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Resumo

Água é uma das substâncias mais abundantes da natureza e também a mais estudada

pela comunidade cient́ıfica, no entanto muitas das suas caracteŕısticas ainda não são com-

pletamente explicadas. Para preencher essa lacuna muitos modelos computacionais foram

propostos. Modelos que tratam a molécula como uma esfera que interage através de poten-

ciais efetivos tem sido amplamente utilizados para simular água por serem de baixo custo

computacional e, ainda assim, apresentarem anomalias semelhantes às da água.

Dentre estes modelos encontra-se o modelo monomérico Lennard-Jones Gaussiana, LJG,

proposto por Oliveira et. al. que consiste em part́ıculas esfericamente simétricas interagindo

através de um potencial cont́ınuo de caroço duro atenuado. Esse modelo apresenta anomalia

na densidade, na difusão e anomalia estrutural.

No entanto, a água não é esfericamente simétrica. Poderia a introdução de uma

anisotropia modificar essas regiões anômalas?

Para responder essa pergunta realizamos simulações de dinâmica molecular, no ensemble

NVT, de um modelo composto por 250 moléculas diméricas. Cada molécula é formada

por duas part́ıculas esféricas de diâmetro σ ligadas rigidamente a uma distância λ/σ dos

seu centros de massa e cada part́ıcula do d́ımero interage com todas as outras part́ıculas

pertencentes a outros d́ımeros através do potencial de caroço duro atenuado proposto por

Oliveira et. al..

Mostramos que a introdução de uma pequena anisotropia aumenta as regiões de fase

sólida e anômalas no diagrama de fases pressão versus temperatura. No entanto ao au-

mentarmos a anisotropia, ou seja, a distância entre os d́ımeros, essas regiões diminuem.

Com o propósito de explicar esse comportamento não monotônico propomos a hipótese que

a temperatura efetiva no diagrama de fases é de fato apenas devida aos graus de liber-

dade translacionais e que há, no nosso sistema, um desacoplamento entre os movimentos

translacionais e não translacionais. Com a finalidade de confirmar tal hipótese, definimos

ferramentas capazes de medir o papel dos graus de liberdade nesse efeito. Nossos resulta-



dos mostram que os diferentes graus de liberdade desempenham um papel fundamental no

deslocamento das anomalias no diagrama de fases P vs T.
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Abstract

Water is one of the most abundant substances in nature and also the most studied by

the scientific community. However, its properties are not yet fully understood. In order to

fill this gap many computational models were proposed. Models that treat the molecule

as a sphere that interacts through an effective potential have been widely used to simulate

water because they are computationally cheaper and, even so,present anomalies similar to

the water.

Among these models there is the monomeric Lennard-Jones Gaussian, LJG, model

proposed by Oliveira et. al. which consists in spherically symmetric particles interacting

through a core-softened potential. This model present density, diffusion and structural

anomalies.

However water is not spherically symmetric. Could be that the introduction of an

anisotropy modifies the anomalous regions?

In order to answer this question we performed molecular dynamics simulations in the

NVT ensemble for a system composed by 250 dimeric molecules. Each molecule is formed

by two spherically symmetric particles rigid linked at a distance λ/σ from the center of mass

and each particle interacts with other particles belonging to other dimers by the potential

proposed by Oliveira et. al..

We show that the introduction of anisotropy leads to a larger anomalous and solid

phase regions however the increase of anisotropy shrinks those regions in the pressure versus

temperature phase diagram. In order to explain this non-monotonic behavior we proposed

the hypothesis that the phase diagram behavior can be explained taking into account the

translational contribution to the temperature and that, in our system, there is a decoupling

between translational an non-translational motions. To confirm this hypothesis we define

tools capable of measure the role of the different degrees of freedom in this effect. We

show that this degrees of freedom are fundamental to explain the location of the anomalies

regions in the P vs T phase diagram.
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Caṕıtulo 1

Introdução

Água, uma molécula simples formada por um átomo de oxigênio e dois átomos de

hidrogênio, é a chave para a existência de vida como a conhecemos. À primeira vista essa

substância pode parecer ordinária, mas por trás dessa aparência simples se esconde uns

dos mais intrigantes comportamentos da natureza. Comportamentos esses que governam

a terra e os seres que nela vivem. Sendo assim, não é surpresa alguma dizer que a água é

o material mais estudado no mundo, no entanto, a f́ısica por trás do seu comportamento é

pouco compreendida.

