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Resumo

Neste trabalho usamos dinamica molecular para investigar um sistema
de 250 moléculas diatomicas que interagem através de um potencial core-
softened quanto a estrutura e a presenca de anomalias dinamicas, termo-
dinamicas e estruturais. As anomalias estudadas foram: anomalia na densi-
dade, caracterizada por uma expansao do sistema sob resfriamento; anoma-
lia na difusao, caracterizada por um aumento na mobilidade das particulas
quando o sistema é comprimido; e anomalia estrutural, caracterizada por
uma diminui¢ao da organizacao do sistema quando a pressao aumenta.

Nosso modelo apresenta todas as anomalias descritas acima bem como
uma fase de cristal liquido. Essa fase é caracterizada por particulas que
se movem somente em planos restritos, ou seja, o sistema apresenta uma
estrutura, essa difunde.

Comparamos nossos resultados com o estudo do sistema monomérico e
observamos que tanto a fase sélida como as regices de anomalias do modelo de
dimeros ocupam uma area maior do diagrama de fases pressao-temperatura
e que ele apresenta uma fase de cristal liquido, que nao aparece no caso dos
monomeros.



Abstract

In this work we used molecular dynamics to investigate a system of 250
diatomic molecules interacting by a core-softened potencial as the structure
and the presence of dynamic, thermodynamic and structural anomalies. The
researched anomalies were: density anomaly, when system expands upon co-
oling; diffusion anomaly, characterized by an increase in mobility of particles
when the system is compressed; and structural anomaly, characterized by a
decrease in the organization of the system when the pressure increases.

Our model shows all the anomalies described above and a liquid crystal
phase. This phase is characterized by particles that move only in restricted
planes, i.e., it is structured and the particles show mobility.

We compare our results with the monomeric system and observed that
both the solid phase and the regions of anomalies in the dimeric system
occupy a larger area of the pressure-temperature phase diagram and it shows
a crystal liquid phase, which does not appear in monomeric system.



Capitulo 1

Introducao

A dgua estd presente em cada aspecto das nossas vidas. Ela é utilizada na
industria como solvente, regula a temperatura, transporta nutrientes, é ne-
cesséria para a fotossintese, etc. E uma substancia essencial, o que a torna a
substancia mais estudada da terra. Entretanto o seu comportamento nao esta
completamente entendido. A dgua apresenta intimeras anomalias dinamicas
e termodinamicas, anomalias estas, fundamentais para a manutencao da vida
como a conhecemos.

Um desses comportamentos é a chamada anomalia na densidade. Um
liquido normal, quando é resfriado, se contrai. A dgua, no entanto, se ex-
pande abaixo de 4°C' a pressao ambiente, como mostrado na Fig 1.1. Esse
comportamento é responsavel, por exemplo, pela existéncia de vida em lagos
e rios congelados [7]. Como o gelo é menos denso que a dgua liquida ele
flutua, assim ao invés de congelar totalmente, apenas uma camada de gelo
se forma na superficie desses lagos, preservando a vida no interior deles.

A explicacao para tal fenomeno estd na formacao de ligacbes de hi-
drogénio. Através destas ligacoes de hidrogénio, cada molécula de dgua se
liga as suas vizinhas formando uma estrutura tetraédrica. Essas ligagoes
necessitam de angulos e distancias especificas para se formarem. Quando
a agua se encontra em temperaturas muito baixas, cada molécula se liga a
quatro vizinhas formando uma espécie de rede, como podemos ver na Fig
1.2. Conforme aquecemos o sistema, algumas dessas ligagoes se rompem di-
minuindo a rigidez da estrutura tetraédrica e permitindo que as moléculas se
aproximem, aumentando assim a densidade do sistema. Podemos dizer entao
que a agua apresenta uma competicao entre duas estrutura, uma aberta de
baixa densidade e uma fechada de alta densidade (Fig 1.3), que é responsével
pela existéncia de anomalias.

Muitos outros materiais apresentam anomalias na densidade. Por exem-
plo, foram encontradas experimentalmente anomalias na densidade em Se,Te;_,
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Figura 1.1: Anomalia na densidade em pressao ambiente. Abaixo de 4°C' a
densidade diminui, comportamento incomum para liquidos comuns.

[49] e em GejsTess [51] e simulagoes para silica [2,3,35,46,47], silicone [40]
e BeF; [2] também apresentaram essa anomalia.

A anomalia na densidade nao é o Unico comportamento anoémalo que
a agua apresenta. Atualmente a literatura cita cerca de sessenta anoma-
lias [7]. Por exemplo, para liquidos normais esperamos que a compressibili-
dade isotérmica do sistema decresca quando o sistema é resfriado. A agua
apresenta um minimo na compressibilidade em 46.5°C' como podemos ver
na Fig 1.4 [7]. Também podemos citar o calor especifico da dgua a pressao
constante que apresenta um minimo em 36°C', mostrado na Fig 1.5 quando o
esperado seria 0 mesmo comportamento qualitativo observado na compressi-
bilidade [7]. O elevado calor especifico da dgua é de fundamental importancia
para regular a temperatura corporal, por exemplo.

