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RESUMO

NOGUEIRA, Thiago Puccinelli Orlandi. Estudo Computacional de Sistemas Po-
limórficos. 2024. 108 f. Tese (Doutorado em Física) - Programa de Pós-Graduação em
Física, Instituto de Física e Matemática, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2024.

Neste trabalho analisamos o comportamento estrutural de coloides com duas formas; são
elas: moléculas esféricas e em forma de haltere com separações distintas, desde sobreposição
quase completa a sem sobreposição. Usando simulações de Dinâmica Molecular no ensemble
NpT , identificamos que os coloides esféricos podem apresentar estruturas cristalinas bem
definidas como uma fase Triangular de Baixa Densidade, stripes, uma rede Kagome e uma
fase Triangular de Alta Densidade. Para os coloides em forma de halteres, as estruturas são
fortemente afetadas pela anisotropia. Para os dímeros com menor distância intramolecular,
identificamos a fase Triangular de Baixa Densidade, uma fase de agregados e stripes
lado a lado, enquanto para os casos com distância intermediária, identificamos uma fase
Triangular de Baixa Densidade, e stripes com padrões de orientação distintos. Quando não
há sobreposição entre os monômeros em um haltere, um comportamento semelhante ao do
caso esférico simétrico é recuperado. Ao selecionar o sistema com distância intermediária
e explorar seu diagrama de fase a baixa temperatura, devido à sua capacidade de exibir
uma variedade de padrões de stripes, através da análise de mudanças termodinâmicas
e estruturais ao longo das isotermas de compressão, exploramos a transição entre esses
padrões polimórficos. Além das fases stripes e sólida triangular de baixa densidade obtidas,
observamos uma fase de fluido nemático caracterizada por um padrão semelhante ao de
polímero em altas temperaturas e pressões intermediárias. Além disso, demonstramos o
papel significativo desempenhado pela nova escala de comprimento característica, que
surge da geometria anisotrópica dos dímeros, na transição entre os padrões de stripes.
Notavelmente, não apenas as propriedades estruturais exibem comportamento intrigante,
mas a difusão e a densidade na fase fluida nemática, também, apresentam um aumento
anômalo semelhante ao observado na água sob compressão. Essas descobertas podem ser
valiosas para orientar o design de materiais baseados em nanopartículas, com o objetivo
de alcançar mesopadrões específicos, através do uso da anisotropia na geometria molecular
para, assim, controlar os padrões de auto-montagem.

Palavras-chaves: Coloides; Sistema 2D; Auto-Montagem; Caroço Amolecido.



ABSTRACT

NOGUEIRA, Thiago Puccinelli Orlandi. Computational Study of Polymorphic
Systems. 2024. 108 p. Thesis (Doctor in Physics) - Graduate Program in Physics, Institute
of Physics and Mathematics, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2024.

In this study, we analyze the structural behavior of two types of core-softened colloids:
spherical and dumbbell-shaped colloids with distinct separations, ranging from almost
complete overlap to no overlap. Using Molecular Dynamics simulations in the NpT

ensemble, we identify that spherical colloids can exhibit well-defined crystalline structures
such as a Low-Density Triangular phase, stripes, a Kagome lattice, and a High-Density
Triangular phase. For dumbbell-shaped colloids, the structures are strongly affected by
anisotropy. For dimers with a short intramolecular distance, we identify the Low-Density
Triangular phase, an aggregate phase, and side-by-side stripes, while for cases with an
intermediate distance, we identify a Low-Density Triangular phase and stripes with distinct
orientation patterns. When there is no overlap between the monomers in a dumbbell,
behavior similar to the symmetric spherical case is recovered. By selecting the system with
an intermediate distance and exploring its phase diagram at low temperatures, due to its
ability to exhibit a variety of stripe patterns, through the analysis of thermodynamic and
structural changes along compression isotherms, we explore the transition between these
polymorphic stripes patterns. In addition to the obtained stripe and low-density triangular
solid phases, we observe a nematic fluid phase characterized by a polymer-like pattern at
high temperatures and intermediate pressures. Furthermore, we demonstrate the significant
role played by the new characteristic length scale, arising from the anisotropic geometry of
the dimers, in the transition between stripe patterns. Notably, not only do the structural
properties exhibit intriguing behavior, but diffusion and density in the nematic fluid phase
also display an anomalous increase similar to that observed in water under compression.
These findings can be valuable for guiding the design of materials based on nanoparticles,
aiming to achieve specific mesopatterns, through the use of molecular geometry anisotropy
to control self-assembly patterns.

Keywords: Colloids; 2D system; self-assembly; core-softened
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1 INTRODUÇÃO

Quando moléculas se agregam e se organizam espontaneamente, a literatura cientí-
fica cunha esse processo como auto-montagem. Ele é encontrado na natureza, assim como
em muitos processos biológicos, e é tido como uma estratégia efetiva para a fabricação de
nanoestruturas, cujo objetivo é a produção e o desenvolvimento de novos materiais com
características e propriedades únicas (BRINKER et al., 1999; VOGEL et al., 2015). Mais
especificamente, cristais coloidais em duas dimensões podem ser obtidos através da litogra-
fia coloidal, que os usa como máscaras para gravura e deposição, e permite a fabricação de
várias nanoestruturas em substratos planos e não planos (ZHANG; WANG, 2009). Esse
método de nanofabricação de estruturas é considerado barato, de fácil acesso e apresenta
alta reprodutibilidade (ZHANG et al., 2010; AI et al., 2017; FERNANDEZ-RODRIGUEZ;
ANTONOPOULOU; ISA, 2021), além disso nos leva a observar fases estruturais não con-
vencionais e não observadas em bulk (CHEN; BAE; GRANICK, 2011; CONG et al., 2013;
LIU et al., 2021; GRILLO et al., 2020; ZU; TAN; XU, 2017; MARQUES; BORDIN, 2021),
como também às novas formas de tecnologias sensoriais, eletro-fotônicas, catalisadoras e
plasmiônicas (ZHENG et al., 2006; KALSIN et al., 2006; UEDA; DOTERA; GEMMA,
2007; BONESCHANSCHER et al., 2014; VOGEL; WEISS; LANDFESTER, 2012; PARK
et al., 1997; IWATA et al., 2021; HENDRIKSE et al., 2021; KASANI; CURTIN; WU,
2019; LIANG; DONG; HO, 2019; MAYER et al., 2019).

Embora o efeito de auto-montagem seja muito relacionado a cristais coloidais, há
também estudos envolvendo os copolímeros em bloco (BCP do inglês, Block Copolymers),
também conhecidos como blocos de construção, cuja definição é dada por moléculas com
uma disposição linear de blocos, sendo um bloco definido como uma porção de uma
molécula polimérica na qual as unidades monoméricas têm pelo menos uma característica
constitucional ou configuracional ausente das porções adjacentes (QUIRK; KINNING;
FETTERS, 1989). Normalmente, BCPs apresentam interações de natureza repulsiva
a longas distâncias e uma escala atrativa a curtas distâncias, podem se organizar em
mesofases semelhantes a polímeros e padrões de stripes distintas (HADDADI et al., 2021b;
HADDADI et al., 2021a). Esses materiais têm mostrado aplicações em revestimentos
ópticos (VIGNOLINI et al., 2012; HULKKONEN; SAH; NIEMI, 2018), metamateriais
(KILCHOER et al., 2020; MURATAJ et al., 2021; ALVAREZ-FERNANDEZ et al., 2021),
cristais fotônicos (NORO et al., 2016; LIBERMAN-MARTIN; CHU; GRUBBS, 2017) e
membranas (ABETZ, 2015; NUNES, 2016).

Rigorosamente, um dito ótimo processo de auto-montagem permite o sistema
encontrar o equilíbrio termodinâmico, e portanto, dar origem a distintas estruturas. Tal



diversidade estrutural, em cristais coloidais e em materiais BCPs, está estritamente relacio-
nada às competições geradas por modelos de interações entre macromoléculas (YETHIRAJ,
2007), de forma que essas interações podem sofrer ajustes finos através de dados experimen-
tais (QUESADA-PEREZ et al., 2001; LOTITO; ZAMBELLI, 2017). Essas competições
surgem quando duas conformações distintas – como uma repulsão suave de longo alcance
seguida de uma interação hard-core de curto alcance – competem para governar o compor-
tamento da suspensão (SHUKLA et al., 2008; SOMERVILLE et al., 2020; BRETONNET,
2019). A curta distância, as forças de van der Walls, ou efeitos de solventes, podem gerar
regiões atrativas (PEKALSKI; CIACH; ALMARZA, 2014), enquanto a repulsão suave de
longo alcance pode ter muitas origens, como a repulsão eletrostática em coloides carregados
e moléculas (ONG et al., 2015; MONTES-CAMPOS et al., 2017), ou conchas macias, como
nas nanopartículas de polímero enxertadas (QUESADA-PEREZ et al., 2001; Contreras-
Aburto; PRIEGO, 2010; HADDADI et al., 2020), nanopartículas metálicas decoradas
com polímeros (MARQUES et al., 2020; LAFITTE; KUMAR; PANAGIOTOPOULOS,
2014; CURK et al., 2014; NIE et al., 2016; WANG et al., 2016) e polímeros em forma de
estrela (BOS et al., 2019).

Em relação aos BCPs, devido a forma como eles interagem, as competições, condi-
ções iniciais e efeitos cinéticos, a auto-montagem pode levar a estados metaestáveis (CHEN
et al., 2023). Portanto, estruturas como a fase stripes podem ser encontradas. Tais padrões
são formados não apenas por filmes altamente confinados de uma única camada de cilindros
(HAHM et al., 1998; HAHM; SIBENER, 2000; HAHM; SIBENER, 2001) ou por BCPs
simetricamente lamelares de composição (KIM et al., 2003; KIM et al., 2009). Esses padrões
de stripes não estão livres de defeitos, e foi observado que não se tratam de flutuações
de equilíbrio, mas sim de estados metaestáveis de longa duração nos quais a cinética da
formação da estrutura foi aprisionada (LI; MÜLLER, 2015). Além disso, esses padrões
foram reportados na literatura em simulações computacionais que variam desde abordagens
quânticas até clássicas (NOGUEIRA; BORDIN, 2022; CHEN et al., 2023; HERTKORN et
al., 2021), incluindo estudos envolvendo sistemas competitivos (CARDOSO et al., 2021;
BORDIN; BARBOSA, 2018; BORDIN, 2018).

Por outro lado, quando se trata unicamente da forma como coloides interagem entre
si, Tsiok et al (2022) em um artigo muito interessante, discutiram o papel da parte atrativa
do potencial de Lennard-Jones sobre padrões de estruturas observadas em um cenário
de derretimento para um sistema em duas dimensões. Nesse estudo, eles apresentam que
uma redução no alcance da parte atrativa do modelo de interação, reduz a temperatura
do ponto crítico gás-líquido, trazendo para perto do seu ponto triplo. Desta forma, uma
redução da atração leva a uma menor região de coexistência gás-líquido. Configurando
assim a importância de se analisar as competiçoes geradas por modelos de interações e
seus impactos sobre as estruturas da matéria condensada.
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Outra forma de tratar fluidos com competição para além do modelo de Lennard-
Jones, é modelar matematicamente através de potenciais caroço amolecido (CA). Potenciais
dessa natureza, com duas escalas de competição, têm sido utilizados desde os trabalhos
seminais de Jagla (JAGLA, 1998a; JAGLA, 1999a; JAGLA, 1999b) com o objetivo de
entender os diversos padrões estruturais gerados através de competições de escala. Nesse
sentido, muitos estudos foram direcionados usando uma gama variada desses potenciais
para analisar o comportamento de sistemas coloidais competitivos em duas dimensões (PA-
DILLA; RAMÍREZ-HERNÁNDEZ, 2020; KRYUCHKOV et al., 2018; ZU; TAN; XU, 2017;
BORDIN, 2018; BORDIN; BARBOSA, 2018; HADDADI et al., 2021b; HADDADI et al.,
2021a; DUDALOV et al., 2014; FOMIN; TSIOK; RYZHOV, 2019; FOMIN, 2021). O ponto
comum entre esses trabalhos, é a competição entre duas conformações, ou duas escalas
características. Mais especificamente, potenciais de tipo-rampa, como o nome indica, têm
duas distâncias características, são elas: uma repulsão de longo alcance, e uma de curto
alcance, próxima ao núcleo duro do coloide (JAGLA, 1998a; MARQUES et al., 2020;
MARQUES; BORDIN, 2021).

A partir das muitas fases observadas nos coloides em duas dimensões, cuja inte-
ração é dada pelo potencial CA, trabalhos recentes relataram a montagem espontânea
de coloides esféricos em dímeros que podem se organizar em uma rede triangular de
dímeros (CARDOSO et al., 2021; MAMBRETTI et al., 2021). Isto indica que coloides em
formato de halteres, com separação intramolecular igual a escala característica do núcleo
duro, podem reproduzir as mesmas estruturas que coloides isotrópicos. Entretanto, coloides
anisotrópicos demonstram propriedades físico-químicas e fases diferentes se comparadas
com coloides isotrópicos (ZONG; LIU; ZHAO, 2022). Logo, espera-se que através da
inclusão de anisotropia, cujo papel é adicionar competição ao sistema, novos e distintos
padrões de estrutura podem ser obtidos.

De fato, a partir da anisotropia inserida ao sistema devido à geometria dos coloides
diméricos com separação intramolecular fixa, observamos uma polimorfia de fases stripes
para uma separação específica. Quando se fala em polimorfismo, normalmente temos um
conjunto de cristais com composições químicas idênticas, ou composto de moléculas com
a mesma conectividade molecular, mas que permite diferentes conformações por meio
da rotação de ligações simples, além de apresentar distintas simetrias tridimensionais
periódicas (GAVEZZOTTI, 2007). A polimorfia, obtida ao longo desse trabalho, oriunda da
competição extra no sistema, levou-nos a padrões de auto-montagem únicos. Um objetivo
a ser alcançado é avaliar a estabilidade desses padrões ao serem aquecidos e comprimidos.

Nesse sentido, buscamos com essa Tese de Doutorado, explorar o comportamento
de coloides modelados com o potencial CA ao longo de duas isotermas: (i) uma de maior
temperatura, onde os coloides isotrópicos demonstraram padrões estruturais bem definidos,
são eles: uma fase triangular de baixa densidade, stripes, Kagome e triangular de alta
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densidade; e (ii) outra de menor temperatura, onde os padrões de estrutura apresentaram
defeitos, devido a falta de energia suficiente para vencer a barreira entálpica dada pela
repulsão suave a longas distâncias (CARDOSO et al., 2021). Além disso, analisaremos
coloides em formato de halteres, os quais apresentaram fases distintas de stripes para
específicas separações intramoleculares. Iremos, também, explorar em detalhes o diagrama
de fase a baixas temperaturas para o tipo dimérico que apresentou polimorfia de fase stripes,
com o objetivo de entender a estabilidade dessas fases ao serem aquecidas e comprimidas.
Para isso, apresentaremos as extensivas simulações de Dinâmica Molecular no ensemble
isobárico-isotérmico NpT realizadas para ambos os sistemas isotrópicos e anisotrópicos.

Portanto, organizamos essa Tese de Doutorado da seguinte forma: apresentaremos
no Capítulo 2 a definição de polimorfia e no Capítulo 3 os modelos de interação. No
Capítulo 4, iremos apresentar os métodos computacionais utilizados nesse trabalho, assim
como a apresentação dos métodos de análise de dados empregados. Em seguida, no
Capítulo 5, iremos apresentar os detalhes das simulações computacionais utilizadas ao
longo do trabalho e apresentar ambos os sistemas isotrópicos e anisotrópicos. No Capítulo 6
iremos apresentar a discussão dos resultados e, finalmente, no Capítulo 7, iremos concluir a
Tese de Doutorado. Além disso, reservamos o Apêndice A para a apresentação de resultados
extras, cuja utilização não foi necessária na discussão de resultados.
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2 POLIMORFISMO

“[...] pois se os sentidos, e os su-
jeitos, não fossem múltiplos, não
pudessem ser outros, não haveria
necessidade de dizer [...]”

(Eni Orlandi, Análise de
Discurso, 2015, p36 )

Neste capítulo iremos definir o conceito de polimorfismo no caso de estruturas
sólidas, quanto líquidas. Apresentaremos a termodinâmica de sistemas polimórficos, assim
como diferenciaremos os conceitos de alotropia e polimorfia. Em seguida, traremos exemplos
de polimorfia e algumas aplicações para elementos, compostos inorgânicos e orgânicos,
além de líquidos.

2.1 Definição
O termo polimorfismo deriva do grego, que significa muitas formas. Utilizado em

muitas disciplinas do conhecimento científico, ele foi primeiramente empregado em 1785 nos
campos da história natural, biologia e patologia. Foi empregado, também, por Darwin em A
Origem das Espécies (BERNSTEIN, 2002). Mas, sua primeira utilização em cristalografia,
foi quando se reconheceram diferentes estruturas cristalinas do mesmo composto em uma
gama de sais de arseniato e fosfato, por Mitscherlich (1821). Entretanto, McCrone (1965)
foi quem definiu um polimorfo como uma fase cristalina de um dado composto resultante da
possibilidade de ao menos dois arranjos diferentes de moléculas desse composto no estado
sólido. A partir dessa definição, outras se seguiram, aprofundando melhor esse conceito e
adicionando mais condições para se definir um polimorfo. As definições mais atualizadas
vêm de Gavezzotti (2007) que delimitou um polimorfo em três pontos: (i) polimorfos são
um conjunto de cristais com composições químicas idênticas; (ii) composto de moléculas
com a mesma conectividade molecular, mas que permite diferentes conformações por meio
da rotação de ligações simples; e (iii) com distintas simetrias tridimensionais periódicas.

Após definido um polimorfo, podemos nos perguntar o porquê de nos interessarmos
pelo estudo de materiais polimórficos. Primeiramente, vale ressaltar que o estudo desses
materiais intersecciona muitas áreas da Ciência como: Química, Ciências dos Materiais,
Ciências Farmacêuticas, entre outras. O que todas essas áreas têm em comum, ao analisarem
esses materiais sob sua perspectiva, é o fato de que materiais polimórficos possuem diferentes
propriedades que podem ser exploradas (BROG et al., 2013). De fato, polimorfos possuem



propriedades físicas e termodinâmicas diferenciadas: condutividade térmica e elétrica,
temperaturas de derretimento, densidade e índice de refração, solubilidade, estabilidade
térmica; propriedades espectroscópicas, cinéticas, de superfície, químicas e além de outras.
Desta forma, para se desenvolver um composto, ora de aplicação farmacêutica, ora de
aplicação química, é crucial ter o controle das diversas estruturas sólidas obtidas desse
composto para, assim, garantir suas propriedades. Tal controle pode ser relevante para a
vida, através da Medicina que utiliza compostos farmacêuticos polimórficos.

Um bom exemplo de aplicação farmacêutica é um polimorfo, conhecido como 5-
metil-2-[(2-nitrofenil) amino] - 3 tiofenocarbonitrila, que apresenta polimorfismo através da
expressão de diferentes cores à medida que sua estrutura se transforma. Esse composto foi
inicialmente sintetizado como agente antipsicótico (CALLIGARO et al., 1997), conhecido
como ROY (acrônimo do inglês, Red, Orange and Yellow). Esse composto foi cristalizado em
10 diferentes polimorfos, que mudam de cor dependendo de sua estrutura, por esse motivo
tem essa alcunha, assim como apresentam diferentes temperaturas de derretimento (YU,
2010). Desta forma, esse exemplo ilustra perfeitamente as alterações de propriedades físicas
que um polimorfo pode apresentar.

Para caracterizar um material polimórfico do ponto de vista experimental, existem
alguns conjuntos de técnicas. Uma delas é a microscopia de estágio quente, pela qual se
determina a temperatura de transição acoplada a um microscópio que permite identificar
mudanças no cristal, bem como na transmissão de luz, fornecendo informações sobre
transição de fase de estado sólido. Outras técnicas utilizam análises térmicas, como a
Calorimetria Diferencial de Varredura (CDV), Análise Térmica Diferencial (ATD) e a
Análise Termogravimétrica (ATG). O CDV permite medir temperaturas de derretimento,
assim como estudar a transformação de formas metaestáveis do material e determinar a
relação entre os polimorfos. A ATD é similar ao DSC, mas mais qualitativa, enquanto
o ATG permite monitorar alterações na massa da amostra em função da temperatura.
Outras técnicas de caracterização, envolvem espectroscopia, como Infravermelho, Raman e
Ressonância Magnética Nuclear (RMN), como também Difrações de Raios-X (DRX). Esta
lista de técnicas experimentais não é exaustiva. Selecionamos algumas das mais conhecidas
para a caracterização de materiais polimórficos, com a observação de que muitas vezes
essas técnicas são usadas em combinação para uma caracterização mais abrangente do
material.