1.1 A Água

Moléculas de água são formadas por dois átomos de hidrogênio ligados a um átomo

de oxigênio através de uma ligação covalente (Figura 1.1). São pequenas, com diâmetro

molecular de 2.75Å, e angulares, com o ângulo H-O-H de aproximadamente 104.5o[1].

Duas moléculas de água podem se atrair e formar uma ligação de hidrogênio se estiverem

devidamente orientadas e a uma determinada distância. A distância H · · ·O de moléculas

vizinhas é em torno de 1.88Å e o ângulo O−H · · ·O é em torno de 162o como ilustrado na

Fig. 1.2(a) [1]. A energia de uma ligação de hidrogênio é em torno de E = 23kJ/mol, quase

cinco vezes maior do que a energia térmica devido a colisões em temperatura ambiente.

Essas ligações são responsáveis por alguns comportamentos exóticos da água, como por
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Figura 1.1: Molécula de água

exemplo, alt́ıssimos pontos de fusão e de ebulição.

Uma consequência da forbiggermação desse tipo de ligação é que, por ser direcional,

ela reduz o número de primeiros vizinhos. A água tem, em média, quatro vizinhos, um

número muito menor se comparado com ĺıquidos simples. Quando uma molécula de água

forma ligações de hidrogênio com quatro vizinhos forma-se uma estrutura aproximadamente

tetraédrica (Fig. 1.2(b)).

Figura 1.2: (a)Ligações de hidrogênio entre duas moléculas de água. (b) Estrutura tetraédrica.

Um tetrâmero pode interagir com outro e assim formar um estrutura mais elaborada

denominada octâmeros bićıclicos. Na Fig. 1.3 observamos duas configurações posśıveis.

Na configuração A temos um octâmero formado por dois tetrâmeros interagindo através de

interações de van der Waals o que resulta numa estrutura de maior densidade. O octâmero

da configuração B é formado por dois tetrâmeros que formam ligações de hidrogênio entre

si, o que resulta numa estrutura mais ordenada e de menor densidade.

A competição entre essa duas escalas pode ser modelada através de um potencial de

duas escalas (Fig. 1.3), onde uma escala favorece a configuração A e outra escala favorece a
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Figura 1.3: Octâmeros bićıclicos formados a partir da junção de dois tetrâmeros podem ser

modelados por um potencial de duas escalas.

configuração B. A barreira de potencial garante que a água prefira a estrutura A ou a B sem

que muito tempo seja gasto em estruturas intermediárias. O mı́nimo a favorece estruturas

sem ligações de hidrogênio entre os tetrâmeros (A), e é mais entrópica visto que tem mais

graus de liberdade espaciais. Já o mı́nimo b, é mais restrito espacialmente, favorecendo

uma estrutura mais ŕıgida e direcional (B).

Além das estruturas ilustradas nas figuras 1.2(b) e 1.3 a água pode formar outras

estruturas o que resulta em um diagrama de fases muito rico ilustrado na Fig 1.4. No

diagrama temos uma fase gasosa em baixas pressões e temperaturas maiores que 200K,

uma fase ĺıquida em pressões e temperaturas intermediárias e uma fase sólida para baixas

temperaturas e pressões que variam de 0 a 1012Pa.

