo e simplificado que é mais fácil de resolver. No entanto, a va-

lidade deste modelo simplificado é, em geral, mais restrita. Para derivar tais modelos, muitas

vezes usa-se técnicas como métodos de média, métodos de aproximação sucessivos, métodos

de correspondência, métodos assintóticos [7]. Infelizmente, muitos fenômenos importantes só

podem ser descritos com modelos mais complicados.

Estas são algumas das razões pelas quais a simulação por computador emergiu

como uma terceira via na ciência, além das abordagens experimental e teórica. Nos últimos

anos, a simulação computacional tornou-se uma ferramenta indispensável para a investigação e

previsão de processos fı́sicos, quı́micos e biológicos. Neste contexto, simulação computacional

significa a predição matemática de fenômenos. As equações derivadas, na maioria dos casos

válidas para tempo e espaço contı́nuos, são consideradas em pontos discretos selecionados no

tempo e espaço. A solução das equações contı́nuas é calculada, aproximadamente, nesses pon-

tos selecionados. Quanto mais densamente esses pontos forem selecionados, mais precisamente

a solução poderá ser aproximada.

O rápido desenvolvimento da tecnologia da computação, que levou a um enorme

aumento na velocidade de processamento e ao tamanho da memória e armazenamento, permite

simulações cada vez mais realistas. Além disso, podem ser consideradas situações que de outra

forma não poderiam ser realizadas devido a deficiências técnicas. Por exemplo, este é o caso se

é difı́cil ou impossı́vel criar as condições necessárias no laboratório, se as medições só puderem

ser conduzidas sob grandes dificuldades, se as experiências demorarem muito ou se ocorrerem

rápido demais para serem observadas. Desta forma, as simulações por computador tornam

possı́vel o estudo de fenômenos não acessı́veis experimentalmente.

A extensão natural dessa abordagem é usar um modelo matemático, em vez de

fı́sico, e executar a análise por computador. Os trabalhos mais antigos que lançaram as ba-

ses da moderna simulação foram os métodos de Monte Carlo [8], que consiste na escolha de

estados aleatórios entre inúmeras possibilidades acessı́veis ao sistema, e o de Dinâmica Mole-

cular (DM) [9], que utiliza-se das equações de Newton e de informações variadas de condições

iniciais do sistema, como base para a compreensão dos efeitos termodinâmicos de sistemas ma-

croscópicos, ou seja, o comportamento de um sistema pode ser computado tendo-se, para as

partes do sistema, um conjunto de condições iniciais mais forças de interação entre pares de

partı́culas.

De maneira geral, as simulações de DM computam os movimentos de moléculas

à medida que elas se movem (onde descreve-se o comportamento das posições, velocidades e

orientações no decorrer do tempo), torcem-se, giram ou colidem umas com as outras. Desde que

o sistema obedeça o regime clássico, as propriedades macroscópicas fornecidas pelo método de

DM têm suas estimativas através do uso da mecânica estatı́stica, que permite, a partir das propri-
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edades microscópicas, a obtenção de diversas grandezas termodinâmicas como, por exemplo,

volume, pressão, temperatura e calor especı́fico [11].

Dessa forma, a dinâmica molecular consiste em resolver, numericamente, as equações

clássicas de movimento para: uma coleção de átomos/partı́culas individuais em modelos de

sólidos, lı́quidos e gases [10, 11]; suspensões coloidais [12]; o estudo de difusão de um gás

molecular [13, 14]; o movimento de planetas ao longo de suas órbitas [15, 14]; na fı́sica da

matéria condensada [16, 14] e em outras áreas como: em sistemas biológicas com simulações

conformacionais de proteı́nas [17, 14]; modelagem do comportamento coletivo de pedestres

[18, 14]; na implementação de algoritmos paralelizados [19] para ganho de desempenho nos

cálculos, já que o método de DM necessita de um grande custo computacional devido sua

implementação em computadores tradicionais, com uma unidade de memória central (CPU -

central memory unit) e na implementação hı́brida de CPU-GPU [20], cuja graphics processing

unit (GPU) é uma tecnologia da computação que foi projetada com o objetivo de melhorar os

videogames, criando e exibindo rapidamente imagens em um buffer de quadros, como telas.

Essa implementação hı́brida, combinada com a computação paralela, é uma nova tecnologia

para executar uma ampla gama de cálculos.
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

Assim como a mecânica quântica foi construı́da sobre os pilares sólidos da mecânica

analı́tica e da fı́sica estatı́stica, as simulações em Dinâmica Molecular aproveitam-se dessas

ferramentas que são muito bem construı́das para o estudante de fı́sica durante sua formação.

Assim, torna-se necessário o estudo de alguns conceitos fundamentais presentes na mecânica

Newtoniana, na mecânica Hamiltoniano e na Fı́sica Estatı́stica que serão apresentados asseguir.

2.1 Mecânica Newtoniana

Com a mecânica, busca-se uma descrição da dinâmica de um corpo ou um sis-

tema de partı́culas. Assim, a partir de um conjunto de leis fı́sicas, que descrevem matematica-

mente o movimento de uma partı́cula ou de agregados, determinam-se conceitos fundamentais

como, por exemplo, distância e tempo que, combinados, produzem definições para velocidade

e aceleração de uma partı́cula e até mesmo um conceito do que seria massa, passando a ser

discutido a partir da leis de Newton.

2.1.1 Leis de Newton

De [21], pode-se obter um enunciado das leis de Newton dado por:

• Primeira Lei: Um corpo permanece em repouso ou em movimento uniforme, exceto sob

a atuação de uma força.

Uma vez que as leis fı́sicas devem ser independentes de translações do sistema,

temos um conjunto de referenciais equivalentes, os quais chamamos de inerciais, com veloci-

dades constantes em relação um ao outro e para os quais os fenômenos fı́sicos são observados

de maneira idêntica.

Ou seja, dado um referencial inercial que, por sua vez, pode ser entendido como

um referencial no qual um observador em K, que presencia um fenômeno em outro referencial

K, encontra-se em velocidade constante entre o seu referencial K e o de K’; tem-se a seguinte

relação:

~F ≡ d~p

dt
, (2.1)

onde ~p = m~v é o momento linear de uma partı́cula. Para ~F = 0,

d~p

dt
= 0 → ~v = constante (2.2)
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• Segunda Lei: Um corpo em um referencial inercial, sob a atuação de uma força, se move

de tal forma que a taxa temporal de variação da quantidade de movimento se iguala à

força.

Dessa forma, a equação que descreve o movimento de uma partı́cula, que é dada

pela equação 2.1, pode ser reescrita como

~F = m~a = m
d2~r

dt2
, (2.3)

onde ~a é a aceleração de uma partı́cula de massa m, devido à uma força resultante ~F que atua

sobre esta e ~r é o seu vetor posição, o qual descreve quantitativamente o movimento da partı́cula

em qualquer instante de tempo t e que, em coordenadas cartesianas, dá-se por:

~r(t) = (x(t), y(t), z(t)). (2.4)

• Terceira Lei: Se dois corpos exercem forças entre si, essas forças serão iguais em mag-

nitude e direção oposta.

Assim, se ~Fij é a força sobre a partı́cula i exercida pela partı́cula j , tem-se

~Fij = −~Fji. (2.5)

Portanto, a equação que descreve o movimento da i−ésima partı́cula de um sistema

com N partı́culas é, devido à segunda lei, dada por [3]

d~pi
dt

=
N
∑

i,j=1

j 6=i

~Fij + ~F ext
i , (2.6)

onde ~pi é a quantidade de movimento linear da i−ésima partı́cula, o somatório é feito para j 6= i

evitando-se que se some a força da partı́cula sobre ela mesma e ~F ext
i é a força externa atuando

sobre ela.

2.1.2 Teorema da Conservação do Momento Linear

Devido a ação e a reação, que são iguais em módulo, pela terceira lei, equação 2.5,

tem-se que

N
∑

i,j=1

j 6=i

~Fij =
1

2

N
∑

i,j=1

j 6=i

(~Fij + ~Fji) = 0. (2.7)
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Logo, a equação 2.6 torna-se

d~pi
dt

= ~F ext
i . (2.8)

Reescrevendo em termos do centro de massa, dado por

~R ≡
∑

i mi~ri
∑

i mi

=

∑

i mi~ri
M

, (2.9)

a equação 2.8 tornar-se-á

d~P

dt
= ~F ext. (2.10)

Da relação acima, conclui-se que o momento linear de um sistema de partı́culas ~P ,

depende, exclusivamente, das forças externas que atuam sobre este e, se a força externa total for

nula ~F ext = 0, o momento linear total se conserva.