2.2 Termodinâmica de Sistemas Polimórficos
A formação, nucleação e crescimento de polimorfos dependem das propriedades

termodinâmicas dos compostos químicos que os compõem (BROG et al., 2013). A esta-
bilidade entre dois polimorfos, por exemplo, dependerá de suas energias livres, de modo
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que o polimorfo que possuir a menor energia livre, mais estável será (BERNSTEIN, 2002).
Desta forma, a energia livre de Gibbs G de um composto é dada por

G = H − TS, (2.1)

onde H é e entalpia, T é a temperatura e S é a entropia. Todas essas quantidades
representam nesta forma uma substância, ou polimorfo. Quando se quer analisar polimorfos
entre si, temos de trabalhar com ∆G, cuja função é determinar a estabilidade termodinâmica
e as forças motrizes de uma transformação – a temperatura e pressão constantes – entre
formas polimórficas. A equação (2.1), então, torna-se

∆G = ∆H − T∆S, (2.2)

onde ∆H é a diferença de entalpia entre as formas polimórficas em análise e caracteriza a
diferenciação entre as energias estruturais (rede) dos polimorfos, enquanto ∆S é a diferença
de entropia e está ligada às vibrações de rede e desordem. O interessante, aqui, é analisar o
sinal de ∆G, que fornece a relativa estabilidade entre as formas polimórficas, isto é, se for
negativo, a transformação de uma forma para a outra pode-se dar espontaneamente; se for
igual a zero, ambas as formas encontram-se em equilíbrio; e se for positivo, a transformação
espontânea não pode ocorrer, a não ser que se tenha uma fonte externa de energia que
permita a transformação. Para ilustrar esses conceitos, na figura 1, temos a energia de
Gibbs em função da temperatura para formas polimórficas α, β e γ. É possível observar
que a forma γ será o estado termodinâmico mais estável. Na temperatura de transição Tt,
ambas as formas α e β têm a mesma energia livre de Gibbs, então, estão em equilíbrio.
Se aumentarmos a temperatura, α irá transitar para β espontaneamente (∆G < 0). Do
ponto de vista contrário, se tivermos o polimorfo β, e estamos do lado direito do ponto
de transição, ao diminuir a temperatura, teremos a transição de β para α. Quando um
par de polimorfos como esses tem uma transição estrutural abaixo da temperatura de
derretimento, esse par é denominado enantiotropic. Enquanto, pares de polimorfos como
γ e α, ou γ e β, têm uma das formas mais estáveis (menor energia livre de Gibbs) para
todas as temperaturas, esse par, então, é denominado monotropic.

2.3 Alotropia X Polimorfia
Antes de seguirmos com o aprofundamento de alguns exemplos de polimorfia e suas

aplicações, vale ressaltar a diferença entre Alotropia e Polimorfia, pois, ambos os conceitos
podem ser facilmente confundidos. Portanto, o termo alotropia foi inicialmente empregado
por um dos pais fundadores da Química moderna, Berzelius (1841), para definir elementos
químicos em suas diferentes formas, por exemplo, enxofre, silício e carbono. Assim como a
Polimorfia, o termo Alotropia deriva do grego állos, outro, diferente, e tropos, maneira, ou
seja, maneira diferente. Os critérios para diferenciar ambos os termos, são:
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Figura 1 – Diagrama de energia livre de Gibbs G de três polimorfos em função da tempe-
ratura T .

Fonte: Brog et al. (2013).

• para polimorfos: o empacotamento deve ser diferente de uma estrutura para a outra,
compreendendo tanto elementos quanto compostos químicos;

• para alótropos: a ligação química que liga os elementos químicos em sua estrutura
deve mudar de uma forma para a outra.

Desta forma, devemos também abordar as transformações, ou transições, alotrópicas
e polimórficas. Logo, uma transição alotrópica é a transição de um elemento químico, a uma
dada temperatura e pressão, de uma estrutura cristalina para outra, cujas propriedades
entre as duas estruturas mudam, mas o elemento que as compõem é o mesmo (JIRÁT et
al., 2009). Ao passo que, uma transição polimórfica é a transição reversível de uma fase
cristalina sólida, a uma dada temperatura e pressão, para outra fase cristalina do mesmo
composto, mas com uma diferente estrutura cristalina (NIČ et al., 2009).

As duas definições são semelhantes devido ao fato de que, no primeiro caso, o
critério, isto é, a diferença nas propriedades físicas, resulta diretamente de uma estrutura
cristalina ou arranjo molecular distinto. No caso dos polimorfos, em que a diferença na
estrutura cristalina é o critério, a estrutura cristalina desempenha um papel fundamental
na determinação de muitas das propriedades físicas de compostos, como solubilidade, forma
do cristal, dureza e densidade. Enquanto as transições alotrópicas se limitam a elementos
químicos, as transições polimórficas se estendem a compostos químicos e, portanto, incluem
a condição de que a conectividade entre os átomos seja a mesma - um requisito que nem
sempre é cumprido pelas formas alotrópicas.

2.4 Exemplos de Polimorfia e Aplicações
Nesta seção, iremos apresentar alguns exemplos de polimorfia nos materiais e suas

possíveis aplicações. Assim sendo, para manter a clareza, iremos dividir essa seção em
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duas, onde apresentaremos, primeiro, a polimorfia de elementos e compostos inorgânicos e,
em seguida, a polimorfia em compostos orgânicos.

2.4.1 Polimorfia em Elementos e Compostos Inorgânicos

Normalmente, metais puros adotam uma das três redes cristalinas, seguintes: cúbica
de corpo centrado (BCC do inglês, Body Centered Cubic), cúbica de face centrada (FCC
do inglês, Face Centered Cubic) e hexagonal compacto (HCP do inglês, Hexagonal Packing
Crystal). Estas três estruturas estão ilustradas no painel superior da figura. 2. Esta escolha
de estruturas deve-se ao fato de que muitos metais têm número de coordenação de seus
átomos de 8 a 12, além de que essas estruturas foram desenvolvidas usando o modelo de
esferas duras para melhor preencher o espaço (FLINN; TROJAN, 1994; BARRETT; TB,
1980).

A produção e o processamento de elementos como o Ferro (Fe) é um conhecimento
antigo que foi passado de geração em geração durante séculos da existência humana. Por
conta disso, a manipulação desse elemento, atualmente, é bem entendida e controlada,
através de ferramentas como o seu diagrama de fases, que está ilustrado no painel inferior
da figura. 2. Desta forma, quando se aquece o Ferro, ele adota duas possíveis estruturas:
BCC (forma α) a baixas temperaturas, FCC (forma γ) a altas temperaturas e, a extremas
temperaturas, a estrutura BCC (forma δ) é novamente obtida. A forma δ tem uma distância
entre os átomos de Ferro maior do que a forma α, mas ambas são consideradas polimorfas,
pois a conectividade entre os átomos é a mesma. Algumas modificações importantes nas
propriedades do Ferro ocorrem ao longo dessas transformações. Por exemplo, o volume
da célula unitária diminui, mas a densidade, o número de ligações entre os átomos e a
solubilidade de átomos de Carbono aumentam na transição da estrutura BCC para FCC.
Desta forma, átomos de Carbono podem ser inseridos numa possível estrutura de Ferro
hospedeira FCC, através de processos de dopamento. Assim, formando uma estrutura de
corpo centrado tetragonal (BCT do inglês, Body Centered Tetragonal) conhecida como aço,
cujas aplicações na nossa sociedade são inúmeras, desde a construção civil até a produção
de utensílios de cozinha (CAMPBELL, 2008).

Outro exemplo de polimorfismo é o encontrado em materiais feitos a base de Zircônia,
que são usados como simulantes de gemas e diamantes (PATTERSON; MARGRAVE, 1990),
como materiais eletrocerâmicos (MOULSON; HERBERT, 2003) e também em implantes
dentários devido à sua biocompatibilidade e alta tenacidade à fratura (PARKER, 2007). O
óxido de Zircônia puro, ZrO2, sofre um processo de expansão de sua célula unitária durante
o seu processo de cristalização, seja através da síntese, ou aquecimento. O seu sistema
cristalino, então, transita entre as fases: monoclínica, tetragonal e cúbica à medida que se
aumenta a temperatura (MURTHY, 2003). Essas estruturas estão ilustradas na figura 3.
A expansão do volume causa stress interno na estrutura a medida que ela resfria levando
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Figura 2 – Painel superior: estruturas cristalinas comuns a diferentes metais. Painel inferior:
diagrama de fase do Ferro (Fe).

Fonte: Brog et al. (2013).

a fissuras, fraturas e, portanto, inomogeneidades no material. Uma solução encontrada
para isso é dopar o material com óxido de Ítrio, preenchendo, assim, os espaços vazios na
estrutura, e estabilizar a forma metaestável tetragonal e, até mesmo, a fase cúbica. Através
disso, é possível transformar uma transição polimórfica em um processo benéfico. Assim,
quando rachaduras se formam no material tetragonal metastável devido às fontes externas,
o stress local resultante fornece energia ao sistema, desencadeando a transição polimórfica
do estado tetragonal para o estado monoclínico. Isso resulta em uma redução do volume
da célula unitária e, consequentemente, em uma contração global do material na zona de
estresse em questão. Dessa forma, a rachadura, um defeito físico indesejado, é reparada
pela transição polimórfica e pela consequente redução de volume do material (HEUER,
1987; STUMP; BUDIANSKY; SCIENCES, 1989; CANNON, 1989; OSENDI; LEWIS,
1988).
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Figura 3 – Transformação polimórfica do ZrO2 a medida que se aquece o cristal.

Fonte: Brog et al. (2013).

Os exemplos de polimorfia em elementos e compostos inorgânicos não se limitam ao
que foi apresentado até agora. No entanto, encerraremos com a apresentação do composto
químico mais abundante na Terra, que contribui para o apelido planeta azul. A água,
ou H2O, em sua forma sólida apresenta ao menos 15 formas polimórficas sob diferentes
condições de pressão e temperatura (SALZMANN et al., 2009). Dentre elas, nem todas
podem ser obtidas diretamente através de água líquida, mas é possível por meio de
transformações de fase sólido-sólido (FRANKS, 2000; SALZMANN et al., 2011), como
é o caso das formas II, IV e VIII ilustradas no diagrama de fases da água/gelo (ver
figura. 4). Esse número de possíveis estruturas surge diretamente da estrutura molecular
da água (ver estrutura molecular na figura. 4), com uma estrutura de coordenação quatro,
composta por duas funções doadoras de ligações de hidrogênio e duas funções receptoras. O
empacotamento da água possibilita a formação de várias cavidades potenciais disponíveis
para rearranjos de empacotamento, favorecendo, desse modo, a polimorfia (FRANKS, 2000).
A forma I do gelo é a fase comum encontrada a baixas pressões, como indicado no diagrama
de fases. Mas, existem dois sistemas de cristais, pelas quais esta fase pode cristalizar, uma
é em forma hexagonal (Ih), comum aos flocos de neve ou a lagos congelados, a outra é
a forma cúbica (Ic), que resulta da formação de gelo através da deposição sobre uma
superfície entre as temperaturas −120oC e −140oC. Dito isto, a simetria cúbica não pode
ser obtida por transição sólido-sólido a partir da fase hexagonal usando apenas resfriamento
e compressão, como é comum a outras fases do gelo. Esse efeito é devido à cristalização, pois
a simetria cúbica é irreversivelmente perdida ao longo do processo (VIGIER; THOLLET;
VASSOILLE, 1987). Além disso, ela possui uma alta pressão de vapor se comparada a fase
hexagonal e pode ser naturalmente formada na atmosfera superior (ASHTON; MURRAY,
2006).

Em resumo, existem diversas formas polimórficas do gelo, resultantes das ligações
moleculares específicas e da disponibilidade de espaço para rearranjos na estrutura. Essa
diversidade é resultado da combinação de ligações covalentes e, em especial, ligações de
Hidrogênio, que, embora sejam relativamente fracas isoladamente, exercem um impacto
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Figura 4 – Estrutura molecular do gelo I e o diagrama de fase água/gelo.

Fonte: Brog et al. (2013).

considerável nas interações globais no estado sólido, contribuindo significativamente para
a formação de diferentes estruturas cristalinas. A maioria desses polimorfos pode ser
distinguida com base em limites de temperatura e pressão em um diagrama de fases, porém
alguns correspondem apenas a formas metaestáveis mais estreitas que emergem dentro
desses domínios bem definidos.

2.4.2 Polimorfia em Compostos Orgânicos

Nessa etapa, iremos demonstrar alguns exemplos de polimorfia encontrados em
compostos orgânicos. Logo, vale ressaltar que a Ciência pode ser levada para um lado
perigoso, a guerra. Nesse sentido, um composto orgânico que apresenta polimorfia, é o
trinitrotolueno, ou TNT, originalmente usado como tinta de cor amarela, descoberto por
Willbrand (1863). Passou a ser utilizado como explosivos em 1900 devido à sua densidade
de energia 4184 MJ.kg−1 (THOMPSON; TAYLOR, 2008). No caso do TNT, a polimorfia
é dada pela diferença de empacotamento, pois existem três formas que esse composto
pode se organizar, uma ortorrômbica e duas outras monoclínicas (ITO, 1950). Destas,
duas formas são polimórficas: uma é monoclínica e a outra ortorrômbica (BURKARDT;
BRYDEN, 1954). Portanto, a conectividade do composto é a mesma, mas as estruturas são
diferentes, seguindo a definição de polimorfia. O uso dessa característica para o TNT se
dá no controle do caráter explosivo do mesmo, permitindo assim uma produção segura, já
que as formas polimórficas possuem menor sensividade à detonação (BROG et al., 2013).

Por outro lado, no campo da saúde, as indústrias farmacêuticas fazem bastante
uso da polimorfia. Um exemplo é o ácido acetilsalicílico, ou aspirina, que foi sintetizado e
isolado por Hoffman em 1897 (SNEADER, 2000). A polimorfia, aqui, se dá sutilmente na
diferença entre as células unitárias de ambas as estruturas. As estruturas são monoclínicas,
mas as diferenças surgem em relação a alguns ângulos de torsões nas ligações moleculares
da célula unitária (BROG et al., 2013). Permitindo, assim, para o polimorfo com menor
célula unitária, algumas ligações de Hidrogênio a mais. Resultando, globalmente, em duas
estruturas monoclínicas do mesmo composto, com mesma conectividade, mas ao olhar
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a nível molecular, essas pequenas torsões resultam em translações de posição de alguns
elementos no cristal.

O acetaminofeno, ou paracetamol, é um medicamento comumente utilizado para
ações analgésicas e antipiréticas no corpo humano. Ele, assim como a aspirina, é um
composto que apresenta duas formas polimórficas, mas de diferente simetrias, ou seja, uma
monoclínica (I) e outra metaestável ortorrômbica (II). Ambas as formas estão ilustradas
na figura 5. Elas foram descobertas em 1976 e 2004, respectivamente (HAISA et al.,
1976; DREBUSHCHAK; BOLDYREVA, 2004). Um problema encontrado pelas indústrias
farmacêuticas com esse composto foi a forma de produção em formato de pílulas (JOIRIS
et al., 1998). A forma I, monoclínica, é difícil de comprimir devido ao empacotamento
em formato de onda em que a estrutura cristalina se organiza, enquanto a forma II,
ortorrômbica, se organiza em pilhas, o que facilita o design de pílulas com esse polimorfo.
Isso demonstra a importância de se analisar o polimorfismo em materiais, não somente
inorgânicos, mas orgânicos. Visto que, ao longo de todos os polimorfismos apresentados, a
utilização de um ou outro polimorfo modificou, ou auxiliou, o ser humano no alcance das
propriedades desejadas do material, como na produção industrial de medicamentos, por
exemplo.

Figura 5 – Empacotamento de ambas as formas polimórficas do paracetamol, forma I, à
esquerda, e Forma II, à direita.

Fonte: Brog et al. (2013).

2.4.3 Polimorfia em Líquidos

A fase líquida é um dos estados fundamentais da matéria. Ela é mais densa que
a fase gasosa e apresenta fluxo de partículas, diferentemente da fase sólida. Em relação
a um gás, a física por trás de sua descrição é mais simplificada, pois o caminho médio
de uma partícula nessa fase é muito maior do que o tamanho da mesma. Desta forma,
pode-se ignorar as interações entre as partículas que constituem essa fase e a tratar de
forma perturbativa, enquanto a fase sólida, por ter uma ordem translacional de longo
alcance, sua descrição pode ser tratada através do espaço de Fourier. Por outro lado,
nenhuma dessas descrições pode ser aplicada à fase líquida. Embora exista uma teoria
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robusta para descrever as propriedades estruturais e dinâmicas dessa fase, ainda existem
alguns fenômenos que não foram bem esclarecidos (TANAKA, 2020). Dentre eles, temos
as transições vítreas (DEBENEDETTI; STILLINGER, 2001; BERTHIER; BIROLI, 2011)
e as anomalias da água (GALLO et al., 2016).

Além disso, substâncias constituídas por um componente podem possuir dois ou
mais estados líquidos, o que é conhecido como polimorfia líquida (STANLEY, 2013), e
a transição entre esses estados é definida como transição líquida-líquida (LLT) (POOLE
et al., 1997; BRAZHKIN; POPOVA; VOLOSHIN, 1997; MISHIMA; STANLEY, 1998;
ANGILELLA et al., 2003; DEBENEDETTI; STANLEY, 2003; PALMER et al., 2018).
Alguns materiais, tais como a água, apresentam duas ou mais fases amorfas. Nesses casos,
ao invés de definir como polimorfia, define-se como poliamorfia (POOLE et al., 1995) e
a transição entre essas fases é definida como transição amorfo-amorfo (AAT do inglês,
Amorphous Amorphous Transition).

Poole et al. (1992) realizaram simulações computacionais envolvendo água, descritas
através de um potencial de tipo ST2, onde eles foram capazes de identificar duas fases,
uma amorfa de baixa densidade (LDA do inglês, Low Density Amorphous) e outra amorfa
de alta densidade (HDA do inglês, High Density Amorphous), ambas as fases separadas
por uma transição de fase de primeira ordem. Esse resultado corrobora com o obtido
experimentalmente por MISHIMA; CALVERT; WHALLEY, onde eles através de uma
descompressão da fase amorfa HDA do gelo a T = 77 K e p = 1 atm, seguida de um
aquecimento isobárico, a forma HDA transita para uma outra forma amorfa de gelo
LDA (MISHIMA; CALVERT; WHALLEY, 1985). Voltando para o estudo computacional
de Poole et al. (1992), eles também demonstraram que as fases LDA e HDA são encontradas
em duas diferentes fases líquidas, uma de baixa densidade (LDL do inglês, Low Density
Liquid), e outra de alta densidade (HDL do inglês, High Density Liquid), ambas as fases
também separadas por uma transição de fase de primeira ordem (GIOVAMBATTISTA,
2013). Uma alternativa para descrever essa transição é por meio da transição líquido-líquido
(LLT do inglês, Liquid Liquid Transition), conforme mencionado anteriormente.

A uma temperatura menor que a temperatura crítica, as fases LDL e HDL podem
ser interconvertidas através de uma compressão/descompressão isotérmica, um aqueci-
mento/resfriamento isobárico, ou seguindo qualquer caminho termodinâmico no plano
p− T que cruze a LLT. Quando há esse cruzamento, uma coexistência de ambas as fases
é observada. Do ponto de vista termodinâmico, uma LLT é análoga a uma coexistência
líquido-gás, onde a fase líquida e a fase gasosa correspondem, respectivamente, as fases
LDL e HDL. O parâmetro de ordem em ambas as transições é a diferença na densidade
entre as duas fases envolvidas (GIOVAMBATTISTA, 2013).

Levando em consideração simulações computacionais de um líquido polimórfico,
uma isoterma típica a uma temperatura menor que a temperatura crítica T < TC′ está
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ilustrada na figura 6. Nesse contexto, a isoterma exibe um comportamento não físico:
oscilações análogas às encontradas através da equação de estado de van der Waals para gases
reais, que prediz uma coexistência líquido-gás (CALLEN, 1960). No gráfico apresentado
na figura 6, o intervalo de densidades onde (∂p/∂V )T > 0 encontramos instabilidades
termodinâmicas e elas indicam que o sistema irá apresentar uma separação em duas fases
LDL e HDL. Para obter a isoterma de equilíbrio, deve-se aplicar o método de construção
de Maxwell, ilustrado no gráfico inferior da figura 6. Nas regiões, onde V > VLDL e
V < VHDL, temos os estados de equilíbrio onde só iremos encontrar as fases LDL e HDL,
respectivamente. No intervalo intermediário, ou seja, VHDL < V < VLDL, há a coexistência
entre as duas fases. Na figura 6, o mínimo e o máximo na isoterma indicam o limite
da metaestabilidade de HDL e LDL, respectivamente. Isso significa que o sistema pode
permanecer em um estado metaestável e homogêneo LDL em V s

LDL < V < VLDL; como
também em um estado metaestável e homogêneo HDL em VHDL < V < V s

HDL. Todos os
máximos nas isotermas, para T < TC′ , definem a linha espinodal da fase LDL, P s

LDL(T ),
assim como, todos os mínimos, para T < TC′ , definem a linha espinodal para a fase HDL,
P s

HDL(T ). Ambas as curvas estão ilustradas no painel superior por linhas pontilhadas.