A linha de coexistência entre ĺıquido e vapor termina em um ponto cŕıtico localizado a

Tc ≈ 647K e Pc ≈ 22MPa. As fases sólida, ĺıquida e de vapor coexistem em um ponto triplo

localizado a Ttr = 273.16K e Ptr = 611, 73Pa. As fases marcadas com śımbolos romanos

de I a XI referem-se às diferentes estruturas da fase sólida além das fases hexagonal (Ih) e

cúbica (Ic).A existência dessas diversas formas de sólido reforçam a ideia de uma competição

entre duas estruturas: uma que forma ligações de hidrogênio e outra que não forma ligações

entre os tetrâmeros. Essa competição é responsável por vários comportamentos intrigantes

da água.
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Figura 1.4: Diagrama de fases pressão temperatura para a água

1.2 Comportamentos Anômalos da Água

Atualmente são conhecidos 69 comportamentos anômalos da água. Talvez, o mais co-

nhecido seja a anomalia na densidade que nos é apresentada ainda crianças com a simples

constatação de que o gelo flutua na água ĺıquida e que, por alguma razão que não co-

nhecemos naquele momento, isso não é normal. A anormalidade está no fato de que na

maioria dos materiais a fase ĺıquida é menos densa do que a fase sólida fazendo com que o

sólido afunde no ĺıquido. Na água quando o ĺıquido é resfriado observamos um máximo na

densidade a uma temperatura T = 4oC a pressão ambiente (Fig. 1.5)[1], fazendo com que

o gelo tenha uma densidade menor do que a água no seu estado ĺıquido.

Essa anomalia está intimamente ligada a competição entre duas escalas descrita ante-

riormente. Para temperatura baixas a água forma todas as ligações de hidrogênio gerando

a estrutura menos densa B (Fig. 1.3). Conforme a temperatura aumenta as ligações se

rompem e os tetrâmeros podem se aproximar formando uma estrutura mais densa A (Fig.

1.3). A flutuação térmica faz com que a densidade torne a diminuir com o aumento de

temperatura. A consequência disso é o comportamento não monotônico da densidade em

função da temperatura mostrado na figura 1.5.
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Figura 1.5: Gráfico experimental da densidade em função da temperatura a pressão constante

P = 1atm [2].

A anomalia na densidade não é exclusividade da água, muitos outros materiais apresen-

tam esse comportamento. Por exemplo, foram encontradas experimentalmente anomalias

na densidade em SexTe1−x [3] e em Ge15Te85[4] e simulações para śılica[5, 6, 7, 8, 9], siĺıcio

[10] e BeF2[6] também apresentaram essa anomalia.

Ainda no âmbito das anomalias termodinâmicas, também podemos citar a anomalia

na compressibilidade isotérmica e no calor espećıfico. A compressibilidade isotérmica é a

função resposta do volume por part́ıcula δV = V −〈V 〉 quando há uma variação na pressão

do sistema, δP . Esta função está relacionada com à correlação nas flutuações em V através

da relação 〈(δV )2〉 = V kBTκT .

Em ĺıquidos normais quando baixamos a temperatura as flutuações de volume por

part́ıcula diminuem e portanto a compressibilidade diminui com a diminuição da tempera-

tura. Na água observamos um mı́nimo em T = 45.6oC e a partir desse ponto temos um

aumento da compressibilidade com a diminuição da temperatura (Fig. 1.6). Essa anomalia

está relacionada com a formação de aglomerados de moléculas que se formam conforme a

temperatura diminui. Cada molécula desse aglomerado forma quatro ligações de hidrogênio

resultando em uma estrutura organizada e de menor densidade. O volume local se torna

maior do que a média do volume global e portanto δV = V − 〈V 〉 > 0. Quanto menor

a temperatura maior o tamanho e o número desses aglomerados assim o 〈(δV )2〉 aumenta
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Figura 1.6: Gráficos experimentais para (a)Calor espećıfico versus temperatura e (b) Compres-

sibilidade isotérmica versus temperatura [2].

resultando em um comportamento anômalo.

O calor espećıfico a pressão constante é a função resposta da entropia por part́ıcula

δS = S − 〈S〉 para uma variação de temperatura, δT e está relacionada com as flutuações

de entropia S através da relação 〈(δS)2〉 = NkBcp.