Outro comportamento interessante é que, em uma larga regiao do dia-
grama de fase pressao-temperatura, a difusao da dgua aumenta conforme
a pressao aumenta, comportamento contrario ao apresentado por liquidos
normais. Podemos ver pela Fig 1.6 que a dgua apresenta um maximo na di-
fusao [15,31-33], ou seja, para uma dada pressao, inferior a pressao referente
a esse maximo, mantendo a mesma temperatura as moléculas de dgua se di-
fundem com mais dificuldade. Em simulagoes computacionais, além de uma
méximo podemos enxergar um minimo na difusao [30-33]. A explicacdo para
tal comportamento é que ao aumentarmos a pressao aumentamos o nimero
de moléculas que compartilham uma mesma ligacao de hidrogénio com outra



Figura 1.2: Estrutura tetraédrica da agua.

Figura 1.3: Arranjos entre moléculas de dgua. Podemos observar estruturas
fechadas ou abertas dependendo da temperatura.



molécula resultando em um enfraquecimento das ligacoes que acabam por
se romper, e assim a molécula fica livre para se mover. Uma vez livre, a
molécula se liga com uma outra, possibilitando uma difusao translacional.

A
Ky

45.6"C

Figura 1.4: Compressibilidade para uma temperatura fixa da dgua a pressao
constante.

Y

Figura 1.5: Calor especifico sob pressao constante da agua & pressao cons-
tante.
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Figura 1.6: Coeficiente de difusao da dgua como fungao da pressao.

Para tentar explicar a existéncia dessas anomalias foi proposto a existéncia
de um segundo ponto critico que estaria localizado entre uma fase liquida
de baixa densidade e outra de alta densidade [20,36,37,45] em uma regiao
super-resfriada do diagrama de fase (Fig 1.7) muito dificil de acessar ex-
perimentalmente. Como na regiao critica as fungoes resposta como o calor
especifico e a compressibilidade divergem, o comportamento anomalo destas
quantidades seria explicavel com a presenca de um segundo ponto critico,
pois na criticalidade estas quantidades divergem.

A comprovagao da presenca do segundo ponto critico e do mecanismo
que leva as anomalias nao podem ser obtidas via experimentos, pois resul-
tados experimentais sao mais dificeis de se obter nesta regiao super fria de
nucleagao homogénea. Neste sentido simulagoes se tornam uma ferramenta
importante para compreender as anomalias, particularmente nas regices de
baixa temperatura e de pressao negativa onde experimentos sao inacessiveis.
Utilizando simulages de dinamica molecular, Netz et al. [33] mostraram que
as regioes de anomalias dinamica e termodinamica do modelo computacio-
nal SPC/E apresentam uma hierarquia (Fig 1.8), onde a regiao de anomalia
dinamica engloba a regiao de anomalia na densidade. Esses resultados sao
similares aos obtidos em dados experimentais porém, como podemos ver na
Fig 1.9, a medida experimental do minimo na difusao e da parte reentrante
da anomalia da densidade envolveria pressoes negativas.
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Figura 1.7: Diagrama de fase da agua. O segundo ponto critico estd em uma
regido metaestavel dentro da fase sélida (X no diagrama).
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Figura 1.9: Diagrama de fase obtido experimentalmente (esquerda) e com-
putacionalmente (direita). Vemos que os dados computacionais concordam
muito bem com os experimentais.

Também poderiamos nos perguntar se a estrutura do sistema estd re-
lacionada as anomalias presentes na agua. Mas como poderiamos definir
estruturas em liquidos? Para isso, foi proposto o parametro de ordem trans-
lacional ¢ [15] que nos diz se os pares de moléculas tendem a uma separagao
preferencial. Para um sistema descorrelacionado o parametro t é igual a zero
e para um sistema mais correlacionado ele cresce excedendo a unidade.

Liquidos normais ficam mais estruturados quando aumentamos a pressao
exercida sob o sistema, e portanto, ¢ cresce. Em simulacoes para a agua no
entanto, observamos que o parametro de ordem translacional decresce em
um certa regiao do diagrama de fases pressao-temperatura, ilustrado na Fig
1.10 , definido assim uma regiao de anomalia estrutural.

Como a regiao de anomalias ¢ dificil de acessar experimentalmente, para
entender os mecanismos por tras desses comportamentos anomalos muitos
modelos computacionais foram propostos. Dentre esses estao o SPC/E [5] e o
TIP5P [27], porém esses modelos sdo extremamente complicados e, portanto,
se torna dificil entender os mecanismos por tras das anomalias. Tendo isso
em vista, foi proposto um modelo efetivo utilizando um potencial isotrépico
continuo, cuja forca entre as particulas é continua [9,13,14]. O uso de modelos
efetivos tem duas vantagens: sao mais econdémicos computacionalmente e
permitem explorar que tipo de interacao de cardter universal um potencial
deve possuir para apresentar anomalias. Neste sentido seria possivel a partir
de um potencial efetivo construir novos sistemas que tivessem anomalias
na densidade e difusao. Nesse trabalho, Oliveira et al. sugeriram que a
existéncia de anomalias em um potencial continuo estaria relacionada com a
presenca de duas escalas de interacao. Para tanto, propuseram um potencial
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Figura 1.10: Parametro de ordem translacional ¢ para fluidos normais e
anomalos.

de ombro repulsivo continuo com duas escalas que, além de apresentar regioes
de anomalias dinamicas, termodinamicas e estrutural, também respeita a
hierarquia das anomalias.

