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Resumo

Neste trabalho investigamos as propriedades estruturais de sistemas tridimensionais de

coloides con�nados por uma armadilha parabólica e interagindo isotropicamente. O po-

tencial de interação utilizado consiste em uma combinação de uma aproximação do poço

quadrado com um potencial em forma de barreira gaussiana. Desta forma, a medida que

a distância entre as partículas aumenta, a interação entre as mesmas passa de repulsiva

para atrativa e novamente repulsiva. Utilizamos a equação de Langevin sem inércia para

modelar o movimento das partículas coloidais. A �m de obter as con�gurações estáveis do

sistema a dinâmica de Langevin foi empregada de forma que o sistema é iniciado a uma

temperatura su�cientemente alta e resfriado lentamente até uma temperatura próxima

de zero. Demonstramos que os coloides podem se auto-organizar em diversas estruturas

complexas, tais quais, buracos, franjas, túneis, bordas circulares e até mesmo cordas. Re-

velamos também que, para alguns valores dos parâmetros do potencial de interação, o

sistema pode se auto-organizar em redes regulares, tais quais, as redes cúbicas de corpo

centrado e tetragonais de corpo centrado.

Palavras-chaves: Interações Competitivas. Dinâmica Molecular. Dinâmica de Lan-

gevin. Coloides. Minimização de Energia. Resfriamento Simulado.



Abstract

In this work we investigate the structural properties of three-dimensional systems of col-

loidal particles con�ned by a parabolic trap and interacting via an isotropic potential. The

interaction potential used is a combination of an approximation of the square-well poten-

tial with a Gaussian shaped barrier. Thus, as the distance between the particles increases,

the interaction between them becomes repulsive and attractive to repulsive again. The

movement of the particles was modeled through the use of Langevin dynamics. In order to

obtain the stable con�gurations, the system was started at a su�ciently high temperature

and slowly cooled down to a temperature close to zero. We demonstrate that colloidal

particles are able to form various complex structures, as such, clusters containing holes,

fringes, tunnels, circular edges and even strings. We reveal that for some values of the

interaction potential parameters, the system can also self-assemble into regular lattices,

as such, the body-centered cubic and the body-centered tetragonal lattices.

Keywords: Competing Interactions. Molecular Dynamics. Langevin Dynamics.

Colloids. Energy Minimization. Simulated Annealing.
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Capítulo 1

Introdução

Sistemas coloidais ou dispersões coloidais são misturas cujos componentes apre-

sentam pelo menos uma de suas dimensões compreendidas entre 1 nm e 1 µm [2]. Estes

componentes podem ser átomos ou moléculas. Além disso, partículas coloidais ainda po-

dem se organizar [3, 4] em diversos tipos de estruturas, sendo possível a observação de

transições de fases macroscópicas e microscópicas [5]. Esses fenômenos são resultados

do equilíbrio de forças opostas, ou seja, da competição entre as interações das partículas

[6, 7]. Assim, a estrutura �nal é altamente in�uenciada pela escolha dos componentes do

sistema e pela forma como estes interagem entre si [8].

A automontagem [2, 9, 10] é de�nida como a organização autônoma destes consti-

tuintes em estruturas e padrões complexos, na ausência de interferências externas. Quando

se utiliza partículas coloidais este processo se mostra muito interessante pois a automonta-

gem torna-se o passo principal nas técnicas de manufatura de materiais nanoestruturados

[9]. Por outro lado, a automontagem dos sistemas coloidais através do ajuste dessas forças,

permite que novos tipos de materiais possam ser produzidos e propriedades estruturais

interessantes possam ser observadas.

Muitos sistemas coloidais interessantes podem ser obtidos utilizando �patchy� co-

loides [11, 12, 13], ou uma combinação de coloides e material biológico, como o DNA

[14, 15]. Em todas essas situações, a formação de padrões de mesoescala, como tiras,

labirintos e bolhas podem ser observados ao se ajustar diferentes parâmetros do sistema

[5, 16]. Entretanto, a ordenação local das partículas é usualmente triangular [17]. Por

11



outro lado, quando o potencial de interação contém dois poços, outros tipos de estruturas

cristalinas, e às vezes até quasicristalinas [10, 18], podem ser obtidas.

Embora a automontagem tenha sido utilizada na síntese e fabricação de novos

materiais [19, 20, 21] de forma vasta e bem-sucedida, uma compreensão da in�uência

de vários parâmetros torna-se cada vez mais necessária pois estruturas mais complexas

passam por processos mais complicados e são bastantes sensíveis a pequenas alterações

nos parâmetros. Este é o caso de sistemas coloidais bidimensionais e tridimensionais

que interagem através de um potencial com dois ou mais fatores de escala. Exemplos

interessantes de tal classe de potenciais são obtidos da combinação do potencial de esfera

dura, poços de potencial e barreiras gaussianas de potencial [1, 8].

Compreender o comportamento coletivo das partículas coloidais torna-se uma ta-

refa muito importante e pode ajudar a explicar, por exemplo, como as células formam

estruturas primorosamente organizadas, além de sugerir formas que permitem à matéria

se organizar em estruturas úteis na escala nanométrica [2, 3, 22]. Tipicamente, a compe-

tição [3] surge com a presença de dois ou mais parâmetros físicos que favorecem a estados

com diferentes periodicidades, simetrias ou estruturas. Devido à presença deste tipo de

competição as fases estáveis podem mostrar modulações espaciais complexas [23].

Por outro lado, modelos ideais como suspensões coloidais mesoscópicas [9, 24]

servem para estudar estruturas e transições de fase em diversas situações físicas no nível

fundamental das dimensões das partículas [7, 25, 26]. Além disso, sistemas com um

potencial incluindo escalas de comprimento competitivas podem apresentar várias fases

interessantes incluindo quasicristais estáveis [27, 28], transições isoestruturais sólidas [29,

30, 31, 32], formação de clusters estáveis [33, 34] e fases de cordas (ou �strings�) incomuns

[16, 19, 35].

Sistemas coloidais com interações competitivas em ambientes con�nados também

foram investigados nas últimas décadas [1, 8]. Como exemplos de con�namento podemos

citar as armadilhas criadas por potenciais externos parabólicos. Este modelo de potencial é

o modelo utilizado para pinças ópticas criarem armadilhas con�nando partículas coloidais

e para armadilhas termoforéticas em plasmas complexos [36, 37].

Liu et al [8] estudaram sistemas em uma armadilha parabólica com interações com-

petitivas. O potencial de interação apresentava partes repulsivas e atrativas dependentes

12



da distância entre as partículas. Utilizando simulação por dinâmica molecular eles encon-

traram várias classes de estruturas, variando entre camadas radiais, subclusters e clusters

vazados através da minimização de energia. Os resultados de Liu et al [8] mostraram que

a estrutura �nal depende fortemente da interação entre as partículas e que aumentando

o número de partículas uma variedade maior de padrões estruturais são possíveis.

Costa Campos et al [1] consideraram uma classe maior de potenciais competitivos

que aqueles utilizados por Liu et al [8], ao admitir novas parametrizações. Explorando um

espaço de parâmetros bidimensional e minimizando a energia do sistema eles encontraram

uma nova variedade de clusters exóticos con�nados. Esses clusters apresentaram uma

variedade de características interessantes, como bordas franjadas, variação da estrutura

interna entre compacta e perfurada, etc. Costa Campos et al [1] encontraram também

sistemas com estrutura interna cristalina e borda desordenada.

Motivados por estes estudos em espaços bidimensionais, principalmente pelos re-

sultados de Costa Campos et al [1], investigaremos neste trabalho sistemas tridimensionais

de partículas coloidais interagindo através de um potencial atrativo-repulsivo-atrativo e

con�nadas por uma armadilha parabólica, ou seja, trataremos do mesmo cenário inves-

tigado por Costa Campos et al [1], exceto que o espaço considerado tem um grau de

liberdade adicional. Como objetivos queremos obter estruturas que são extensões natu-

rais daquelas obtidas por Costa Campos et al [1], veri�car se surgem novas estruturas

e os tipos de organização interna (redes de Bravais) que elas podem apresentar. Como

resultados obtivemos con�gurações (estruturas) estáveis que apresentam organização in-

terna nas redes cúbica de corpo centrado e tetragonal de corpo centrado, por outro lado,

as estruturas apresentaram formas esperadas como clusters com franjas ou com buracos.

Além disso, novas estruturas com túneis, bordas, núcleos compactos e perfurados, e até

mesmo estruturas que se organizam em cordas de partículas encadeadas foram obtidas.

Esta dissertação está organizada como segue. No Cap. 2, faremos uma breve

introdução sobre a simulação por dinâmica molecular. Os principais tipos de potenciais

intermoleculares e con�namentos que são utilizados em modelos de dinâmica molecular

também são brevemente discutidos. No �nal do capítulo falamos brevemente da dinâmica

de partículas dissipativas, a qual considera forças dissipativas que servem para simular

efeitos hidrodinâmicos no sistema.
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Nos Caps. 3 e 4 será feita uma revisão do artigo de Costa Campos et al [1]. O

Cap. 3 abordará o modelo teórico utilizado para obter con�gurações de equilíbrio, o qual

envolve a dinâmica de Langevin, o potencial intermolecular e o método de resfriamento

simulado ou �simulated annealing�. Os parâmetros utilizados para caracterizar os sistemas

no caso bidimensional também serão tratados no Cap. 3. O Cap. 4 tratará dos resultados

obtidos por Costa Campos et al [1] para este modelo, quando ele é investigado num

espaço bidimensional, e da caracterização das estruturas que surgem da automontagem,

ou seja, o capítulo tratará das propriedades microscópicas e macroscópicas dos sistemas e

de como elas são afetadas quando se variam os valores dos parâmetros livres no potencial

de interação.