Na água o calor espećıfico diminuiu com a diminuição da temperatura até atingir um

mı́nimo em T = 36oC e em seguida cresce bruscamente conforme a água é resfriada (Fig.

1.6). Esse comportamento é dito anômalo pois para ĺıquidos normais cp diminui com a

diminuição da temperatura . Esse comportamento também pode ser explicado a partir da

formação de aglomerados onde as moléculas se organizam em uma estrutura mais aberta e

mais ordenada. A entropia local fica menor que a média da entropia global de forma que

δS = S−〈S〉 < 0. Assim δS é uma quantidade que cresce em módulo com a diminuição da

temperatura e, portanto, para a região anômala, 〈(δS)2〉 cresce conforme a água é resfriada

resultando no comportamento anômalo representado na figura 1.6.

Um outro comportamento anômalo interessante é o do coeficiente de difusão transla-

cional. Essa anomalia foi encontrada tanto experimentalmente [11] quanto em simulações

computacionais [12, 13, 14, 15]. Em um ĺıquido normal o coeficiente de difusão D diminui

conforme a densidade aumenta, para água existe uma região onde a difusão aumenta com o

aumento da densidade (Fig.1.7 (a)). Em simulações computacionais, além de um máximo

7



Figura 1.7: (a)Gráfico experimental da difusão em função da pressão para temperaturas fixas

[11] e (b) Gráfico computacional da difusão em função da densidade para temperaturas fixas [12].

podemos enxergar um mı́nimo na difusão(Fig. 1.7(b))[16, 14, 15, 12]. Estes extremos

(máximos e mı́nimos) delimitam, portanto, os estados nos quais a difusão se comporta de

modo anômalo.

A explicação para tal comportamento é que, ao aumentarmos a densidade, aumentamos

o número médio de vizinhos que passa de 4 para 5 ou 6. Esse aumento de moléculas que

compartilham a mesma ligação de hidrogênio acaba por enfraquecer a ligação, assim a

difusão translacional das moléculas é facilitada [17].

Para tentar explicar a presença dessas anomalias foi proposto a existência de um segundo

ponto cŕıtico em uma região super resfriada do diagrama de fases ilustrada na figura 1.8.

A região super resfriada do diagrama de fases é a região onde a água permanece ĺıquida

mesmo abaixo do seu ponto de congelamento TM . Para temperaturas T < TH , onde TH

é a temperatura de nucleação homogênea, a água metaestável cristaliza. Essa região onde

atualmente não se consegue obter experimentalmente água no seu estado ĺıquido é chamada

de ”No man’s land”. Reduzindo a temperatura para T < TX observa-se duas fases amorfas,

uma de alta densidade (HDA) e uma de baixa densidade (LDA), com uma transição de

primeira ordem entre elas [18, 19].

A hipótese do segundo ponto cŕıtico propõe que dentro da ”No man’s land” existam
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Figura 1.8: Região super resfriada do diagrama de fases da água. O posśıvel ponto cŕıtico

representado por um ponto cinza no final da linha de transição de primeira ordem entre HDL e

LDL [20].

duas fases ĺıquidas, uma de alta densidade (HDL) e uma de baixa densidade (LDL), e

entre elas uma transição de primeira ordem. Essa linha seria uma continuação da linha

de transição que separa as duas fases amorfas e terminaria em um ponto cŕıtico (Fig, 1.8).

Como nas vizinhanças de um ponto cŕıtico as funções resposta como o calor espećıfico e

a compressibilidade divergem, essa hipótese justifica os comportamentos anômalos dessas

funções.