Este potencial nao é o unico potencial de duas escalas apresentado na
literatura [24,52, 53], mas certamente é o mais simples e o Unico puramente
repulsivo, o que nos permite o fenomeno da anomalia descorrelacionado da
presenca de um segundo ponto critico.

O potencial sugerido por de Oliveira e colaboradores, no entanto, é iso-
trépico e, neste sentido, nao pode representar de forma adequada sistemas
anisotropicos como a agua e outras substancias que apresentam anomalias.
Qual seria o efeito de introduzir uma anisotropia no potencial de duas escalas
sugerido por de Oliveira e colaboradores? Com o objetivo de investigarmos
esses efeitos, neste trabalho propomos um modelo anisotrépico interagindo
através de um potencial core-softened. Estudaremos as fases presentes nesse
sistema bem como as anomalias dinamicas, termodinamicas e estruturais e
compararemos com o modelo monomérico proposto por Oliveira et al. afim
de entender melhor os mecanismos por tras dos comportamentos anomalos.

Este trabalho esté estruturado da seguinte forma. No capitulo 2 justifi-
camos a escolha do modelo utilizado e descrevemos os detalhes da simulacao.
No capitulo 3 discutimos os resultados obtidos com o modelo proposto, pri-
meiramente estudando as fases em que o sistema se encontra através da
andlise da g(r),< 72(t) > e por inspegao visual, depois discutindo as ano-
malias apresentadas pelo sistema. Finalmente, no capitulo 4 apresentamos
nossas conclusoes e nossas perspectivas.



Capitulo 2

Modelo

Acredita-se que varias anomalias presentes em agua liquida ocorrem de-
vido a formacao e destruicao de ligagoes de hidrogénio. Angulos e distancias
especificas sao necessarios para a formacao de tais ligagoes, o que gera uma
competicao entre duas estruturas - estrutura de baixa densidade (aberta) e de
alta densidade (fechada) - dependendo do estado termodinamico do liquido.
Em 4gua, essa competigao atua na distancia de segundos vizinhos [25], isso
poderia ser entendido como uma competicao entre duas distancias preferen-
ciais entre particulas em um potencial de interacao intermolecular esferi-
camente simétrico. Baseado nesse mecanismo sistemas isotropicos onde as
particulas interagem através de um potenciais core-softened sao utilizados
para estudar os comportamentos anémalos da dgua [1,4,8-14,16-19,21-24,
30,38,43,48,52,54].

Um dos maiores desafios em adotar esses modelos para descrever agua
e sistemas que exibem as anomalias presentes na dgua é reproduzir o com-
portamento anomalo [29,41], tais como a existéncia de uma temperatura de
méxima densidade(TMD), transicao de fase liquido-liquido ou difusdo com
respeito a uma variagao isotérmica de pressao.

A proposta de um potencial core-softened [13,14,30,49] reproduz as ano-
malias na densidade, na difusao e anomalia estrutural. Esse potencial pode
representar efetivamente a interagao entre parametros da agua caracterizados
pela presenca de duas estruturas - uma aberta e uma fechada - discutidas
anteriormente, ou seja, representa a interacao entre os tetrameros ilustrados
na Fig 2.1.

Anomalias dinamicas e termodinamicas resultam dessa competicao. A es-
trutura aberta é favorecida por baixas pressoes e a fechada por altas pressoes,
mas sé se torna acessivel em temperaturas suficientemente altas. Além disso,
potenciais simples sao particularmente interessantes por serem computacio-
nalmente mais baratos do que modelos moleculares, e passiveis a tratamentos
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Figura 2.1: Duas estruturas do sistema - uma de alta densidade(A) e outra
de baixa densidade(B).

analiticos [13,42,51].

Apesar de potenciais core-softened terem sido usados principalmente para
modelar dgua [8,12-14,19,46], muitos outros materiais apresentam as anoma-
lias presentes na agua. Sendo assim, é razoavel usar potenciais core-softened
como blocos de construcao para uma ampla classe de materiais que podemos
classificar como fluidos anomalos. Em principio, isso nos permitira fabricar
liquidos anomalos através da imposicao desse tipo de potencial, por exem-
plo, alguém poderia desenvolver um polimero que difunda mais rapido em
altas pressoes, o que seria uma propriedade interessante para a fabricagao de
plasticos. Mas polimeros sao sistemas anisotrépicos e até agora a literatura
a respeito de potenciais core-softened e anomalias tipo-agua é restrita a sis-
temas esfericamente simétricos. A introducao de uma anisotropia em uma
direcao do sistema de particulas que interagem através de um potencial core-
softened conservaria as anomalias presentes em um sistema esfericamente
simétrico? Que novos aspectos um sistema anisotrépico apresentaria?