2.1.3 Energia

Considerando que a força ~F exerça um trabalho W para que um sistema de partı́culas

seja levado de uma configuração inicial A a uma outra configuração qualquer B, através de um

deslocamento d~r, tem-se

WAB =
∑

i

∫ B

A

~Fi · d~ri. (2.11)

Da relação 2.3 em 2.11 e de ~dv = ~drdt, vem que

WAB =
∑

i

∫ B

A

[

mi

d~v

dt

]

· d~vdt =
∑

i

∫ B

A

d
(1

2
miv

2
i

)

, (2.12)

onde v2 ≡ ~v · ~v e dv2

dt
= 2d~v

dt
· ~v. Daı́,

WAB = KA −KB, (2.13)

em que K ≡
∑

i
1
2
miv

2
i é a energia cinética total da partı́culas do sistema e o trabalho será dado

pela variação da energia cinética.

Partindo do pressuposto de que trata-se de um sistema conservativo, a força ~F pode

assumir a seguinte forma:

~F = −~∇U, (2.14)

onde ~∇ ≡ î ∂
∂x

+ ĵ ∂
∂y

+ k̂ ∂
∂z

é o operador nabla e U a energia potencial total das partı́culas.

Substituindo a equação 2.14 em 2.11, obtemos
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WAB = −
∑

i

∫ B

A

~∇U · d~ri = −
∫ B

A

U = −UA + UB. (2.15)

Igualando a equação 2.13 com a equação 2.15 tem-se que

KA + UA = KB + UB. (2.16)

Então, pode-se definir a energia total de um sistema de partı́culas como a soma da energia

cinética T com a potencial U,

E = K + U, (2.17)

que, por sua vez, será conservada se, e somente se, não houver forças dissipativas.

2.2 Formalismo Hamiltoniano

Para um sistema fı́sico que é descrito por um sistema de N coordenadas generaliza-

das, as equações de movimento de Euler-Lagrange [21],

d

dt

(∂L
∂q̇i

)

− ∂L
∂qi

= 0, i = 1, 2, 3, ..., N (2.18)

e a quantidade L(qi, q̇i, t) é chamada de lagrangiana e as equações de movimento serão cons-

tituı́das por um sistema de N equações com derivadas de segunda ordem, com N funções qi(t)

desconhecidas. No entanto, pode-se trocar esse sistema por um com 2N equações de primeira

ordem e 2N funções qi(t) e pi(t) desconhecidas.

Como a energia potencial de um sistema não tem dependência com a velocidade,

tem-se que as componentes das quantidades de movimento generalizadas serão dadas por:

pi ≡
∂L
∂q̇i

, (2.19)

em que pi também pode ser chamado de momento conjugado das coordenadas generalizadas qi

[3].

Substituindo em 2.18, as equações de movimento de Lagrange serão expressas por

ṗi =
∂L
∂qi

. (2.20)

Em vez de definir o estado do sistema, em um dado momento t, pelas N coordenadas

qi(t) e as N velocidades q̇i, ter-se-á, a partir de então, sua caracterização pelas 2N variáveis

qi(t), pi(t); i = 1, 2, ..., N .

O Hamiltoniano clássico do sistema será definido como [21]:
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H(qi, pi, t) =
N
∑

i=1

piq̇i − L(qi, q̇i, t), (2.21)

onde elimina-se a dependência explı́cita de q̇i e escreve-se o Hamiltoniano como

dependência das coordenadas generalizadas e dos momentos conjugados H = H(qi, pi, t).

A diferencial total da função H é dada por:

dH =
∑

i

∂H

∂qi
dqi +

∑

i

∂H

∂pi
dpi +

∂H

∂t
dt. (2.22)

Usundo 2.19 e 2.22, tem-se

dH =
∑

i

[pidq̇i + q̇idpi]−
∑

i

∂L
∂qi

dqi −
∑

i

∂L
∂q̇i

dq̇i −
∂L
∂t

dt

=
∑

i

q̇idpi −
∑

i

∂L
∂qi

dqi −
∂L
∂t

dt. (2.23)

Igualando 2.22 e 2.23, vem que

∂H

∂qi
= −∂L

∂qi
, (2.24)

∂H

∂pi
= q̇i, (2.25)

∂H

∂t
= −∂L

∂t
. (2.26)

Da equação 2.20 igualada à equação 2.24, torna-se possı́vel reescrever 2.18 como

dpi
dt

= −∂L
∂qi

. (2.27)

Por fim, reagrupando 2.24 e 2.27, obtêm-se as equações de movimento de Hamilton-

Jacobi [22]

dqi
dt

=
∂H

∂pi
,

(2.28)

dpi
dt

= −∂H

∂qi
.

Como dito, tornou-se um sistema de 2N equações diferenciais de primeira ordem

para 2N funções desconhecidas, qi(t) e pi(t).

Para um sistema de N partı́culas ao qual estão sujeitas a um potencial V (~ri), de
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acordo com 2.21:

H =
N
∑

i=1

~pi · ~̇ri − L

=
N
∑

i=1

~pi · ~̇ri −
1

2

N
∑

i=1

mi(~̇ri)
2 + V (~ri). (2.29)

Escrevendo em termos das variáveis ~ri e ~pi e lembrando que ~pi = mi~̇ri, tem-se

H(~ri, ~pi) =
N
∑

i=1

~p2i
2m

+ V (~ri). (2.30)

Note que, este Hamiltoniano é igual à energia total de um sistema [22]. As equações de movi-

mento canônicas são:

~dri
dt

=
~pi
mi

,

~dpi
dt

= −∇iV, (2.31)

que, por sua vez, são equivalentes às equações de Newton, 2.1.

2.2.1 Uma Partı́cula em um Potencial Central

Considera-se um sistema composto com uma única partı́cula de massa m cuja ener-

gia potencial V(r) depende apenas da distância até a origem do sistema de coordenadas (um po-

tencial radial). Em coordenadas esféricas (r, θ, φ), as componentes das velocidades da partı́cula

são:

vr = ṙ,

vθ = rθ̇, (2.32)

vφ = rsenθφ̇.

Então, a Lagrangiana, L(qi, q̇i, t) = T − U , para esse problema será dada por:

L(r, θ, φ; ṙ, θ̇, φ̇) = 1

2
m[ṙ2 + r2θ̇2 + r2sen2θφ̇2]− V (r). (2.33)

O momento conjugado para as três variáveis r, θ, φ, é dado por:
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pr =
∂L
∂ṙ

= mṙ, (2.34)

pθ =
∂L
∂θ̇

= mr2θ̇, (2.35)

pφ =
∂L
∂φ̇

= mr2sen2θφ̇. (2.36)

A partir de 2.21 obtem-se o Hamiltoniano da partı́cula,

H(r, θ, φ; pr, pθ, pφ) =
p2r
2m

+
1

2mr2

(

p2θ +
p2φ

sen2θ

)

+ V (r), (2.37)

e as equações canônicas para o sistema são dadas por

dr

dt
=

∂H

∂pr
=

pr
m
, (2.38)

dθ

dt
=

∂H

∂pθ
=

pθ
mr2

, (2.39)

dφ

dt
=

∂H

∂pφ
=

pφ
mr2sen2θ

, (2.40)

dpr
dt

= −∂H

∂r
=

1

mr3

(

p2θ +
p2φ

sen2θ

)

− ∂V

∂r
, (2.41)

dpθ
dt

= −∂H

∂θ
=

p2φcosθ

mr2sin3θ
, (2.42)

dpφ
dt

= −∂H

∂φ
= 0, (2.43)

onde as três primeiras equações já são dadas por 2.34 e as três últimas são as equações de

movimento. Assim, considera-se o momento angular de uma partı́cula com respeito à origem

~L = ~r ×m~v, (2.44)

cujas componentes são calculadas a partir de 2.32,

Lr = 0,

Lθ = −mrvφ = −mr2sen2θφ̇ = − pφ
senθ

,

Lφ = mrvθ = mr2θ̇ = pθ. (2.45)