Também é posśıvel pensar que as anomalias presentes na água estão intimamente liga-

das a estrutura da água ĺıquida. Entender a relação entre estrutura e os comportamentos

dinâmicos e termodinâmicos é um importante passo para entender os mecanismos que levam

a existência de anomalias. Para isso, Errington e Debenedetti [21] desenvolveram uma fer-

ramenta capaz de medir estrutura em ĺıquidos, o parâmetro de ordem translacional, t. Esse

parâmetro mede a tendência de pares de moléculas a assumir uma distância preferencial e

é definido por

t =
∫ ξc

0
|g(ξ)− 1|dξ (1.1)
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Figura 1.9: Comportamento esquemático do parâmetro de ordem translacional t para fluidos

normais e anômalos.

Onde ξ = rρ1/3 é a distância r em unidades de separação média entre as part́ıculas,

computada pelo centro de massa dos d́ımeros, ρ1/3, ξc é a distância de corte definida como

metade da caixa de simulação vezes ρ1/3, g(ξ) é a função de distribuição radial como uma

função da distância ξ de uma dada part́ıcula. Para um sistema completamente descorrela-

cionado, gás ideal, o parâmetro t deve ser nulo, conforme o ĺıquido ficar mais correlacionado

esse valor começa a crescer. Para um cristal t deve ter um valor alto. Em ĺıquidos normais

espera-se que conforme a densidade do sistema aumenta o parâmetro de ordem translacional

também aumente, uma vez que o sistema começa a ficar mais estruturado. Simulações para

água mostram que existe um região onde t diminui com o aumento da densidade (Fig. 1.9)

caracterizando uma anomalia estrutural. Os máximos e mı́nimos do parâmetro t definem

a região denominada região de anomalia estrutural.

As anomalias da água se organizam de forma hierárquica no diagrama de fases pressão-

temperatura. A figura 1.10 mostra o diagrama PT obtido experimentalmente e em simulções

computacionais para o modelo de água SPC/E [12]. Podemos ver que tanto experimen-

talmente como computacionalmente a anomalia na densidade é englobada pela anomalia

na difusão. Além disso, fica evidenciado que modelos computacionais, não só conseguem

reproduzir qualitativamente o comportamento da água, mas também cobrem uma região

muito maior do diagrama de fases. Por essa razão, e pelo fato de que a região anômala

da água é muito dif́ıcil de se acessar experimentalmente, muitos modelos computacionais

10



Figura 1.10: Organização hierárquica das anomalias no diagrama de fases pressão vs temperatura

para água. A direita temos o diagrama obtido experimentalmente e a esquerda o diagrama obtido

em simulações computacionais para o modelo SPC/E [12].

foram propostos para tentar entender os mecanismos por trás das anomalias.

1.3 Modelos Computacionais

Apesar da simplicidade da molécula de água, desenvolver um modelo computacional

que apresente exatamente o mesmo comportamento da água em todo o diagrama de fases

não é tarefa fácil. Hoje, a comunidade cient́ıfica tem a sua disposição vários modelos para

sistemas do tipo água, alguns fenomenológicos outros isotrópicos, cada um com as suas

vantagens e desvantagens.

Entre os modelos fenomenológicos, que representam a molécula de água através de uma

estrutura ŕıgida podemos citar o SPC (simple point charge) [22], SPC/E (simple point

charge/extended) [23, 24] e o TIP5P (transferable intermolecular potential with 5 points)

[25].

No modelo SPC a água é representada por três pontos que concentram carga: dois

pontos de carga positiva que representam os hidrogênios e um ponto de carga negativa que

representa o oxigênio. A diferença do SPC para o SPC/E é o valor da cargas. No modelo

TIP5P a água é representada por cinco pontos que formam uma estrutura tetraédrica. As

representações desses modelos estão ilustradas na figura 1.11.
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Figura 1.11: Representação do modelo SPC e SPC/E a esquerda e do modelo TIP5P a direita.

Uma vantagem desses modelos é que , caso consigam predizer as propriedades f́ısicas da

água, então a estrutura pode ser determinada. O SPC e o SPC/E conseguem reproduzir

a maioria das propriedades da água, mas subestima, nos caso do SPC, ou superestima,

no caso do SPC/E, a temperatura nas quais elas ocorrem. O TIP5P tem uma estrutura

tetraédrica que reproduz melhor os resultados experimentais da função de distribuição

radial e a temperatura de máxima densidade da água. Nenhum dos modelos citados re-

produzem exatamente o diagrama de fases da água. Além disso, esses modelos são muito

complexos o que dificulta determinar o mecanismo que leva à presença de anomalias.