No Cap. 5 discutiremos os resultados obtidos em nossa investigação. Trataremos

inicialmente dos parâmetros utilizados para fazer a caracterização dos sistemas tridimensi-

onais que surgem da automontagem dos coloides devido ao potencial de interação utilizado

na dinâmica de Langevin. Em seguida serão discutidas as propriedades microscópicas e

macroscópicas das estruturas resultantes das simulações com o objetivo de compreender

o processo de automontagem em função dos parâmetros livres no potencial de interação,

além de realizar algumas correspondências com os resultados do Cap. 4. No �nal do

Cap. 5 trataremos também da formação de subclusters nas estruturas e de como o nú-

mero desses subclusters são afetados pelos parâmetros R e α do potencial. Finalmente,

as conclusões da investigação realizada através deste trabalho e as perspectivas serão

apresentadas no Cap. 6.
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Capítulo 2

Simulação por Dinâmica Molecular

Uma compreensão mais profunda dos fenômenos na escala microscópica pode levar

a campos de aplicação completamente novos. Como uma ferramenta para análise mi-

croscópica, os métodos de simulação, como a dinâmica molecular e o método de Monte

Carlo, desempenham um papel extremamente importante em numerosos campos da ciên-

cia, como física, química, etc. A importância destes métodos está nas aplicações à sistemas

complexos [4, 38], tais como nanotubos de carbono [39, 40, 41, 42], líquidos poliméricos

[43, 44, 45, 46, 47] e sistemas de DNA e/ou proteína [48, 49, 50, 51, 52].

Neste capítulo faremos uma abordagem da simulação por dinâmica molecular

[9, 53, 54]. Em seguida discutiremos os passos que devem ser tomados com o intuito

de construir um modelo para estudar um determinado tipo de problema envolvendo, por

exemplo, esferas duras ou esferas macias pelo uso de potenciais intermoleculares [4], como

o potencial de esfera dura [55, 56], o poço potencial [57, 58, 59] e o potencial de Lennard-

Jones [25, 26, 60]. Como veremos a escolha do tipo de potencial determina o tipo de

problema que será tratado na simulação. Finalizaremos o capítulo discutindo rapida-

mente alguns tipos de con�namentos [25] e a dinâmica de partículas dissipativas. Nossa

discussão sobre estes temas é necessariamente uma revisão. Outros aspectos das técnicas

de dinâmica molecular podem ser encontrados nas Refs. [9, 53, 54, 61].
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2.1 Modelos para Simulações Moleculares

A simulação por dinâmica molecular é uma poderosa técnica de simulação utilizada

para resolver problemas de muitos corpos em contextos relevantes como o estudo da

matéria no nível atômico. Uma vez que não há uma abordagem alternativa capaz de

lidar com essa ampla gama de problemas no nível necessário de detalhes, os métodos de

dinâmica molecular provaram-se indispensáveis.

Uma simulação de computador é valiosa porque pode ser aplicada a um modelo

de�nido com precisão para o material de interesse. O modelo pode ser dividido em duas

partes: uma parte que trata das interações entre as moléculas que compõem o sistema

e uma que trata das interações das moléculas com a fronteira do sistema. Note-se a

dissociação implícita por este esquema, presume-se que as interações intermoleculares são

independentes das interações com os limites do sistema.

O modelo para interações moleculares, geralmente, é representado por uma lei

de força intermolecular ou, equivalentemente, por uma função de energia potencial in-

termolecular [9, 53, 54, 62]. Esta função de potencial implicitamente descreve a forma

geométrica das moléculas individuais ou, mais precisamente, suas densidades eletrônicas.

Assim quando especi�camos o potencial de interação, estabelecemos a simetria das mo-

léculas, se elas são rígidas ou macias, quantos sítios de interação ocupa cada molécula,

e assim por diante. Uma caracterização detalhada do potencial intermolecular deve ser

dada analiticamente ou numericamente; em tal caso, uma forma quantitativa para o po-

tencial de�ne um modelo molecular e assim, a sua forma deve ser escolhida antes que

qualquer simulação seja realizada.

Neste trabalho consideraremos partículas com simetria esférica. Para um sistema

com N partículas o potencial é representado por U(rN). A notação rN representa o

conjunto de vetores que localizam os centros de massa das partículas, rN = {r1, ..., rn}.

Quando estabelecemos valores para o conjunto rN , de�nimos a �con�guração� do sistema.

Propriedades macroscópicas que são médias sobre o conjunto rN são chamadas proprie-

dades �con�guracionais�.

Em geral, a energia total do sistema é tomada como a soma resultante das intera-

ções dos pares isolados e tem a forma
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U(rN) =
N∑
i=1

∑
i<j

u(rij), (2.1)

em que u(rij) é a energia potencial de pares cuja forma é conhecida e rij é a distância

entre as partículas i e j. A forma (2.1) negligencia as interações simultâneas entre muitos

corpos que, se incluída, deve crescer drasticamente o tempo requirido para a simulação.

Na ausência de forças dissipativas, as forças intermoleculares são conservativas.

Assim a força sobre a partículas i pode ser obtida realizando o seguinte cálculo:

Fi = −∂U(rN)

∂ri
, (2.2)

em que o símbolo ∂/∂ri representa a derivada parcial calculada em relação a posição ri.

A segunda parte do modelo simulado engloba condições de contorno, que descre-

vem como as partículas interagem com o meio externo. Características das condições de

contorno são em grande parte ditadas pela situação física a ser simulada. Contudo, uma

certa liberdade sempre existe na forma como as condições de contorno podem ser realiza-

das. Por exemplo, se um �uido é o objeto de estudo, uma das condições pode ser evitar

contornos rígidos, pois eles �xam o comportamento do �uido em sistemas pequenos. Se

regiões não uniformes tais como interfaces �uido-�uido ou �uido-sólido são simuladas en-

tão condições de contorno que modelem estas situações se fazem necessárias. Em qualquer

caso, a de�nição das condições de fronteira completa a de�nição do modelo de sistema a

ser simulado.

2.2 Dinâmica Molecular

A simulação por dinâmica molecular é a realização moderna de uma ideia antiga

na ciência: o comportamento de um sistema pode ser calculado, se temos, para as suas

partes, um conjunto de condições iniciais além das forças de interação que governam a

dinâmica interna. Desde a época de Newton até os dias atuais, esta interpretação mecânica

determinística da natureza tem dominado a ciência.

Um sistema é constituído por um número de partes semelhantes ou distintas e
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as condições das partes identi�cam o seu �estado�. O estado de um sistema pode ser

controlado por meio das forças ou, equivalentemente, das interações que atuam sobre ele.

As interações, por sua vez, dependem da natureza dos constituintes do sistema e são

limitadas pelo tipo de fronteira que separa o sistema de seus arredores. Vale observar que

vários tipos de fronteiras e interações são possíveis.

Para analisar e descrever o comportamento do sistema, precisamos de formas qua-

litativas representadas por �observáveis� que atribuam valores numéricos para o estado ou

para funções de estado. Por exemplo, considere um sistema composto de 1024 moléculas

de gás. Seu estado é especi�cado pela posição e momento de cada molécula e o estado dá

origem a observáveis tais como temperatura e pressão. Podemos modi�car o estado das

moléculas, por exemplo, exercendo uma força nas paredes do sistema que envolvem o gás.

O método de dinâmica molecular abrange duas formas gerais: uma para siste-

mas em equilíbrio e uma para sistemas fora do equilíbrio. Como planejado por Alder e

Wainwright no �nal de 1950 [53, 54], o equilíbrio da dinâmica molecular é normalmente

aplicado em um sistema isolado que tem um número N de moléculas em uma região de

interesse como, por exemplo, um volume V . Como o sistema é isolado, a energia total E

também é constante. Assim, as variáveis N , V e E determinam o estado termodinâmico.

Na dinâmica molecular as posições rN são obtidas da solução da equação de mo-

vimento como, por exemplo, das equações de Newton:

Fi(t) = mir̈i(t) = −∂U(rN)

∂ri
, (2.3)

em que Fi é a força sobre a partícula i causada pelas outras N − 1 partículas, os pontos

sobre ri indicam a derivada de segunda ordem no tempo, e mi é a massa da partícula i.

Na equação (2.3) usamos a equação (2.2), que relaciona a força com a energia potencial

intermolecular, isto é, para um sistema conservativo. Integrando (2.3) uma vez obtemos

os momentos das partículas, integrando uma segunda vez produzimos as suas posições.

Em suma, a modelagem dinâmica se divide em duas tarefas: desenvolvimento de

um modelo e uso do modelo em uma simulação. A primeira tarefa, o desenvolvimento

do modelo, inclui a escolha do potencial de interação e o tipo de dinâmica que rege

o movimento das partículas da qual se deriva as equações adequadas de movimento.
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A segunda tarefa, a simulação, dividi-se ainda em duas fases: resolver as equações de

movimento para gerar as trajetórias moleculares e então analisar estas trajetórias para

obter as propriedades estatísticas e dinâmicas.

2.3 Modelos de Potencial Intermolecular

Como primeiro passo, antes de desenvolver uma simulação, devemos escolher uma

forma funcional para o potencial intermolecular U [9, 53, 63]. Quase sempre, o potencial

pode ser expressado por um somatório, como na equação (2.1), onde presume-se que a

energia de interação entre N partículas é a soma das contribuições dos pares de partículas.

Algoritmos de dinâmica molecular dividem-se em duas grandes classes: uma classe

que trata de corpos macios (ou frágeis), cujas forças intermoleculares são funções contínuas

da distância entre as partículas, e uma que trata de corpos rígidos (ou duros) onde as

forças são descontínuas [7, 9, 63].

Para corpos rígidos a descontinuidade na força estende o potencial intermolecular.