Então,

L2 = p2θ +
p2φ

sen2θ
. (2.46)

Para o caso de força central, d~L
dt

= 0, o que implicará em ~L constante. De 2.37
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e 2.46, é possı́vel verificar que o Hamiltoniano H depende do momento angular e de suas

variáveis, assim:

H(r, θ, φ; pr, pθ, pφ) =
p2r
2m

+
1

2m
L2(θ, pθ, pφ) + V (r). (2.47)

Então, assumindo que o momento angular inicial da partı́cula é L0, desde que o

momento angular permaneça constante, o Hamiltoniano dado em 2.47 e pela equação 2.38

será o mesmo que o de uma partı́cula de massa m em um problema unidimensional sujeita ao

potencial efetivo dado por:

Vefetivo(r) = V (r) +
L2
0

2mr2
. (2.48)
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3 DINÂMICA MOLECULAR

A essência do método de DM consiste em resolver a equação de movimento de

Newton, 2.3, para um conjunto fictı́cio de átomos, cujas coordenadas e velocidades são definidas

por um cálculo computacional a partir de um potencial de interação e um campo de força, ao

qual define-se como cada par de partı́culas que interagem entre si. Ou seja, as equações de

movimento fornecem as posições e as velocidades dos átomos usando um método de integração

(algorı́tmo), que gera novas trajetórias e momentos em um intervalo de tempo longo o suficiente

para que se tenha uma boa precisão [23].

O método em si, foi inventado por Alder e Wainwright, em 1957, [9]. Buscava-se

resolver, simultaneamente, as equações clássicas de movimento para a interação de centenas

de partı́culas do tipo Hard Spheres1 e realizar o cálculo de propriedades termodinâmicas, no

equilı́brio. Além de determinar as equações de estado, cujos resultados diferiam-se dos encon-

trados anteriormente pelo método de Monte Carlo 2 que, por sua vez, não pode ser usado para

se obter uma configuração completa e direta para um conjunto realista de muitas partı́culas.

Em um programa de DM, deve-se seguir algumas etapas que são bem definidas em

[10], sendo importante mencionar que tais etapas dependem do projeto ao qual se trabalha.

Aqui, emprega-se a sua utilização tı́pica, no estudo de sistemas de partı́culas interagentes com

potenciais de interações encontrados em diversas literaturas, onde têm-se:

⋄ Inicialização: Onde serão criadas as condições iniciais do sistema, podendo ser

pré-determinadas por um potencial de interação ou por simples escolha do programador:

• Escolhe-se o número inicial de partı́culas, comprimento da caixa de simulação e a densi-

dade ou o volume do sistema;

• Define-se as posições pontuais que serão as coordenadas de cada partı́cula (ri(0), i =

1, 2, ..., N). Estas podem ser organizadas em: rede quadrada, posições aleatórias, rede

CFC, entre outros. Toma-se sempre o cuidado para que uma esfera não sobreponha outra

na inicialização, pois causará uma divergência no cálculo da força e o programa terá

problemas técnicos;

• Define-se a direção e a magnitude da velocidade de cada partı́cula, a partir de uma

distribuição uniforme, de [−1, 1], podendo seguir a distribuição de velocidades de Maxwell-

Boltzmann [23] ou geradas aleatoriamente, desde que o reescalonamento conserve o mo-

1O potencial V (r) = ∞, se r ≤ σ e V (r) = 0, se r ≥ σ , onde σ é o diâmetro da esfera.
2Nome proposto por Metropolis [8], durante os esforços americanos de desenvolver a bomba atômica a partir

da implementação de computadores para solução de problemas da mecânica estatı́stica [24].
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mento linear total;

• Define-se o caráter geométrico das partı́culas, podendo ser tipicamente esféricas (pro-

venientes do potencial de interação envolvido no sistema) ou com formas geométricas

exóticas, como as confeccionadas em partı́culas patchy [25] ou partı́culas circulares, tri-

angulares, entre outras.

• Escolhe-se um potencial de interação, podendo ser Softcore ou Hardcore), com termos

atrativos e repulsivos devido à carga ou a um campo externo. Essa etapa é definida pelos

objetivos do projeto. Há diversas formas matemáticas para se caracterizar os potenciais

de interação entre as partı́culas do sistema, conduzindo-os a uma variedade de estruturas

que dependerão dos parâmetros empregados no sistema desejado.

⋄ Equilı́brio: Busca-se um tempo de simulação adequado para que a configuração

de equilı́brio seja alcançada (por exemplo: energia total constante) e que esta não tenha mais

nenhuma caracterı́stica de sua configuração inicial. Assim, a partir do equilı́brio, pode-se calcu-

lar as propriedades desejadas. Para esse estágio de simulação, o programador deverá levar em

consideração o tipo de potencial de interação, a temperatura do sistema, o número de partı́culas

da simulação e, até mesmo, o passo de simulação ∆t.

• Executa-se um loop de simulação, onde se atualiza as coordenadas e os momentos a partir

da resolução da equação de movimento e monitora-se os parâmetros para se determinar o

tempo de relaxação suficiente para chegar ao equiliı́brio.

⋄ Produção: Após o equilı́brio, torna-se necessário a medição de propriedades

para caracterizar a configuração em que o sistema tenha evoluı́do. Assim, faz-se o cálculo de

propriedades termodinâmicas e estruturais do arranjo estável do sistema de partı́culas.

A estratégia apresentada na Figura 1 envolve a maioria dos problemas clássicos

usando DM para solução de partı́culas interagentes que, por sua vez, separa-se em três partes

distintas, como discutido acima, cuja hierarquia é tida da seguinte forma: tem-se a inicialização

do sistema; tem-se uma evolução temporal até que se atinja o equilı́brio e, por último, a fase

de produção, onde se calcula as propriedades de interesse. Logo, o projeto e o algoritmo de

integração, do movimento das partı́culas, ao serem escolhidos, definirão as propriedades rele-

vantes para todas as etapas citadas acima, cujos detalhes serão apresentados nas seções seguin-

tes.
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Figura 1 – Fluxograma das etapas de um programa em DM.

Fonte: [26].

3.1 Inicialização

3.1.1 Condições Iniciais

Uma simulação de dinâmica atômica (molecular) começa a partir de uma configuração

inicial de átomos que serão dispostos em uma célula com um parâmetro de rede especı́fico [27]

pré definido pela teoria ou por uma determinada condição que o programador deseja examinar-

lá. Assim, a condição inicial, para tal simulação, consiste em determinar todas as posições,

ri(t = 0), e velocidades, vi(t = 0), no tempo inicial (t = 0).

Neste trabalho, as posições iniciais para cada partı́cula foram construı́das de modo

que se tivesse uma rede quadrada, onde o parâmetro de rede a é construı́do baseando-se na

largura da caixa, L, e no número de átomos, N, e é dado por:

a =
L√

N + 1
, (3.1)

onde soma-se um para que tenhamos o próximo número inteiro ao se somar com a raiz qua-

drada pois, para modelar um sistema realista, é importante escolher a configuração inicial com

algum cuidado já que a maioria dos potenciais aumentam muito rapidamente à medida que a

distância de interação r vai para zero, devido ao efeito de core. Sendo assim, é importante não

colocar os átomos muito próximos um do outro. Por isso, frequentemente, coloca-se os átomos

regularmente espaçados, em uma rede, e com velocidades iniciais aleatórias.

Na inicialização, estão presentes dois conceitos: densidade e fator de ocupação.

Para uma caixa de simulação cúbica contendo N átomos, a densidade será:
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ρ =
N

L3
. (3.2)

O fator de empacotamento relaciona-se com o número de esferas duras que são

dispostas em um sistema de volume fixo, onde a fração máxima é dada quando as esferas estão

dispostas em um empacotamento do tipo hexagonal compacto [27] e, por definição, tem-se

η =
Volume ocupado pelas esferas

Volume da caixa de simulação
. (3.3)

Para um átomo de diâmetro σ, em três dimensões, tem-se

η =

4π
3
N
(

σ
2

)3

L3
=

Nπσ3

6L3
=

ρπσ3

6
. (3.4)

As velocidades iniciais são geradas aleatoriamente a partir de uma distribuição uni-

forme, em um intervalo [−1, 1]. São imediatamente transladadas por um fator de escala, que

será comentado na seção 3.2.4, e reescalonadas pela velocidade do centro de massa, para que o

momento linear total do sistema torne-se nulo, pois

vnovax (i) = vantigax (i)− 1

N

N
∑

i

vantigax (i), (3.5)

seguindo processo similar para as componentes y e z.