Como LDL e HDL são dois líquidos diferentes, o comportamento das suas funções
termodinâmicas de resposta diferem entre si (GIOVAMBATTISTA, 2013). Uma função de
resposta de um determinado sistema quantifica quanto uma dada propriedade, tal como a
pressão, muda sob uma perturbação de uma segunda propriedade, como a temperatura, a
uma dada condição específica, por exemplo, a volume constante ou número de moles. Dentre
essas funções, temos o calor específico a pressão constante Cp(T, p), o coeficiente de expansão
térmica a pressão constante αp(T, p), a compressibilidade isotérmica KT (T, p), e em termos
dessas pode-se expressar outras funções reposta (CALLEN, 1960). O comportamento
dessas funções resposta na transição de primeira ordem LLT é descontínuo, enquanto
na coexistência elas são infinitas. Propriedades dinâmicas, também, podem apresentar
diferenças respectivas às fases LDL e HDL. Alguns estudos computacionais que envolvem
sílica (SAIKA-VOIVOD; POOLE; SCIORTINO, 2001), silício (SASTRY; ANGELL, 2003)
e sistemas polimórficos da água (XU et al., 2005), assim como modelos monoatômicos
isotrópicos (XU et al., 2005), demonstraram que o coeficiente de auto-difusão a pressão
constante D(p, T ) exibe um comportamento dependente da temperatura para as fases
HDL e LDL.
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Figura 6 – Isoterma de pressão versus volume com T < TC′ obtida a partir de simulações
de um sistema de partículas interagindo através do potencial de Fermi-Jagla,
uma versão suavizada do potencial de Jagla (JAGLA, 1998b). O loop em
P (V ) ocorre para volumes nos quais LDL coexiste com HDL. Nesta faixa de
volumes, a isoterma de equilíbrio é representada pela linha horizontal tracejada
obtida usando a construção de Maxwell (CALLEN, 1960). LDL é estável em
V ≥ VLDL e metaestável, em relação à HDL, em V s

LDL < V < VLDL. Da
mesma forma, HDL é estável em V ≤ VHDL e metaestável, em relação à
LDL, em V s

HDL > V > VHDL. Os mínimos e máximos das isotermas em P (V )
definem as linhas espinodais de HDL e LDL, respectivamente, e são mostrados
esquematicamente no anexo (curvas tracejadas). Linhas tracejadas no anexo
indicam os limites de estabilidade de LDL e HDL. C ′ é o Ponto Crítico Líquido-
Líquido (LLCP); T3 < T2 < T1 < TC′ .

Fonte: Giovambattista (2013).
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3 MODELOS MOLECULARES

“Se eu vi mais longe, foi por
estar sobre ombros de gigantes”

(Tradução livre, Isaac Newton,
Letter to Robert Hooke, 1675 )

Neste capítulo iremos fazer um panorama histórico das técnicas de modelagem
molecular, assim como descrever alguns deles, como é caso da abordagem multi-escala
e coarse-grained, além de apresentar o modelo de interação e, finalmente, fazer um
levantamento bibliográfico a respeito dos potenciais de interação caroço amolecido.

3.1 Panorama Histórico
Para responder a pergunta sobre como forças mantêm a matéria unida devemos,

primeiro, olhar para trás. Foi com Isaac Newton (1704) que o assunto foi abordado, quando
ele estendeu sua ideia de ação à distância entre planetas aos átomos, e juntou os conceitos
de força e átomos em uma hipótese só. Ele começou por olhar as evidências físicas, como
a coesão dos sólidos, a tensão superficial e a viscosidade, o que o levou a concluir que há,
sim, uma atração forte entre os átomos que compõem a matéria (NEWTON, 1704).

Na segunda metade do Séc. XVIII, Boscovich (1758) em sua obra Philosiphiae
Naturalis Theoria, a qual pode ser considerada um pilar das modernas teorias sobre
forças atômicas, considerou os elementos primários da matéria como pontos indivisíveis
e não estendidos. Isso contrasta com a hipótese de Newton, pois o contato direto desses
pontos não é permitido, uma vez que para partículas impenetráveis isso implicaria em
uma mudança descontínua na velocidade no momento do contato. Portanto, partículas
nunca se encontram, ou seja, a distâncias muito pequenas a força mútua existente entre
os pares de partículas é repulsiva. Além disso, ela aumenta indefinidamente a medida
que a distância entre o par diminui. Por outro lado, quando as distâncias são grandes,
as partículas sentem atração devido a força gravitacional. Enquanto que, a distâncias
intermediárias, a força é ora atrativa, ora repulsiva. Boscovich representou sua teoria
graficamente através de uma curva da força em função da distância, onde as forças, acima
do eixo horizontal, são repulsivas, enquanto as forças abaixo do eixo, são atrativas. Essa
curva está ilustrada na figura 7. Embora a teoria de Boscovich seja qualitativa, ele triunfa
quando insere alguns conceitos modernos sobre interações intermoleculares, tal como a
repulsão entre moléculas a distâncias de contato, além de usar o jogo entre forças atrativas



Figura 7 – Força em função da distância.

Fonte: Boscovich (1758).

e repulsivas para explicar as propriedades da matéria. De fato, sua lei sobre interações
pode ser considerada o primeiro modelo de interações entre partículas (GUZZARDI, 2017).

Seguindo adiante a discussão sobre a atração molecular, foi 50 anos após que
Giuseppe Belli, professor de Física em Pavia, considerou em detalhes esse assunto. Em um
artigo publicado em 1814, Belli (1814) analisou alguns experimentos conhecidos à época e
pontuou que a atração molecular não é equivalente a atração gravitacional, assim como
sua intensidade é proporcional a 1/rn, onde r é a distância da partícula, e n estando no
intervalo entre 4 e 6.

Entretanto, foi no alvorecer do século XIX que a observação de fenômenos a nível
molecular trouxe consigo novas hipóteses a despeito das interações intermoleculares (MA-
LESCIO, 2003). Através de trabalhos de cristalógrafos físicos e químicos foi elucidado que
átomos se arranjam em redes dentro da matéria e, assim, lançou os alicerces dos nossos
conhecimentos atuais. Esses alicerces são familiares entre os físicos, e teve a contribuição
de Maxwell (1867), van der Waals (WAALS; ROWLINSON, 1988), Reinganum (KAPLAN,
2006), Debye (1912) e, finalmente, London (1930) e Israelachvili (2015), que desenvolveram
rigorosas descrições de forças intermoleculares através da Mecânica Quântica. Estas resul-
tando de interações eletromagnéticas entre elétrons e núcleos atômicos, cujas moléculas
são formadas e, portanto, o cálculo exato dessas quantidades requer resolver a equação de
Schröedinger para sistemas de partículas interagentes (MALESCIO, 2003).

3.2 Modelagem Multiescala
Para quase todos os sistemas de nosso interesse, a descrição fundamental da

matéria é aquela que utiliza a Mecânica Quântica. Isto significa resolver a equação de
Schröedinger para todas as partículas subatômicas de um sistema. Do ponto de vista prático
e computacional, muitas aproximações têm de ser feitas para se poder fazer uso de métodos
ab initio – além de tais simulações serem limitadas a um número pequeno de átomos. Por
outro lado, estudar sistemas grandes e realizar simulações com tempos grandes se faz
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necessário para compreender as propriedades da matéria em escalas grandes de tempo e
grandeza, o que exigiria o uso de supercomputadores para realizar as simulações quânticas -
e, mesmo assim, limitado a centenas de átomos e escala de tempo de nanossegundos. Deste
modo, somos encorajados a usar modelos mais simples. As forças motrizes por trás dos
fenômenos de interesse muitas vezes se manifestam, naturalmente, em maior comprimento
e escala de tempo, de modo que não há a necessidade de detalhes finos para compreendê-los.
Em última análise, nossa visão do mundo é de natureza multiescala: há diferentes modelos
e formas de ver os comportamentos dos sistemas à medida que atravessamos diferentes
escalas de comprimento e de tempo. Nas escalas maiores, estamos preocupados com as
interações efetivas e forças motrizes que emergem da descrição detalhada do sistema.

O termo modelagem multiescala é amplamente utilizado para descrever uma
hierarquia de abordagens de simulação para tratar sistemas com diferentes escalas. Para
uma determinada escala de interesse, escolhe-se um método de simulação capaz de simular
sistemas nas escalas de comprimento e de tempo de interesse. Uma forma comum de
visualizar esta abordagem é o diagrama ilustrado na figura 8. Quando se vai em direção a
escalas maiores, um modelo coarse-grained é necessário. Um desafio, além de uma área de
pesquisa em consolidação, é ligar simulações de modelos mais detalhados com simulações
de modelos coarse-grained, de modo que o comportamento do sistema possa ser resolvido
em múltiplas escalas, e que as interações em diferentes escalas se informem mutuamente
(SHELL, 2008). Através da interpretação do diagrama na figura 8, há duas formas de se
modelar tais sistemas:

1. da esquerda à direita - princípios físicos fundamentais na escala mais detalhada
são usados para parametrizar um modelo em uma escala coarse-grained. Um exemplo
é quando são usadas simulações atomísticas para calcular coeficientes de transporte
de fluidos que podem, então, ser usados em simulações contínuas das equações de
transporte de fluidos (por exemplo, dinâmica de fluidos, difusão);

2. da direita à esquerda - o comportamento em escalas maiores é usado para informar
as interações em escalas mais detalhadas. Por exemplo, cálculos eletrostáticos em
massa e contínuos em um sistema grande podem ser usados para parametrizar o
campo elétrico em simulações atomísticas, ou, a entrada de parâmetros experimentais
- tais como estruturas moleculares - podem orientar o desenvolvimento de modelos
moleculares.

3.3 Modelagem Coarse-Grained
Como não é uma tarefa trivial tratar todas as escalas descritas anteriormente em

uma simulação só, a ideia de se utilizar a técnica de modelagem Coarse-Grained (CG)
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Figura 8 – Descrição esquemática da hierarquia de simulações em diferentes escalas de
tempo e tamanho.

Fonte: Adaptada da Ref. (SHELL, 2008).

nasceu (BASCHNAGEL et al., 1991; PAUL et al., 1991). Através dela, foi demonstrado que
simplificar a descrição molecular, ou seja, reduzir seus graus de liberdade, torna a simulação
computacional mais rápida e menos cara computacionalmente, abrindo assim, novas formas
de simular sistemas com escalas de comprimento e de tempo nunca antes utilizados (REITH;
PÜTZ; MÜLLER-PLATHE, 2003; HARMANDARIS et al., 2006; SALERNO et al., 2016;
PAPOIAN, 2017). Esse ganho computacional, de certo modo, é efeito do procedimento
CG nos potenciais de interação entre as moléculas contidas no sistema (DINPAJOOH;
GUENZA, 2018). Através da eliminação de detalhes atomísticos que são considerados
desnecessários, esses modelos fornecem três ou mais ordens de magnitude em termos
de eficiência, se comparados com simulações usando modelos puramente atomísticos
(FRITZ et al., 2009). Como a imaginação humana e as exigências computacionais superam
significativamente a lei de Moore, a popularidade dos modelos CG continua a crescer
rapidamente, apesar dos avanços recentes nos métodos de simulação, modelos atomicamente
detalhados e recursos computacionais (SCHLICK et al., 2011).

Quando se visa construir um modelo de partícula para um sistema específico,
é necessário, primeiramente, definir as partículas que serão usadas para representar o
sistema. No caso de uma descrição atomística, como é usual em simulações de Dinâmica
Molecular Clássica, essas partículas correspondem ao átomo modelado como uma esfera.
Entretanto, as partículas em um modelo CG correspondem a grupos de um ou mais átomos,
como está ilustrado na figura 9. Iremos nos referir a esse processo de transformação do
detalhamento atômico em uma representação CG, como mapeamento CG. Logo, pode-
se adaptar o mapeamento para capturar com precisão as características-chave de um
sistema ou fenômeno de interesse específico, eliminando simultaneamente detalhes atômicos
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considerados desprezíveis. Esta flexibilidade no projeto do mapeamento proporciona uma
das maiores vantagens dos modelos CG (NOID, 2013).

Figura 9 – Exemplo de CG bottom-up, onde grupos de átomos de lipídeos, proteínas ou
mesmo várias moléculas de água são agrupados em monômeros, diminuindo os
graus de liberdade do sistema.

Fonte: Adaptada da Ref. (KMIECIK et al., 2016).

Embora a modelagem CG vise invariavelmente reduzir a complexidade do sistema, é
importante que uma descrição mesoscópica, ou CG, reproduza corretamente as propriedades
termodinâmicas do sistema real do ponto de vista macroscópico (MCCARTY et al., 2012).
Nesse sentido, muitos modelos CG foram sendo desenvolvidos ao longo dos anos (NERI
et al., 2005; ED et al., 2008; PRAPROTNIK; SITE; KREMER, 2008; GUENZA, 2007),
cuja semelhança entre eles é que são numéricos, ou seja, o potencial de interação efetivo é
numericamente optimizado para reproduzir propriamente as propriedades de interesse. Por
exemplo, temos o modelo CG proposto para a estrutura de DNA, no qual os parâmetros do
campo de força são obtidos através de um processo interativo para corroborar resultados
experimentais em relação às suas temperaturas de fusão (KNOTTS et al., 2007).

3.4 Modelos de Interação
Como vimos anteriormente, uma característica-chave na modelagem molecular,

tanto CG quanto atomística, é perguntar-se como as moléculas no sistema interagem
entre si. Ou, em outras palavras, como são os potenciais de interação? Uma característica
importante nos potenciais de interação é a repulsão forte que aparece quando duas
partículas encontram-se bem próximas entre si devido ao princípio de exclusão de Pauli.
Além disso, o efeito dessas forças fortemente repulsivas é criar a ordem de curto alcance
que é característica do estado líquido. As forças atrativas, que atuam a longa distância,
variam muito mais suavemente com a distância entre partículas e desempenham também
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um papel na determinação da estrutura do líquido. Elas dão origem à energia coesiva
necessária para estabilizar o líquido (HANSEN; MCDONALD, 2013).

A energia potencial U(r), ou potencial de interação, contém informações sobre
como interagem as moléculas numa modelagem computacional. Através dela, constroem-se
as equações de movimento que governam a evolução temporal e as propriedades mecânicas
do sistema (GOLDSTEIN; POOLE, 2002). Normalmente, o procedimento usual é separar
U(r) em termos envolvendo pares, tripletos e assim por diante, na forma

U(r) =
∑

i

v1(ri) +
∑

i

∑
j>i

v2(ri, rj) +
∑

i

∑
j>i

∑
k>j

v3(ri, rj, rk) + · · · (3.1)

Na relação acima, temos uma soma sobre pares (ou tripletos) de moléculas i, j e k
sem contar pares e tripletos repetidos. O primeiro termo na equação (3.1), v1(ri), representa
a influência de uma interação externa no sistema. Os termos que sobram representam as
interação entre partículas. O termo mais importante é v2, ou seja, o termo de interação de
pares de partículas. Esse, depende inteiramente da separação entre os pares de partículas
rij, enquanto o termo v3 deve-se à interação entre tripletos, ou seja, conjunto de três
partículas, e é mais importante levá-lo em consideração quando se trata de sistemas em
densidades líquidas. Por exemplo, 10% da energia de rede do Argônio deve-se aos termos
não aditivos no potencial de interação. Termos que relacionam quatro ou mais partículas
são bem pequenos em relação a v2 e v3 e, portanto, são negligenciados em simulações
computacionais, já que tornam o cálculo computacional mais caro (BARKER; SHELL;
WATTS, 1971; MARCELLI; SADUS, 1999). Em muitos casos o termo de pares leva a bons
resultados em relação às propriedades físicas, assim como os efeitos dados pelos termos
que levam em conta mais corpos podem ser incluídos através da definição de um potencial
efetivo. Para isso, reescreve-se a equação (3.1) na forma

U(r) ≈
∑

i

v1(ri) +
∑

i

∑
j>i

veff
2 (ri, rj). (3.2)

Os potenciais de pares que aparecem nas modelagens computacionais devem, geralmente,
ser considerados como potenciais de pares efetivos deste tipo, representando todos os
efeitos de muitos corpos.

Um potencial intermolecular típico, com média sobre as orientações da molécula,
opera em três faixas: distâncias curtas, onde a interação é repulsiva devido à impossibilidade
de sobreposição das camadas eletrônicas, ou princípio de exclusão de Pauli; distâncias
longas, onde as forças são essencialmente atrativas (forças van der Waals) e diminuem
gradualmente com a distância, a contribuição dominante proveniente das interações de
dispersão multipolar; distâncias intermediárias com um mínimo determinado a partir do
equilíbrio das forças repulsivas e atrativas. Tal comportamento está ilustrado através do
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potencial de Lennard-Jones na figura 10. Esse potencial modela bem interações do tipo do
Argônio. Moléculas que interagem segundo esse potencial possuem um diagrama de fase
com duas fases fluidas (gasosa e líquida) abaixo do ponto crítico, além de uma fase sólida
a altas densidades. A estrutura é determinada, essencialmente, pelas forças repulsivas,
enquanto as forças atrativas fornecem a energia de coesão necessária para estabilizar o
fluido e, assim, permitir a condensação (BARRAT; HANSEN, 2003).

Figura 10 – Painel esquerdo: Potencial de Lennard-Jones em função da distância. Painel
central e direito: Esquematização dos diagramas de fase para substância
constituída de uma espécie só, nos planos da temperatura T e pressão p, e
densidade ρ e temperatura T , respectivamente. A área sombreada na direita
indica as regiões de coexistência.

Fonte: Adaptada de Barrat e Hansen (2003).

3.5 Potenciais caroço amolecido
O modelo mais rudimentar para moléculas capaz de fornecer bons resultados para

os estados da matéria - sólido, líquido e gasoso - é baseado em partículas esféricas que
interagem entre si. O mais conhecido dentre os modelos conhecidos, e o originalmente
proposto para Argônio líquido, é o potencial de Lennard-Jones (LJ), o qual está ilustrado
na figura 10 (RAPAPORT, 2004).

Para fins de investigação das propriedades gerais dos líquidos, e para comparação
com a teoria, os potenciais de pares altamente idealizados podem ser de valor. Estudos foram
sendo direcionados na determinação do comportamento de fases de partículas idênticas
interagindo segundo diferentes modelos de potenciais. Foi demonstrado, por exemplo, que
o diagrama de fase usual (sólido-líquido-gás) de partículas interagindo através de uma
interação de núcleo duro (repulsão forte) mais uma atração a longa distância é modificado
se o intervalo de atração é reduzido (TEJERO et al., 1994; BOLHUIS; FRENKEL, 1994).
Mais precisamente, a coexistência líquido-gás desaparece se o intervalo atrativo é menor
que 30% do raio do núcleo duro. Mais interessante ainda, quando o alcance do potencial
atrativo é reduzido a 8% do alcance repulsivo, aparece uma curva de coexistência que
separa duas fases sólidas isoestruturais (JAGLA, 1998b).
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Sistemas constituídos por partículas únicas e que interagem segundo o potencial
caroço-amolecido (CA) têm recebido muito atenção recentemente. Os primeiros estudos
desse gênero foram realizados por Stell e Hemmer (HEMMER; STELL, 1970; STELL;
HEMMER, 1972), que concluíram que se um sistema possui um modelo de interação com
um núcleo duro mais uma suavização deste núcleo, como está ilustrado na figura 11, pode
produzir uma segunda transição, se tiver realizado uma anteriormente. Essa conclusão se
deve ao fato de se tentar explicar a transição isoestrutural sólido-sólido terminando em
um ponto crítico.

Figura 11 – O potencial em uma dimensão e o intervalo de seus parâmetros onde existem
duas transições estruturais.

Fonte: Adaptada de Hemmer e Stell (1970).

Através de argumentos termodinâmicos, Debenedetti et al. (1991) confirmaram
que potenciais do tipo CA podem levar a coeficientes de expansão térmica negativos e,
por conseguinte, a anomalias de densidade. Mas foi nos anos 1990 que os trabalhos de
Jagla (JAGLA, 1998b; JAGLA, 1999a; JAGLA, 2001) trouxeram a luz novos elementos
para a discussão através da análise de como as transições de fase estão relacionadas às várias
possibilidades de atenuação do potencial isotrópico de núcleo duro, bem como a relação
entre esse amolecimento e o comportamento anômalo observado na água. A possibilidade
recentemente reconhecida da existência de sistemas de componente único que mostram
a coexistência entre duas fases líquidas diferentes abriu muitas questões interessantes e
lançou uma nova luz para o estudo das propriedades anômalas desses sistemas (POOLE et
al., 1992). O caso da água, por exemplo, é provavelmente o mais intensamente estudado,
devido a sua ubiquidade na natureza. A relação entre potenciais CA e o coeficiente negativo
de expansão térmica, juntamente com o aumento da compressibilidade térmica, tem sido
usada como indicação da presença de duas fases líquidas (SADR-LAHIJANY et al., 1998;
SCALA et al., 2000). A dificuldade por trás dessas aproximações é que potenciais contínuos
levam, normalmente, à cristalização na região do diagrama de fases onde se esperaria um
ponto crítico (BALLADARES; BARBOSA, 2004).
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Esses potenciais exibem um núcleo repulsivo com uma região suave, que se assemelha
com uma rampa como ilustra a figura 12. No primeiro caso, o potencial consiste em
um núcleo duro, um ombro repulsivo quadrado e, em alguns casos, um poço atrativo
quadrado (SCALA et al., 2000; FRANZESE et al., 2001). No segundo caso, o potencial
de interação tem duas distâncias de equilíbrio em competição definidas por uma rampa
repulsiva (JAGLA, 1998b; JAGLA, 1999a; JAGLA, 2001). Através da inclusão de um
termo atrativo no modelo, temos que o sistema apresenta uma fase líquida com uma
transição líquido-gás de primeira ordem, cujo fim da linha apresenta um ponto crítico,
além de uma transição líquido-líquido terminando, também, em um ponto crítico (JAGLA,
2004; XU et al., 2005).