Em particular, esferas rígidas de diâmetro σ interagem através do potencial repulsivo de

curto alcance, u(r), dado por

u(r) =

∞ r ≤ σ,

0 r > σ.

(2.4)

Seu grá�co é mostrado na Fig. 2.1. Assim, esferas rígidas exercem forças umas sobre as

outras quando elas colidem. Entre colisões as esferas viajam ao longo de linhas retas em

velocidades constantes, e assim, em vez de trajetórias de computação, o algoritmo de si-

mulação calcula os tempos das colisões. O cálculo é puramente algébrico pois colisões são

tomadas como sendo perfeitamente elásticas: durante uma colisão nenhuma energia ciné-

tica é transferida nem ocorre deformação nas esferas ou mudança em seu estado interno.

Portanto, as colisões não perturbam a conservação do momento linear nem a conservação

da energia total e estes dois princípios permitem a determinação dos tempos de colisões.

Podemos modi�car o potencial de esfera rígida para simular esferas que interagem

por um potencial em forma de poço quadrado, da seguinte forma:
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Figura 2.1: Grá�co do potencial de esferas rígidas. O potencial de esferas rígidas é um
potencial repulsivo de curto alcance.

u(r) =


∞ r ≤ σ,

−ε σ < r < λσ,

0 r ≥ λσ,

(2.5)

em que σ é o diâmetro de esfera rígida, λ é um fator constante e ε é a profundidade

do poço (ver Fig. 2.2). As constantes ε e σ �xam as unidades naturais de energia e

comprimento, respectivamente. O poço potencial neste caso é formado por uma repulsão

de curto alcance e uma atração de médio ou longo alcance a depender do parâmetro λ.

Além disso, o potencial também pode ser obtido utilizando um potencial repulsivo de

longo alcance e um potencial atrativo de curto alcance.

As interações entre as partículas coloidais são caracterizadas por energias na faixa

de algumas dezenas de kBT , em que kB é a constante de Boltzmann. Uma vez que as

dimensões dos coloides estão na faixa de mícrons as interações entre eles são comparáveis

com as interações entre moléculas de alguns décimos de nanômetro e a densidade de in-

teração resultante é extremamente baixa: cristais coloidais têm módulos de cisalhamento

que são 1012 vezes menor do que aqueles para os sistemas atômicos. Tais característi-

cas, que dão origem ao termo matéria macia ou frágil, deixam coloides extremamente

suscetíveis até a campos externos bem fracos.

Para exempli�car, vamos abordar a simulação de substâncias modeladas como

esferas macias, substâncias para as quais o melhor modelo de potencial é o potencial
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Figura 2.2: Grá�co do potencial em forma de poço quadrado. O poço potencial neste caso
é formado por uma repulsão de curto alcance e uma atração de médio ou longo alcance,
tal alcance depende do ajuste do parâmetro λ no potencial.

Lennard-Jones. Esse modelo foi proposto por Lennard-Jones, em 1924, para modelar o

argônio líquido. Comumente este modelo também é usado para simular o comportamento

de gases nobres a baixas densidades [26], ou, de fato, as interações de van der Waals.

Descreveremos o modelo de Lennard-Jones e como ele é, muitas vezes, modi�cado

para uso em dinâmica molecular. Embora a geração de trajetórias seja discutida aqui

em termos do modelo de Lennard-Jones, ela geralmente se aplica a qualquer potencial

contínuo atuando entre objetos esféricos.

O potencial de Lennard-Jones entre pares de esferas macias é dado por

u(r) = kε
[(σ
r

)n
−
(σ
r

)m]
, (2.6)

em que

k =
n

n−m

( n
m

)m/(n−m)

. (2.7)

onde n e m são constantes inteiras.

Ao contrário do potencial de esfera rígida, o modelo de Lennard-Jones considera

partes de curto e de longo alcance, que geram forças repulsivas e atrativas, para evitar

a sobreposição (princípio de exclusão de Pauli) e a dispersão das partículas (forças de
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Figura 2.3: Potencial e força de Lennard-Jones para ε = σ = 2.

London ou van der Waals). Forças repulsivas de curto alcance impedem que a substância

colapse em si mesma, ao mesmo tempo atração de longo alcance impede a desintegração da

substância. Estas forças tem alcance e comprimento determinados pelos valores atribuídos

aos inteiros n e m (n > m). Para m a escolha mais frequente é m = 6, principalmente

porque o termo líder na teoria de London para a dispersão de partículas varia com 1/r6.

E de�ne-se n = 2m = 12, que tem mérito lógico mas sem qualquer justi�cação física

particular. Este é chamado o modelo de Lennard-Jones (12,6) e de�ne o potencial

u(r) = 4ε

[(σ
r

)12
−
(σ
r

)6]
, (2.8)

em que σ é o diâmetro da partícula, r é a distância entre os centros das partículas e ε é

a energia no mínimo em u(r), (ver Fig. 2.3). O primeiro termo descreve a repulsão e o

segundo termo descreve a atração entre as partículas.

Como as forças intermoleculares são necessariamente conservativas, a força que

resulta do potencial (2.8) é dada por

F(r) = −∇u(r)r̂ = −du(r)

dr
r̂ = 24

ε

σ

[
2
(σ
r

)13
−
(σ
r

)7]
r̂. (2.9)

Depois de ter escolhido o potencial do modelo, devemos formular as equações de

movimento. Para sistemas isolados, as equações de movimento são simplesmente obtidas

a partir da segunda lei de Newton, expressada pela equação 2.3, e completam a de�nição
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Figura 2.4: Grá�co do potencial de interação dado pela equação 2.10 para a situação
particular α = 1.5 e R = 1.5, com m = 50, n = 10, σ = 2 e ε = 1. Cortesia de Costa
Campos et al [1].

do modelo.

Para �nalizar esta seção falaremos brevemente do modelo de potencial utilizado

neste trabalho. O potencial de interação é uma combinação de dois potenciais, uma

aproximação de um poço quadrado e uma barreira de potencial em forma de gaussiana.

A aproximação do poço quadrado é uma combinação de um potencial repulsivo de esfera

macia com um potencial atrativo que completa o poço de potencial. Desta forma, a

medida que a distância das partículas aumenta, a interação entre as mesmas passa de

repulsiva para atrativa e novamente repulsiva. O potencial de interação é dado por

U(r) = ε

[(σ
r

)m
− e−( r−σα )

n

+Re−( r−βσ/2 )
2
]

(2.10)

em que r é a distância entre as partículas, σ é o diâmetro da partícula e �xa a unidade de

comprimento, e ε dá a profundidade do poço e �xa a unidade de energia. Os expoentes

m e n de�nem o grau de declividade das margens esquerda e direita do poço de potencial,

respectivamente. Encontramos um poço perfeitamente quadrado no limitem,n→∞ com

R = 0 e ε > 0. O parâmetro β = 1.5(σ + α) de�ne o deslocamento da barreira gaussiana

ao longo da direção radial e evita a sobreposição com o segundo termo do potencial.

Finalmente, R ajusta a altura da barreira gaussiana e α, a largura do poço potencial.
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Na �gura 2.4 mostramos uma representação do potencial de interação dado pela equação

2.10 para a situação particular α = 1.5 e R = 1.5, com m = 50, n = 10, σ = 2 e ε = 1.

2.4 Sistemas Isolados por Con�namento

A seguir, descreveremos os principais tipos de potenciais externos utilizados para

controlar ou con�nar as dispersões coloidais [25]. Estes potenciais geralmente podem ser

divididos em duas categorias: aqueles que atuam em partículas individuais e, portanto,

são determinados por um potencial dependente da posição (como campos de gravidade,

campos elétricos dc, gradientes térmicos), e aqueles que afetam as interações entre partí-

culas (como campo elétrico ac e campos magnéticos).

Na representação mais simples, o con�namento é tratado como paredes rígidas

com campo nulo no interior do recipiente. Frequentemente, quando as dimensões do

recipiente são muito maiores do que o tamanho da partícula, os efeitos de fronteira podem

ser negligenciados. Sistemas con�nados nos permitem obter faixas de transição suaves

em alguns regimes. Vários tipos de con�namento dependem da natureza da fronteira

e das partículas, e podem ser realizados através da imposição de potencial externo e

barreiras potenciais. Abaixo nos concentramos em dois tipos genéricos de con�namento:

o primeiro tipo é o con�namento entre paredes rígidas para dispersões coloidais típicas,

que simplesmente envolve restrições geométricas e não contém nenhuma escala de energia.

Neste caso, Vext(z) é dada por

Vext(z) =

0 se− L/2 ≤ z ≤ L/2

∞ outro caso
(2.11)

em que z é a distância a origem do sistema. As paredes con�nantes estão localizados em

z = ±L/2 e L é a largura efetiva de separação.

O segundo tipo é o con�namento parabólico centrado na origem (que também é

típico para plasmas complexos), de�nido pela equação

Vext(r) =
1

2
αr2, (2.12)
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em que r denota a distância radial. A magnitude do con�namento α pode normalmente

ser controlado nos experimentos.

2.5 Dinâmica de Partículas Dissipativas

Embora este trabalho centre-se na técnica de simulação molecular a qual produziria

as propriedades de equilíbrio exatas de um modelo molecular em estudo, se tivéssemos

poder de computação in�nita à nossa disposição, trataremos a seguir da técnica conhecida

como dinâmica de partículas dissipativas que tem algumas diferenças, pois ela é, por

construção, um esquema de granulação grossa aproximada. Tal modelo é utilizado quando

precisamos estudar o comportamento de um sistema que contém muitas moléculas em

um tempo muito longo. Por exemplo, suspensões coloidais são dispersões mesoscópicas

(10 nm - 1 µm) de partículas sólidas. Essas mesmas partículas consistem de milhões,

ou até bilhões, de átomos. Além disso, o número de moléculas solventes por partícula

coloidal pode ser comparável ou até mesmo superior. Claramente, uma simulação de

dinâmica molecular que segue o comportamento de vários milhares de coloides, durante

um intervalo de tempo relevante experimentalmente (milissegundos de segundos), seria

proibitivamente dispendiosa. É por isso que suspensões coloidais são sempre modeladas

utilizando um modelo de granulação grossa.