3.1.2 Condições Periódicas de Contorno

Para que os resultados da simulação aproximem-se das propriedades de um sistema

de tamanho macroscópico e evitem-se erros sistemáticos devido ao tamanho pequeno do sistema

de simulação, extrapola-se a simulação para um limite termodinâmico aceitável,

lim
N→ grande
V → grande

simulação(N, V fixos) ≈ resultados macroscópicos. (3.6)

No entanto, há um acréscimo significante no tempo de simulação, tornando-o inviável.

Assim, uma técnica que soluciona esse problema é a chamada condição periódica de contorno

(CPC) que, além de solucionar o número pequeno de partı́culas em uma simulação, também

remove-se os efeitos de borda da caixa de simulação, aproximando de um sistema termo-

dinâmico.

A técnica consiste em se manter a densidade da amostra fixa pois, ao sair da caixa

de simulação original, a partı́cula é “criada” no lado oposto mantendo sua velocidade e carac-

terı́sticas [28]. Para que isso ocorra, toma-se a célula de simulação, de comprimento L, no



27

intervalo [−L
2
,−L

2
] (centrado na origem) e translada-se a partı́cula que sai em uma borda da

caixa por um fator de ±L. Deste modo,

se yi ≥
L

2
→ ynovoi = yantigoi − L, (3.7)

se yi ≤
L

2
→ ynovoi = yantigoi + L, (3.8)

onde a equação 3.7 representa a componente y da partı́cula que saiu à direita da célula de

simulação, sendo recriada à esquerda da célula e a equação 3.8 representa o processo oposto.

Sendo equivalente para as outras componentes x e z.

Figura 2 – Representação da Condição Periódica de Contorno para um sistema em duas

Dimensões e Convenção de Mı́nima Imagem.

Fonte: Modificada pelo autor, baseado em [29].

Como mostrado na figura 2, com a criação de réplicas da simulação original, con-

tendo partı́culas fictı́cias, é possı́vel remover os efeitos de borda da caixa e ter-se um sistema

infinito. O uso da convenção de mı́nima imagem é devido a alguns potenciais serem de curto

alcance, sendo possı́vel definir-se um raio de corte de interação rc tendo em vista que a partir

desse valor a contribuição do potencial se torna desprezı́vel.

Desta forma, tem-se o equivalente a um sistema em que há nove caixas de simulação
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cercando a principal, como mostrada na Figura 3.

Figura 3 – Representação da Condição Periódica de Contorno para uma simulação de

Dinâmica Molecular em duas dimensões a partir de um potencial competitivo entre atração e

repulsão elétrica. As cores são pra representar tamanhos diferentes de agregados.

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2 Equilı́brio

Por ser um método numérico, as simulações em DM têm como objetivo resolver

as equações de movimento partindo do pressuposto que as variáveis de integração possam ser

escritas em intervalos discretos de tempo [28]. Assim, para uma função genérica f(r(t), t),

expandindo-a em serie de Taylor em torno de ∆t, tem-se

f [r(t+∆t), t+∆t] ≈ f(r(t), t) +
f ′(r(t), t)∆t

1!
+

f”(r(t), t)∆t2

2!
+O(∆t3). (3.9)

Considerando até a primeira ordem da expansão

f [r(t+∆t), t+∆t] = f(r(t), t) + f ′(r(t), t)∆t. (3.10)
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Considerando-se que os intervalos são regulares e crescentes, tem-se tn+1 = tn +

1×∆t,

f ′
n =

f(rn+1, tn+1)− fn
∆t

, (3.11)

que é chamado de Método de Euler.

No entanto, trata-se de um método que soluciona apenas equações ordinárias de

primeira ordem e as equações diferenciais do formalismo newtoniano, 2.3, são de segunda

ordem. Para resolvê-las, pode-se utilizar as técnicas que serão apresentadas asseguir.

3.2.1 Algoritmo de Verlet

O método mais simples de diferenças finitas que tem sido amplamente utilizado em

dinâmica foi usado pela primeira vez por Verlet [30] e conhecido na literatura como o método

de Verlet. O algoritmo é uma combinação de duas expansões em série de Taylor, sendo que a

primeira consistem em uma expansão para a posição em um tempo ascendente, t+∆t:

r(t+∆t) ≈ r(t) +
dr(t)

dt

∆t

1!
+

d2r(t)

dt2
∆t2

2!
+

d3r(t)

dt3
∆t3

3!
+O(∆t4), (3.12)

e outra na forma descendente, com t−∆t:

r(t−∆t) ≈ r(t)− dr(t)

dt

∆t

1!
+

d2r(t)

dt2
∆t2

2!
− d3r(t)

dt3
∆t3

3!
+O(∆t4). (3.13)

Somando-se os termos das expansões acima, tem-se

r(t+∆t) + r(t−∆t) = 2r(t) +
d2r(t)

dt2
+O(∆t4), (3.14)

que é conhecido como o algoritmo de Verlet para posição [10] e o termo correspondente à

aceleração (
d2r(t)
dt2

) é obtido a partir das interações de pares ou da segunda lei de Newton 2.3.

Para se estimar a velocidade, há a possibilidade de se utilizar o método de Euler,

equação 3.11, ou a partir da diferença de 3.12 por 3.13, até primeira ordem,

v(t) ≡ dr(t)

dt
≈ r(t+∆t)− r(t−∆t)

2∆t
, (3.15)

que passa a ser um método das diferenças centrais, onde se perde o primeiro valor e o último.

Desta forma, o método oferece simplicidade e uma boa estabilidade para um tempo

de simulação suficientemente grande, mas necessita de um tratamento especial para se obter

os valores de r(t − ∆t) e v(t − ∆t), na inicialização; além de relacionar-se apenas posição

e aceleração, em 3.14, o que não é indicado quando se trabalha com temperatura constante,

devido a sua necessidade de correção na velocidade e a dependência direta da posição para com
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essa correção.

3.2.2 Algoritmo Velocity-Verlet

Um algoritmo para integração, em DM, necessita garantir a conservação da energia.

Desta forma, uma técnica que soluciona a problema do reescalonamento das velocidades, no

método Verlet, e que, por sua vez, garante a conservação da energia é o método Velocity-Verlet

[10], também conhecido como leapfrog [23].

Reescrevendo a equação 3.12 ao se consider que v(t) = dr(t)
dt

e que a(t) = d2r(t)
dt2

,

r(t+∆t) = r(t) + v(t)∆t+
a(t)

2
∆t2. (3.16)

A posição da partı́cula dependerá diretamente da sua velocidade, a qual será deter-

minada a seguir. Tomando uma expansão em série de Taylor para v(t+∆t), até segunda ordem,

tem-se

v(t+∆t) = v(t) + a(t)∆t+
da(t)

dt

∆t2

2
. (3.17)

Da equação 3.11 obtem-se

da(t)

dt
=

a(t+∆t)− a(t)

∆t
. (3.18)

Substituindo 3.18 em 3.17, tem-se

v(t+∆t) = v(t) + a(t)∆t+
[a(t+∆t)− a(t)

∆t

]∆t2

2
,

v(t+∆t) = v(t) + [a(t+∆t) + a(t)]
∆t

2
. (3.19)

Em resumo, as equações do método Velocity-Verlet, na forma discreta, são:

xi+1 = xi + vi∆t+ ai
∆t2

2
, (3.20)

vi+1 = vi + [ai+1 + ai]
∆t

2
. (3.21)

A implementação deste método consiste em duas etapas, onde, na primeira, tem-se

a inicialização e cálculo da forças internas e externas do sistema e integra-se para se descobrir

r(t) em função de
F (t)
m

e v(t) atualizando as novas posições. O segundo passo consiste em

calcular a força a partir das novas posições F (t + ∆t) e determinar as novas velocidades das

partı́culas.
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3.2.3 Dinâmica Molecular no ensemble N,V,E

Para um sistema isolado termodinâmicamente, uma unidade conservada é a energia

total E, que é a energia cinética combinada com a energia potencial das moléculas. Assim, para

um sistema com número fixo de partı́culas N e volume constante, a energia total do sistema será

dado pelo Hamiltoniano

H(~rN , ~pN) =
1

2m

∑

i

p2i + U(~rN) = E. (3.22)

Considerando partı́culas com simetria esférica (átomos), para um conjunto de N

átomos sob um potencial intermolecular representado por U(~rN), onde a notação ~rN representa

o conjunto de vetores que localiza o centro de massa do átomos, ~rN = ~r1, ~r2, ..., ~rN e define a

configuração do sistema. É comum a utilização de uma energia potencial de interação de pares

u(rij) de partı́culas isoladas,

U(rN) =
∑

i<j

∑

u(rij), (3.23)

onde rij é a distância entre os átomos i e j. Desde que não haja uma força dissipativa atuando

sobre o sistema, as forças internas se conserva e a força sobre a partı́cula i é dada por

~Fi(t) = m
d2~ri
dt2

= −∂U(~rN)

∂~ri
, (3.24)

pois em um sistema conservativo tem-se que ~F = −~∇U .