Com a finalidade de responder tais perguntas estudamos o diagrama de
fases pressao-temperatura de um modelo composto por dimeros rigidos. Cada
particula do dimero interage com as particulas dos outros dimeros através de
um potencial core-softened. O resultado obtido utilizando o sistema dimérico
foi comparado com o diagrama de fases pressao-temperatura do sistema de
monomeros interagindo através do mesmo potencial utilizado no caso dos
dimeros. Obviamente sistemas anisotrépicos sao mais complicados compu-
tacionalmente mas a adicao de mais um grau de liberdade resulta em um
diagrama de fases mais rico.

Tendo isso em vista, nosso modelo consiste em N/2 moléculas formadas
por duas particulas esfericamente simétricas de diametro o, ligadas rigida-
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Figura 2.2: Potencial efetivo versus distancia em unidades reduzidas.

mente em pares e separadas a uma distancia A\ a partir de seus centros de
massa como mostrado na Fig 2.2. Cada particula do dimero interage com
todas as outras particulas pertencentes aos outros dimeros através do poten-
cial continuo [13] dado por

o=@ (O e [ Y]

Esse potencial pode representar uma familia inteira de interacoes inter-
moleculares de duas escalas, desde um pogo fundo [30,49] até um ombro
repulsivo [24], dependendo da escolha dos valores de a, rq e c.

O potencial para sistemas de monomeros foi estudado com uma parte
atrativa muito pequena, com a = 5, ro/o = 0.1 e ¢ = 1 assim as regioes
instaveis e metaestaveis seriam evitadas [13,14]. Esse potencial era composto
por duas escalas: uma rampa repulsiva seguida de uma pocgo atrativo muito
pequeno.

Nesse trabalho exploramos o mesmo potencial interacional analisado para
o sistema de monomeros, mas para o modelo de dimeros. Em particular
usamos A/o = 0.2. Afim de estudar o diagrama de fases pressao-temperatura,
utilizamos simulagoes de dinamica molecular para obter a pressao em funcao
da temperatura ao longo de isocoras , difusao constante como funcao da
densidade e temperatura e o comportamento das estruturas como funcao da
temperatura e pressao.

Noés utilizamos simulagoes de dinamica molecular no ensemble canonico
usando N = 500 particulas (250 dimeros) em uma caixa ctbica de volume




V' com condicoes periddicas de contorno nas trés diregoes, interagindo com o
potencial intermolecular descrito acima. A densidade do sistema é p = N/V.
O raio de corte foi definido em 5.50. Pressao, temperatura, densidade e di-
fusao sao calculados em unidades adimensionais

T = fipT
€
p* = p0_3
pr = P’
€
e _ Dm/e)1”
g

Simulagoes preliminares mostraram que, dependendo da temperatura e
densidade escolhidas, o sistema se encontrava em uma fase de fluido mas
se torna metaestavel com respeito a fase solida. Para encontrar a linha de
coexisténcia entre a fase sélida e de fluido, realizamos dois grupos de si-
mulacoes, um comecando a partir de uma estrutura de cristal ordenado e ou-
tro comecando em uma estrutura liquida obtida das simulagoes de equilibrio
ja realizadas. Propriedades dinamica e termodinamicas foram calculadas uti-
lizando 700000 passos para o primeiro grupo (e 900000 passos para o segundo
grupo), previamente equilibrados com 200000 (ou 300000) passos. Para a
regiao de altas temperaturas o tempo de equilibrio foi de 500000 passos e as
propriedades dinamicas, termodinamicas e estruturais foram calculadas com
2000000 passos. Em unidades reduzidas o passo utilizado foi 0.001 e a cons-
tante de tempo do termostato de Berendsen [6] utilizada foi 0.1. As ligagoes
internas entre as particulas em cada dimero permanecem fixas utilizando o
algoritmo SHAKE [39], com tolerancia de 107'2.

A estabilidade do sistema foi verificada analisando a dependéncia da
pressao na densidade e também por inspecao visual da estrutura final. A
estrutura do sistema foi caracterizada usando a funcao de distribuicao radial
intermolecular, g(r) (RDF), que nao leva em conta a correla¢ao entre dtomos
pertencentes a mesma molécula. O coeficiente de difusao foi calculado usando
a inclinagao do melhor ajuste para a parte linear da curva de deslocamento
quadrdtico médio. Ambos g(r) e < r?(t) > sao calculados a partir da origem
do centro de massa do dimero.



Para analisar a estrutura do sistema noés definimos a regiao de anomalia
estrutural como a regiao onde o parametro de ordem translacional ¢ decai
com o aumento da densidade. O parametro ¢ dado por

= [“lote) - 11 (2.2)

Onde ¢ = rp'/? é a distancia r em unidades de separacdo média entre
as particulas, computada pelo centro de massa dos dimeros, p/?, & é a
distancia de corte definida como metade da caixa de simulacio vezes p'/?,
como na Ref. [14], g(¢) é a RDF como uma fun¢ao da distancia £ de uma
dada particula. Para um gas ideal ¢ = 0. Na fase de cristal ¢ # 1 para

grandes distancias e t é grande.