O modelo mais simples de granulação grossa para suspensões coloidais é o �uido

de esferas rígidas. Este modelo pode ser usado para aproximar as propriedades estáticas

em dispersões de coloides esféricos e descarregados, com interações de dispersão insigni�-

cantes. No entanto, se alguém está interessado na dinâmica coloidal, o solvente não pode

ser ignorado. Partículas coloidais sofrem muitas colisões com o solvente e essas colisões

são responsáveis pelo movimento browniano dos coloides.

Em contraste, numa simulação de dinâmica molecular de esferas rígidas, o movi-

mento das esferas entre as colisões é puramente balístico. Isto mostra que, a �m de mo-

delar a dinâmica coloidal, precisamos representar o efeito do solvente sobre o movimento

coloidal. No entanto, sabemos que o movimento browniano de coloides descarregados

não depende dos detalhes atômicos do solvente. As únicas propriedades do meio que são

importantes são temperatura, densidade e viscosidade. Isto sugere que um modelo total-
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mente atômico não é necessário para estudar o movimento coloidal. O que precisamos é

de um modelo mais simples de solvente que tem as seguintes características: exiba um

comportamento hidrodinâmico, tenha �utuações térmicas que conduzam ao movimento

browniano e tenha uma forma simples para a realização de uma simulação.

Na abordagem da dinâmica de partículas dissipativas, as forças devido às moléculas

individuais do solvente são agrupadas para produzir atrito e�caz e uma força �utuante por

causa do movimento dos elementos no �uído. Embora esta abordagem não fornece uma

descrição atomística correta do movimento molecular, ela tem a vantagem de reproduzir

o comportamento hidrodinâmico em escalas de comprimento e de tempo. O algoritmo

básico desta técnica é muito semelhante ao da dinâmica molecular a diferença é que, em

adição à força conservadora que atua entre as partículas, a força total sobre uma partícula

agora também contém uma força de dissipação e uma força aleatória.

Deve-se ressaltar, no entanto, que o método de dinâmica de partículas dissipativas

não é único. Esquemas alternativos para alcançar o mesmo objetivo têm sido propostos

na literatura. Além disso este método apresenta fortes semelhanças com a dinâmica

molecular. Mais informações sobre esta técnica podem ser obtidas na Ref. [53].
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Capítulo 3

Modelo Teórico e Parâmetros de

Caracterização

Neste capítulo nós iniciaremos uma revisão do artigo de Costa Campos et al [1].

Esta revisão tem o propósito de servir de base para o melhor entendimento dos sistemas

que investigaremos nesta dissertação.

Como primeiro passo na de�nição do modelo teórico falaremos da dinâmica de

Langevin e da equação de movimento que se obtém dela. Em seguida abordaremos o

modelo de potencial que rege a interação entre as partículas. As escalas de comprimento

deste potencial estão relacionadas a uma combinação de interações repulsiva-atrativa-

repulsiva. Em seguida de�niremos o potencial de con�namento. Por �m, para completar

o modelo teórico, trataremos do método de resfriamento simulado e da equação que gera

as posições das partículas.

Uma vez obtida as con�gurações estáveis o passo seguinte é a caracterização das

estruturas do ponto de vista microscópico e macroscópico. Isto é feito a partir de parâ-

metros de caracterização e discutido no �nal deste capítulo. Mais informações sobre o

modelo teórico e os parâmetros de caracterização podem ser encontradas nas Refs. [1, 17].
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3.1 Dinâmica de Langevin

Na física, a dinâmica de Langevin é uma abordagem que modela matematica-

mente a dinâmica de sistemas moleculares. Ela é caracterizada pela utilização de modelos

simpli�cados nos quais os graus de liberdade são omitidos pela utilização de equações

diferenciais estocásticas.

Um sistemas molecular real geralmente sofre os efeitos de colisões, atritos, entre

outras perturbações, em seus constituintes. A dinâmica de Langevin amplia a dinâmica

molecular levando em consideração estes efeitos. Além disso, ela permite controlar a

temperatura, como um termostato, aproximando, assim, de um ensemble canônico.

A dinâmica de Langevin simula o aspecto viscoso de um solvente. Especi�camente

o modelo não leva em conta a blindagem eletrostática e os efeitos hidrofóbicos. Tam-

bém deve ser notado que, para solventes densos, as interações hidrodinâmicas não são

relevantes.

Para um sistema de N partículas de massa m, com coordenadas r = r(t) que

constitui uma variável aleatória dependente do tempo, a equação de Langevin é dada por

mr̈ = −∇U(r)− γmṙ + g(t)
√

2mγkBT , (3.1)

em que U(r) é o potencial que rege a interação entre partículas, ∇ é o operador gradiente

de modo que −∇U(r) é a força calculada do potencial de interação, o ponto é usado para

denotar a derivada temporal, de modo que ṙ é a velocidade e r̈ é a aceleração, T é a

temperatura, kB é a constante de Boltzmann e g(t) é um vetor com direção aleatória e

módulo obedecendo uma distribuição normal padrão. O termo γmṙ está relacionado com

a adição de atrito ao meio e o termo g(t)
√

2mγkBT corresponde à forças aleatórias por

causa da in�uência do meio no movimento das partículas.

Se o objetivo principal é controlar a temperatura, devemos usar um pequeno amor-

tecimento constante γ. Aumentando γ passaremos do regime inercial para o difusivo

(Browniano). A dinâmica de Langevin no limite não-inercial (r̈ = 0) é comumente des-

crita como dinâmica browniana. Por outro lado, a dinâmica browniana pode ser conside-

rada como dinâmica de Langevin superamortecida, ou seja, a dinâmica de Langevin onde
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não ocorre aceleração média. Maiores detalhes sobre a dinâmica de Langevin podem ser

encontrados nas Refs. [3, 49, 64, 65].

3.2 Modelo de Potencial Intermolecular

Considere um sistema formado por N coloides monodispersos con�nados por um

potencial parabólico isotrópico. O potencial de interação é dado por

U(rij) = UHC(rij) + UPW (rij) + UG(rij), (3.2)

em que rij é a distância entre os centros dos coloides i e j, UHC(rij) é um potencial

repulsivo de curto alcance, UPW (rij) é um potencial atrativo de médio alcance e UG(rij)

é um potencial repulsivo que atua em longas distâncias. Estes potenciais são dados por:

UHC(rij) = ε

(
σ

rij

)m

, (3.3)

UPW (rij) = −ε exp

[
−
(
rij − σ
α

)n]
, (3.4)

UG(rij) = Rε exp

[
−
(
rij − β
0.5σ

)2
]
, (3.5)

em que σ de�ne o diâmetro do coloide, ε de�ne a profundidade do poço de potencial

e nos dá a unidade de energia. Os exponentes m e n de�nem o grau de declividade

das laterais esquerda e direita do poço de potencial, respectivamente, α é o ponto de

in�exão do termo UPW e de�ne a largura do poço de potencial, enquanto R e β são

parâmetros usados, respectivamente, para ajustar a altura e o deslocamento, ao longo da

direção radial, da barreira gaussiana UG. Neste caso de�nimos β = 1.5(σ+α) para evitar

a superposição entre os termos UPW e UG. Encontramos um poço quadrado no limite

m,n → ∞. Na �gura 3.1 mostramos algumas representações do potencial de interação

dado pela equação 2.10, com m = 50, n = 10, σ = 2 e ε = 1, para: α = 4.5 e R = 1.5,

α = 1.5 e R = 1.5, e α = 1.5 e R = 4.5 .

O potencial externo de con�namento é dado pelo termo parabólico:
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Figura 3.1: Grá�cos do potencial dado pela eq. 3.2, com m = 50, n = 10, σ = 2 e ε = 1,
para: (a) α = 4.5 e R = 1.5, (b) α = 1.5 e R = 1.5, e (c) α = 1.5 e R = 4.5.

V (r) = εκr2, (3.6)

onde κ é usado para ajustar a sua declividade e r é a distância da partícula à origem do

sistema.

Finalmente, a energia total do sistema é dada por

U(rN) =
N∑
i=1

V (ri) +
1

2

N∑
i=1

N∑
j=1,
j 6=i

U(rij). (3.7)

3.3 Método de Resfriamento Simulado

Para buscar as con�gurações de equilíbrio dos sistemas Costa Campos et al [1]

utilizaram o método conhecido como resfriamento simulado ou simulated anneling. Ele

pode ser resumido da seguinte forma: inicialmente, para um certo conjunto de parâmetros,

os coloides são colocadas em posições aleatórias, sem sobreposição, e o solvente é posto a

uma temperatura Ti. O solvente é então resfriado lentamente até uma temperatura Tf , a
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uma taxa constante.

A evolução temporal do sistema a uma temperatura T foi modelada pela equação

de Langevin superamortecida. Integrando a equação 3.1 através do método de Euler [66],

extrai-se o seguinte algoritmo

ri(t+ ∆t) = ri(t) + Fi(t)∆t+ g
√

2kBT∆t, (3.8)

em que Fi(t) = −∇ri
U(rN) é a força aplicada à partícula i, ∆t é o passo de tempo e ~g

é um vetor com direção aleatória, cujo módulo obedece uma distribuição normal padrão.

O coe�ciente de atrito é escolhido como γ = 1. Consequentemente, a escala de tempo é

t0 = γσ2/ε.