No entanto, faz-se a utilização da CPC, para a representação de um sistema termo-

dinâmico, mas será que é possı́vel afetar a conservação da energia devido a descontinuidade

translacional?

Para esferas duras, como não há dependência da energia potencial de interação entre

os átomos, há apenas colisões, ou seja, há dependência apenas da energia cinética total do

conjunto de partı́culas. Como a CPC não afeta o momento, não haverá distúrbios no cálculo

da energia total que, por sua vez, se manterá constante no tempo. Todavia, no caso geral, um

sistema realista possui um potencial de interação. Assim, para um partı́cula n, em um sistema

como esse, a energia total será dada por

Eatual =
m

2

N
∑

i 6=n

v2i + Utotal +
m

2
v2n,atual + Un,atual, (3.25)

onde Utotal é a energia das N − n partı́culas do sistema, Utotal = U − Un, com Un sendo a
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energia da partı́cula n,

Un =
1

2

∑

α

∑

j 6=n

u(rnj − αL), (3.26)

onde L é o comprimento da caixa de simulação e α é a caixa virtual devido à CPC.

Ao deixar a caixa primária, as condições de contorno, 3.7 e 3.8, são aplicadas e a

nova energia total será

Efutura =
m

2

N
∑

i 6=n

v2i + Utotal +
m

2
v2n,futura + Un,futura. (3.27)

Note que os dois primeiros termos de 3.27 não envolvem a partı́cula n e não são

afetados. Mas, da sessão 3.1.2, sabe-se que cada imagem de n tem a mesma velocidade que a n

real e a mesma energia potencial. Assim,

Eatual = Efutura. (3.28)

Por isso, conclui-se que quando há partı́culas reais e virtuais, a energia total do

sistema não é afetada pela CPC e, portanto, para uma simulação de DM, onde considera-se um

potencial de interação, a energia total se conserva. Para um número fixo de partı́culas e volume

constante, tem-se como resultado de simulação o gráfico 1.

Gráfico 1 – Comportamento da energia por partı́cula em função do tempo, onde a cor vermelha

indica a energia cinética, a azul a energia potencial e a preta a energia total do sistema para um

para um fluido de Lennard-Jones.

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.2.4 Dinâmica Molecular no ensemble N,V,T

O ensemble microcanônico é composto por uma coleção de cópias de sistemas iso-

lados de qualquer ambiente, onde cada sistema do ensemble é caracterizado por valores fixos

do número de partı́culas N, volume V e energia total E. Além disso, como todos os membros

do ensemble têm o mesmo Hamiltoniano H(x), a distribuição do espaço de fase do sistema é

uniforme sobre a hipersuperfı́cie de energia constante H(x) = E e zero fora desta [4]. Por-

tanto, todo o ensemble pode ser gerado por um sistema dinâmico evoluindo de acordo com as

equações de movimento de Hamilton, 2.28, e, para um tempo infinito, ele visitará todos os pon-

tos na hipersuperfı́cie de energia constante [5]. Sob esse pressuposto, um cálculo de dinâmica

molecular pode ser usado para gerar uma distribuição microcanônica como a da seção 3.2.3.

No entanto, a principal desvantagem do ensemble microcanônico é que as condições

de energia total constante não são aquelas em que os experimentos são realizados. É, portanto,

importante desenvolver ensembles que tenham diferentes conjuntos de controle sobre outras

variáveis termodinâmicas, para refletir configurações experimentais mais comuns. O ensemble

canônico é um exemplo. Suas variáveis termodinâmicas são: número de partı́cula N constante;

volume V constante e temperatura T constante, que caracterizam um sistema em contato térmico

com uma fonte infinita de calor [4].

Assim, controlar a temperatura e avaliar a qualidade das trajetórias geradas são

questões cruciais em qualquer simulação de dinâmica molecular. Como as velocidades de-

vem obedecer à distribuição de Boltzmann, para que haja uma garantia de que a energia seja

compartilhada igualmente ao longo de todos os graus de liberdade do sistema [5], somente um

sorteio aleatório não satisfará essa condição. Por isso, torna-se necessário a implementação

de correções impostas as velocidades das partı́culas que, por sua vez, ocorrerá através de um

termostato.

Em 1980, Andersen [31] sugeriu que outros ensemble, além do microcanônico, po-

deriam ser gerados por DM, a fim de melhor simular as condições experimentais. A prescrição

de Andersen foi bastante simples: durante a simulação, uma partı́cula é escolhida aleatoria-

mente e sua velocidade é extraı́da da distribuição apropriada de Maxwell-Boltzmann. Embora

formalmente correto, o termostato de Andersen não se tornou popular. Supostamente, a baixa

eficiência era a culpa, bem como o fato de que descontinuidades nas trajetórias foram introdu-

zidas [32]. Outro tipo de dinâmica estocástica que leva a uma distribuição NVT é a dinâmica

de Langevin. Tal dinâmica não é frequentemente usada porque não tem uma quantidade con-

servada associada, o passo de tempo de integração é difı́cil de controlar, e as trajetórias perdem

seu significado fı́sico a menos que o coeficiente de atrito seja pequeno [15, 32].

Para que um sistema atinja um dada temperatura, a partir de um acoplamento com
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um banho térmico, multiplica-se as velocidades por um fator λ,

~v′i = λ~vi. (3.29)

Em particular, a relação entre a temperatura imposta TB, para representar a tempe-

ratura do banho térmico, e a energia cinética por partı́cula é dada por

kBT = m{v2i }, (3.30)

onde m é a massa da partı́cula e vi é a i-ésima componente da velocidade e λ é dado por

λ =

√

TB

T
. (3.31)

Apesar de conduzir o sistema à temperatura desejada TB, tal reescalonamento não

estabelece um controle do grau de acoplamento com o banho térmico existente em situações

fı́sicas reais e, por isso, mostra-se muitas vezes inadequado. No entanto, para situações em que

deseja-se analisar a situação de equilı́brio, com tempo de relaxação curto e pequenas flutuações

é bem empregado.

Uma maneira alternativa é proposta por Berendsen [33] ao assumir um acoplamento

fraco a um reservatório externo, onde as velocidades são escalonadas a cada passo de tempo

de simulação, de modo que a taxa de mudança de temperatura é proporcional à diferença de

temperatura

dT (t)

dt
=

1

τ
[TB − T (t)], (3.32)

onde τ é o parâmetro de acoplamento que determina o acoplamento entre o sistema e o banho

térmico e o fator de escalonamento é dado por [34]

λ =

√

1 +
∆t

τ

[ TB

T (t)
− 1

]

, (3.33)

onde ∆t representa o passo do tempo de integração. Quanto maior for τ , mais fraco é o acopla-

mento, levando mais tempo para atingir uma determinada temperatura TB e quando τ = ∆t, o

termostato passa a ser um simples reescalonamento de velocidades 3.31.

Como exemplo da aplicação de um termostato, tem-se o gráfico 2, para um fluido de

Lennard-Jones (12-6)3 e temperatura do banho térmico em unidades de DM dado por T∗ = 0.1,

com energia cinética em vermelho, potencial em azul e total em preto.