Capitulo 3

Resultados

Nesse capitulo iremos discutir os resultados obtidos utilizando o modelo
descrito no capitulo anterior e compara-los com os resultados obtidos para o
modelo de monémeros [13,14].

3.1 Diagrama de Fase

O diagrama de fase pressao-temperatura, Fig 3.1(a), apresenta em baixas
temperaturas uma fase solida de baixa densidade, uma fase solida de alta
densidade, uma fase de fluido de baixa densidade e uma fase de fluido de alta
densidade. Proximo da fase sélida de alta densidade identificamos uma fase
de cristal liquido, que sera discutida a seguir.

Em temperaturas intermedidrias, conforme a pressao cresce [seguindo a
seta na Fig. 3.1(a)] o sistema se comporta da seguinte maneira: Para baixas
pressoes o sistema esta em uma fase de fluido, com o aumento da pressao ele
se torna sélido, e em seguida o sistema apresenta uma fase de fluido seguida
por uma fase de cristal liquido. Para pressoes muito altas o sistema se torna
sélido e para pressoes mais altas ainda ele volta a ser fluido (ndo mostrado
na figura).

A natureza das fases foi investigada de trés maneiras diferentes: A funcao
de distribuicao radial, g(r),Fig 3.1(b); deslocamento quadratico médio, < r2(t) >,
Fig 3.1(c); e as imagens estruturais, que sao fotografias da simulacao tiradas
depois que o sistema equilibrou, Fig 3.1(d).

A fungao de distribuigao radial g(r) nos da a probabilidade de encon-
trar uma particula a uma certa distancia r e é obtida através da equacao
3.1. Computacionalmente, montamos um histograma das distancias entre
particulas em um determinado tempo.
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Figura 3.1: (a) Diagrama de fase pressao reduzida vs. temperatura reduzida
mostrando as fases liquida e solida. A flecha em 7™ = 0.4 atravessa as regioes
com P* =0.194, 1.17, 4.19 e 7.24 mostradas no RDF. (b) RDF vs. distancia
reduzida para 7% = 0.4 e P* =0.194, 1.17, 4.19, e 7.24. (c) MSD vs. tempo
para as quatro regices mostradas em (a). (d) Imagens das configuragoes
mostradas em (a).
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O deslocamento quadratico médio é obtido através da equagao 3.2. Com-
putacionalmente, obtemos a posicao de uma particula no instante ¢y e cal-
culamos uma proje¢ao para r em um tempo to + At e por fim obtemos a
diferenca entre esses dois valores e o elevamos ao quadrado.

<r(t)? >=<[r(to + At) —r(to))* > (3.2)

Para P* = 1.17 e P* = 7.24 a Fig 3.1(d) mostra uma estrutura ordenada,
ou seja, leva-nos a pensar que nestas duas fases o sistema esta sélido. Para
P*=0.194 e P* = 4.19 a estrutura é desordenada, o que poderia ser tipico de
um liquido ou um vidro, dependendo da mobilidade das particulas no sistema.



De acordo com o < 7%(t) > ilustrado na Fig 3.1(c), para P* = 0.194 e
P* = 4.19 as particulas apresentam alta mobilidade, enquanto que para P* =
1.17 as particulas nao se movem. Isso ja seria esperado se olharmos para a
correspondente g(r) na Fig 3.1(b). Neste caso, fica claro que para P* = 0.194
e P* = 4.19 o sistema esta liquido e para P* = 1.17 estd solido. A funcao de
distribuicao radial, a difusao e a fotografia destes sistemas corroboram esta
assercao. Entretanto para P* = 7.24 as particulas se movem quase tanto
quanto na fase liquida e e estao estruturadas como em um sélido pelo que é
mostrado pela g(r) e a imagem estrutural.

Para entender a fase em que o sistema se encontra em P* = 7.24 fizemos
um video mostrando a evolucao do sistema. Esse video nos mostra que nesse
caso as particulas realmente se movem, mas somente em planos especificos,
o que caracteriza uma fase de cristal liquido. A distancia entre as linhas
coincide com o minimo do potencial ilustrado na Fig 2.2. Essa fase difere
das fases sélidas devido a sua mobilidade [28]. Além da presenga de uma fase
de cristal liquido, o sistema de dimeros também apresenta uma fase liquida
em pressoes muito altas.

A interface sélido-liquido para (a) o caso de dimeros e (b) o sistema mo-
nomérico e (c) o sistema de dimeros reescalado por um fator 4 (para melhor
comparagao o caso de monomeros deve ser comparado com o sistemas de
dimeros com um quarto da energia) sao mostradas na Fig 3.2 como cruzes.
Comparado com o sistema monomérico, a fase sélida ocupa uma regiao maior
no diagrama de fase pressao-temperatura.