Um passo importante, antes de fazer as simulações, é encontrar a variação de tempo

∆t para uma boa convergência do algoritmo e a taxa de variação da temperatura, dT/dt,

mais adequada para realizar o processo de resfriamento.

3.4 Parâmetros de Caracterização

Um dos passos mais importantes é o de quali�car os resultados obtidos das simu-

lações. Uma boa prática é de�nir parâmetros que identi�quem as propriedades de tal

modo que seja possível diferenciar cada situação. Assim o principal objetivo desta seção

é de�nir alguns parâmetros, os quais foram utilizados por Costa Campos et al [1], para

classi�car as estruturas obtidas do ponto de vista microscópico (ou local) e do ponto de

vista macroscópico (ou global). Vale ressaltar que os parâmetros que serão de�nidos a

seguir são ótimos para o estudo do modelo apresentado no caso bidimensional. No caso

tridimensional, o uso de tais parâmetros requer algumas considerações, por exemplo, por

causa do grande número de defeitos nas redes deve-se ter cuidado na forma como são

selecionados os vizinhos de uma partícula para o cálculo do parâmetro de simetria, o qual

será de�nido a seguir.

As propriedades microscópicas das estruturas é feita através do parâmetro de si-

metria. Para uma partícula i o parâmetro de simetria é de�nido por:
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Figura 3.2: Representação esquemática de um cluster hipotético formado por quatro
partículas, as quais são representadas por círculos e indexadas com números de 1 a 4. O
ângulo θ1kl representa o menor ângulo formado pelos vetores ~r1k e ~r1l, em que k, l = 2, 3 e
4 com k 6= l. Somente θ123 e θ

1
34 são usados para calcular o parâmetro ξ1, pois as partículas

2 e 4 não são vizinhas entre si. Cortesia de Costa Campos et al [1].

ξi =
1

Ni

∑
{k,l}

sin θikl, (3.9)

em que Ni é o número de primeiros vizinhos da partícula i, o símbolo {k, l} subscrito no

somatório signi�ca que a soma é desenvolvida somente considerando os primeiros vizinhos

de i, que também são vizinhos entre si, e θikl são os menores ângulos formados pelos vetores

de ligação ~rik e ~ril. No exemplo da �gura 3.2, o parâmetro de simetria ξ1 da partícula 1

é dado por ξ1 = (sin θ123 + sin θ134)/2.

A razão de se usar, nesta de�nição, o seno do ângulo de ligação ao invés do ângulo

em si é para melhor distinguir, por exemplo, uma rede perfeitamente triangular de uma

rede losangular. Em ambos os casos, cada partícula tem 6 vizinhos, formando 6 ligações.

Então
1

Ni

∑
{k,l}

θikl = 360◦/6 = 60◦ resulta independentemente da simetria. Entretanto, em

geral, uma rede losangular apresenta dois ângulos diferentes, β e γ, que aparecem quatro

e duas vezes, respectivamente. Consequentemente, para uma rede losangular com, por

exemplo, β = 50◦ e γ = 80◦ tem-se ξi = 0.839, enquanto que ξi = 0.866 para a rede

triangular.

As simulações realizadas no caso bidimensional revelaram que os coloides, cuja

dinâmica é governada pela equação 3.2, podem automontar-se em estruturas complexas
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Figura 3.3: Cluster representativo obtido para α = 4.0 e R = 5.1 em (a). Em (b) é
mostrada a Triangulação Restrita de Delaunay, em (c) o Convex Hull e em (d) o α−shape
de tal cluster. Cortesia de Costa Campos et al [1].

que apresentam padrões macroscópicos interessantes. Alguns exemplos de estados ma-

croscópicos são aqueles em que as estruturas podem ter uma borda exterior franjada ou

uma região interna que pode ser compacta e cristalina ou perfurada por vazios.

A Fig. 3.3(a) exibe uma con�guração típica obtida através do processo de auto-

montagem para o caso particular de α = 4.0 e R = 5.1. Note que tal cluster é perfurado

por quatro vazios de forma aproximadamente circular. Por outro lado, para outros valores

destes parâmetros, o cluster pode ter um núcleo massivo cristalino.

Para distinguir entre estes tipos de con�gurações, de�niu-se o parâmetro η como

sendo a razão entre as quantidades Ap e Ac que são, respectivamente, a área ocupada pelos

coloides e a área delimitada pelo menor polígono convexo que contém o cluster inteiro,

isto é, o convex hull. O cálculo de Ap é realizado utilizando a triangulação de Delaunay, a

qual gera um conjunto de triângulos com vértices nos centros dos coloides. Em tal cálculo

os triângulos com lados maiores que duas vezes o diâmetro dos coloides são descartados
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e a área total dos triângulos restantes dá o valor de Ap. Um exemplo de tal triangulação

pode ser visto na Fig. 3.3(b), enquanto que a Fig. 3.3(c) mostra o convex hull de tal

cluster. O cluster apresentado na Fig. 3.3 tem Ap = 1122.83, Ac = 1552.87 e η = 0.72.

Por outro lado, clusters massivos tem η ' 1.0, desde que nesta situação Ap ' Ac. Assim,

se a relação η = Ap/Ac < 0.90 for veri�cada, pode-se considerar que se trata de um cluster

franjado ou com vazios.

Entretanto, a quantidade η não permite distinguir entre clusters perfurados e clus-

ters franjados. Para resolver esta questão a triangulação de Delaunay pode ser modi�cada

ainda mais eliminando todas as arestas que são compartilhadas entre dois triângulos. Isto

é feito obtendo-se o α−shape dos clusters, ou seja, o conjunto formado pelas posições das

partículas nas bordas dos clusters. Na Fig. 3.3(d) é mostrado o α−shape da Fig. 3.3(a),

o qual compreende cinco bordas, ou seja, uma fronteira externa e quatro internas.

Usando o α−shape pode-se de�nir então dois novos parâmetros: Ω e σ2
r . O pri-

meiro, chamado parâmetro de borda, é de�nido como sendo o número de partículas da

segunda maior borda do cluster. Esta de�nição combina com a maior fronteira interna

do cluster, uma vez que a fronteira externa é geralmente a maior. O segundo parâme-

tro, σ2
r , é dado pela variância da magnitude do vetor posição das partículas na borda

externa. É esperado então que um cluster franjado tenha um valor de σ2
r alto. Maiores

esclarecimentos sobre a de�nição de tais quantidades podem ser encontradas na referência

[1].
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Capítulo 4

Propriedades Estruturais de Sistemas

Coloidais Bidimensionais

Neste capítulo nós continuaremos a revisão do artigo [1]. Iremos focar principal-

mente na apresentação e discussão dos resultados obtidos em tal trabalho. Esta revisão

tem o propósito de servir de base para o melhor entendimento dos sistemas que inves-

tigaremos. De fato, a diferença entre a nossa investigação e a do artigo [1] está na

dimensionalidade e no número de partículas, visto que este último investiga um sistema

bidimensional enquanto que o nosso é tridimensional. Devido a esta diferença novas es-

truturas foram encontradas as quais serão apresentadas no capítulo 5. Ficará claro ao

longo da dissertação que ambas as estruturas bidimensionais e tridimensionais possuem

pontos comuns.

4.1 Detalhes das Simulações

Na investigação do caso bidimensional Costa Campos et al [1] consideraram sis-

temas com N = 384 partículas e como área de simulação uma caixa de lado L = 25σ

centrada na origem. Em seguida, na busca de con�gurações estáveis, foi utilizado o mé-

todo de resfriamento simulado, como descrito anteriormente. O primeiro passo, antes

da simulação, é con�gurar o ambiente de simulação. Nesta situação considerou-se que a

temperatura inicial do solvente é igual a Ti = 5ε/kB, sendo esta diminuída até Tf = 0.
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Os parâmetros foram �xados da seguinte forma: m = 50, n = 10, σ = 2, ε = 1, κ = 0.1

e β foi de�nido como 1.5(σ + α). R e α foram escolhidos como parâmetros de simulação

variando nos intervalos [0.01, 5.5] e [0.01, 5.3], respectivamente. Os valores de m e n foram

escolhidos com o objetivo de utilizar uma aproximação de um poço quadrado.

Para uma boa convergência foi usado ∆t = 10−5. Para cada temperatura T , o

sistema foi iterado 5×104 vezes antes de decrescer a temperatura pelo fator de ∆T = 0.05.

Já o processo de resfriamento foi realizado utilizando passos de temperatura dT/dt =

−2× 10−7 T0/∆t.

4.2 Propriedades Estruturais dos Coloides

Os resultados obtidos na investigação da situação bidimensional mostrou que as

estruturas automontadas são constituídas por um único cluster contendo todas as partícu-

las. Este efeito está relacionado à presença do con�namento devido ao potencial externo.

As partículas nestes clusters podem formar redes com uma ordenação microscópica bem

de�nida, como as redes quadrada, triangular e mista. A rede mista é uma combinação das

redes triangular e quadrada na proporção 3:2. Além de uma ordenação local as estruturas

automontadas também possuem diferentes padrões globais. Por exemplo, veri�cou-se que

clusters estáveis podem ter um núcleo maciço ou perfurado por vazios, enquanto que a

sua fronteira externa pode ser compacta, franjada ou desordenada. Nas duas próximas

seções será mostrado como as ordenações microscópicas e macroscópicas são in�uenciadas

pelos parâmetros R e α do potencial de interação.

4.2.1 Estrutura Local

Dentro dos intervalos investigados de α e R, i.e, 0.01 ≤ α ≤ 5.5 e 0.01 ≤ R ≤ 5.3,

foram identi�cadas três fases locais ordenadas: a triangular, a quadrada e um ordenamento

misto de células quadradas e triangulares na proporção 3:2 [veja a Fig. 4.2(d)], a qual

foi chamada de rede mista. Os valores de ξ para uma rede perfeita dos tipos triangular,

quadrada e mista são, respectivamente, ξ = 0.866, 1.000 e 0.951.