3Será abordado na sessão seguinte



35

Gráfico 2 – Gráfico da energia total, energia cinética e energia potencial, por partı́cula, para um

fluido de Lennard-Jones na presença de um termostato com T* = 0.1.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4 POTENCIAS DE INTERAÇÃO

Uma das caracterı́sticas mais marcantes da auto-organização é formação de padrões

espontâneos [6, 35]. As morfologias observadas, além de fascinantes, possuem um grande po-

tencial para aplicações tecnológicas como, por exemplo: monocamadas, filmes magnéticos, mo-

nocamadas lipı́dicas, cristais lı́quidos, filmes poliméricos[36] e em suspensões coloidais [12].

As suspensões coloidais, por sua vez, são objetos em nano e microescala, em um

fluido. Os coloides estão presentes em larga escala nas formulações quı́micas, farmacêuticas

e alimentı́cias e tornam-se cada vez mais importantes em aplicações de alto nı́vel, incluindo

bio-sensores, nano-padronização e como veı́culo na administração de medicamentos.

Ao abordar a simulação de um sistema complicado, pode haver uma variedade de

tipos atômicos a serem considerados e várias centenas de potenciais intra e intermoleculares di-

ferentes para se adequar. Nesse contexto, uma forma funcional para a descrição das interações

entre as partı́culas é a utilização de um potencial que descreva, de forma satisfatória, as ca-

racterı́sticas intra e intermoleculares através de um potencial de interação entre pares [29, 10]

ou através de um campo de força (muito utilizado em mecânica molecular [15]) que, por sua

vez, descreveram a energia potencial de uma coleção de átomos ao se ter a combinação de

parâmetros que determinam a configuração do sistema (ligações, ângulos, torções e carac-

terı́sticas de pares não ligados).

Assim, em um representação geral, tem-se

U =
∑

ligações

1

2
kr(rij − r0)

2 +
∑

ângulos

1

2
kθ(θijk − θ0)

2 +
∑

torções

∑

n

kφ,ncos(nφijkl + δn)

+
∑

i

∑

j>i

[ qiqj
4πǫ0rij

+
Aij

rnij
− Bij

rmij

]

. (4.1)

O primeiro termo na equação 4.1 é uma soma sobre todas as ligações, com um comprimento

de ligação de equilı́brio r0 e existirá um termo para cada par de átomos diretamente conecta-

dos. Em alguns campos de força, o potencial harmônico pode ser substituı́do por uma forma

funcional mais realista, como o potencial Morse, ou as ligações podem ser fixadas em seus va-

lores de equilı́brio [29]. O segundo termo é uma soma sobre todos os ângulos de ligação, para

cada conjunto de três átomos conectados i, j, k. O terceiro termo é a soma de todas as torções

envolvendo quatro átomos conectados i, j, k, l. Em princı́pio, esta é uma expansão em funções

trigonométricas com valores diferentes de n (isto é, o número de mı́nimos em uma rotação de

2π em torno da ligação j–k). O quarto termo é uma soma sobre interações não relacionadas
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(entre moléculas e dentro de moléculas). Em particular, descreve as interações eletrostáticas de

repulsão e a competição entre forças atrativas
(

−Bij

rαij

)

de curto alcance decorrente de interações

dipolares (que será discutido, na seção 4.2, uma motivação para α = 6) e de caráter puramente

isotrópico e repulsivo
Aij

r2αij
.

4.1 Interação entre Pares

O estado microscópico de um sistema pode ser especificado em termos das posições

e movimentos de um conjunto consistente de partı́culas: os átomos e as moléculas, onde o

Hamiltoniano H de um sistema de N partı́culas será escrito como uma soma de funções de

energia cinética e potencial, para o conjunto de coordenadas ~qi e momento ~pi de cada átomo i.

Assim, de forma condensada tem-se

H(q, p) = K(p) + U(q). (4.2)

É comum que Hamiltoniano represente a energia interna total do sistema e tenha

como energia cinética K sua representação usual (como a discutida no decorrer deste trabalho).

No entanto, a energia potencial U contém informações interessantes sobre interações intermo-

leculares, pois, ao supor que U seja razoavelmente bem definida, é possı́vel construir, a partir

de H, uma equação de movimento (no formalismo hamiltoniano, lagrangiano ou newtoniano)

que governa a evolução temporal do sistema e todas as suas propriedades mecânicas.

Considere o caso de um sistema contendo N átomos. A energia potencial pode ser

dividida em termos que podem depender das coordenadas de átomos individuais, pares, trios,

entre outros:

U =
∑

i

u1(~ri) +
∑

i

∑

j>i

u2(~ri~rj) +
∑

i

∑

j>i

∑

k>j

u3(~ri, ~rj, ~rk) + ... (4.3)

A notação
∑

i

∑

j>i indica um somatório sobre todas os pares distintos i e j, sem que estes

sejam contados duas vezes (j > i). O primeiro termo na equação 4.3, u1(~ri), representa os

efeitos de um campo externo ao sistema e os termos remanescentes representam os de interação

entre as partı́culas, sendo o segundo termo, u2, o que representa a interação de pares, o mais

importante.

Tem-se que o potencial de pares depende apenas da magnitude da separação entre

as partı́culas, rij = |~rij| = |~ri − ~rj|. Na maioria dos casos, a aproximação de pares fornece

uma boa descrição das propriedades de fluidos, pois os efeitos médios de interação podem ser

representados pela definição de um potencial de par ”efetivo”[29]. Para fazer isso, a equação
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4.3 torna-se

U ≈
∑

i

ui(~ri) +
∑

i

∑

j>i

ueff
2 (rij). (4.4)

Portanto, ao reescrever a equação 4.1, como base na equação 4.4 e [10], para

uma representação geral de uma simulação de partı́culas isotrópicas, devido a um potencial

de interação entre pares em um sistema com N átomos, tem-se a seguinte estrutura:

H =
∑

i

mv2i
2

+ 4ǫ
∑

i

∑

j>i

[( σ

rij

)2α

−
( σ

rij

)α]

+
∑

i

∑

j>i

1

4πǫ0

qiqj
rij

+
∑

i

U ext(~rij), (4.5)

onde as constantes A e B são escritas em função do diâmetro dos átomos σ e a energia de coesão

ǫ, dados por: A = 4ǫσ2α e B = 4ǫσα.

O fator quatro, que aparece na segunda equação, é proveniente do potencial de Mie

[37]. Onde

Γ =
( n

n−m

)( n

m

)

m
n−m

. (4.6)

Quando tem-se n = 2α e m = α, Γ torna-se igual à quatro e chega-se a um potencial

muito utilizado em simulação de DM que é o de Lennard-Jones (2α−α) [38]. É possı́vel achar

uma valor pra α devido aos momentos de dipolos induzidos que surge nas forças de van der

Waals, tópico discutido na sessão seguinte

4.2 Interação de Van der Waals

O que aconteceria se dois átomo neutros, a uma distância R, fossem polarizados

devido a um campo elétrico externo? Pode-se pensar que haveria um momento de dipolo indu-

zido em cada átomo que, por sua vez, geraria uma atração fraca, devido à polarização, mesmo

não havendo força atuando entre eles. Para representar esse sistema, imagina-se cada átomo

contendo um elétron (com massa m e carga −e) ligado ao núcleo (com carga e ) por uma mola

de constante elástica k [39].

Figura 4 – Dois átomos polarizáveis próximos.

Fonte: Griffiths, David J - Introduction to quantum mechanics. 2011. Pág.: 211.
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Ao adotar-se que o núcleo está parado devido a sua massa ser muito maior que a

massa do elétron, o Hamiltoniano para esse sistema será dado por

H0 =
1

2m
p21 +

1

2
kx2

1 +
1

2m
p22 +

1

2
kx2

2, (4.7)

e a interação Coulombiana entre os átomos será

H ′ =
1

4πǫ0

(e2

R
− e2

R− x1

− e2

R + x2

+
e2

R− x1 + x2

)

, (4.8)

onde o primeiro termo corresponde à interação núcleo-núcleo, o segundo é a interação entre o

núcleo do átomo 2 e o elétron do átomo 1, o terceiro é a interação entre o núcleo do átomo 1 e

o elétron do átomo 2 e o último termo é a interação entre os elétrons.