Figura 12 – Potencial de interação U(r) sem parte atrativa (linha sólida) e para dois parâ-
metros relativos a parte atrativa do potencial (linhas tracejada e pontilhada).

Fonte: Adaptada da Ref.(JAGLA, 2001).

Esses modelos se devem ao desejo de se construir um potencial isotrópico, capaz de
descrever sistemas que interagem via potencias anisotrópicos, de forma a tornar analítica
e computacionalmente factíveis, além de se esperar que sejam capazes de manter as
características qualitativas dos sistemas realmente complexos. Na última década, outros
modelos de potenciais CA têm sido construídos, os quais descrevem bem anomalias de
tipo-água. Dentre eles, temos o modelo de Barros de Oliveira et al. (2006) e o modelo de
Vilaseca e Franzese (2010), ambos ilustrados na figura 13.

Por outro lado, Marques et al. (2020) demonstraram que nanopartículas com
enxertos poliméricos podem ser modelados de forma efetiva por potenciais efetivos de
CA. Essas nanopartículas estão ilustradas na figura 14. Temos na figura o núcleo duro,
representado pela esfera de cor vermelha escura, a casca suave, dada pela esfera de cor
vermelho clara, e os enxertos poliméricos ligados ao núcleo, dados pelas partículas de cor
azul clara. Foi observado que controlando as propriedades da camada de polímeros, controla-
se a forma do potencial efetivo CA, dada pela casca suave e o núcleo duro. Além disso, a
mobilidade dos polímeros em torno do núcleo duro dos coloides modifica, também, o formato
desse potencial efetivo. Em relação a densidade e tamanho dos enxertos poliméricos, estudos
envolvendo a produção de filmes finos, usando essas mesmas nanopartículas e a utilização
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Figura 13 – Potenciais CA com diferentes escalas características.

Fonte: Adaptada das Refs. (Barros De Oliveira et al., 2006; VILASECA; FRANZESE,
2010).

do método iterativo inverso de Boltzmann para obtenção do potencial efetivo entre as
nanopartículas, sugerem uma forte relação entre a formação de estruturas anisotrópicas
e a existência de competição de duas escalas, esta uma característica fundamental do
potencial CA (LAFITTE; KUMAR; PANAGIOTOPOULOS, 2014; HONG; CHREMOS;
PANAGIOTOPOULOS, 2012; AKCORA et al., 2009). A utilização do potencial efetivo
CA, e como consequência dessa interação, analisar a estrutura obtida nas simulações é um
exemplo de construção de baixo para cima. De modo contrário, partindo de um padrão
de estrutura e obter a forma efetiva de interação, temos o design inverso e é um método
essencial para o desenvolvimento de metamateriais (PIÑEROS et al., 2018; LINDQUIST;
JADRICH; TRUSKETT, 2016; JAIN; ERRINGTON; TRUSKETT, 2013).

Figura 14 – Ilustração das nanopartículas enxertadas com polímeros. Temos o núcleo duro
(esfera vermelha), a camada amolecida (esfera vermelha clara) e os enxertos
poliméricos (partículas azuis).

Fonte: Adaptada da Ref. (MARQUES et al., 2020).
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4 MÉTODOS COMPUTACIONAIS

“A coisa mais incompreensível
sobre o mundo é que é compre-
ensível”.

Albert Einstein

Neste capítulo, iremos descrever os principais métodos computacionais e teóricos
de simulação empregados nesta Tese de Doutorado, como também, explorar o método de
Dinâmica Molecular, o uso de termostatos e barostatos, para controlar a temperatura e a
pressão, respectivamente. Iremos, também, abordar os métodos utilizados para análise de
dados, por exemplo, a função de distribuição radial, o cálculo da entropia de excesso, o
cálculo da compressibilidade isotérmica e o cumulante da entropia de excesso. Finalmente,
como esse trabalho foi realizado com a ajuda do pacote de simulação LAMMPS do inglês,
Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (PLIMPTON, 1995), este será,
também, apresentado.

4.1 Modelagem Computacional
Simulações de sistemas contendo muitos corpos têm uma trajetória tão grande

quanto os computadores. Elas estão, atualmente, atreladas a muitas ramificações da ciência
e têm como objetivo prever propriedades macroscópicas com base nas interações funda-
mentais entre as partículas, ou moléculas, constituintes do sistema que se almeja estudar.
Através do uso de simulações computacionais de sistemas físicos, pode-se, por exemplo,
eliminar algumas aproximações comumente feitas quando se trata de resolver problemas
analiticamente (BALBUENA; SEMINARIO, 1999). Embora os valores experimentalmente
obtidos para propriedades físicas de sistemas de muitos corpos, em equilíbrio, sejam médias
de ensemble, tais sistemas são tão grandes que a soma sobre todos os estados acessíveis é
uma tarefa impossível para o computador. Desse modo, faz-se necessário o uso de métodos
que determinam essas quantidades físicas como médias estatísticas sobre um conjunto de
estados. Dentre os métodos, temos a Dinâmica Molecular, como método determinístico, e
o método de Monte Carlo, como método estocástico (THIJSSEN, 2007). Esses métodos
estão ilustrados na figura 15 e organizados de acordo com o grau de determinismo na
forma de geração das posições moleculares.

Se tivermos um conjunto de configurações randômicas, por exemplo 107, as quais são
compatíveis com os parâmetros do sistema, espera-se que as médias das propriedades físicas
sobre as configurações estejam bem próximas do que se espera para a média no ensemble



Figura 15 – Grau de determinismo relativo entre os diversos métodos de simulação mole-
cular.

Fonte: Adaptada da Ref. (HAILE, 1997).

estatístico. Infelizmente, é impossível gerar tal conjunto de configurações randômicas. Por
outro lado, podemos gerar uma amostra composta por um grande número de configurações
que são determinadas sucessivamente umas pelas outras e, assim, correlacionadas. Isso
é feito através dos métodos de Dinâmica Molecular e Monte Carlo. Além disso, com
simulações computacionais podemos estudar sistemas ainda não analisados com métodos
analíticos, embora pareçam ter dois inconvenientes (BARNES; ORVILLE-THOMAS;
YARWOOD, 2012):

(a) A descrição da interação entre um grande número de partículas, como uma soma de
potenciais de pares, negligencia as interações entre muitos corpos.

(b) A descrição dos potenciais de pares de forma simplificada é computacionalmente
necessária e conceitualmente desejável, mas representa uma aproximação. A precisão
da aproximação pode ser julgada pelos resultados.

Em meados da década de 1950, cientistas norte-americanos do Laboratório de Los
Alamos construíram um computador eletrônico batizado de MANIAC I (Mathematical
Analyzer, Numerator, Integrator, and Computer), o qual era muito similar ao primeiro
computador, ENIAC (Electronic Numerical Integrator and Computer). Esse computador
foi utilizado em muitos estudos importantes, incluindo simulações de líquidos usando o
método de Monte Carlo (METROPOLIS et al., 1953). Para a época, esse era o computador
mais robusto disponível no mundo. Todas essas atividades intensivas de pesquisa realizadas
nos anos 50 mostraram que a computação não era mais apenas uma ferramenta de apoio à
pesquisa científica, mas um meio real de sondagem de problemas científicos e de previsão
de novos fenômenos físicos, químicos e biológicos. Então, nasce um novo ramo na Ciência,
a Ciência computacional (PANG, 2010). À medida que se avançou na produção de novas
tecnologias de computação, dispositivos portáteis de potência comparável estão agora
disponíveis para todos a um custo modesto. O rápido desenvolvimento de hardware de
computador significa que a potência de computação continua a aumentar a um ritmo alto.
Usando arquiteturas modernas de computadores paralelos, podemos esperar desfrutar
de computação exaflop (um exaflop é 1018 operações de ponto flutuante por segundo).
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Isto é complementado pelo enorme aumento do armazenamento de dados à disposição
dos pesquisadores e do público em geral (SCOTT; ALLEN; TILDESLEY, 1991). É bem
possível que o desenvolvimento de computadores venha a ser uma das maiores realizações
tecnológicas da humanidade, podendo estar próximo ao uso do fogo, à descoberta da roda
e ao aproveitamento da eletricidade. Estes avanços anteriores exploraram as forças básicas,
enquanto o computador explora sua própria inteligência (STRATHERN, 2000).

Juntamente com o rápido desenvolvimento dos computadores, as simulações de mo-
léculas, e particularmente, o método de Dinâmica Molecular, que trata átomos e moléculas
como partículas clássicas, foi sendo desenvolvido na últimas décadas com o objetivo de se
obter informações das propriedades termodinâmicas, estruturais e dinâmicas da matéria
condensada, desde líquidos simples a complexos sistemas biomoleculares (BALBUENA;
SEMINARIO, 1999; DEUFLHARD et al., 1999). Na próxima seção discutiremos esse
método em mais detalhes.

4.2 Dinâmica Molecular
A ideia principal por trás do método de Dinâmica Molecular (MD do inglês,

Molecular Dynamics) é resolver problemas que envolvem sistemas de muito corpos, ou seja,
sistemas com muitas moléculas, e quando resolvido se analisam propriedades de transporte
e equilíbrio (FRENKEL; SMIT, 2001). Para se usar esse método, deve-se resolver as
equações de movimento clássicas de Newton, para sistemas conservativos, dadas na forma
lagrangiana(GOLDSTEIN; POOLE, 2002) por

d

dt

(
∂L

∂q̇j

)
− ∂L

∂qj

= 0, (4.1)

onde a função lagrangiana L (q, q̇) é definida pelas energias cinética T e potencial V das
partículas, logo

L = T − V . (4.2)

Nesse tratamento, estamos considerando que a função lagrangiana depende das coordenadas
generalizadas qj e de suas derivadas temporais q̇j . Fazendo isso, e conhecendo as definições
usuais de T e V adicionados às posições espaciais das partículas definidas nas coordenadas
cartesianas, a equação (4.1) se torna,

mir̈i = fi , (4.3)

onde mi é a massa da partícula i e

fi = ∇ri
L = −∇ri

V , (4.4)

é a força resultante sobre a partícula i dada pela sua interação com sua vizinhança. Portanto,
simulações de MD implicam em resolver a equação diferencial (4.3) para cada partícula
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que compõe o sistema, ou seja, o objeto de estudo. Nesse sentido, deve-se resolver para
um sistema tridimensional N equações de movimento, onde N é o número de partículas
contidas no sistema. Logo, para um sistema com um mol de moléculas, devemos resolver
6, 02×1023 equações diferenciais, algo humanamente impossível. Para isto, deve-se recorrer
ao computador e aproximações para facilitar a realização de tais simulações.

4.2.1 Algoritmo Padrão

No desenvolvimento de um programa padrão que execute a MD, primeiramente,
necessita-se de uma configuração inicial do sistema, ou seja, as posições e as velocidades
iniciais de cada partícula que compõem o sistema a um dado tempo t = 0. Em relação às
posições iniciais, estas podem ser randomicamente distribuídas, ou seguindo uma distribui-
ção de rede. Da mesma forma, as velocidades podem ser randomicamente distribuídas,
ou seguindo uma distribuição gaussiana. Além disso, para a computação das forças de
interação entre as partículas seus parâmetros iniciais devem ser informados. Com isso,
pode-se iniciar o programa de MD.

Após a configuração inicial ser lida, para executar uma simulação, um tempo
final é setado. Desta forma, o programa irá computar uma gama de quantidades durante
a simulação até que o tempo chegue ao tempo final, previamente setado. Quanto às
quantidades, o programa irá calcular, por exemplo, a força total que cada partícula sente
devido as interações com as partículas vizinhas, além de seguir a forma de interação que
se está usando. Após isso, as equações de movimento são resolvidas para gerar as novas
posições e velocidades de cada partícula a um tempo t e t+ δt, onde δt é o incremento
de tempo, ou o passo de simulação. Alguns algoritmos para a resolução das equações de
movimento irão ser apresentadas na próxima seção. Após a integração das equações de
movimento, normalmente um programa de MD calcula algumas propriedades de interesse,
tal como a energia do sistema, a pressão, a temperatura, o coeficiente de auto-difusão das
partículas, a função de distribuição radial, além de outras propriedades para análise.

4.2.2 Integração das equações de movimento

Na literatura científica é comum encontrar uma gama de algoritmos que integrem
as equações de movimento. O algoritmo padrão velocity - Verlet, ilustrado na figura 16,
é o mais utilizado em simulações de MD, e este método é utilizado, por exemplo, no
pacote de simulações LAMMPS. Para apresentar esse método, primeiramente, se faz
necessário apresentar o algoritmo de Verlet, proposto por Loup Verlet (1967, 1968). O
objetivo principal desse método consiste em escrever a expansão de Taylor para a posição
da partícula r(t), para um tempo futuro t+ δt e para um tempo passado t− δt. Definindo
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Figura 16 – Fluxograma esquemático de um algoritmo usual da integração pelo método
de velocity - Verlet.

Início

Leitura das interações

Leitura da configuração (posições e velocidades)

t← 0

Cálculo da força em t = 0

t ⩽ tmax
Novas velocidades em t+ δt/2;
Novas posições em t+ δt

Cálculo da força em t+ δt

Atualiza as velocidades de t+ δt/2 para t+ δt

t← t+ δt

FIM!

SIM

NÃO

Fonte: O autor (2023).

b = d3r/dt3, podemos escrever ambas as expansões como

r(t+ δt) = r(t) + v(t)δt+ 1
2a(t)δt2 + 1

6b(t)δt3 +O(δt4)

r(t− δt) = r(t)− v(t)δt+ 1
2a(t)δt2 − 1

6b(t)δt3 +O(δt4), (4.5)

respectivamente. Somando ambas as equações, temos

r(t+ δt) = 2r(t)− r(t− δt) + a(t)δt2 +O(δt4). (4.6)
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Esse é o algoritmo tradicional de Verlet, com a incerteza proporcional a ordem de δt4.
Como estamos integrando as equações de movimento de Newton, a aceleração ai(t) é dada
por

ai(t) = − 1
mi

∇U(rij), (4.7)

onde mi é a massa da partícula i e U(rij) é o potencial de interação entre a partícula i
e a partícula j. O cálculo da aceleração nos permite calcular as novas posições de cada
partícula. Entretanto, nota-se que o cálculo das novas velocidades não é calculado junto
ao cálculo das novas posições de forma simulatânea. Para calcular as novas velocidades
usa-se a relação seguinte

v(t) = r(t+ δt)− r(t− δt)
2δt . (4.8)

Com isto, a energia cinética do sistema pode ser computada, assim como a temperatura
do mesmo. Usando esse método, infelizmente, a geração das novas velocidades possuem
uma incerteza na ordem de δt2. Essa incerteza pode gerar flutuações importantes na
computação dos resultados. Para evitar isso, outros algoritmos foram desenvolvidos, tal
como o velocity - Verlet (SWOPE et al., 1982) que está ilustrado na figura 16, o qual
envolve o cálculo simultâneo das novas posições e velocidades.

Este método segue duas etapas intercaladas pelo cálculo da força. Primeiro conhe-
cendo a(t) e v(t), o programa calcula as novas velocidades para um tempo t+ δt/2, dado
por

v
(
t+ 1

2δt
)

= v(t) + δt

2 a(t). (4.9)

Então, as novas posições são computadas para um tempo t+ δt, usando

r(t+ δt) = r(t) + v
(
t+ 1

2δt
)
δt. (4.10)

Em seguida, as novas acelerações são computadas para um tempo t+ δt usando a equação
(4.10), como também as novas velocidades, usando

v(t+ δt) = v
(
t+ 1

2δt
)

+ δt

2 a
(
t+ δt

)
. (4.11)

Dessa forma, as novas posições, velocidades e acelerações são calculadas simultaneamente
para um tempo t.

Seguindo esse método, a integração das equações de movimento de Newton nos
leva naturalmente ao ensemble microcanônico (NV E), já que a energia é conservada. Para
estender o método de MD a outros ensembles se faz necessário o uso de algumas modificações
nas equações de movimento. Simulações enquadradas no ensemble canônico (NV T ) são
obtidas através da reescalagem das velocidades moleculares, ou modificando as equações
de movimento para levar em conta a presença de termostatos (NOSE, 1984; HOOVER,
1985). Andersen (1980) formulou algumas outras modificações, cuja implementação do

48



algoritmo de MD, possibilitou a simulação nos ensembles isobarico-isoentálpico (NpH)
e isobárico-isotérmico (NpT ). Isso se deve à adição de graus de liberdade acoplados às
coordenadas das partículas (SADUS, 2002). Este trabalho fez uso do ensemble NpT e,
portanto, será discutido na próxima seção.

4.2.3 MD no ensemble isobárico-isotérmico

É comum encontrar na literatura experimentos cuja realização se faz em condições
de temperatura T e pressão p constantes. Portanto, é interessante que se possa realizar
experimentos no ensemble NpT , ou isotérmico-isobárico. Do ponto de vista físico, se
fixamos p, permitimos a variação de seu volume V . Dessa forma, existem algumas técnicas
que variam o tamanho do sistema (ANDERSEN, 1980; HOOVER, 1986) ou a forma da
caixa de simulação (PARRINELLO; RAHMAN, 1980; PARRINELLO; RAHMAN, 1981)
para se controlar p.

O pacote de simulação LAMMPS, para realizar simulações no ensemble NpT , utiliza
um método mais vantajoso em relação à eficiência computacional e relativamente diferente
dos citados anteriormente. Ele utiliza as mesmas equações de movimento propostas por
Shinoda et al. (SHINODA; SHIGA; MIKAMI, 2004), onde há a combinação de equações
hidrostáticas (MARTYNA; TOBIAS; KLEIN, 1994) com a energia de deformação da
caixa (PARRINELLO; RAHMAN, 1981) de simulação. O método utiliza, também, o
algoritmo de longas cadeias de Nosé-Hoover (1985) aliando o controle da temperatura. Desta
forma, permitimos que o sistema possua um barostato e um termostato, respectivamente,
com alguns parâmetros ajustáveis. Logo as equações de movimento, são dadas por

ṙi = pi

mi

+ pg

Wg

ri,

ṗi = Fi −
pg

Wg

pi −
1
Nf

Tr[pg]
Wg

pi −
pξ

Q
pi,

ḣ = pg

Wg

h,

ṗg = V (Pint − IPext)−h
∑

ht +
(

1
Nf

N∑
i=1

p2
i

mi

)
I− Pξ1

Q1
pg,

ξ̇k = Pξk

Qk

para k = 1, · · · ,M,

ṗξi
=

N∑
i=1

p2
i

mi

+ 1
Wg

Tr[pt
gpg]− (Nf + d2)kText − pξ1

Pξ2

Q2

Ṗξk
=
(
P 2

ξk−1

Qk−1
− kText

)
−pξk

Pξk+1

Qk+1
para k = 2, · · · ,M − 1,

ṗξM
=
(
P 2

ξM−1

QM−1
− kText

)
, (4.12)
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onde {ri,pi} são as posições e os momentos do átomo i, h é a matrix celular, afinal
eles dividem a caixa em pequenas células para otimização computacional, pg é a forma
modular invariante do momento da célula, e {ξk, pξk

} estão relacionados às variáveis e
seus momentos conjugados do termostato k das cadeias de Nosé-Hoover, de tamanho
M , respectivamente. As constantes mi, Wg e Qk são a massa do átomo i, o barostato e
o k-ésimo termostato, respectivamente. A constante Nf = 3N é o número de graus de
liberdade e o tensor I é a matrix de identidade. O parâmetro Text é a temperatura externa
e o parâmetro Pext é a pressão hidrostática, e a pressão interna Pint é definida por

(Pint)αβ = 1
V

{
N∑

i=1

(pi)α(pi)β

mi

+ (Fi)α(ri)β − (ϕ′ht)αβ

}
, (4.13)

onde
(ϕ′)αβ = ∂ϕ(r,h)

∂(h)αβ

(4.14)

e a matrix ∑ é definida como ∑
= h−1

0 (t− IPext)ht−1
0 , (4.15)

onde t é o stress aplicado sobre o sistema. Desta forma o método de Shinoda et al. (2004)
utilizando as equações acima permite controlar a pressão e a temperatura do sistema.
Além disso, em relação a integração dessas equações de movimento, através do método
descrito nessa seção torna-se possível utilizar a integração das equações pelo método de
velocity - Verlet, seguindo, assim, os procedimentos descritos anteriormente.