A identi�cação do tipo de ordenamento local presente em um dado cluster é feita
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Figura 4.1: As regiões coloridas em (a) vermelho, (b) verde e (c) amarelo indicam as áreas,
do diagrama de fase, nas quais φtriangular, φquadrada e φmista, respectivamente, são todas
maiores do que 0.35. O parâmetro φL é a razão entre o número de partículas pertencendo
a rede do tipo L e o número total de partículas no cluster. Foi de�nido que uma dada
partícula pertence a uma rede dos tipos triangular, quadrada e mista se o seu valor de ξ
está nos intervalos 0.85 ≤ ξi < 0.89, 0.98 ≤ ξi ≤ 1.00 e 0.89 ≤ ξi < 0.96, respectivamente.
Cortesia de Costa Campos et al [1].

utilizando o parâmetro ξ. Primeiro é calculado o valor ξi para a partícula i e se for

veri�cado, por exemplo, que 0.85 ≤ ξi < 0.89 então ela compõem uma rede triangular.

De�ne-se então a quantidade φtriangular como sendo a razão entre o número de partículas

pertencendo a rede triangular e o número total de partículas no cluster, ou seja, a taxa de

partículas no cluster que tem ordenamento triangular. Uma partícula compõe uma rede

quadrada se 0.98 ≤ ξi ≤ 1.00 e uma rede mista se 0.89 ≤ ξi < 0.96. De maneira similar

são de�nidas as quantidades φquadrada e φmista, respectivamente, para as partículas numa

rede quadrada e numa rede mista. Estes intervalos foram de�nidos devido aos defeitos

existentes no ordenamento local das estruturas, uma vez que as redes presentes podem

apresentar imperfeições, o que torna os resultados mais realistas.

A Fig. 4.1 mostra a presença das redes nos clusters. Nas Fig. 4.1(a), (b) e (c)

estão denotadas a presença das redes triangular, quadrada e mista, respectivamente. Na

�gura 4.1(a) a região em vermelho indica onde foi encontrada a rede triangular, ou seja, a

região colorida indica onde pode-se encontrar clusters que contém ao menos 35% de suas

partículas organizadas de forma triangular. A região sem cor indica onde tal arranjo não

é encontrado ou tem uma quantidade de partículas inferior a 35%. De forma semelhante

a Fig. 4.1(b), indica em verde a região em que as partículas notoriamente se organizam

na rede quadrada, e na Fig. 4.1(c), em laranja, onde foi encontrada a rede mista.

Note que, para pequenos valores de R, ou seja, R . 1.5, a rede triangular está
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Figura 4.2: Con�gurações �nais para vários valores de R e α. (a) R = 0.3, α = 2.8. (b)
R = 1.3, α = 3.2. (c) R = 1.5, α = 1.6. (d) R = 1.5, α = 3.2. (e) R = 2.5, α = 1.8. (f)
R = 2.5, α = 3.3. Cortesia de Costa Campos et al [1].

sempre presente. Isto é consistente com o fato de que para pequenos valores de R a

repulsão entre as partículas não é grande, e, portanto, a força de repulsão não pode com-

pensar a força externa gerada pelo con�namento. Quando a pressão externa prevalece, as

partículas se organizam em uma estrutura triangular, uma vez que este tipo de arranjo é

mais compacto. Além disso, é importante perceber também que as regiões não se comple-

mentam perfeitamente. Ou seja, existem intersecções entre duas estruturas distintas. Por

exemplo, para R = 2.5 e α = 1.8 (ver Fig. 4.2(e)), o cluster pode apresenta um núcleo

triangular e uma coroa quadrada.

A rede triangular é encontrada frequentemente, permeando a maior parte do dia-

grama R × α. De fato, observando a Fig. 4.2, encontra-se tal rede em (a), (b), (c) e (e).

A estrutura quadrada também pode ser vista em tal �gura, tanto perfazendo o cluster

completo, como em (f), quanto somente na coroa, veja as �guras 4.2(c) e (e). Identi�ca-se

a estrutura mista nas redes mostradas nas �guras 4.2(b) e (d). Os resultados são bastante

similares aos da rede quadrada, sendo divididos em clusters com núcleos triangulares e

38



Figura 4.3: Diagramas de estados macroscópicos. Em (a) é mostrado o diagrama binário
dos resultados para os quais η < 0.90, em roxo. Em (b) é mostrado o diagrama de clusters
perfurados, isto é, os clusters para os quais tem-se Ω > 15. Em (c) σ2

r é mostrado, ou
seja, onde clusters franjados são encontrados. Cortesia de Costa Campos et al [1].

bordas mistas (ver Fig. 4.2(b)) e clusters completamente mistos (ver Fig. 4.2(d)).

Finalmente, é importante notar que os ordenamentos triangular, quadrado e misto

também podem ser obtidos na ausência de qualquer con�namento externo, como foi re-

velado em outro trabalho de Costa Campos et al [17].

4.2.2 Estrutura Global

Nesta seção será discutida a estrutura global dos sistemas. Como a�rmado ante-

riormente, de�nimos η = Ap/Ac, em que Ap é a área ocupada pelas partículas enquanto

que Ac é a área do convex hull. Em casos onde o cluster é massivo temos η w 1.00,

desde que nesta situação Ap w Ac. Por outro lado, clusters perfurados e franjados tem

valore de Ap signi�cativamente menor do que Ac, de modo que os valores de η decresce a

partir da unidade. Na �gura 4.3(a), onde os eixos vertical e horizontal correspondem as

magnitudes de R e α, respectivamente, destacamos em roxo as regiões nas quais clusters

tem um valor η < 0.90. Podemos claramente ver que isto ocorre para valores altos de R,

mais precisamente, isto sempre ocorre para R > 4.90.

Para valores pequenos de R, os clusters tendem a serem circulares, já que, com

R pequeno, o sistema não tem como contrabalancear a pressão exercida pelo potencial

externo, e se comprime o máximo possível. Conforme aumentamos o valor R, uma gama

de estruturas começam a brotar. Este comportamento pode ser observado na Fig. 4.3(a)

na qual é mostrada a região onde η é menor que 0.90. As Figs. (b) e (c) apresentam os
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Figura 4.4: Con�gurações representativas para alguns valores de R e α. Clusters na
mesma coluna tem o mesmo valor de α enquanto que os valores de R crescem de baixo
para cima e são indicados ao lado de cada cluster. Os valores de α são 0.1, 0.7, 1.4, 1.8,
2.2 e 3.2, respectivamente. Cortesia de Costa Campos et al [1].

valores de Ω e σ2
r para os diversos valores R e α estudados. Como dito anteriormente, estes

grá�cos corroboram nossa intuição física de que valores de R maiores geram estruturas

cada vez mais não-circulares.

Se analisarmos a Fig. 4.4, observamos que temos algumas estruturas bastante

interessantes. Vemos, por exemplo, a formação de franjas (ver Fig. 4.4(a3)) e de buracos

(ver Fig. 4.4(a7)). Embora ambas sejam estruturalmente diferentes, elas vêm do mesmo

processo de crescimento. De fato, podemos enxergar os buracos como franjas colapsadas

sobre o cluster.

Quando R é moderado e α é pequeno, as franjas começam a surgir inicialmente

bastante curtas, crescendo em comprimento, mas não em largura. Esta parte do processo

pode ser melhor vista seguindo a primeira coluna da Fig. 4.4, de baixo para cima. Se,

inversamente, tivermos R alto, e variarmos α, haverá um crescimento na largura das

franjas. Tal qual um prédio, quão mais largo a base, mais alto o prédio pode se erguer.

Assim, vemos um crescimento no comprimento das franjas associado ao da largura da
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mesma. Entretanto, chega um ponto crítico no qual mesmo a franja larga colapsa. Entre

o ponto inicial e �nal da franja temos um buraco. Tal processo pode ser visto na última

coluna da Fig. 4.4.
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Capítulo 5

Propriedades Estruturais de Sistemas

Coloidais Tridimensionais

Neste capítulo apresentaremos, em detalhes, os sistemas que investigamos neste

trabalho, bem como os seus resultados e discussões. Tal investigação é uma ampliação

natural do trabalho previamente desenvolvido por Costa Campos et al [1], o qual foi

revisado nos dois últimos capítulos. Observamos que a diferença entre o modelo inves-

tigado por Costa Campos et al [1] e o nosso está na dimensionalidade, uma vez que o

primeiro considera um sistema bidimensional enquanto que consideramos um sistema tri-

dimensional. Apesar da diferença entre os dois sistemas ser apenas esta, alguns de nossos

resultados são bem distintos daqueles encontrados para os sistemas bidimensionais.

No presente capítulo, nós investigaremos um sistema tridimensional de partículas

coloidais con�nadas isotropicamente por um potencial parabólico e interagindo através do

potencial dado pela Eq. 3.2. Iremos demonstrar, nas próximas seções, que tal sistema pode

exibir um ordenamento macroscópico, isto é, estruturas franjadas, com buracos, túneis,

entre outras, como também um ordenamento microscópico, consistindo na organização

em redes especí�cas, tais quais, a cúbica e a tetragonal de corpos centrados.
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5.1 Detalhes das Simulações

Em nossa investigação consideramos sistemas com N = 1792 partículas em uma

caixa cúbica de lado L = 25σ centrada na origem. A busca de con�gurações estáveis é

realizada através do método de resfriamento simulado seguindo o mesmo processo descrito

na Sec. 4.5, ou seja, o solvente estará inicialmente a uma temperatura Ti = 5ε/kB e será

resfriado até a temperatura Tf = 0, com os outros parâmetros �xados com os valores:

m = 50, n = 10, σ = 2, ε = 1, κ = 0.1 e β = 1.5(D + α). Os parâmetros da simulação

também são R e α, e estão de�nidos no intervalo [0.1, 5.0]. Os valores de m e n foram

escolhidos com o objetivo de utilizar uma aproximação de um poço quadrado.