Supondo que |x1| e |x2| sejam menores do que R, tem-se que

1

R− x
=

1

R

(

1− x

R

)−1

=
1

R

[

1 +
( x

R

)

+
( x

R

)2

+ ...
]

. (4.9)

Então,

H ′ ≈ e2

4πǫ0R

{

1−
[

1 +
( x

R

)

+
( x

R

)2]

−
[

1−
( x

R

)

+
( x

R

)2]

+

+
[

1 +
(x1 − x2

R

)

+
(x1 − x2

R

)2]}

≈ e2

4πǫ0R

{

− (x1 − x2)

R
+

(x1 − x2)

R
− (x2

1 + x2
2)

R
+

(x2
1 + x2

2)

R
− 2x1x2

R2

}

≈ − e2x1x2

2πǫ0R3
. (4.10)

O Hamiltoniano total do sistema será

H = H0 +H ′ =
1

2m
(p21 + p22) +

1

2
k(x2

1 + x2
2)−

e2x1x2

2πǫ0R3
. (4.11)

Fazendo x± ≡ 1√
2
(x1 ± x2) e p± ≡ 1√

2
(p1 ± p2) ao substituir em 4.11 vem que

H =
1

2m
(p2+ + p2−) +

1

2
k(x2

+ + x2
−)−

1

2

e2(x2
+ − x2

−)

2πǫ0R3

H =
{ p2+
2m

+
1

2

(

k − e2

2πǫ0R3

)

x2
+

}

+
{ p2−
2m

+
1

2

(

k +
e2

2πǫ0R3

)

x2
−

}

, (4.12)

ou seja, o Hamiltoniano total divide-se em dois Hamiltonianos do tipo oscilador harmônico.
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Tomando ω+ =
√

k
m
− e2

2mπǫ0R3 e ω− =
√

k
m
+ e2

2mπǫ0R3 , a energia no estado funda-

mental (n = 0) para esse Hamiltoniano, devido à equação de Schrödinger, é

E =
~

2
(ω+ + ω−). (4.13)

Sem a interação Coulombiana, tem-se que E0 = ~ω0, em que ω0 =
√

k
m

. Supondo

que k >> e2

2πǫ0R3 a partir de uma expansão em Série de Taylor tem-se

ω± =

√

k

m

(

1∓ e2

2πǫ0R3k

)

1

2 ≡ ω0(1∓ ǫ)
1

2

ω± ≈ ω0

[

1∓ ǫ

2
− ǫ2

8
+ ...

]

ω± ≈ ω0

[

1∓ 1

2

( e2

2πǫ0R3mω2
0

)

− 1

8

( e2

2πǫ0R3mω2
0

)2]

. (4.14)

Então, definindo ∆U ≡ E − E0, tem-se

∆U =
~

2
(ω+ + ω−)− ~ω0

∆U = ~ω0 −
~ω0

8

( e2

2πǫ0R3mω2
0

)2

− ~ω0

∆U = − ~

2m2ω3
0

( e2

2πǫ0

)2 1

R6
. (4.15)

Logo, há um potencial de atração entre os átomos polarizáveis que é proporcional à

sexta potência inversa. Isso é chamado de interação de van der Waals entre dois átomos neutros.

4.3 Unidades Adimensionais

Na busca de simplificar os parâmetros de uma simulação e poder ter-se uma escala

de comparação com valores reais, o programador efetua um ajuste das equações que descrevem

a energia do sistema, para grandezas adimensionais. Assim, a energia para uma partı́cula i,

devido a 4.5, será

Ei =
mv2i
2

+ 4ǫ
[(σi

ri

)2α

−
(σ

ri

)α]

+
q2i

4πǫ0ri
+ Uext. (4.16)

Tomando como parâmetro a variável ǫ, que representa a energia de ligação do po-

tencial de Lennard-Jones, figura 5, tem-se
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Ei

ǫ
=

mv2i
2ǫ

+ 4
[(σ

ri

)2α

−
(σ

ri

)α]

+
q2i

4πǫ0ǫri
+

Uext

ǫ
. (4.17)

Assim, as unidades adimensionais surgirão ao se definir E ′
i =

Ei

ǫ
; r′ = r

σ
; A =

q2i
4πǫ0ǫ

(novo parâmetro de carga); U ′
ext =

Uext

ǫ
; t′ = t

t0
e v′ = vt0

σ
. Logo,

E ′ =
mσ2

t20ǫ

m′v
′2
i

2
+ 4

[( 1

r′i

)2α

−
( 1

r′i

)α]

+
A

r′i
+ U ′

ext, (4.18)

e a unidade de tempo de simulação t0 poderá ser deduzida pela seguinte consideração:

mσ2

t20ǫ
= 1 → t0 =

√

mσ2

ǫ
. (4.19)

Por fim, checa-se se as leis de movimento continuam válidas. Desta forma, pela

equação 2.3 tem-se

m0σ

t20
m′d

2r′i
dt′2

=
ǫ

σ
F ′
i → m′d

2r′i
dt′2

=
ǫt20
mσ2

F ′
i , (4.20)

pois, Fi = −∇jUij . Assim, tomando o termo que multiplica F ′
i igual a um, recupera-se a

unidade de tempo t0, definida em 4.19, e as equações de movimento passam a ser:

m′d
2r′i
dt′2

= F ′
i . (4.21)
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5 SIMULAÇÕES E RESULTADOS

A técnica de DM, apresentada no capı́tulo 3, descreve um algoritmo para a evolução

da posição de uma partı́cula em função do tempo, quando esta é submetida a um campo de

forças que pode ser proveniente de outras partı́culas ou de um campo externo. O potencial de

interação pode ser totalmente fictı́cio, principalmente quando a intenção é descrever possı́veis

interações diversas e busca-se, apenas, estruturas atı́picas; ou pode ter uma boa aproximação

com os potenciais que descrevem a interação de átomos, moléculas ou células e bactérias. Que

são determinados por experimentos em laboratório ou com o objetivo de obter resultados mais

próximos a modelos realı́sticos encontrados na natureza.

O primeiro caso, normalmente, é utilizado para apresentar movimentos incomuns

na natureza. Esse tipo de abordagem é bastante utilizado em sistemas de jogos eletrônicos ou

em vı́deos de publicidades, com a principal intenção de apresentar a “arte” que existe no mo-

vimento em si. Muitas vezes, esses tipos de trabalhos mostram similaridades morfológicas se

comparados com sistemas de partı́culas biológicas, os quais possuem uma difı́cil abordagem

matemática para serem descritos. Por outro lado, sintonizar o potencial de interação, para des-

crever um modelo mais realista, é de fundamental importância na caracterização de sistemas in-

teragentes. No caso em que se tenha os reais parâmetros do potencial de interação, esse sistema

pode ser simulado e terá a função de prever situações de difı́cil acesso para uso experimental.

A intenção desse capı́tulo é apresentar os resultados possı́veis para um modelo de

interação de partı́culas, a partir de um potencial com caracterı́sticas atrativas - o de Lennard-

Jones [38], figura 5, e outro tipicamente repulsivo - o potencial de Yukawa [40], em um sistema

bidimensional. As forças entre as partı́culas são derivadas do potencial de interação dados por

Uij = 4

[

(

1

rij

)12

−
(

1

rij

)6
]

+ A
exp(−κrij)

rij
, (5.1)

onde rij é a separação entre as partı́culas i e j e está adimensionalizado em termos do diâmetro

da partı́cula σ e da energia de interação ǫ. Nesse potencial, há três termos que representam

forças centrais. O primeiro ( 1
r12

) indica um termo soft-core para exclusão de volume, impe-

dindo que partı́culas não adentrem umas nas outras, o segundo termo (− 1
r6

), descrito na seção

4.2, pela equação 4.15, é um termo que representa forças de depleção de curto alcance; e o

último termo (
exp(−κrij)

r
) representa uma repulsão entre as partı́culas onde o alcance é contro-

lado pelo parâmetro κ, que representa o parâmetro do meio ao qual o sistema é diluı́do, e sua

intensidade é manipulada pelo valor de A, que representa o parâmetro de carga. Esse poten-

cial é amplamente utilizado para simular sistemas de partı́culas coloidais onde a sintonização
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dos parâmetros envolvidos, dependendo da densidade e da temperatura do sistema, produzirão

diversas estruturas encontradas na natureza. De forma geral, o potencial descrito na equação

(5.1) pode ter caráter puramente atrativo, puramente repulsivo e competitivo de curto e longo

alcance, como visto na figura 6. Essa diversidade é o que garante sua importância, produzindo

variadas morfologias estruturais.