3.2 Anomalias

Como no estudo do sistema monomérico [13] anomalias também foram
encontradas na versao do sistema dimérico. Analisamos trés anomalias ja
encontradas no caso monomeérico, as anomalias na densidade, difusao e es-
trutural como descritas a seguir.

A anomalia na densidade é a expansao nao usual do sistema quando
ele é resfriado a uma pressao constante. Em um ensemble NTP-constante
(nimero de particulas, temperatura e pressao fixos) essa anomalia é caracte-
rizado por um maximo na densidade ao longo das linhas isobaricas no plano
densidade temperatura. Através das relagoes termodinamicas, mostradas a
baixo, nds somos capazes de encontrar essa anomalia procurando um minimo
na pressao ao longo de isocéras no diagrama de fases pressao-temperatura.
Essa ¢é a técnica usada nesse trabalho ja que é mais adequado para ensemble
NVT (ntmero de particulas, volume e temperatura fixos) que é o ensemble
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Figura 3.2: Diagrama de fases pressao-temperatura para (a)dimeros e
(b)mondmeros interagindo através do potencial mostrado na Fig 2.1 e (c)o
sistema de dimeros reescalado , no qual a pressdo e a temperatura de (a)
sao divididos por 4. Os resultados mostrados em (b) foram retirados das
Ref. [13] e [14]. A linha reentrante mostrada com cruzes em (a) representa
a interface entre a fase de sélido e fluido. As linhas sélida, tracejadas e pon-
tilhadas representam a TMD, a anomalia da difusao e anomalia estrutural
respectivamente, em ambos (a) e (b).



A B C

Dimero Monomero | Dimero Monomero | Dimero Monomero

P*max. 3.66 0.90 5.42 0.94 17.6 0.94
P*min. 1.73 0.55 0.90 0.43 0.14 0.43
T*max. 0.90 0.26 2.50 0.40 > 3.0 1.00
T*min. 0.65 0.18 0.70 0.18 < 0.7 0.25

Tabela 3.1: Pressoes e temperaturas méaximas e minimas que limitam (A) a
TMD(linha sélida na Fig 3.2) em ambos os sistemas, (B) a regido de anomalia
dindmica (linha tracejada na Fig 3.2) em ambos os sistemas, e (C) a regiao
de anomalia estrutural (linha pontilhada na Fig 3.2) para ambos os sistemas.

Q|
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que usamos em nossas simulagoes.
(57),

@,

As regides de anomalia para ambos sistemas (a)dimérico e (b) monomérico
sao mostradas na Fig 3.2 como linhas sélidas. Para o sistema com monomeros
ou para o sistema com dimeros a curva que liga os maximos na densidade tém
o formato tipico de uma TMD, também encontrada em modelos moleculares
para a agua [15,33] assim como para outros potenciais isotrépicos [10,53,55,
56].

Para o modelo de dimeros a regiao de anomalia na densidade é locali-
zada em pressoes e temperaturas mais altas no diagrama de fase pressao-
temperatura do que o observado para o sistema monomérico. Isso pode ser
evidenciado pelos valores maximos e minimos de pressoes e temperaturas que
englobam a linha da TMD em ambos os sistemas como mostrados na Tabela
3.1.

(3.3)

&

No6s também estudamos a mobilidade molecular calculando o coeficiente
de difusao usando a variagao do deslocamento quadratico médio

< or(t)? >=<[r(ty +t) — r(ty)]* > (3.4)



O coeficiente de difusao é calculado a partir do centro de massa do mo-
vimento e é obtido através da relacao

D= lim < or(t)* > /6t (3.5)

O procedimento usual para detectar as regioes de anomalia na difusao é
fazer um grafico do coeficiente de difusao versus densidade para temperatu-
ras fixas [10,13,14,26,53] como mostra a Fig 3.3. Nessa figura nds vemos que
para um certo intervalo de densidades o coeficiente de difusao aumenta com
o aumento da densidade, mudando sua inclinagao de negativa para positiva
dentro desse intervalo. Isso determina um local de méximo e minimo para
Dp. O méaximo e o minimo na difusao sao identificados no diagrama de fases
pressao-temperatura, determinando as linhas de méximo e minimo no coefici-
ente de difusao dentro das quais as particulas se movem mais rapido quando
o sistema é comprimido, ou equivalentemente, quando hda um aumento na
densidade.

0.4

0.3

Figura 3.3: Coeficiente de difusao vs. densidade a temperaturas fixas, que
sao T'=0.65, 0.75, 0.90 e 1.20 de baixo para cima.

A Fig 3.2(a) mostra a regiao de méxima e minima difusdo nas linhas tra-
cejadas. Uma comparacao entre as Fig 3.2(a) e 3.2(b) indica que a anomalia
na densidade ocupa uma regiao maior no diagrama de fases pressao vs. tem-
peratura no caso de dimeros do que para o caso de monomeros. Isso pode ser
evidenciado pelos valores de maximos e minimos de pressao e temperatura
que englobam a regiao de anomalia na difusao na Tabela 3.1.