Para uma boa convergência também foi usado ∆t = 10−5. Para cada temperatura

T , o sistema foi iterado 5 × 104 vezes antes de decrescer a temperatura pelo fator de

∆T = 0.05. Já o processo de resfriamento foi feito utilizando passos de temperatura

dT/dt = −2× 10−7 T0/∆t.

As simulações foram realizas em placas de vídeo GeForce GTX 650, GeForce GTX

470 e GeForce GTX 780 Ti, com 384, 448 e 2880 núcleos, respectivamente, e que pos-

suem a arquitetura CUDA. Os diagramas apresentados neste capítulo são resultados de

aproximadamente 2500 simulações, cada uma levando em torno de 4 horas.

5.2 Análise e Classi�cação das Estruturas

Nesta seção investigaremos como as estruturas automontadas se comportam em

função da variação dos parâmetros do potencial de interação, isto é, dos parâmetros α e

R que de�nem, respectivamente, a largura do poço e a altura da barreira do potencial

de interação (ver Fig. 3.1). Em nossa investigação mantivemos o mesmo potencial de

con�namento, dado pela Eq. 3.6. Veremos que muitas das características encontradas

nas estruturas automontadas poderão ser compreendidas a partir do processo competitivo

existente entre o potencial de interação e o de con�namento. Em particular, analisaremos

o surgimento de estruturas com franjas, buracos, túneis, entre outros, e tentaremos traçar

um paralelo entre tais estruturas e aquelas obtidas anteriormente por Costa Campos et

al [1] para um sistema bidimensional.
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Figura 5.1: Células das redes ccc (a) e tcc (b), retiradas da Fig. 5.3, mostrando os
ângulos formados por algumas partículas. Em (a) são mostrados, por exemplo, os ângulos
θ156 = 70.2◦, θ154 = 69.4◦, θ358 = 69.1◦ e θ758 = 72.0◦, e em (b) são mostrados os ângulos
θ156 = 87.9◦, θ154 = 61.3◦, θ358 = 89.6◦ e θ758 = 63.4◦. Assim, numa rede ccc, as partículas
formam ângulos de aproximadamente 70◦ enquanto que, numa rede tcc, as partículas
podem formar ângulos de 60◦ ou 90◦ aproximadamente.

5.2.1 Estruturas microscópicas

Dentro dos intervalos investigados de α e R, i.e, 0.1 ≤ α ≤ 5.0 e 0.1 ≤ R ≤ 5.0,

respectivamente, identi�camos duas fases locais ordenadas: a cúbica de corpo centrado

(ccc) e a tetragonal de corpo centrado (tcc). Na Fig. 5.1 são apresentadas duas células,

uma da rede ccc [Fig. 5.1 (a)] e uma da rede tcc [Fig. 5.1 (b)], respectivamente, retiradas

das redes mostradas na Fig. 5.3. Pode-se observar que tanto na rede ccc quanto na rede

tcc as partículas possuem 8 partículas vizinhas, mas na rede ccc são 12 pares que podem

formar ângulos de aproximadamente 70◦, enquanto que na rede tcc são 8 pares formando

ângulos de 60◦ e 4 pares formando ângulos de 90◦, aproximadamente. Estes valores de

ângulos foram observados na investigação local nas estruturas obtidas das simulações (ver

Fig. 5.3). Os valores de ξi para uma rede perfeita dos tipos ccc e tcc são, respectivamente,

ξi = 0.940 e ξi = 0.911.

Em seguida para identi�car o tipo de ordenamento local presente em uma dada

estrutura, o valor de ξ é calculado para cada partícula. Com isso, podemos saber se uma

dada partícula ajuda a compor um certo tipo de rede. Por exemplo, se o valor de ξi

para uma dada partícula estiver no intervalo 0.92 ≤ ξi < 0.96, então consideramos que

ela compõe uma rede ccc. De�nimos a quantidade φccc como a razão entre o número
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Figura 5.2: Diagrama R × α indicando as regiões onde ocorrem as fases cristalinas. Na
região I indicamos onde ocorre a rede cúbica de corpo centrado (ccc), ou seja, ela indica
onde pelo menos 20% das partículas se organizam nesta rede, na região II onde ocorre a
rede tetragonal de corpo centrado (tcc). A região III indica onde as partículas tem algum
tipo de ordenamento local inferior a 20% ou nenhum tipo de ordenamento.

de partículas pertencendo a rede ccc e o número total de partículas. Já se o valor de

ξi para uma dada partícula estiver no intervalo 0.89 ≤ ξi < 0.92, então consideramos

que ela compõe uma rede tcc e de�nimos a quantidade φtcc, de forma similar a feita

para φccc. Estes intervalos foram de�nidos por causa das imperfeições presentes nas redes

encontradas nas estruturas.

Analisaremos, em seguida, as estruturas do ponto de vista microscópico. Na Fig.

5.2 apresentamos um diagrama de fases locais R×α indicando a região na qual o sistema

pode se auto-organizar em estruturas cristalinas regulares (regiões I ou II) ou irregulares

(região III). A região II indica as estruturas em que pelo menos 20% das partículas apre-

sentam um valor de ξi dentro do intervalo 0.89 ≤ ξi < 0.92, ou seja, em que φtcc > 0.2.

Já a região indicada por I representa as estruturas que possuem pelo menos 20% das

partículas com um valor de ξi dentro do intervalo 0.92 ≤ ξi < 0.96, ou seja, indica as

estruturas em que φccc > 0.2. A Fig. 5.3 exibe alguns exemplos das redes encontradas

nas estruturas obtidas nas simulações, na Fig. 5.3(a) é mostrada a presença da rede ccc,

e na Fig. 5.3(b) é mostrada a presença da rede tcc.
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Figura 5.3: Redes cristalinas típicas. Em (a) é mostrada a presença da rede do tipo ccc,
e em (b) é mostrada a presença da rede do tipo tcc. À direita de cada estrutura apresen-
tamos uma visão ampli�cada das redes encontradas e, para uma melhor identi�cação do
ordenamento local, destacamos uma célula da respectiva rede.

Observamos ainda que a identi�cação das estruturas cristalinas regulares obtidas

em nossas simulações também pode ser feita, com um certo cuidado, através da simples

visualização direta das estruturas. Vale ressaltar que, no processo qualitativo de iden-

ti�cação das fases cristalinas, mostrou-se bastante útil o conhecimento prévio da física

relacionada aos sistemas bidimensionais, os quais revisamos nos Caps. 3 e 4. Como indi-

cado na Fig. 5.3, podemos observar a rede ccc (ver Fig 5.3(a), para R = 0.3 e α = 2.4),

e a rede tcc (ver Fig. 5.3(b), para R = 0.1 e α = 4.5). Em tais estruturas os coloides

são representados por esferas vermelhas de raio unitário, enquanto que as linhas ligando

tais esferas foram desenhadas unicamente com o objetivo de melhorar a identi�cação do

ordenamento cristalino.

A região III na Fig. 5.2 representa a área não cristalina do diagrama de fases

microscópicas, na qual a maioria das estruturas são não-compactas, como podemos ver

na Fig. 5.6. Tais estruturas podem possuir um grande número de subclusters (pequenos

aglomerados de coloides), por exemplo, para R = 1.3 e α = 3.1 (ver Fig. 5.6(e7)), ou

serem formados por um único cluster contendo várias perfurações, isto é, regiões dentro

da estrutura em que ocorre uma ausência expressiva de coloides, como por exemplo, para

R = 0.5 e α = 2.1 (ver Fig. 5.6(a2)). Tais fases com falta de ordenamento microscópico
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Figura 5.4: Diagrama de fases macroscópicas R×α. Na escala com os valores η podemos
observar até 7 faixas compreendendo os tipos de estruturas encontradas, como: cluster
densos (η > 0.65), com buracos (η ≈ 0.39), tuneis (η ≈ 0.47), bordas (η ≈ 0.29), franjas
(η ≈ 0.21), cordas (η ≈ 0.17) e subclusters (η < 0.10).

ocorrem devido à minimização de energia num regime onde a parte repulsiva do potencial

de interação é razoavelmente mais forte que a parte atrativa, ou seja, R & α. Neste

caso, a estrutura automontada termina possuindo uma superfície relativamente alta se

comparada com aquelas das estruturas compactas, veja a primeira linha da Fig. 5.8.

Em tal situação o efeito de borda é relativamente alto, não permitindo, portanto, que o

sistema se auto-organize em uma das redes de Bravais.

5.2.2 Estruturas macroscópicas

Na subseção anterior discutimos o surgimento de redes regulares nas estruturas au-

tomontadas. Foi possível encontrar, por exemplo, redes regulares do tipo cúbica de corpo

centrado e tetragonal de corpo centrado. Nesta subseção investigaremos as estruturas do

ponto de vista macroscópico, ou seja, focaremos no ordenamento global das partículas.

Ao longo desta subseção iremos demonstrar a existência de uma rica variedade de estru-

turas obtidas do processo de automontagem. A �m de ganharmos uma visão mais ampla

do comportamento do sistema, rede�nimos o parâmetro η como sendo a razão entre o

volume total das partículas e o volume do convex hull da estrutura, ou seja, o volume do
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Figura 5.5: Representações típicas obtidas pelo processo de automontagem. (a) buracos,
(b) tuneis, (c) bordas, (d) franjas e (e) cordas.

menor poliedro convexo que envolve completamente a estrutura. Tal parâmetro é muito

sensível as transições estruturais e mostra que uma enorme gama de estruturas pode sur-

gir quando fazemos pequenas variações nos valores dos parâmetros R e α no potencial.