4.3 LAMMPS e Infraestrutura Computacional
O pacote de simulações LAMMPS (PLIMPTON, 1995) do inglês, Large-scale

Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator, é um simulador clássico de MD com foco
em modelagem de materiais. Ele foi desenvolvido pelo laboratório Nacional Sandia, nos
EUA, para ser executado tanto em paralelo, quanto em série. Além disso, é um código
aberto para os usuários contribuírem e distribuído gratuitamente através do endereço
<www.lammps.org>. Onde se podem encontrar ferramentas, como também tutoriais
destinados ao aprendizado de como utilizar o LAMMPS. O pacote de simulações está
instalado e paralelizado no cluster computacional do grupo de pesquisa, Bordin Lab, onde
todas as simulações utilizadas para essa Tese de Doutorado foram realizadas. O cluster
computacional é composto por duas workstation com 24 núcleos de processadores Intel i9
cada.

4.4 Análise dos Dados
Nessa seção iremos discutir os métodos de análise abordados nesse trabalho. Tra-

balharemos com a análise estrutural, com ênfase nas fases encontradas para dois sistemas,
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um monomérico e um dimérico, mas ambos interagindo segundo o potencial CA, além
da análise de propriedades dinâmicas, como a obtenção do coeficiente de auto-difusão.
Portanto, iremos discutir como calcular a função de distribuição radial, a entropia de
excesso, o parâmetro de ordem orientacional, o coeficiente de auto-difusão e, consequen-
temente, os padrões de difração para ambos os sistemas usando o pacote de análises
Freud (RAMASUBRAMANI et al., 2020), distribuído gratuitamente na internet e todo
escrito na linguagem de programação Python.

4.4.1 Compressibilidade Isotérmica

No ensemble isotérmico-isobárico NpT , mantemos fixos o número de partículas
N , a pressão sobre o sistema p e a temperatura T . Portanto, nessas condições, tanto
o volume da caixa de simulação, quanto a energia do sistema irão flutuar (SCOTT;
ALLEN; TILDESLEY, 1991). Logo, mudanças estruturais, sensíveis às flutuações do
volume da caixa, podem ser mapeadas através do cálculo dessa flutuação. Nesse sentido,
uma quantidade que mede essa flutuação é a compressibilidade isotérmica KT , calculada
através de

KT = 1
kBT

1
V
⟨δV 2⟩NpT , (4.16)

onde kB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura do sistema e V é o volume
da caixa. Essa quantidade foi calculada para cada isoterma, e para ambos os sistemas
monomérico e dimérico.

4.4.2 Função de Distribuição Radial

Para analisar a estrutura de uma simulação de MD, utilizam-se funções de distri-
buições atômicas (ALLEN; TILDESLEY, 2017). Dentre elas, a mais comum é a função de
distribuição radial g(r), dada por

g(rij) = 1
ρ

〈
1
N

N∑
i=1

N∑
j=1

δ(rij − rj + ri)
〉
, (4.17)

onde rij é a distância entre o átomo i e o átomo j, ρ é a densidade do sistema, N é o
número de partículas contidas no sistema, e δ é delta de Dirac. A g(r) fornece informações
a respeito da probabilidade de se encontrar um par de moléculas a uma distância r

em relação a uma probabilidade esperada para um sistema de mesma densidade, mas
completamente randômico (ALLEN; TILDESLEY, 2017). Então, essa função nos informa
se o sistema encontra-se em fase sólida, líquida ou gasosa, dependendo da organização
molecular a curtas e longas distâncias dadas pelo comportamento do gráfico dessa função
(GOODSTEIN, 2014).
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Figura 17 – Ilustração esquemática de como calcular a g(r). A partícula vermelha é a
partícula de referência, sobre a qual um algoritmo irá computar as partículas
da vizinhança em uma casca a uma distância r e r + dr.

Fonte: O autor (2023).

Como computar a g(r) está ilustrado na figura 17. Basicamente, medimos a proba-
bilidade de se encontrar uma partícula a uma distância r longe de uma partícula tomada
como referência relativa a uma distribuição de gás ideal. O algoritmo para calcular esta
função envolve a determinação de quantas partículas são encontradas dentro da região
esférica pontilhada a uma distância r e r + dr longe da partícula de referência (vermelho).
Olhando para a figura, a partícula vermelha no centro é a partícula de referência, e a
partícula verde dentro da casca será contabilizada no cálculo, produzindo histogramas
com pares, que serão normalizados em relação ao caso de um gás ideal.

4.4.3 Entropia de Excesso

A estratégia comumente difundida para se analisar a estrutura nas simulações de
MD é de fato usar a g(r). Entretanto, a entropia de excesso demonstrou ser uma aliada
quando se busca olhar para anomalias encontradas nos sistemas, já que a entropia de
excesso é uma medida termodinâmica para anomalias (KROTT; BORDIN; BARBOSA,
2015).

Na Mecânica Estatística, o termo excesso vem da contribuição das interações
entre as partículas na energia livre, se comparadas ao caso de uma configuração de gás
ideal (HANSEN; MCDONALD, 2006). Portanto, a entropia de excesso é a diferença entre
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a entropia de um sistema real e a entropia de um gás ideal, a mesma temperatura e
densidade, sex = s− sig, onde a entropia de gás ideal sig = − ln ρ+ c(T ) é dada em termos
do logaritmo da densidade e de uma constante, dependente da temperatura, c(T ). Nesse
sentido, para um fluido normal, a entropia de excesso decresce em função da densidade a
temperatura constante (ERRINGTON; TRUSKETT; MITTAL, 2006).

Para computar essa quantidade física, usamos a aproximação de pares (DZUGU-
TOV, 1996; KROTT; BORDIN; BARBOSA, 2015; ERRINGTON; TRUSKETT; MITTAL,
2006), dada por

s2 = −2πρ
∫
{g(r) ln[g(r)]− [g(r)− 1]}r2dr (4.18)

onde g(r) é a função de distribuição radial. A definição acima foi originalmente introduzida
por Nettleton et al. (1958), como uma expressão da entropia de par no ensemble grande
canônico. Mais adiante, essa restrição foi derrubada por Baranyai et al. (1989) ao declararem
que a expressão é invariante sobre os diversos ensembles.

Além da análise da entropia de excesso, utilizamos o cumulante dela para analisar
a ordenação translacional a longas distâncias (KLUMOV; KHRAPAK, 2020), usando a
g(r) como base, assim temos

Cs2(R) = −π
∫ R

0
[g(rij) ln(g(rij))− g(rij) + 1]rijdrij. (4.19)

onde rij é a distância dos pares de partículas i e j e R é o limite de integração do espaço
onde estamos avaliando |Cs2|. Nessa distância, para fases fluidas e amorfas, temos que o
cumulante irá convergir, enquanto que para fases sólidas bem organizadas, o cumulante
irá divergir.

4.4.4 Parâmetro de Ordem Orientacional

Outra forma de análise estrutural é olhar para o parâmetro de ordem orientacional
Ψl, dado por

Ψl = 1
N

N∑
m=1

ψl(rm), (4.20)

onde
ψl(rm) = 1

nN

nN∑
n=1

eliθmn (4.21)

é o parâmetro de ordem orientacional local. A soma sobre n é sobre todos o vizinhos da
partícula m, tomados através da construção de Voronoi (PRESTIPINO; SAIJA; GIA-
QUINTA, 2011; PRESTIPINO; SAIJA; GIAQUINTA, 2012). θmn é o ângulo entre um eixo
fixado e a ligação entre a partícula m e a partícula vizinha n. Para uma rede triangular,
toma-se l = 6, então, quando |Ψ6| → 1.0, implica que o sistema encontra-se em uma
rede triangular perfeita. Além disso, como é comum encontrar fases stripes em sistemas
que interagem segundo o potencial CA (FOMIN; TSIOK; RYZHOV, 2019), iremos usar
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também l = 2 como propõe Hurley et al (1992). Além disso, iremos utilizar Ψl na função
de auto-correlação orientacional, dada por

gl(r) = ρ−2
〈∑′

i,j

δ3(ri −R)δ3(rj −R′)Ψl(ri)Ψ∗
6(rj)

〉
, (4.22)

onde a linha ′ no somatório exclui i = j e r = |R −R′|. A utilização dessa função se faz
necessária na análise de transições de fase, assim como, quando se quer analisar orientação
a curtas e longas distâncias no sistema em duas dimensões. Já que estamos analisando a
compressão de sistemas ao longo de isotermas, é interessante, também, avaliar as transições
entre fase stripes a medida que aumentamos a pressão. Portanto, pode-se fazer isso através
da análise da susceptibilidade isotérmica do parâmetro de ordem orientacional χΨ2 , dado
por

χΨ2 = 1
kB

(
∂Ψ2

∂p

)
. (4.23)

Tanto o cálculo de Ψl quanto o cálculo de gl foram feitos através da biblioteca de
códigos em Python batizada de Freud (RAMASUBRAMANI et al., 2020), que fornece um
conjunto simples, flexível e poderoso de ferramentas para analisar trajetórias obtidas a
partir de simulações de MD ou simulações de Monte Carlo. Além de calcular parâmetros
de ordem orientacional, é possível usar o Freud para calcular funções de distribuição
radial, funções de correlação, e clusters, bem como métodos originais de análise incluindo
potenciais de força média e torque (PMFTs) e correspondência de ambiente local.

4.4.5 Deslocamento Quadrático Médio e o Coeficiente de Auto-Difusão

Auto-difusão é um processo pelo qual um perfil de concentração inicialmente não
uniforme, como por exemplo uma gota de tinta na água, é suavizado na ausência de fluxo.
Tal fenômeno é causado pelo movimento molecular das partículas no fluido (FRENKEL;
SMIT, 2001). Para analisar a dinâmica das partículas em uma simulação de MD, deve-se
utilizar o deslocamento quadrático médio (MSD), que é uma função do tempo, conforme
fornecido por

⟨[r(t)− r(t0)]2⟩ = ⟨∆r(t)2⟩ , (4.24)

onde r(t0) e r(t) denotam a posição de uma molécula marcada em um tempo t0 e em um
tempo t, respectivamente. O deslocamento quadrático médio (MSD) está relacionado ao
coeficiente de difusão, D, pela relação de Einstein (EINSTEIN et al., 1905),

D = lim
t→∞

⟨∆r(t)2⟩
4t . (4.25)

Esta relação foi inicialmente derivada por Einstein (1905). Enquanto o coeficiente de auto-
difusão D é uma propriedade macroscópica do sistema, ⟨∆r(t)2⟩ possui uma interpretação
microscópica: é a distância média ao quadrado pela qual as moléculas se moveram durante

54



um intervalo de tempo t (FRENKEL; SMIT, 2001). Portanto, isso fornece um método para
calcular D em simulações computacionais. Para cada instante passado na simulação, é
necessário medir a distância percorrida pelas partículas e plotar o deslocamento quadrático
médio dessas distâncias em função do tempo. Para sistemas sólidos, esperamos que D → 0,
ou a inclinação do MSD → 0 quando t→∞.

4.4.6 Padrões de Difração

Assim como utilizamos o Freud para calcular o parâmetro de ordem orientacional, é
conveniente para a análise estrutural a computação de padrões de difração. A geração das
imagens de difração de raios-X pelo Freud representa a dispersão da radiação incidente e é
útil para identificar a simetria translacional e/ou rotacional presente no sistema. Para isso,
o pacote calcula o fator de estrutura S(k) para um plano com vetor de onda k ortogonal
ao eixo de visualização. Logo, é como se estivéssemos olhando, para baixo do eixo z, o
plano xy. O fator de estutura, então, é calculado através da relação

S(k) = 1
N

〈
N∑

j=1

N∑
k=1

e−ik·(Rj−Rk)
〉
, (4.26)

onde k é o vetor de onda, Rj e Rk são as posições dos átomos j e k, respectivamente. Os
pontos gerados são usados em uma convolução com uma função gaussiana com amplitude
σ dada pelo usuário. Essa convolução, então, é feita como uma multiplicação no espaço
de Fourier gerando assim a imagem de difração. O método implementado na biblioteca
Freud para geração dessa imagem tem como semente os métodos de Jones et al (2017),
onde descrevem um modo de se calcular a dispersão de raios-X e comparar com resultados
experimentais.
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5 DETALHES E SCRIPT DE SIMULAÇÃO

“Ciência é a poesia da reali-
dade.”

(Tradução livre, Richard
Dawkins, Podcast The Poetry of

Reality)

Nesse capítulo iremos descrever os aspectos técnicos das simulações de MD utilizadas
para esse trabalho, como a utilização de unidades reduzidas, descrever a interação de
CA, demonstrar o diagrama de fase para o sistema monomérico e as isotermas que nos
interessam analisar para o sistema monomérico, como também o dimérico, descrever as
geometrias moleculares, além de demonstrar os detalhes e os scripts da simulação de MD.

5.1 Unidades Reduzidas
Em simulações de MD, é conveniente a utilização de unidades reduzidas, isto é,

escrever propriedades, tais como a densidade, a pressão, a temperatura, entre outras,
em termos dessas unidades reduzidas (FRENKEL; SMIT, 2001). Por exemplo, podemos
escrever a densidade em unidades reduzidas, como

ρ∗ ≡ ρσ3, (5.1)

para o tempo,

t∗ ≡ t

(
ϵ

mσ2

)1/2

︸ ︷︷ ︸
τ

≡ tτ, (5.2)

para a temperatura,
T ∗ ≡ T

kB

ϵ
, (5.3)

para a pressão,
p∗ ≡ pσ3

ϵ
. (5.4)

Esse procedimento facilita, por exemplo, a execução de simulações de MD, já que lidar
com constantes muito pequenas, como a constante de Boltzmann, ao mesmo tempo com
unidades muito grandes, pode levar a erros matemáticos. Além desse fato, temos uma
motivação maior para tratar sistemas em unidades reduzidas, que é o fato de permitir
múltiplas combinações de densidade ρ, temperatura T e parâmetros de Lennard-Jones,
como a profundidade do potencial ϵ e o diâmetro da partícula σ, que correspondem



ao mesmo estado termodinâmico (FRENKEL; SMIT, 2001). Portanto, trabalhar com
simulações de Argônio líquido a temperatura 60 K e densidade 840 kg/m3, é o mesmo
que trabalhar com Xenônio a temperatura 112 K e densidade 1617 kg/m3. Em unidades
reduzidas, ambos os casos correspondem ao estado com densidade ρ∗ = 0.5 e temperatura
T ∗ = 0.5, conferindo ao método uma dada universalidade. Desta forma, a partir daqui,
iremos omitir ∗ nas propriedades calculadas sem perda de qualquer generalidade.

5.2 Interação de caroço-amolecido
Neste trabalho, fizemos uso de um modelo de interação conhecido como interação

de caroço-amolecido, dada pela relação

UCS(r) = 4ϵ
[(
σ

r

)12

−
(
σ

r

)6]
+ u0 exp

[
− 1
c2

0

(
r − r0

σ

)2]
, (5.5)

que se baseia em uma composição do tradicional potencial de Lennard-Jones (VERLET,
1967) com um potencial gaussiano centrado no termo r0, com profundidade u0 e amplitude
c0. Fazendo u0 = 5ϵ, c2

0 = 1.0 e r0/σ = 0.7 (BORDIN; BARBOSA, 2018; Barros De
Oliveira et al., 2006; De Oliveira et al., 2006), esse potencial adquire um caráter de rampa e
está ilustrado na figura 18. Tal modelo de interação é conhecido como interação de caroço-

Figura 18 – Potencial CA usado nesse trabalho e a força de interação em função da escala
de comprimento.

Fonte: O autor (2022).

amolecido, pois ele possui duas escalas, uma em r = 2σ, e outra em r = 1.2σ. A primeira
está relacionada com o núcleo duro, e a segunda está relacionada com a casca suave. Logo,
quando duas partículas que interagem segundo esse modelo de interação formam seus
pares, elas podem se aproximar suavemente através da segunda escala, entretanto nunca
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colapsam devido a repulsão forte dada pelo caroço duro. Isto está ilustrado no Inset da
figura 18, onde vemos que a força derivada desse potencial tem um mínimo local em
r = 1.2σ. Nesse trabalho, utilizamos como raio de corte para essa interação, rc = 3.5σ, com
o objetivo de facilitar a computação das forças de interação entre as moléculas presentes
na simulação.

5.3 O diagrama de fase
Em relação ao sistema monomérico, em um artigo recentemente publicado por

Cardoso et al. (2021), tal sistema coloidal foi investigado através de simulações de MD
no ensemble NV T . Um dos resultados importantes desse trabalho foi o diagrama de
fases pT que está ilustrado na figura 19. Nota-se que esse sistema coloidal apresenta uma
riqueza de estruturas. Foram observadas fases, como por exemplo, uma triangular de baixa
densidade (LDT), uma fase stripes, fases hexáticas (HEX), uma fase Kagome, uma fase
triangular de alta densidade (HDT) e a temperaturas baixas, uma fase amorfa. Através

Figura 19 – Diagrama de fases p versus T para o sistema monomérico.

Fonte: Extraído de Cardoso et al. (2021).

deste trabalho de doutorado, queremos dar um passo a mais, e analisar segundo algumas
isotermas desse sistema, T = 0.01 e T = 0.10, como ficam estas estruturas encontradas
para o caso monomérico, assim como para o caso de um sistema molecular constituído por
dímeros com distância intramolecular fixa, ou seja, partículas anisotrópicas. Desta forma,
visamos contemplar os efeitos anisotrópicos sobre o diagrama de fases.
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5.3.1 Moléculas

Neste trabalho, investigamos um sistema monomérico modelado pelo potencial
de interação dado pela equação (5.5), como também um sistema dimérico com distância
intramolecular λ fixa. Ambas as moléculas estão ilustradas na figura 20. Fizemos uso de
ambos os tipos de coloides, pois um dos objetivos deste trabalho é investigar a influência
da anisotropia sobre o diagrama de fases ilustrado na figura 19. Como vimos, para um
sistema coloidal monomérico, o sistema apresentou uma riqueza de estruturas, por exemplo,
foram observados em um artigo recente (CARDOSO et al., 2021), uma fase LDT, stripe,
hexática, Kagome, amorfa e HDT. Nesse sentido, estamos interessados em observar se
algumas dessas fases ainda serão preservadas, ou se irão mudar, à medida que aumentamos
o parâmetro λ, devido a efeitos de anisotropia. Em nossas simulações, usamos λ = 0.25σ,
0.50σ, 0.60σ e 1.00σ.

Figura 20 – Ilustração das moléculas utilizadas nesse trabalho, com a molécula monomérica
à esquerda e a molécula dimérica com distância intramolecular λ à direita.

Fonte: O autor (2023).

5.4 Detalhes da Simulação
As simulações de MD realizadas para esse trabalho foram feitas no ensemble

isotérmico-isobárico (NpT ), como descrito na seção 4.2.3, com número total de partículas
N = 2000. Como visto na seção anterior, além do sistema monomérico, temos um sistema
dimérico com separação intramolecular λ = 0.25σ, 0.50σ, 0.60σ e 1.00σ. Essa separação
foi mantida fixa através do algoritmo SHAKE (RYCKAERT; CICCOTTI; BERENDSEN,
1977), que tem como objetivo permitir simulações de MD de moléculas com graus de
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liberdade interna. Tanto a temperatura, quanto a pressão, foram mantidas constantes
através de um termostato e um barostato de Nose-Hoover, com parâmetros de acoplamento
QT = 0.1 e Qp = 1000, respectivamente, em unidades reduzidas. Estamos, também,
interessados no diagrama de fase a temperatura baixa para o sistema dimérico com
λ = 0.50σ, onde iremos analisar as propriedades de estrutura e dinâmicas para curvas de
compressão de p = 0.5 a p = 15.0 com isotermas variando de T = 0.01 a T = 0.20.

As moléculas foram randomicamente introduzidas na caixa de simulação para um
caso diluído, com densidade ρ = N/A0 = 0.01, onde A0 = L0 × L0 é a área da caixa
inicial. Em seguida, fizemos 8 × 106 passos para equilibração do sistema, seguidos por
1× 107 passos para produção de resultados, com médias e trajetórias tiradas a cada 1× 104

passos. O incremento de passo utilizado foi δt = 0.001. Para garantir que a temperatura e
a pressão fossem mantidas constantes, tomamos a média dessas quantidades ao longo das
simulações, assim como avaliamos as energias cinéticas e potenciais dos sistemas para nos
certificarmos que estes atingiram o equilíbrio termodinâmico. Como ambas as energias
não variaram drasticamente ao longo do tempo, apenas oscilando em torno de um mesmo
valor, consideramos que o sistema atingiu o equilíbrio (BORDIN; BARBOSA, 2018).

A densidade molecular ρ durante uma simulação foi definida como ρ = N/⟨Am⟩,
onde ⟨Am⟩ é a média da área da caixa da simulação, já que simulações no NpT o tamanho
da caixa varia com o objetivo de fixar p. Duas isotermas foram analisadas T = 0.01 e
T = 0.10, para ambos os sistemas monomérico e dimérico, com pressões variando de
p = 0.05 até p = 15.0.