Nos também estudamos o comportamento do parametro de ordem trans-
lacional. Podemos ver pela Fig 3.4 que t decresce quando a densidade cresce



para quase todas as densidades, ao contrario do que é esperado para fluidos
normais. O local de méximo e minimo em #(p) pode ser mapeado no dia-
grama de fase pressao vs. temperatura resultando na linha que delimita a
regiao de anomalia estrutural no diagrama de fase (linhas pontilhadas na Fig
3.2).

Comparando as Fig 3.2(a) e 3.2(b) podemos observar que regiao de ano-
malia estrutural é mais ampla para o modelo de dimeros do que para o sistema
monomérico. Deve ser salientado que o sistema de dimeros pode ser encon-
trado em fase liquida a pressoes muito altas, como P = 17,6, que delimitam
o limite superior na regiao de anomalia estrutural. Por outro lado, o limite
inferior da regiao de anomalia estrutural do modelo dimérico atinge pressoes
muito baixas, como P = 0.14 em unidades reduzidas, até mais baixas do que
para o caso de monomeros.

O parametro de ordem translacional avalia quao ordenado ou desorde-
nado o sistema fica com o aumento da densidade. No caso dos monomeros,
a regiao onde o sistema se torna desordenado conforme a densidade aumenta
é observado. Essa desordem é devido a presenca de duas escalas competi-
tivas. Conforme a densidade aumenta um niimero maior de particulas sao
observadas em duas escalas formando nenhuma estrutura em particular e ¢
decresce com p. Entretanto, isso é limitado por uma regiao de densidades
muito altas, onde o sistema prefere uma escala mais préxima. No caso do sis-
tema de dimeros, o dimero pode se ordenar em diferentes orientagoes, o que
aumenta os possiveis arranjos. Consequentemente a densidade de méximo
no parametro de ordem translacional para o caso dimérico é maior do que a
densidade de maximo ¢ para o caso dos monomeros.

Figura 3.4: Parametro de ordem translacional para o sistema de dimeros vs
densidade para temperaturas fixas, que sao 7' =0.7, 0.8, 0.9, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5
e 3.0 de baixo para cima.

As diferencas entre o sistema de monomeros e de dimeros podem ser



interpretadas pressupondo que uma molécula dimérica é uma molécula mo-
nomérica com quatro vezes o potencial e. Para verificar se esse era o caso,
nds reescalamos pressao e temperatura, T** = T*/4 e P** = P* /4 e plotamos
novamente o diagrama ilustrado na Fig 3.2(a) e obtemos a Fig 3.2(c). Mesmo
nesse caso o sistema de dimeros apresenta diferengas notaveis comparado com
0 €aso monomeérico.

Comparando os sistemas monoméricos e dimérico de particulas intera-
gindo através de um potencial core-softened, nés podemos observar que a
adicao de anisotropia muda o diagrama de fase, sendo a diferenca significa-
tivamente maior em relacao as regioes de anomalia na difusao e anomalia
estrutural. Uma escolha apropriada dos parametros, talvez um ajuste fino
da distancia A entre duas particulas do dimero, poderia mover a regiao de
anomalia para uma area especifica do diagrama de fase. Isso permitiria a
fabricacao de materiais com propriedades anomalas especificas.



Capitulo 4

Conclusoes e Perspectivas

Nesse trabalho nos perguntamos se a adicao de uma anisotropia em um
potencial core-softened nos levaria a uma mudanca nas anomalias e fases.
Com este proposito nés investigamos a versao dimérica, descrita no capitulo
2, de um modelo de monomeros estudado anteriormente cuja as particulas
estao submetidas a um potencial core-softened. Em uma primeira etapa,
construimos o diagrama de fases pressao-temperatura usando a técnica de
dinamica molecular. Encontramos que o sistema dimérico apresenta as mes-
mas anomalias presentes no sistema dimérico.

Comparando os dois sistemas encontramos um diagrama de fase mais rico
para os dimeros do que o obtido no modelo de monémero. Enquanto que,
para o sistema de monomeros a fase solida se encontra em temperaturas muito
mais baixas do que a regiao da TMD, para os dimeros a fase sélida ocupa
uma regiao muito maior em temperatura e termina no fronteira da regiao
de anomalia na densidade. Isso indica que a anisotropia favorece certos
ordenamentos do sistema em baixas temperaturas e em pressoes baixas e
intermedidrias.

No modelo de dimeros encontramos duas regioes de fase sélida separadas
por uma regiao de fluido e uma de cristal liquido, sugerindo que as duas
escalas de interagao junto com o arranjo anisotropico resultam em duas fases
solidas com densidades diferentes. A presenca de uma fase de cristal liquido
pode ser atribuida aos dimeros ja que essa fase nao é observada no caso
monomérico. Ainda mais surpreendente é que observamos uma fase liquida
em pressoes muito altas.