Apresentamos na Fig. 5.4 um diagrama de fases macroscópicas indicando as diversas

regiões nas quais o sistema apresenta um ordenamento global distinto. Podemos observar

algumas faixas bem de�nidas compreendendo a formação dos tipos de estruturas: clusters

densos (η > 0.65), com buracos (η ≈ 0.39), túneis (η ≈ 0.47), bordas (η ≈ 0.29), franjas

(η ≈ 0.21), cordas (η ≈ 0.17) e subclusters (η < 0.10). Na Fig. 5.5 mostramos algumas

representações típicas para alguns destes tipos de estruturas.

Na Fig. 5.6 mostramos mais con�gurações típicas obtidas pelo processo de au-

tomontagem. Embora o diagrama de fases macroscópicas, exibido na Fig. 5.4, delimite

as regiões de acordo com o tipo de estrutura, é válido notar que, para valores pequenos

de R, ou seja, para barreiras gaussianas baixas, as estruturas apresentam um número

pequeno de clusters e são mais empacotadas (ver Fig. 5.6(a1), para R = 0.5 e α = 1.8).

Além disso, o empacotamento do cluster é maior quanto maior for a largura do poço

de potencial, ou seja, quanto maior for a grandeza α (ver Fig. 5.6(a6), para R = 0.5 e

α = 3.3, e Fig. 5.6(a7), para R = 0.5 e α = 3.4). Desta forma, para pequenos valores

do parâmetro α as estruturas automontadas são menos empacotadas do que para aquelas

com valores maiores de α. Este fato pode ser observado também entre as con�gurações

das Figs. 5.6(b2), para R = 0.6 e α = 1.8, e 5.6(b7), para R = 0.6 e α = 3.2.

Podemos ainda observar que, para valores altos de R, a forma externa do cluster

adquire um per�l mais esférico, como podemos ver na Fig. 5.6(e1), para R = 1.3 e α = 1.0,

e na Fig. 5.6(f1), para R = 2.1 e α = 1.0. Por outro lado, o per�l externo da estrutura

automontada ganha uma forma mais elíptica para valores menores do parâmetro R, como
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Figura 5.6: Con�gurações representativas para vários valores de R e α. Podemos observar
cluster com buracos em (a1), (a2), (a3), (a4), (a5) e (b1), com túneis em (a6), (a7), (b2)
e (b3), com bordas em (b4), (b5), (b6), (b7), (c1), (c2), (c3), (c4), (c5), (d1) e (e1) com
franjas em (c6), (d2), (d3), (d4), (d5), (d6), (e2), (e3), e (f1), e na forma de cordas em
(c7), (d7), (e4), (e5), (e6), (e7), (f2), (f3), (f4), (f5), (f6), (f7).
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Figura 5.7: Número de clusters em função dos parâmetros R e α.

exempli�cado pela Fig. 5.6(b6), para R = 0.7 e α = 3.1, e pela Fig. 5.6(b7), para R = 0.6

e α = 3.2.

Notemos ainda que, para valores altos de R, o tamanho dos subclusters presentes

na estrutura, possui uma forte dependência da sua distância ao centro do sistema e do

parâmetro α. De fato, é visível que o tamanho dos sublusters diminui à medida que estão

mais distantes do centro da estrutura, como pode ser veri�cado na Fig. 5.6(e7), para

R = 1.3 e α = 3.1 ou na Fig. 5.6(f7), para R = 2.1 e α = 3.1. Em outras palavras,

clusters com tamanhos maiores são mais internos enquanto que os menores se encontram

na parte mais externa da estrutura (para mais exemplos ver Fig. 5.8). Além disso o

tamanho dos subclusters aumenta quando α cresce.

Uma classe de con�gurações macroscópicas distintas daquelas obtidas para valores

de R relativamente altos ou baixos pode ocorrer quando R assume valores intermediários.

Por exemplo, a con�guração apresentada na Fig. 5.6(c1), para R = 0.9 e α = 1.1,

é formada por um núcleo central compacto rodeado por um conjunto de aglomerados

de partículas organizadas em bordas. Uma outra estrutura interessante ocorre para a

con�guração apresentada na Fig. 5.6(c6), para R = 0.9 e α = 2.9, a qual também é

formada por um núcleo central e por um conjunto de franjas e subclusters ao redor de

tal núcleo. Note também que a con�guração apresentada na Fig. 5.6(a7), para R = 0.5 e
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α = 3.4, que ocorre para valores relativamente baixos de R, é formada por uma estrutura

vazada por túneis, ou seja, vacâncias alongadas conectando duas regiões distintas da

superfície externa do cluster.

Finalmente, para ter uma compreensão mais abrangente do processo de formação

das estruturas, realizamos uma análise considerando o número de subclusters presentes

nas con�gurações. A Fig. 5.7 apresenta a dependência do número de subclusters em

função dos parâmetros R e α. Note-se que a faixa azul é caracterizada por sistemas que

apresentam um número pequeno de subclusters e aumentando os valores dos parâmetros

R e α ocorre um crescimento do número de subclusters presentes nas estruturas. Uma

visualização mais detalhada da formação de subclusters pode ser observada na Fig. 5.8.

Observa-se que o número de subclusters aumenta com R e diminui com α, ou seja, o

número de subclusters é proporcional a R e inversamente proporcional a α. Além disso,

o crescimento do número de subclusters é mais dependente de R do que de α. Outro

aspecto que pode ser observado é compactação das partículas coloidais nas estruturas.

Observa-se que a dispersão ou compactação está ligada ao parâmetro α, para pequenos

valores de α ocorre a dispersão enquanto que para α grande ocorre a compactação.
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Figura 5.8: Con�gurações representativas mostrando como varia o número de clusters
para alguns valores de R e α.
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Capítulo 6

Conclusões e perspectivas

Nesta dissertação investigamos um sistema monodisperso tridimensional de par-

tículas coloidais interagindo através de um potencial competitivo e con�nadas por um

potencial parabólico isotrópico. A nossa investigação foi inspirada pelo trabalho realizado

por Costa Campos et al [1], o qual abordou a automontagem de sistemas coloidais bidi-

mensionais con�nados. Seus resultados mostraram que as partículas podem se organizar

nas redes triangular, quadrada e mista. Além disso, as regiões onde tais redes foram

encontradas não eram complementares, de modo que uma estrutura podia exibir mais de

um tipo de organização como, por exemplo, uma coroa quadrada e um núcleo triangular

ou uma borda mista com um núcleo triangular. As propriedades globais das estruturas

também se mostraram bastante interessantes por conta da competição envolvida no pro-

cesso de interação das partículas. Costa Campos et al [1] observaram que as estruturas,

em geral, podiam formar um único cluster com franjas ou buracos.

Visto que o cenário bidimensional se mostrou muito rico, resolvemos investigar o

processo de automontagem para sistemas tridimensionais. Na busca por estruturas está-

veis realizamos simulações utilizando a dinâmica de Langevin e o método de resfriamento

simulado. Novamente a competição devido as interação das partículas revelou uma gama

de estruturas bastante rica e interessante, sendo algumas extensões naturais daquelas

obtidas por Costa Campos et al [1] e outras não.

Obtivemos estruturas com ordenação local nas redes cúbica e tetragonal de cor-

pos centrados, cujas regiões de ocorrência são complementares. Percebemos também que
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algumas regiões não apresentam uma organização local bem de�nida. Para valores pe-

quenos de R e valores grandes de α, o sistema se auto-organiza predominantemente na

rede tetragonal de corpo centrado. Porém pudemos observar no diagrama de fases mi-

croscópicas da Fig. 5.2 que a con�guração R = 0.6 e α = 2.2 pode se auto-organizar em

uma rede bcc.

Encontramos que as estruturas que formavam um único cluster podiam apresentar

franjas, buracos, túneis e bordas (franjas contínuas). Em algumas situações também podia

apresentar bordas com túneis perfurando o centro da estrutura. Além destas formas

de auto-organização, para valores elevados de R e α, o sistema também pode se auto-

organizar em subsclusters. Observamos o surgimento de subclusters tanto no formato

esférico quanto em forma de cordas.

A dependência do número de subclusters do sistema com relação aos valores dos

parâmetros R e α também foi investigada. Embora o número de subclusters aumente com

R e diminua com α, ou seja, o número de subclusters é proporcional a R e inversamente

proporcional a α, observamos que ele é mais dependente de R do que de α. Outro aspecto

interessante investigado é como as partículas coloidais são dispersadas ou compactadas

nas estruturas. Observamos que a dispersão ou compactação está ligada ao parâmetro

α. Para pequenos valores de α ocorre a dispersão enquanto que para α grande ocorre a

compactação.

Assim, podemos concluir que, a automontagem de sistemas tridimensionais de par-

tículas coloidais interagindo através de um potencial competitivo e con�nados em uma

armadilha parabólica, pode apresentar estruturas com um ordenamento global bem com-

plexo. Além disto, vimos que o sistema pode se auto-organizar em estruturas cristalinas

distintas.

Como perspectivas, pretendemos realizar a investigação do modelo admitindo mais

parâmetros variáveis no potencial de interação, além dos parâmetros R e α. Também pre-

tendemos investigar como as estruturas são afetadas quando o potencial de con�namento

é alterado, por exemplo, do ponto de vista paramétrico ou funcional, ou seja, alterando

o parâmetro κ ou a forma do potencial de con�namento. Além disso, para ampliar ainda

mais a compreensão das propriedades estruturais de sistemas coloidais complexos, preten-

demos investigar como os sistemas são afetados quando alteramos a equação que rege a
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dinâmica das partículas, adicionando outros efeitos, como os efeitos hidrodinâmicos, por

considerar mais termos na equação de Langevin ou até mesmo num regime inercial, com

aceleração não nula.
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