5.5 Script
Nessa seção vamos ilustrar o script de simulação para realizar simulações de MD

através do LAMMPS. Com o objetivo de manter uma organização, iremos dividir o código
em blocos e explicar cada bloco. Em relação à figura 21, temos os parâmetros inicias para
que o LAMMPS inicie a simulação. Nas linhas de 1 a 6, temos o comando para setar
as unidades reduzidas, a dimensionalidade do sistema, o tipo de partícula que o pacote
irá simular, as condições de contorno periódicas e o critério para criação de listas de
partículas vizinhas para otimização do cálculo das forças de interação durante a simulação,
respectivamente. No intervalo das linhas 8 e 14, temos a leitura da configuração inicial,
o comando para garantir que o LAMMPS irá simular o sistema em duas dimensões, a
indexação das massas dos tipos moleculares e a indexação do grupo de moléculas do tipo 1
como dímeros.

Em relação à figura 22, temos, das linhas 1 a 5, a indexação dos potenciais de
interação seguidos pelo comando de minimização de energia, realizado com o objetivo de
tirar sobreposições moleculares, além do comando de reinício da contagem do tempo de

60



Figura 21 – Bloco do script que contém as informações técnicas do código de simulação.

1 units lj
2 dimension 2
3 atom_style molecular
4 boundary p p p
5 neighbor 0.5 bin
6 neigh_modify every 2 delay 10 check yes
7

8 read_data lammps_temp_0.01_press_0.5_input.data
9

10 fix 2d all enforce2d
11

12 mass * 1.0
13

14 group dimer type 1

Fonte: O autor (2023).

simulação. Em seguida, das linhas 7 a 16, temos os comandos de indexação do tipo de
ensemble utilizado (no nosso caso NpT ) e da escolha de propriedades a calcular a cada
passo de simulação para ser salvo em um arquivo de saída. No nosso caso, calculamos a
pressão, a temperatura e as energias cinética e potenciais. Além disso, temos o comando
para iniciar a simulação e executar 8× 106 passos para atingir o equilíbrio termodinâmico.

Para o caso das moléculas diméricas, em relação ao campo de forças, temos uma
alteração já que usamos o algoritmo SHAKE para fixar a distância intramolecular λ. Logo,
temos na figura 23, que a indexação do potencial CA é seguido pela introdução de uma
ligação linear harmônica e uma ligação angular harmônica por causa da molécula dimérica
(linhas 5 a 9). Além disso, temos o comando do SHAKE (linha 13) logo após a minimização.

Finalmente nas últimas linhas de código das figuras 22 e 23, temos o final do script
de simulação, o qual é igual para ambos os casos monoméricos e diméricos, onde temos a
indexação do comando de registro da trajetória a cada 1× 104 passos de simulação e o
comando para simular 1× 107 passos de simulação. Este com o objetivo de gerar trajetória
pós equilibração e, assim, podermos processá-las para cálculo de propriedades de interesse
via pós-processamento.
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Figura 22 – Campo de forças e tipo de ensemble para o caso monomérico.

1 pair_style hybrid/overlay lj/cut 3.5 gauss/cut 3.5
2 pair_coeff 1 1 lj/cut 1.0 1.0 3.5
3 pair_coeff 1 1 gauss/cut 8.862269254527579 0.7 0.7071067811865476
4

5 minimize 1e-6 1e-6 10000 100000
6

7 reset_timestep 0
8

9 timestep 0.001
10

11 fix 2 all npt temp 0.01 0.01 $(100.0*dt) iso 0.5 0.5 1000.0
12

13 thermo_style custom step temp ke pe press
14 thermo 1000
15

16 run 8000000
17

18 reset_timestep 0
19

20 dump img all xyz 10000 lammps_temp_0.01_press_0.5.snap
21

22 run 10000000

Fonte: O autor (2023).
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Figura 23 – Campo de forças e tipo de ensemble para o caso dimérico.

1 pair_style hybrid/overlay lj/cut 3.5 gauss/cut 3.5
2 pair_coeff 1 1 lj/cut 1.0 1.0 3.5
3 pair_coeff 1 1 gauss/cut 8.862269254527579 0.7 0.7071067811865476
4

5 bond_style harmonic
6 angle_style harmonic
7 bond_coeff 1 1000 0.25
8 angle_coeff 1 30 0.0
9 special_bonds lj 0.0 1.0 1.0

10

11 minimize 1e-6 1e-6 10000 100000
12

13 fix fSHAKE dimer shake 0.000000000001 10 0 b 1 a 1
14

15 reset_timestep 0
16

17 timestep 0.001
18

19 fix 2 all npt temp 0.01 0.01 $(100.0*dt) iso 0.5 0.5 1000.0
20

21 thermo_style custom step temp ke pe press
22 thermo 1000
23

24 run 8000000
25

26 reset_timestep 0
27

28 dump img all xyz 10000 lammps_temp_0.01_press_0.5.snap
29

30 run 10000000

Fonte: O autor (2023).
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6 RESULTADOS E DISCUSSÃO

Nesse capítulo iremos apresentar os resutados das nossas simulações de MD no
ensemble NpT para ambos os sistemas monomérico e dimérico. Portanto, iremos dividí-lo
em três seções: uma para o sistema monomérico; uma segunda para as moléculas diméricas,
onde iremos variar a separação intramolecular λ das mesmas; e uma terceira seção onde
iremos explorar em detalhes o diagrama de fase para o caso de λ = 0.50, pois o mesmo
apresentou um polimorfismo de fase stripes. Vale ressaltar que para as duas primeiras
seções, iremos analisar a estrutura dos sistemas (monomérico e dimérico) a medida que
aumentamos a pressão sobre os mesmos, ao longo de duas isotermas, uma em T = 0.01 e
outra em T = 0.10. Mas, para a terceira seção, como estamos interessados no diagrama
de fase a temperatura baixa, iremos analisar as propriedades de estrutura e dinâmicas
para curvas de compressão de p = 0.5 a p = 15.0 com isotermas variando de T = 0.01
a T = 0.20. Todos os resultados, os quais serão apresentados e discutidos aqui foram
publicados em periódicos científicos, e podem ser encontrados nas referências Nogueira e
Bordin (2022, 2023).

6.1 Moléculas Monoméricas
Através de simulações de MD no ensemble NV T , Cardoso et al. (2021) analisaram

o diagrama de fase para coloides esféricos e está ilustrado na figura 19. É interessante
notar que a temperaturas baixas, como é o caso da isoterma T = 0.01, as fases sólidas
possuem defeitos estruturais, ou encontram-se em fase amorfa. Enquanto, a temperaturas
altas, por exemplo T = 0.10, as fases cristalinas demonstraram estruturas bem definidas.
Por conseguinte, nesse trabalho investigaremos essas duas isotermas com simulações no
ensemble NpT .

Uma forma interessante de se analisarem mudanças estruturais dos sistemas é
através da compressibilidade isotérmica KT . Nesse sentido, KT está ilustrado nas figuras 24
(a), para baixa temperatura, e 24 (b), para alta temperatura. A análise de KT nos permite
mapear mudanças de estrutura através de descontinuidades e máximos em sua curva. De
acordo com nossos resultados (CARDOSO et al., 2021), para ambas as temperaturas,
nós identificamos uma fase triangular de baixa densidade (LDT do inglês, Low Density
Triangular) sólida a baixas pressões. Aumentando a pressão sobre o sistema, outros sólidos
foram observados: uma fase stripe; uma fase Kagome; e uma fase triangular de alta
densidade (HDT do inglês, High Density Triangular). As fases LDT e HDT são fases
triangulares com empacotamento distintas. Para a primeira, duas partículas vizinhas são
separadas por uma distância igual a segunda escala do potencial CA. Para a segunda, a



Figura 24 – Compressibilidade isotérmica KT como função da pressão p para baixa tem-
peratura (a) e alta temperatura (b).

0 2 4 6 8 10 12 14 16
p

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

K
T

LDT

Stripes
Str.+

Kagome Kagome
K +

HDT HDT

T = 0.01

(a)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
p

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

K
T

L
D

T

A
m

or
p

h
ou

s

S
tr

ip
es

S
tr

ip
es

+
K

ag
om

e

Kagome

A
m

or
p

h
ou

s

HDT

T = 0.10

(b)

Fonte: O autor (2022).

compressão é alta suficientemente a ponto dos coloides vencerem a barreira entálpica que
separa as duas escalas do potencial CA, e assim, se acomodarem a uma distância igual a
primeira escala. Embora similar, a forma como as fases se comportam ao longo de KT são
bem distintas: com T alto, há fases amorfas separando duas fases sólidas, enquanto a T
baixo, não observamos fase amorfa, mas estruturas sólidas ou uma mistura de duas fases
distintas. Como consequência, as curvas de KT são bem distintas. Para a isoterma de baixa

Figura 25 – (a) Instantâneos de simulação para baixa (partículas azuis) e alta (partículas
vermelhas) temperaturas. (b) Padrão de difração para a fase LDT - p = 1.00,
T = 0.10; (c) Padrão de difração para a fase Stripes - p = 4.00, T = 0.10; (d)
Padrão de difração para a fase Kagome - p = 9.50, T = 0.10 e (e) Padrão de
difração para a fase HDT - p = 14.00, T = 0.10.

(a)

(b)

(c) (d) (e)

Fonte: O autor (2022).
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temperatura, há uma transição de LDT para stripes com uma grande descontinuidade em
KT . Por outro lado, a T = 0.10, há uma fase amorfa localizada entre ambas as fases LDT
e stripes.

Para ilustrar as fases distintas, ilustramos nas figura 25 (a) os instantâneos da
simulação dessas fases observadas para ambas as isotermas com valores distintos de pressão.
Além disso, os padrões de difração para as fases correspondentes estão ilustrados nas
figuras 25 de (b) até (e). Os instantâneos, a temperatura alta, demonstram que as cadeias
da fase stripes são alinhadas, enquanto que para temperatura baixa elas adotam uma
conformação mais contorcida. Isso está relacionado a dois fatores, (i) a energia térmica,
(ii) a competição entre as duas escalas, característica do potencial CA. Para atingir uma
fase stripes alinhada, os coloides precisam se arranjar de tal forma que a distância entre
dois coloides na mesma cadeia stripes seja igual a primeira escala, e a distância entre
cadeias ser igual a segunda escala. Esse alinhamento tem um custo energético, ou uma
penalidade entálpica, associado ao movimento da segunda escala para a primeira escala, e
a contribuição entrópica, dada pela alta temperatura, permite aos coloides superarem a
rampa (penalidade entálpica) que separa ambas as escalas, permitindo o alinhamento, assim,
das cadeias da fase stripes. A medida que aumentamos a pressão, a fase stripes começa a
dobrar. Nesse novo arranjo, os coloides, primeiro, assumem uma fase intermediária, uma
mistura de stripes com Kagome, antes de mudar para uma rede propriamente Kagome.
Comprimindo ainda mais o sistema, há uma mudança de uma fase Kagome para HDT,
mas novamente intermediado por uma fase amorfa para o caso de alta temperatura.

Figura 26 – Entropia de excesso s2 como função da pressão p para ambas as isotermas.
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Fonte: O autor (2022).

É comum se observar anomalias conhecidas como tipo água quando se modelam
coloides com o potencial CA (Barros De Oliveira et al., 2006; ERRINGTON; DEBENE-
DETTI, 2001; BORDIN, 2016). Tal anomalia é caracterizada pelo aumento da desordem a
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medida que a densidade ou a pressão aumentam, o que vai de encontro ao que se espera,
ou seja, um aumento da ordenação estrutural a medida que a pressão aumenta. Para
fluidos constituídos por um componente molecular apenas, a anomalia é caracterizada
pelo aumento da entropia de excesso, equação. (4.18) (ERRINGTON; DEBENEDETTI,
2001; SHARMA; CHAKRABORTY; CHAKRAVARTY, 2006; LASCARIS et al., 2010), a
medida que a densidade do sistema aumenta. Para sistemas bidimensionais, foi observado
um comportamento anômalo similar, mas associado com o sistema indo de uma fase sólida
bem estruturada para uma fase amorfa a medida que a densidade aumenta (BORDIN;
BARBOSA, 2018; CARDOSO et al., 2021). Nesse trabalho observamos a existência de
máximos e mínimos em s2 para ambas as isotermas a medida que aumentamos a pressão,
como ilustrado na figura 26, correspondendo a transições de estruturas ordenadas a desor-
denadas, também observadas nas curvas de KT (ver novamente a figura 24). A primeira
transição de LDT para fase stripes é observada através do aumento em s2 em p = 2.00,
assim como uma transição de stripes para Kagome, e finalmente uma transição de Kagome
para HDT. Mais ordenação significa um s2 menor. Portanto, a altas pressões, a compressão
induzida sobre as partículas as levam a se empacotar a distâncias mais próximas umas das
outras, e esse efeito de empacotamento é observado pela diminuição de s2.

Figura 27 – (a), (b) e (c) são a função de distribuição radial g(r) para o sistema monomérico
a baixa temperatura. (d), (e) e (f) são a g(r) a alta temperatura. (g), (h) e (i)
são o cumulante da entropia de excesso |Cs2 | para ambas baixa (linhas sólidas)
e alta (linhas pontilhadas) temperaturas. As linhas verticais pontilhadas, da
esquerda para a direita, são r1, r2, 2r1 e r1 + r2.
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Fonte: O autor (2022).

Como o cálculo da entropia de excesso utiliza a função de distribuição radial g(r),
podemos usar essa função para compreender a ordenação translacional das estruturas
encontradas em nossas simulações. Da mesma forma, a ordenação de longo alcance
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translacional pode ser explorada através do cálculo do cumulante da entropia de excesso
|Cs2| (VILASECA; FRANZESE, 2010; MARQUES; HERNANDES; BORDIN, 2021). Este
baseia-se em somar, a medida que se varre a distância, o valor de s2 para cada r. Ambas
essas quantidades nos permitem compreender o papel das duas escalas na estrutura dos
coloides, como demonstramos na figura 27 para fases distintas: p = 0.5 e p = 1.0 para a
fase LDT; p = 3.0 e p = 4.0 para a fase stripes, p = 9.0 para a fase Kagome e p = 14.0 para
a fase HDT. Nessa figura as linhas pontilhadas verticais são as escalas do potencial CA, r1,
r2, 2r1 e r1 + r2, da esquerda para a direita. Como se pode observar, para baixas pressões,
as partículas tendem a empacotar com distância mínima maior que a segunda escala r2. A
medida que aumentamos a pressão, os coloides ganham energia suficiente para superar
a penalidade entálpica dada pela rampa no potencial CA e atingem distâncias igual a
primeira escala r1, onde há um ombro atrativo (ver figura 18). Esse movimento na ocupação
está indicado pela seta. A diminuição da ocupação na segunda escala, juntamente com o
aparecimento da ocupação na primeira escala coincide com a transição LDT para stripes,
como demonstrada na figura 27(a) e (b) para baixa temperatura. De forma correlata, a
medida que o sistema muda de stripes para Kagome ou HDT, figura 27(c), o pico na
segunda escala aumenta de forma a superar o pico em 2r1. Portanto, pode-se observar
como as diferentes escalas, e suas respectivas distâncias, estão diretamente relacionadas
com a ordenação translacional.

Aquecendo o sistema, a mesma mudança de uma ordenação de longo alcance (maior
que r2) para uma ordenação de curto alcance foi observada, como é demonstrado pelas
figuras 27 (d) até (f). Como esperado, as gaussianas que compõem as g(r) a T = 0.10 na
fase LDT têm alturas menores e larguras maiores, devido ao aumento da contribuição
entrópica a energia livre. A localização dos picos coincidem com T = 0.01, como pode
ser observado se comparar ambas as figuras 27 (a) e (d). Esse comportamento é refletido
no |Cs2|, demonstrado na figura 27 (g) para T = 0.01 (linhas sólidas) e T = 0.10 (linhas
pontilhadas), para a fase HDT. Observamos que o sistema aquecido tem contribuições na
entropia de excesso a curtas distâncias, se comparados com o caso a temperatura baixa.
Essa é uma consequência do aumento da contribuição entrópica dada pelo efeito de maior
temperatura na energia livre: os coloides com energia cinética podem superar a rampa
entre as escalas r1 e r2 do potencial CA. Levando assim a uma fase amorfa observada
entre as fases HDT e stripes (CARDOSO et al., 2021), por exemplo.

Na região da fase stripes, o ganho de entropia permite a superação da barreira
entálpica (rampa) de tal forma que a estrutura stripes enrolada, encontrada a temperatura
baixa, torna-se alinhada a temperatura alta. A transição enrolada para alinhada afeta
a ordenação de longo alcance, como pode ser observado na figura 27 (h), para baixa
temperatura as curvas colapsam, enquanto para T = 0.10 |Cs2|, elas divergem, indicando
uma ordenação de longo alcance associada com o efeito de alinhamento. De forma similar,
o efeito energético do aumento de temperatura permite uma maior vibração das fases
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Figura 28 – Ψ2, Ψ4 e Ψ6 como função da pressão p para baixa (a) temperatura e alta (b)
temperatura.
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Kagome e HDT, e assim mudar a posição dos coloides permitindo a redução de defeitos de
estrutura. Como consequência, temos que o cumulante da entropia de excesso para essas
fases, ilustrado na figura 27 (i), converge para T = 0.01 e diverge para T = 0.10.

Figura 29 – (a) e (b) são os parâmetros de correlação orientacional g6 para baixa e alta
temperatura, respectivamente. (c) e (d) são os parâmetros de correlação
orientacional g2 para baixa e alta temperatura, respectivamente.
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Fonte: O autor (2022).

As mudanças representadas pela ordenação translacional, também podem ser
observadas através da ordenação orientacional. Na figuras 28 (a) e (b), ilustramos os
parâmetros de ordem orientacional Ψ6, Ψ4 e Ψ2 para as isotermas T = 0.01 e T =
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0.10, respectivamente. As linhas verticais pontilhadas indicam a separação entre as fases
identificadas. As LDT e HDT têm um valor alto de Ψ6, enquanto a fase stripes está bem
delimitada pela região onde Ψ2 se aproxima de 1.0, indicando o alinhamento dos coloides,
e Ψ4 é maior que Ψ6. Por outro lado o parâmetro de correlação orientacional g6, ilustrado
na figura 29 (a) para T = 0.01, demonstra a perda da correlação a longas distâncias, se
compararmos as fases LDT e HDT. Como foi observado através do parâmetro translacional
dado por |Cs2|. Quando o sistema é aquecido (ver figura 29 (b)), o efeito energético do
aumento de temperatura permite uma maior vibração, e assim mudar a posição dos
coloides permitindo a redução de defeitos de estrutura, e portanto uma correlação a longas
distâncias, como observado em g6.

Em relação as fases stripes, ilustramos g2 nas figuras 29 (c) e (d) para T = 0.01 e T =
0.10, respectivamente. Pode-se observar através do parâmetro de correlação orientacional
g2, o efeito do ganho de entropia ao aquecer o sistema. Como vimos, há uma transição
de stripes enroladas para stripes alinhadas a temperatura alta. Novamente, devido a
superação da barreira entálpica dada pelo ganho de entropia, esse alinhamento pode ser
observado quando comparamos a figura 29 (c) com a figura 29 (d), de forma que se pode
observar para baixa temperatura, uma perda de correlação a curtas e longas distâncias,
enquanto que para alta temperatura observamos uma correlação em ambas as distâncias,
configurando, assim, um alinhamento das cadeias stripes. Portanto, vemos que ordenação
translacional e orientacional estão relacionadas com as escalas características do potencial
CA. Na próxima seção, iremos analisar como a anisotropia afeta os padrões de estrutura
de moléculas diméricas, com separação intramolecular λ variável.

6.2 Moléculas Diméricas
Para explorar os efeitos da anisotropia sobre os padrões de estrutura de sistemas

contendo moléculas diméricas, consideramos quatro sistemas: desde moléculas com pouca
sobreposição λ = 0.25 (ver figura 20), até o caso de nenhuma sobreposição λ = 1.00, com
dois valores de λ intermediários, λ = 0.50 e λ = 0.60, respectivamente. As simulações
foram realizadas aumentando a pressão até p = 15.0 e ao longo de duas isotermas T = 0.01
e T = 0.10, como realizado para o caso de moléculas monoméricas.