Também observamos que as anomalias dinamicas, termodinamicas e es-
truturais mantém a mesma hierarquia no caso de dimeros que a observada no
caso monomeérico. A regiao de anomalia estrutural ocupa uma regiao maior
no diagrama de fase pressao-temperatura quando comparada com a regiao
de anomalia na difusao, e essa, por sua vez, ocupa uma regiao maior do que
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a regiao de anomalia na densidade. Essa hierarquia também é observada na
agua. Essas regioes atingem uma regiao mais ampla de pressoes e tempe-
raturas no sistema dimérico do que no modelo monomérico. Esse compor-
tamento pode ser em principio explicado se considerarmos os dimeros como
monomeros com quatro vezes o potencial de interacao mantendo a mesma
distancia entre particulas. Desde que a pressao e temperatura escalem com
o potencial, um aumento do potencial nos leva a um aumento na pressao e
temperatura.

A adicao de uma anisotropia em um potencial core-softened nos leva a
um diagrama de fase mais rico, mas nao elimina as anomalias dinamicas,
termodinamica e estruturais presentes no caso isotropico, e resulta em uma
regiao sélida maior. Esse resultado indica que o uso de dimeros de qualquer
polimero que interaja com um potencial isotropico é um modelo promissor de
desenvolver moléculas complexas que podem apresentar as mesmas anomalias
presentes na agua ou até mesmo outros comportamentos anomalos.

Como perspectivas para o futuro queremos estudar qual serd o efeito
nas anomalias e fases do sistema dimérico se modificarmos a distancia entre
particulas dos dimeros. Para tanto, realizaremos os mesmos procedimentos
descritos nesse trabalho para diferentes valores de A/o a fim de comparar os
diferentes diagramas de fases. Atualmente estamos trabalhando com \/o =
0.50 e alguns resultados preliminares estao ilustrados na Fig 4.1.

Este trabalho deu origem ao trabalho [34].
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Figura 4.1: Diagrama de fases pressao vs. temperatura comparando os sis-
temas com A\/o =0.2 e A\/o =0.5



Apeéendice A
Dinamica Molecular

Dinamica molecular é uma técnica de simulagao computacional utilizada
para calcular propriedades de equilibrio de sistemas de muitas particulas
[44,50], visto que nao é possivel encontrar uma solugao analitica.

Essa técnica consiste em calcular as equagoes de movimento para cada
particula do sistema, considerando que esta interage com todas as outras
particulas. Conforme os dtomos variam seus estados, caracterizados por suas
posicoes e velocidades, calcula-se as variaveis dinamicas relevantes.

Para sistemas com poucas particulas pode-se utilizar a ” Dinamica Mole-
cular de Primeiros Principios”, que consiste em calcular as forcas de interacao
a cada passo de integracao utilizando a aproximacao adiabatica e em seguida
as novas posicoes e velocidades em consequéncia do deslocamento ocorrido
no intervalo At devido a acao das forcas.

Quando tratamos sistemas de muitas particulas se torna inviavel a uti-
lizacao de ”Dinamica Molecular de Primeiros Principios”. Nesses casos é
comum utilizar potenciais de interacao inter-atomica ou uma abordagem
semi-classica onde as forgas sao geralmente de curto alcance.

Um programa de dinamica molecular tipico pode ser dividido essencial-
mente em quatro partes: Inicializagao, calculo das forcas, calculo das novas
posicoes e velocidades e o cédlculo das variaveis dinamicas relevantes.

Na inicializacao introduzimos os parametros do sistema, tais como o po-
tencial e a dimensao do sistema, e as posicoes e velocidades iniciais de cada
particula. Em seguida temos o calculo das forcas que determina as distancias
entre os vizinhos dentro de um certo raio de acao do potencial e as componen-
tes da forca resultante em cada particula do sistema. Feito isso calculamos
as novas posicoes e velocidades através da integracao das equagoes de movi-
mento. Por fim, calculamos as varidaveis dinamicas interessantes ao estudo em
questao. Geralmente esse calculo é feito depois de um determinado ntimero
de passos.
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Geralmente o sistema a ser estudado é constituido por muitas particulas,
sendo assim calcular as forcas de interacao de cada particula com todas as
outras torna o processo extremamente demorado ja que a cada passo teriamos
que calcular N?/2 distancias intermoleculares. Em dinamica molecular é
comum que esse calculo seja feito somente para as particulas vizinhas visto
que as forcas de interacao sao normalmente de curto alcance. Para isso se
divide o sistema em células e entao calcula-se as forcas de interacao de cada
particula apenas com as particulas da mesma célula e das células vizinhas.

Também é importante ressaltar que apesar de sistemas computacionais se-
rem compostos por um grande nimero de particulas, eles ainda sao pequenos
comparados com sistemas reais e isso pode ter influéncia sobre suas propri-
edades. Um truque usual para diminuir esses efeitos é o uso de condicoes
periédicas de contorno. Esse procedimento consiste em considerar que nosso
sistema é apenas um pequeno pedaco da nossa amostra e que uma extremi-
dade é a continuacao da extremidade oposta. Assim, quando uma particula
se desloca uma distancia x para fora da amostra por um lado, ela é recolocada
do outro lado da amostra a uma mesma distancia x.
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