Figura 5 – Comportamento do potencial de interação entre pares do tipo Lennard-Jones (12-6)

versus a distância de separação entre as partı́culas. Descreve-se o ponto de menor energia do

potencial localizado em rmin e o comportamento individual dos termos repulsivo (expoente

12) e atrativo (expoente 6), além de uma representação do diâmetro σ de uma partı́cula

isotrópica gerada pelo caráter repulsivo do potencial.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Assim, será apresentado, de forma sistemática, os resultados para simulações de

DM com um passo de tempo ∆t = 0, 01t0, onde t0 = σ
√

m
ǫ

, sob condições de temperatura

constante usando o termostato de Berendsen, equação 3.33, com temperatura fixada em T =

0, 01T0, onde T0 = ǫ
kb

. As N = 900 partı́culas são inicializadas em uma rede quadrada, na

qual a densidade ρ do sistema é escolhida previamente, em uma caixa quadrada de lado L =
√

N
ρ

, no intervalo [−L/2, L/2] no plano cartesiano XY . O sistema evolue com 0, 01 passos de

integração até atingir o estado de equilı́brio. Após alcançado esse tempo, uma quantidade de

2×105 passos é feito o calculo das propriedades de interesse para diversos valores de densidade

e de sintonização dos possı́veis valores de A.
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Figura 6 – Comportamento do potencial de interação entre pares do tipo Lennard-Jones (12-6)

mais Yukawa (κ = 1.0) versus a distância de separação entre as partı́culas. Verifica-se o

comportamento das curvas do potencial ao se variar o parâmetro de carga A. É observado o

caráter repulsivo quando há domı́nio da repulsão devido a interação entre cargas ter um

módulo elevado (A = 12), para A = 0, tem-se um potencial tipicamente atrativo e do tipo

Lennard-Jones, os valores intermediários de A fornecem uma variedade de estruturas devido à

competição do potenciais.

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

-1,0

0,0

1,0

2,0

3,0

A = 0.0
A= 2.0
A = 4.0
A = 12.0

Fonte: Elaborada pelo autor.

Dessa forma, apresenta-se na Figura (7) um diagrama de morfologia estrutural que

resume todos os resultados obtidos para esse sistema com κ = 1 fixado. As 9 estruturas encon-

tradas são caracterizadas a partir de análises visuais da posição das partı́culas, nas condições

finais de simulação, além da observação de parâmetros estruturais calculados por médias no

tempo. Elas são resumidas como:

• Bulk: Aglomerados massivos de partı́culas ligadas. Essa estrutura é caracterizada por

conter um aglomerado dominante no sistema onde o número de coordenação média é

< Nb >≈ 6.

• Labirinto: Estrutura formada por diversos aglomerados similares a cadeias longas e es-

pessas. O nome da estrutura se dá pela similaridade visual com respeito aos espaços

vazios entre os aglomerados.

• Mix of Cluster: Mistura de aglomerados de diversos tamanhos e formas. Geralmente são

alongados mas não tão espessos como os encontrados na estrutura Labirinto.
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Figura 7 – Morfologia do potencial de interação
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0
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8

10

Elaborada pelo autor.

• Triangular I: Estrutura formada essencialmente por monômeros onde a interação repul-

siva é dominante, formando uma rede triangular de partı́culas.

• Triangular II: Similar a estrutura Triangular I, porém com maior densidade local de

partı́culas.

• Void: Estrutura de partı́culas ligadas com padrão posicional onde o número de coordenação

< Nb >≈ 3. Diferente do Bulk, essa estrutura se destaca pelos espaços vazios presentes

no seu aglomerado dominante.

• Stripes: Aglomeração de cadeias lineares formando domı́nios de fases de partı́culas.

• Triangular Irregular I: Possui a mesma caracterı́stica de uma rede triangular formada por

monômeros, mas os picos do g(r) não estão bem definido como em Triangular I.

• Triangular Irregular II: Possui a mesma caracterı́stica de Triangular Irregular I, mas tem

um comportamento de fluido.
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Figura 8 – Principais estruturas obtidas na Figura (7)-Parte 1
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Estruturas: (a)-(c) Bulk, Labirinto e Mix of Cluster; Abaixo de cada estrutura, em (d)-(f), estão

representados as funções de distribuição radiais g(r).

Figura 9 – Principais estruturas obtidas na Figura (7)-Parte 2
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Estruturas: (g)-(i) Triangular Irregular I, Triangular I e Triangular Irregular II. Abaixo de cada

estrutura, em (j)-(i), estão representados as funções de distribuição radiais g(r).
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Figura 10 – Principais estruturas obtidas na Figura (7)-Parte 3
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Estruturas: (m)-(o) Stripes, V oids e Triangular II. Abaixo de cada estrutura, em (p)-(r), estão

representados as funções de distribuição radiais g(r).

As Figuras (8) apresentam exemplos das configurações finais obtidas em destaque.

Para cada estrutura mencionada um gráfico é adicionado apresentando a função de distribuição

radial g(r) do sistema estudado. Dessa forma, é possı́vel verificar a estabilidade posicional

da estrutura além de verificar a distância médias entre os seus primeiros vizinhos. Nessa

etapa, define-se aglomeração como sendo a ligação entre partı́culas vizinhas separadas por uma

distância r ≤ rcluster = 1, 3σ. Esse critério é visual e colabora com a maioria dos resultados

obtidos pela função g(r) no qual g(rcluster) representa o primeiro mı́nimo da função após o

primeiro pico. Assim, dependendo da densidade e do parâmetro de interação A, o sistema, pre-

viamente formado por aglomerados, expande-se cobrindo a maior parte da caixa de simulação

onde pode ser encontrado um aglomerado dominante que “toca” partes opostas da caixa de

simulação. Nesse caso, dizemos que o aglomerado dominante está percolado. Na Figura (7)

essa condição é apresentada por sı́mbolos preenchidos onde há uma linha guia de separação

entre as estruturas percoladas e não-percoladas. As estruturas percoladas são, somente encon-

tradas para sistemas de partı́culas ligadas. Em especial, para as estruturas: Triangular II, Voids,

Labirinto, Bulk e Mix of cluster.
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6 CONCLUSÃO

A utilização de métodos computacionais tornam-se cada vez mais presente na solução

de problemas que apresentam uma maior complexidade de ser resolvidos analiticamente. Na

fı́sica o uso dessas ferramentas, através de algoritmos numéricos, possibilitam a ampliação da

relação entre fı́sica teórica e fı́sica experimental, mostrando-se como um instrumento de auxı́lio

na busca de soluções plausı́veis. A técnica de simulação de dinâmica molecular (DM), é um dos

métodos de fısica computacional mais difundidos, com aplicações variadas, como em ciência

dos materiais, biofı́sica e coloides.

O presente trabalho teve como objetivo apresentar os fundamentos da técnica de

DM e abordar, de forma mais ampla, a implementação de um potencial de interação entre pares

a uma simulação de dinâmica molecular, além de se verificar a morfologia de um potencial

competitivo.

Nos fundamentos do trabalho, foram discutidos de forma analı́tica os principais

assuntos relacionados ao movimento de sistema de partı́culas integrantes, verificando que as

mesmas possuem suas trajetórias regidas na mecânica newtoniana, para encontrar as velocida-

des e posições do sistema, além da fundamentação teórica promoveu-se uma abordagem dos

princı́pios de conservação e o formalismo Hamiltoniano, assim como uma técnica pra se justi-

ficar a correção de energia de partı́culas polarizáveis. Da mesma forma, mostrou-se a relação

entre a velocidade média das partı́culas e a temperatura do sistema, verificada por meio do teo-

rema da equipartição e como é feita a adimensionalização de uma simulação e as energias que

descrevem a interação.

Os sistemas escolhidos, para a implementação da técnica de DM foram o fluido

de Lennard-Jones e o potencial de Yukawa, onde analisou-se as estruturas formadas por um

potencial competitivo.



49

REFERÊNCIAS
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