Nossos resultados indicam que a separação intramolecular λ < 1.0 favorece a fase
stripes. De fato, controlar a anisotropia, isto é, controlar λ, permite controlar como os
coloides vão se arranjar ao longo de uma cadeia stripes. Por exemplo, para o caso de menor
separação, λ = 0.25, a baixas pressões, o sistema encontra-se em fase LDT. Então, ao
comprimir mais os coloides, eles se agregam em cluster compostos por moléculas lado a
lado. A medida que p cresce, a agregação aumenta, até um limiar de percolação onde
um padrão de stripes lado a lado é observado (SSS do inglês, Side by Side Stripes) - os
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Figura 30 – (a) Instantâneos para os dímeros com λ = 0.25, demonstrando as fases: LDT,
cluster, SSSs. Esferas azuis representam a temperatura baixa, enquanto as
esferas vermelhas a temperatura alta. (b) Padrão de difração da fase HDT,
p = 0.50 e T = 0.10; (c) padrão de difração da fase de cluster, p = 8.50 e
T = 0.10; (d) padrão de difração da fase SSSs, p = 11.50 e T = 0.10. (e) e (f)
São os parâmetros de ordem orientacional Ψl do centro de massa dos coloides
para baixa e alta temperatura, respectivamente.
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Fonte: O autor (2022).

instantâneos para cada uma das fases está ilustrado na figura 30 (a) para baixa temperatura
(partículas azuis) e para alta temperatura (partículas vermelhas), além dos padrões de
raios-X correspondentes para T = 0.10 de (b) a (d). Como o próprio nome já diz, na
fase SSS, as moléculas se ordenam lado a lado. Verificamos isso através do parâmetro de
ordem orientacional Ψl ilustrado na figura 30 (e) e (f). Em relação a fase LDT, seu Ψ6 está
próximo de 1.0, e em seguida observamos uma abrupta queda, indicando que os coloides
estão se re-arranjando em clusters, pois Ψ2 cresce. A ordenação da fase SSS é indicada
não somente por um crescimento de Ψ2, mas também pelo crescimento do parâmetro de
ordem orientacional quadrático Ψ4. Indicando assim o alinhamento das cadeias stripes.

A fase LDT foi observada para todas as moléculas diméricas para valores de λ
menor que 1.0. Entretanto, diferentemente do caso de menor λ, para o caso de valores
intermediários, temos que a medida que comprimimos o sistema, a fase LDT foi seguida
por uma fase ponta a ponta stripes (EES do inglês, End to End Stripes), como ilustrado
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Figura 31 – (a) Instantâneos para os dímeros com λ = 0.50, demonstrando as fases: LDT,
EES, TS e SSS. Esferas azuis representam a temperatura baixa, enquanto as
esferas vermelhas a temperatura alta. (b) Padrão de difração da fase HDT,
p = 1.00 e T = 0.10; (c) padrão de difração da fase EES, p = 6.50 e T = 0.10;
(d) padrão de difração da fase TS, p = 9.50 e T = 0.10; (e) padrão de difração
da fase SSSs, p = 13.00 e T = 0.10. (f) e (g) São os parâmetros de ordem
orientacional Ψl do centro de massa dos coloides para baixa e alta temperatura,
respectivamente.
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Fonte: O autor (2022).

pelos instantâneos de simulação na figura 31 (a) para λ = 0.50 e figura 32 (a) para
λ = 0.60, e pelos padrões de difração correspondentes na figura 31 (b) e (c) para λ = 0.50
e nas figura 32 (b) e (c) para λ = 0.60. Devido a uma maior anisotropia, a ponta de um
coloide fica em contato com a ponta do coloide adjacente. Como consequência, temos um
crescimento acentuado de Ψ2, enquanto Ψ6 cai na transição da fase LDT para EES, como
indicado nas figuras 31 e 32 (f) e (g) para λ = 0.50 e λ = 0.60, respectivamente. A medida
que aumentamos p, alguns coloides foram forçados a rotacionar de forma que a ponta de
uma molécula entra em contato com o centro do dímero adjacente, criando assim uma
estrutura em forma de T, que cunhamos de TS, do inglês TStripes, cujos instantâneos
estão ilustrados nas figuras 31 (a) e 36 (a) para λ = 0.50 e λ = 0.60, respectivamente,
assim como seus padrões de difração correspondentes nas figuras 31 (d) e 32 (d). A fase
SSS é observada para λ = 0.50 a medida que comprimimos mais o sistema, como indicado
pelo crescimento de ψ4 nas figura 31 (f),(g) e os instantâneos e seus padrões de difração
correspondentes nas figuras 31 (a) e (e). Quando comprimimos mais ainda o sistema com
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λ = 0.60, esperamos o mesmo comportamento observado para λ = 0.50 de alinhamento da
fase stripes em SSS. Entretanto, para esse λ em particular, as cadeias stripes se alinharam
de forma distinta, como podemos observar nos instantâneos na figura 32 (a) e seu padrão
de difração na figura 32 (e). Nessa fase, duas moléculas vizinhas na mesma cadeia não
estão alinhadas lado a lado, mas um monômero de uma das moléculas próximo ao centro
de massa da molécula vizinha, num padrão tipo dente de serra.

Figura 32 – (a) Instantâneos para os dímeros com λ = 0.60, demonstrando as fases: LDT,
EES, TS e stripes dente de serra. Esferas azuis representam a temperatura
baixa, enquanto as esferas vermelhas a temperatura alta. (b) Padrão de
difração da fase HDT, p = 0.50 e T = 0.10; (c) padrão de difração da fase
EES, p = 6.50 e T = 0.10; (d) padrão de difração da fase TS, p = 9.00 e
T = 0.10; (e) padrão de difração da fase Stripes dente de serra, p = 14.50 e
T = 0.10. (f) e (g) São os parâmetros de ordem orientacional Ψl do centro de
massa dos coloides para baixa e alta temperatura, respectivamente.
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Fonte: O autor (2022).

Vimos, com isso, que para os três casos de λ < 1.0 os padrões são similares aos
que observamos para o caso do sistema molecular monomérico, ou seja, encontramos as
fases LDT e stripes, com uma particularidade a mais: pelo ajuste fino do parâmetro λ,
obtivemos formas distintas da fase stripes. Conquanto, não observamos as fases Kagome e
HDT, para essas separações intramoleculares.

O cenário muda quando a separação intramolecular é λ = 1.0. Em relação a ambas
as isotermas e a pressões baixas, o sistema não apresentou nenhuma ordem de longo
alcance como os dois primeiros instantâneos na figura 33 (a) indicam, apesar de uma
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Figura 33 – (a) Instantâneos para os dímeros com λ = 1.0, demonstrando as fases: LDT,
EES, Kagome e HDT. Esferas azuis representam a temperatura baixa, en-
quanto as esferas vermelhas a temperatura alta. (b) Padrão de difração da
fase HDT, p = 0.50 e T = 0.10; (c) padrão de difração da fase EES, p = 4.00
e T = 0.10; (d) padrão de difração da fase Kagome, p = 8.00 e T = 0.10;
(e) padrão de difração da fase HDT, p = 14.50 e T = 0.10. (f) e (g) São os
parâmetros de ordem orientacional Ψl do centro de massa dos coloides para
baixa e alta temperatura, respectivamente.
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Fonte: O autor (2022).

estrutura triangular a curtas distâncias como indica o padrão de difração ilustrado na
figura 33 (b). A medida que aumentamos p, uma fase EES foi observada (ver instantâneos
na figura 33 (a) e padrão de difração na figura 33 (c)), de forma similar aos casos de λ
menores. Entretanto, para esse caso de maior anisotropia, não encontramos outros padrões
de fase stripes a medida que aumentamos a compressão, mas estruturas de tipo-Kagome e
tipo-LDT, cujos instantâneos e padrões de difração estão ilustrados na figura 33 (d) e (e),
respectivamente. Comparando essas estruturas com o caso das moléculas monoméricas
(ver figura 33), pode-se notar similaridades, o que nos leva a afirmar que se aumentarmos λ
até o diâmetro de um monômero, recuperamos as fases observadas para o caso do sistema
monomérico. Por outro lado, a anisotropia elevada afeta as estruturas a altas pressões não
permitindo que os coloides se acomodem de forma bem definida em estruturas Kagome
e triangular. Isso se reflete no comportamento do parâmetro de ordem orientacional do
centro de massa dos dímeros, ou seja, embora os instantâneos demonstrarem uma fase
HDT para ambas as temperaturas, seus respetivos Ψ6 são menor que Ψ2 (ver figura 33 (f)
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e (g)).

Para correlacionar as escalas do potencial CA com a anisotropia dada por λ e
todos esses padrões de estruturas observados, precisamos olhar para o arranjo espacial das
partículas através da g(r). Ilustramo-la para o caso de λ = 0.25 na figura 34 de (a) até
(c) para o sistema a baixa temperatura, e de (d) a (f) para o sistema a alta temperatura,
além dos respetivos cumulante da entropia de excesso |Cs2| de (g) a (i). Como observamos
para o sistema monomérico, aqui a distribuição das partículas é governada pelas escalas
do potencial. Pode-se observar o movimento das partículas da segunda para a primeira
escala a medida que aumentamos a pressão sobre o sistema (indicado pela seta na figura
34 (a)). É importante salientar que a fase triangular para baixa temperatura apresentou
maior ordenação de longo alcance, se comparado com o mesmo caso a alta temperatura
(ver figura 34 (g)), assim como há a perda dessa organização, marcada pela diminuição da
inclinação de |Cs2|, quando aumentamos p e o sistema transita para uma fase de cluster e
em seguida para a fase stripes (ver figura 34 (h) e (i), respectivamente).

Para o valor intermediário λ = 0.50, a g(r) está ilustrada na figura 35 de (a) a (c)
para T = 0.01 e de (d) a (f) para T = 0.10. Assim como |Cs2| está ilustrado nas figuras 35
de (g) a (i). Como as estruturas identificadas são similares, a g(r) também é, além de |Cs2 |
indicar uma orientação de longo alcance. Entretanto, observamos orientações distintas
dos dímeros quando comparadas com λ = 0.25. Na região da fase LDT, a baixas pressões,
as camadas de vizinhos movem-se de maneira similar ao caso monomérico, com coloides
movendo-se em direção a primeira escala a medida que p aumenta. Mas, na região da fase
stripes, um novo pico surge na g(r), indicado pela flecha na figura 35 (b) e (c). A transição
da fase EES para TStripe é marcada pelo aumento desse novo pico, enquanto que na
transição TStripe para SSS esse pico diminui, além de notar-se o aumento da ocupação na
primeira escala. Esse novo pico localiza-se a uma distância r1 + λ ≈ 1.7. Isso indica uma
importante consideração a ser feita a despeito da anisotropia: se λ é grande o suficiente, a
anisotropia, produzida pela distância intramolecular, introduz no sistema uma nova escala
de competição, somando-se às escalas já pertencentes ao potencial CA.

A criação de escalas extras e a competição com as escalas usuais do potencial CA
é corroborada quando setamos λ = 0.60. A g(r) está ilustrada na figura 36 de (a) a (c)
para baixa temperatura, de (d) a (f) para alta temperatura, e de (g) a (i) temos |Cs2 |
para ambas isotermas. Para valores baixos de p (ver (a) e (d)), temos o movimento das
partículas da segunda para a primeira escala. Para valores intermediários de p (ver (b)
e (e)), o pico, indicado pela seta, em r1 + λ ≈ 1.8 aumenta a medida que os coloides
transitam de EES para TS. Sob maior compressão, na região das stripes dente de serra,
mais partículas ocupam a primeira escala de forma similar ao caso anterior. Entretanto,
um novo pico surge (ver seta em (c)), indicando que há monômeros no espaço entre dois
coloides adjacentes, formando assim um padrão estrutural em zigue-zague. Analogamente,
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um novo pico também é observado para o caso λ = 1.0 a uma distância r1 +λ ≈ 2.2, como
ilustra as flechas na figura 37. Desta forma, podemos vislumbrar os efeitos de competição
extras gerados pela adição de anisotropia ao sistema, formando assim mais uma escala
junto às escalas típicas do potencial CA.

As transições estruturais desses padrões observados para o sistema dimérico podem
ser observadas, também, através da entropia de excesso e da compressibilidade isotérmica.
Porém, por simplicidade e coesão, reservamos o Apêndice A desse texto para apresentá-los
em detalhes. Tomando os sistemas com λ < 1.0, pudemos observar através das duas
isotermas analisadas uma pluralidade, ou polimorfia, de fases stripes, diferindo, assim, do
caso monomérico. Essa polimorfia induzida pela anisotropia. Desta forma, na próxima
seção selecionamos o caso de λ = 0.50 e iremos explorar o diagrama de fase desse sistema
com o objetivo de se analisar a estabilidade dessa polimorfia a medida que aumentamos a
temperatura.

Figura 34 – (a), (b) e (c) são a função de distribuição radial g(r) para λ = 0.25 a baixa
temperatura. (d), (e) e (f) são a g(r) a alta temperatura. (g), (h) e (i) são
o cumulante da entropia de excesso |Cs2| para ambas baixa (linhas sólidas)
e alta (linhas tracejadas) temperaturas. Linhas verticais pontilhadas são da
esquerda para a direita r1, r2, 2r1, r1 + r2 e 2r2.
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Figura 35 – (a), (b) e (c) são a função de distribuição radial g(r) para λ = 0.50 a baixa
temperatura. (d), (e) e (f) são a g(r) a alta temperatura. (g), (h) e (i) são
o cumulante da entropia de excesso |Cs2| para ambas baixa (linhas sólidas)
e alta (linhas tracejadas) temperaturas. Linhas verticais pontilhadas são da
esquerda para a direita r1, r2, 2r1, r1 + r2 e 2r2.
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Fonte: O autor (2022).

Figura 36 – (a), (b) e (c) são a função de distribuição radial g(r) para λ = 0.60 a baixa
temperatura. (d), (e) e (f) são a g(r) a alta temperatura. (g), (h) e (i) são
o cumulante da entropia de excesso |Cs2| para ambas baixa (linhas sólidas)
e alta (linhas tracejadas) temperaturas. Linhas verticais pontilhadas são da
esquerda para a direita r1, r2, 2r1, r1 + r2 e 2r2.
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Fonte: O autor (2022).
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Figura 37 – (a), (b) e (c) são a função de distribuição radial g(r) para λ = 1.00 a baixa
temperatura. (d), (e) e (f) são a g(r) a alta temperatura. (g), (h) e (i) são
o cumulante da entropia de excesso |Cs2| para ambas baixa (linhas sólidas)
e alta (linhas tracejadas) temperaturas. Linhas verticais pontilhadas são da
esquerda para a direita r1, r2, 2r1, r1 + r2 e 2r2.
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Fonte: O autor (2022).

6.3 Polimorfismo e Diagrama de Fase de λ = 0.50

Como vimos, os sistemas com separação intramolecular λ intermediária apresen-
taram um polimorfismo de fases stripes, uma fase EES, TS. Desta forma, selecionamos
o caso de λ = 0.50 para explorar seu diagrama de fase a temperatura baixa e avaliar a
estabilidade dessas fases polimórficas. Assim, através de simulações no ensemble NpT

analisamos curvas de compressão de p = 0 a p = 15.0 com isotermas variando de T = 0.01
a T = 0.20.

Ilustramos na figura 38 (a) o diagrama de fase pT obtido para o sistema com
λ = 0.5. Quando o sistema encontra-se a baixas pressões, os dímeros organizaram-se em
uma estrutura LDT. Por outro lado, sob pressões intermediárias, p ≈ 5.0, a primeira fase
stripes, caracterizada pela organização dos dímeros em um padrão ponta a ponta (EES).
Quando aumentamos a pressão sobre o sistema, alguns coloides rotacionam e observamos
o padrão TS. A medida que comprimimos, todos esses coloides rotacionam e o sistema
adota uma organização lado a lado (SSS). Essas distintas estruturas podem ser observadas
através dos instantâneos da simulação ilustrados na figura 38 (b).

Novamente, como fizemos tanto para o sistema monomérico quanto para o dimérico
com λ variável, com o objetivo de identificar a transição entre essas diversas estruturas fize-
mos uso da compressibilidade isotérmica KT . Essa análise é importante, pois mudanças de
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Figura 38 – (a) Diagrama de fase pT obtido para λ = 0.5. As legendas no gráfico são as
estruturas identificadas. (b) Instantâneos de cada estrutura identificada.

(a)

(b)

Fonte: O autor (2023).

estrutura podem ser mapeadas através de descontinuidades e máximos no comportamento
de KT . Esses máximos são indicados pelas linhas azuis no diagrama de fase na figura 38
(a). O comportamento dessas curvas em função da pressão p está ilustrado na figura 39
de (a) a (c) para baixa, intermediária e alta isotermas, ou seja, T = 0.02, T = 0.10 e
T = 0.18, respectivamente. A primeira mudança estrutural está marcada pelo máximo em
p = 5.5 para baixa temperatura e p = 5.0 para as temperaturas intermediária e alta. Esses
máximos estão apontados pela primeira seta da esquerda para a direita na figura 39 de
(a) a (c). Entretanto, estruturas distintas foram observadas antes e depois desse máximo,
para os casos de temperaturas baixa e intermediária. Observamos uma transição de fase
descontínua entre a fase triangular e a stripes de ponta a ponta, como pode ser visto pelos
instantâneos na figura 38 (b), mas para o caso de alta temperatura, uma fase de fluido
nemático anisotrópico (NAL do inglês, Nematic Anisotropic Liquid) com conformação de
tipo polimérica foi observada. Quando aumentamos a pressão sobre o sistema, um segundo
máximo é observado para as curvas de temperaturas baixa e intermediária, que corresponde
a transição contínua entre as fases stripes ponta a ponta e TS (ver segunda seta na figura 39
(a) e (b)). Essa transição não foi observada para o caso de alta temperatura. Conquanto,
quanto mais comprimimos o sistema, todas as isotermas apresentaram a transição para o
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arranjo lado a lado.

As transições entre estruturas sólidas possuem distintos comportamentos nas
funções de respostas termodinâmicas. A transição TS - SSS, por exemplo, é caracterizada
por um máximo em KT (ver a terceira seta na figura 39 (a) e (b)). Entretanto, para a
transição NAL-SSS, ela é marcada por uma mudança suave na inclinação de KT e está
ilustrada pela segunda seta na figura 39 (c). Isso indica que a medida que comprimimos o
sistema, a transição NAL-SSS acontece gradualmente com os coloides transitando de uma
fase desordenada (como é o caso da fase NAL) para uma fase ordenada (como é o caso da
fase SSS). Entretanto, para entendermos melhor essa transição devemos analisar outras
propriedades estruturais e dinâmicas do sistema, e portanto, reservaremos essa análise
para mais adiante nesse texto.

Quando estamos comprimindo um material, esperamos um aumento da ordenação do
mesmo. Uma forma de se medir essa ordenação é através da entropia de excesso, dada pela
equação (4.18) (LASCARIS et al., 2010; SHARMA; CHAKRABORTY; CHAKRAVARTY,
2006; ERRINGTON; TRUSKETT; MITTAL, 2006). Ela está ilustrada na figura 39 (d)
para as isotermas T = 0.02, 0.10 e 0.18. Para p = 5.5, observamos para o sistema a
baixa temperatura e, p ≈ 5.0 para temperaturas alta e intermediária, um aumento em
s2. Esse comportamento indica que o sistema está mudando sua conformação de uma
estrutura antes ordenada para uma desordenada. Como mapeado por KT e através dos
instantâneos das simulações, as moléculas estão transitando de uma estrutura LDT para
EES a temperaturas baixas, e de uma estrutura LDT para NAL a temperaturas altas.
Embora esse crescimento no comportamento de s2 não seja esperado para a maioria
dos materiais sob compressão, para sistemas modelados através do potencial CA tal
comportamento já foi reportado para sistemas monoméricos em 3D e 2D (CARDOSO et
al., 2021; BORDIN; BARBOSA, 2018; Barros De Oliveira et al., 2006). Esse fenômeno
nada mais é do que a chamada anomalia estrutural caracterizada pelo aumento de s2 a
medida que se aumenta a compressão sobre um sistema.

Ainda, para a curva de baixa temperatura, podemos observar que após o primeiro
máximo, s2 decresce até voltar a crescer novamente. Embora esse segundo máximo seja
mais pronunciado para T = 0.02 se compararmos com T = 0.10, o comportamento é similar,
como observamos na seção anterior (NOGUEIRA; BORDIN, 2022). Esse movimento em
s2 indica que o padrão EES está se tornando cada vez mais ordenado a medida que
aumentamos a pressão até o ponto em que começa a mudar a conformação com os dímeros
rotacionando e formando a estrutura TS. Essa transição pode ser observada pelo pico
em p = 8.0. Esse comportamento é observado novamente a medida que aumentamos a
compressão e o sistema transita de TS para SSS para p > 10.0. Em relação a curva de alta
temperatura, onde identificamos a fase NAL, s2 apresenta uma tendência a diminuir, se
olharmos o comportamento após o primeiro máximo a medida que aumentamos a pressão.
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Figura 39 – Compressibilidade isotérmica KT como função da pressão p para (a) T = 0.02,
(b) T = 0.10, (c) T = 0.18 e para as mesmas isotermas em (d) ilustramos a
entropia de excesso s2 como função da pressão p. Nas figuras (a) a (c) as setas
indicam, ou um máximo, ou uma descontinuidade.
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Fonte: O autor (2022).

Isso significa que o efeito de empacotamento induzido pela compressão força o sistema a
se ordenar em uma estrutura SSS para p > 10.0.

Como é comum a sistemas modelados pelo potencial CA, o comportamento estru-
tural pode ser entendido através da competição induzida pela presença das duas escalas na
forma do potencial de interação (Barros De Oliveira et al., 2006; JAGLA, 1999a). Nesse
trabalho temos, também, mais um ingrediente: a anisotropia introduzida pela separação
intramolecular λ dos dímeros, cuja existência adiciona mais uma escala de competição
ao sistema (NOGUEIRA; BORDIN, 2022). Nesse sentido, a baixas pressões, a primeira
camada de coordenação dos coloides CA está localizada na segunda escala. O efeito de
empacotamento induzido pela compressão é, portanto, observado pelo movimento da
camada de coordenação em direção a primeira escala r1, e isso pode ser apontado pela
análise da g(r). Ela está ilustrada na figura 40 (a) e (b) para todas as distintas estruturas
observadas a medida que aumentamos a pressão de p = 0.5 até p = 15.0.

É importante notar que a primeira mudança estrutural que ocorre é o movimento
da camada de coordenação dos coloides de escalas maiores até a primeira escala. Isso
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Figura 40 – Função de distribuição radial g(r) para cada estrutura identificada a medida
que aumentamos a pressão, (a) para: LDT a T = 0.02 e p = 0.5; EES a
T = 0.10 e p = 6.5; TS a T = 0.10 e p = 9.0, e (b) para: NAL a T = 0.16 e
p = 9.0; SSS a T = 0.16 e p = 14.0. As setas em ambos os gráficos indicam a
nova escala característica r1 + λ.
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Fonte: O autor (2023).

pode ser observado quando comparamos a transição de LDT para EES e TS na figura 40
(a). De acordo com os resultados apresentados na seção anterior (NOGUEIRA; BORDIN,
2022), o parâmetro de anisotropia λ, ou a distância intramolecular, leva a uma nova escala
característica a uma distância r1 + λ. Esse ponto está indicado pelas setas na figura 40 (a)
e (b). Nesse contexto, vale ressaltar a importância de como a ocupação nessa distância
tem um papel fundamental nos padrões observados de stripes. A fase EES apresenta a
maior ocupação nessa distância, que decresce sob compressão quando o sistema transita
para a fase TS e desaparece na fase SSS. Isso sugere que λ pode ser usado para controlar
os padrões de stripes observados (NOGUEIRA; BORDIN, 2022).

Quando queremos analisar a ordenação translacional de longo alcance, o fazemos
através da análise do cumulante da entropia de excesso |Cs2| (VILASECA; FRANZESE,
2010; MARQUES; HERNANDES; BORDIN, 2021). Ilustramos na figura 41, de (a) a
(c), |Cs2 | para todas as distintas estruturas observadas e isotermas T = 0.02, 0.10 e
0.18, respectivamente. Como se pode observar através das curvas azuis, a fase LDT para
todas as isotermas apresenta ordenação de curto e longo alcance com |Cs2| crescendo até
distâncias r < 17.5. Essa mesma ordenação de curto e longo alcance foi observada para a
fase EES (curvas vermelhas) a baixas temperaturas. Entretanto, ao aquecer esse sistema
até T = 0.10, por exemplo, essa estrutura apresentou apenas ordenação de alcance curto e
intermediário (ver figura 41 (b)), pois ela atinge um plateau a distâncias r > 15.0. Isso
está relacionado com o fato de, ao aquecer o sistema, estarmos fornecendo mais energia
cinética aos coloides, permitindo, assim, uma maior relaxação, quebrando a ordenação
translacional a longas distâncias. Em relação a fase TS, observamos apenas uma ordenação
a distâncias intermediárias e curtas, pois |Cs2| atinge um plateau a longas distâncias (ver
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Figura 41 – De (a) a (c) temos o cumulante da entropia de excesso |Cs2| para todas as
distintas estruturas obtidas.
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Fonte: O autor (2023).

curva magenta na figura 41 (a) e (b)). Mas, em relação a fase reentrante NAL, obtida a
altas temperaturas acima da região do diagrama de fase, onde temos as fases EES e TS,
ela apresentou uma ordenação de curto alcance caracterizada por um crescimento de |Cs2 |
até atingir um plateau para distâncias r > 7.5 (ver curva preta na figura 41 (c)).

Normalmente, mudanças translacionais são seguidas de rearranjos orientacionais.
Nesse contexto, ilustramos na figura 42 os parâmetros orientacionais de ligação Ψ6 em
(a) e Ψ2 em (b) para as isotermas T = 0.02, 0.10 e 0.18 como função da pressão p. A
primeira observação a ser feita é que a baixas pressões, onde identificamos a fase LDT,
devemos ter um alto Ψ6 e, de fato, quando analisamos o gráfico, o Ψ6 apresenta um valor
mais alto se comparamos com Ψ2 para todas as isotermas. Quando aumentamos a pressão
sobre o sistema, esse valor decresce e temos a transição de LDT para o padrão stripes.
Nessa região, o comportamento Ψ2 pode ser empregado para analisar a transição entre
os padrões stripes obtidos. Na figura 42 (b), podemos observar, através das curvas azul e
laranja, um salto no valor de Ψ2 entre p = 5.75 e p = 6.0, que corresponde à transição LDT
para EES. Essa mesma descontinuidade é observada em KT . Em seguida, Ψ2 permanece
aproximadamente constante até p = 7.5, onde Ψ2 volta a crescer, devido ao rearranjo dos
coloides sob maior compressão, o que leva à transição EES para TS. Na região da fase TS,
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Figura 42 – (a) Ψ6 e (b) Ψ2 para as isotermas T = 0.02, 0.10 e 0.18 como função da
pressão p.
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Fonte: O autor (2023).

Ψ2 cresce linearmente com p, ao passo que a orientação dos coloides muda até o ponto
de o sistema encontrar-se na fase SSS, e dessa forma Ψ2 atinge um plateau. Em relação
a isoterma de maior temperatura (curva verde nos gráficos), temos à baixa pressão um
Ψ6 alto, relativo a fase LDT. Então, ele decresce e Ψ2 começa a crescer na região da fase
NAL até atingir um plateau relativo a transição NAL-SSS.

Como a fase stripes apresenta simetria bilateral (HURLEY; SINGER, 1992), ex-
ploramos a ordenação orientacional de longo alcance na região, onde identifcamos a fase
stripes, através do parâmetro de correlação g2. Esse parâmetro está ilustrado na figura 43 de
(a) a (c) para as isotermas T = 0.02, 0.10 e 0.18, respectivamente. É interessante observar
que apesar de estarmos comprimindo o sistema, em relação às isotermas T = 0.02, 0.10,
g2 permanece aproximadamente constante a longas distâncias, indicando um alinhamento
bem definido das fases EES, TS e SSS (ver figura 43 (a) e (b)). Por outro lado, para a maior
isoterma (ver figura 43 (c)), na região da fase NAL no intervalo de pressões entre p = 6.0 e
p = 9.0, g2 apresenta uma descorrelação com decaimento proporcional a lei de potência r−1

para longas distâncias. Esse decaimento proporcional com a lei de potência é característico
de fases nemáticas anisotrópicas (LAGOMARSINO; DOGTEROM; DIJKSTRA, 2003;
KUNDU; SAHA; MISHRA, 2021; TORRES-DÍAZ et al., 2022; FRENKEL; EPPENGA,
1985). Entretanto, a ordenação orientacional de longo alcance é recuperada quando o
sistema transita da fase NAL para SSS (ver novamente figura 43 (c)).

Podemos explorar, também, as transições utilizando a susceptibilidade do parâmetro
de ordem de ligação orientacional χΨ2 , como ilustrada na figura 44 (a) para as isotermas
T = 0.02, 0.10 e 0.18. Para as isotermas baixa e intermediária, a transição LDT para
EES é caracterizada por um máximo na função resposta χΨ2 . Quando aumentamos a
pressão, χΨ2 atinge um mínimo próximo a p = 7.25 e aumenta até um segundo máximo em
p ≈ 7.75. Esse máximo coincide com a transição EES-TS. Vale ressaltar que observamos
um comportamento similar para a alta isoterma na região da fase fluida reentrante. Dois
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Figura 43 – Parâmetro de correlação g2 para (a) T = 0.02, (b) T = 0.10 e (c) T = 0.18 a
pressões distintas.
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Fonte: O autor (2023).

máximos foram obtidos ao longo da curva verde na figura 44 (a), assim como para todas
as isotermas que apresentam a fase fluida (ver figura 44 (b)). Isso indica a existência de
duas conformações de tipo polimérica na fase fluida, uma de tipo EES e outra de tipo TS.
Para confirmarmos essa particularidade, devemos voltar a análise da g(r).

Figura 44 – Susceptibilidade do parâmetro de ordem de ligação orientacional χΨ2 em
função da pressão p para (a) isotermas T = 0.02, 0.10 e 0.18; e (b) para todas
as isotermas que cruzam a fase NAL.
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Fonte: O autor (2023).
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Na figura 45 (a), ilustramos como a estrutura se modifica sob compressão ao longo
da isoterma T = 0.10 para o intervalo de pressões de p = 6.0 (linha preta espessa), onde
o sistema encontra-se na fase EES, até p = 10.0 (linha azul espessa), na fase TS. A
pressão intermediária p = 8.00 está ilustrada pela linha espessa de cor vermelha. As linhas
pontilhadas de cor preta vão de p = 6.25 até p = 7.50, e as linhas pontilhadas azuis vão de
p = 8.50 até p = 10.0. Através desse gráfico, podemos observar como a compressão age
diminuindo a ocupação na segunda escala r2 ≈ 2.2, aumentando a ocupação na primeira
escala r1 ≈ 1.2, e o papel da nova escala devido a anisotropia dos dímeros em r1 + λ. A

Figura 45 – Função de distribuição radial g(r) para as pressões nos intervalos de p = 6.0
até p = 7.5 (curvas em preto), de p = 8.0 (curva em vermelho) até p = 10.0
(curvas em azul) para (a) T = 0.10 e (b) T = 0.18.
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Fonte: O autor (2023).

ocupação em r1 e r1 + λ aumenta sob a compressão até p = 8.0, onde para ambas as
escalas a ocupação é aproximadamente a mesma. Acima desse limiar, a ocupação em r1 +λ

diminui a medida que p aumenta, enquanto o pico em r1 aumenta. Isso é consequência
da transição EES-TS. O alinhamento ponta a ponta dos coloides favorece uma maior
ocupação em r1 + λ, enquanto os padrões TS e SSS favorecem uma maior ocupação na
primeira escala r1. Essa transição, também é refletida na fase NAL, ilustrada na figura 45
(b). Para pressões menores que p = 8.0, a ocupação em r2 diminui, enquanto ela aumenta
em r1 e r1 + λ a medida que p aumenta. Quando p = 8.0, a ocupação nessas escalas é
a mesma, mas acima dessa pressão, o pico em r1 vai se tornando maior. Além disso, a
ordenação translacional indica uma competição entre os fluidos tipo EES e tipo TS, mas a
ordenação orientacional, também. Ilustramos na figura 46 (a) o gráfico de espalhamento
Ψ6 ×Ψ2, onde cada ponto representa o valor médio, de ambas as quantidades, para cada
partícula do sistema, para a isoterma T = 0.10 e duas pressões: p = 7.0 (na fase EES) e
p = 9.0 (na fase TS). Se analisarmos as mesmas pressões, mas para a isoterma T = 0.18
(ver figura 46 (b)), temos um comportamento similar de Ψ6 e Ψ2. Isso indica a existência
das duas fases fluidas de tipo EES e de tipo TS.
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Figura 46 – (a) Gráfico de espalhamento Ψ6 ×Ψ2 por partícula do sistema a temperatura
T = 0.10 e duas pressões: p = 7.0 na fase EES e p = 9.0 na fase TS. (b) O
mesmo gráfico de espalhamento, mas para a temperatura T = 0.18. Obtivemos
esse gráfico através da computação dos valores médios de Ψ6 e Ψ2 para cada
partícula no sistema, de forma que cada ponto no gráfico representa uma
partícula.
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Fonte: O autor (2023).

A competição entre duas estruturas em um fluido pode levar a anomalias. A
água, por exemplo, é conhecida por apresentar comportamentos anômalos, além de ter
apresentado evidências da existência de uma transição de fase líquido-líquido, a qual
culmina em um ponto crítico, uma possível origem de suas anomalias (POOLE et al.,
1992; GALLO et al., 2016; GALLO et al., 2021; VERDE; ALARCÓN; APPIGNANESI,
2022) e está conectada com transições de fase entre duas fases vítreas a baixas tempe-
raturas (MISHIMA; STANLEY, 1998; STANLEY et al., 2000; KIM et al., 2020; SHI;
TANAKA, 2020; BACHLER; GIEBELMANN; LOERTING, 2021; FOFFI; SCIORTINO,
2021; GIOVAMBATTISTA; POOLE, 2021; CAUPIN; ANISIMOV, 2021).

Embora nesse trabalho não haja a existência de uma transição de fase líquido-
líquido, devido ao fato do potencial CA ser puramente repulsivo (BORDIN; KROTT,
2023), o cenário parece similar: uma competição entre duas conformações numa fase
fluida que está conectada a distintas fases stripes. Portanto, é importante procurar por
comportamentos anômalos induzidos por tal polimorfismo.

Primeiramente, analisamos o comportamento dinâmico da fase fluida. A fase LDT
transita para a fase NAL a pressão p = 5.75 para as isotermas 0.17 ≤ T ≤ 0.20. Ilustramos
na figura 47 (a) o comportamento do coeficiente de auto-difusão D como função da pressão
p. Observamos, que para todas as isotermas analisadas, um máximo em D a uma pressão
p = 6.50. Isso parece curioso a primeira vista, pois é intuitivo pensar que se comprimimos
um sistema, o coeficiente de auto-difusão deveria diminuir. Esse comportamento observado
é conhecido como anomalia da difusão, a qual já é conhecida em materiais como a
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Figura 47 – (a) Coeficiente de auto-difusão como função da pressão do sistema para as
isotermas onde identificamos a fase NAL. Barras de erros são menores que
os pontos e as linhas são para guiar os olhos. (b) Curva da temperatura de
máxima densidade (TMD) para as isóbaras, onde observamos a anomalia da
densidade.
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Fonte: O autor (2023).

água (ANGELL, 2014; GALLO et al., 2016; STANLEY et al., 2008) e em muitos sistemas
modelados por potenciais de duas escalas (NOGUEIRA et al., 2020; OLIVEIRA et al.,
2008), incluindo sistemas diméricos em 3D modelados por potencial CA (OLIVEIRA
et al., 2010). Além disso, a anomalia na densidade é caracterizada por um máximo ao
longo de um resfriamento a pressão constante. Desta forma ilustramos na figura 47 (b) o
comportamento da densidade em função da temperatura para as isóbaras, onde observamos
a anomalia da densidade.
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7 CONCLUSÃO

Para essa Tese de Doutorado empregamos extensivas simulações de MD no ensemble
NpT para analisar os padrões de estruturas formados por coloides que interagem segundo
um potencial CA. Observamos para o caso isotrópico, ou para moléculas monoméricas,
uma rica gama de estruturas sólidas, primeiro ao longo de duas isotermas. A medida
que aumentamos a compressão sobre o sistema, foi observada uma fase LDT, onde as
partículas encontram-se separadas por uma distância igual a segunda escala característica
do potencial CA, uma fase de cluster seguida por uma fase stripes, uma fase Kagome e,
finalmente, uma fase HDT, onde os coloides encontram-se separados por uma distância
equivalente a primeira escala do potencial CA, ou uma separação dada pelo núcleo duro.

Por outro lado, referindo-se ao caso anisotrópico, ou de moléculas diméricas, foram
observados padrões estruturais diferentes do caso isotrópico. Padrões distintos da fase stripes
foram observados mediante a escolha do parâmetro λ, que é a distância intramolecular
entre as partículas que compõem o dímero. Essa pluralidade, ou polimorfia, motivou-nos a
explorar mais a fundo o sistema com λ = 0.50 através da análise do diagrama de fase a
baixa temperatura, devido à capacidade desse sistema de exibir uma variedade de padrões
de stripes, incluindo alinhamentos EES, TS e SSS. Nossos resultados lançam luz sobre as
transições entre esses padrões distintos por meio da análise das mudanças termodinâmicas
e estruturais ao longo de cada isoterma em que realizamos curvas de compressão. Além das
fases stripes e LDT, observamos uma fase NAL com um padrão semelhante ao de polímero
em altas temperaturas e pressões intermediárias. Esta fase fluida reentrante sugere que os
padrões EES e TS são menos estáveis do que o padrão SSS, que permanece estável para
as temperaturas simuladas.

Demonstramos, também, o papel significativo desempenhado pela nova escala de
competição gerada pela geometria anisotrópica dos dímeros, r1 + λ, na transição EES-
TS-SSS. Esses resultados sugerem que controlar a anisotropia, ou o parâmetro λ, permite
construir novos padrões de estruturas. Além do fato das propriedades estruturais exibirem
esse comportamento intrigante, a auto-difusão na fase fluida nemática, também, apresenta
um comportamento anômalo sob compressão, e a densidade exibe uma temperatura de
densidade máxima. Ao contrário da anomalia da água, onde a fase fluida tem mínimos e
máximos no coeficiente de auto-difusão, aqui o mínimo na difusão coincide com a pressão de
solidificação. Esses resultados podem fornecer insights valiosos para o design de materiais
baseados em nanopartículas com mesopadrões específicos. Os resultados apresentados,
nessa Tese de Doutorado, foram publicados em dois artigos científicos.

Através desse estágio sanduíche realizado em 10 meses na cidade de Florença, Itália,



sob tutela do Prof. Dr. Francesco Piazza, foi possível aprender novas técnicas, como a
análise da construção do diagrama de fases de coexistência líquido-líquido de proteínas que
possuem regiões intrinsecamente desordenadas. Expandimos um trabalho iniciado em 2020,
cujo foco é analisar as propriedades dinâmicas e estruturais de um fluido de partículas
traçadoras imersas em matrizes de obstáculo com parâmetro de aderência variável, além
de impor uma distância proibitiva de aproximação entre os traçadores e obstáculos. Tal
distância se mostrou um ingrediente chave para induzir não só frustrações estruturais,
como também um comportamento não monotônico da difusão, exibindo um máximo a um
dado valor de aderência.

Esse estágio sanduíche, como programa de internacionalização, foi muito importante
como experiência pessoal e profissional, essa por pavimentar novas possibilidades de
colaborações internacionais como a estabelecida para a análise das proteínas com o Prof.
Dr. Milanovic, assim como com os alunos e professores que tive o prazer de conhecer no
Departamento de Física e Astronomia da Universidade de Florença. Quanto às experiências
pessoais, tive o prazer de entrar em contato com a língua italiana e expandir o pensamento,
não só se restringindo à realidade brasileira do cotidiano. Além disso, como na Universidade
o idioma adotado era o Inglês, foi possível aprimorar ainda mais o meu domínio com o
idioma.
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APÊNDICE A – RESULTADOS EXTRAS

Nesse Anexo A apresentamos a compressibilidade isotérmica KT e a entropia de
excesso s2 para ambas as isotermas e λ diferentes. Os resultados obtidos para o KT estão
ilustrados na figura 48 para a temperatura baixa e na figura 49 para temperatura alta,
enquanto s2 está ilustrado na figura 50.

Como visto para o caso monomérico, a análise de KT nos permite mapear mudanças
nas conformações através de descontinuidades e máximos em sua curva, já que essas
mudanças são sensíveis a variações no volume da caixa de simulação. Nesse sentido,
observamos para ambas as isotermas, e λ = 0.25 as estruturas: LDT, cluster, SSS. Para
λ = 0.50, as estruturas encontradas, são elas: LDT, EES, TS e SSS. Para λ = 0.60: LDT,
EES, TS e stripes dente de serra. E finalmente, para λ = 1.00: LDT, EES, Kagome e HDT.

Figura 48 – A compressibilidade isotérmica KT em função da pressão p para (a) λ = 0.25,
(b) λ = 0.50, (c) λ = 0.60 e (d) λ = 1.00 e T = 0.01.
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Fonte: O autor (2022).

Por outro lado, o comportamento de s2 demonstra que o sistema dimérico apresenta
anomalias estruturais como esperado (ver figura 50). Como há transições de estruturas
sólidas bem definidas, como é o caso da fase LDT, para estruturas sólidas desordenadas,
como é o caso das fases stripes, vemos saltos no comportamento de s2. Isto se deve a
transições estruturais de configurações ordenadas para configurações desordenadas. Esse
comportamento foi observado para todos os parâmetros λ escolhidos, mesmo para o caso
λ = 1.00, onde observamos fases, semelhantes ao caso monomérico, como a fase Kagome e
a fase HDT.



Figura 49 – A compressibilidade isotérmica KT em função da pressão p para (a) λ = 0.25,
(b) λ = 0.50, (c) λ = 0.60 e (d) λ = 1.00 e T = 0.10.
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Fonte: O autor (2022).

Figura 50 – A entropia de excesso s2 para ambas isotermas e sistemas com (a) λ = 0.25,
(b) λ = 0.50, (c) λ = 0.60 e (d) λ = 1.00.
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