Para contornar esse problema foram propostos modelos isotrópicos onde as moléculas

de água são representadas por esferas que interagem através de um potencial efetivo, que

pode ser cont́ınuo ou descont́ınuo. Muitos modelos de part́ıculas que interagem através de

um potencial de caroço duro atenuado tem sido propostos afim de reproduzir propriedades

semelhantes as da água[26].

Esses potenciais de caroço duro atenuado possuem um caroço repulsivo seguido de uma

parte repulsiva atenuada onde uma mudança de curvatura do potencial se faz presente.

Essa região pode ser um ombro ou uma rampa [19, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36,

37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 18, 57].

No caso do ombro, o potencial consiste de um caroço duro, um ombro repulsivo e, em

alguns casos, um poço [19, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 52, 18, 57]

(Fig. 1.12). No segundo caso, a rampa, o potencial de interação possui duas distâncias de
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Figura 1.12: Modelo de potenciais efetivos tipo ombro (a)descont́ınuo e (b)cont́ınuo.

equiĺıbrio que competem entre si definidas por uma rampa repulsiva[47, 48, 49, 50, 51, 52, 53]

(Fig. 1.13). Quando se inclui uma parte atrativa simulações que tem por base esse modelo

apresentam uma fase ĺıquida e uma fase de gás separadas por uma linha de transição de

primeira ordem ĺıquido-gás que termina em um ponto cŕıtico e uma transição de fases

ĺıquido-ĺıquido terminando em um segundo ponto cŕıtico [47, 48, 51].

Os dois tipos de potenciais podem ter anomalias dependendo das distâncias entre as

escalas, diferença energética entre elas e a discontinuidade ou não das forças. Como o

potencial da figura 1.12(a) não possui anomalias acreditava-se que nenhum potencial do

tipo ombro era anômalo. O potencial representado na figura 1.12(b) contradiz essa hipótese

[58]. Além disso, uma análise da famı́lia de potenciais que vão da rampa, ilustrada na figura

1.13(a), ao ombro da figura 1.12(a) mostra que a anomalia desaparece pois a fase sólida se

torna dominante em potenciais com forças divergentes[59].

Com o objetivo de obter um potencial isotrópico cont́ınuo, cuja força entre part́ıculas

seja cont́ınua e que apresente anomalias dinâmicas, termodinâmicas e estruturais, Oliveira

et. al propuseram o potencial representado na figura 1.14[60, 58]. Esse modelo apresenta

anomalia na densidade, difusão e no parâmetro de ordem estrutural, t, e levanta a ideia

que duas escalas de interação que competem entre si seja um ingrediente necessário para o

surgimento de anomalias.

13



Figura 1.13: Modelo de potenciais efetivos tipo rampa (a)sem parte atrativa e (b)com parte

atrativa (esquerda).

Figura 1.14: Potencial efetivo proposto por Oliveira et. al (linha cont́ınua). A linha tracejada

refere-se a força entre as part́ıculas [60, 58].
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Baseados nessa ideia Silva et.al [61] e Barraz et. al [62] modificaram o potencial pro-

posto por Oliveira et. al. com o propósito de investigar se, ao tornarmos uma escala

preferencial, as anomalias continuam existindo. O que se observou é que, conforme a com-

petição entre duas escalas vai enfraquecendo, as regiões anômalas diminuem até que, para

um certo potencial onde a competição deixa de existir, elas desaparecem.

Por serem simples e de baixo custo computacional, potenciais de caroço duro atenuado

tem sido amplamente utilizados para modelar água até mesmo em situações mais compli-

cadas como, por exemplo, confinamento entre placas [63] ou em nanotubos [64].

A água, no entanto, não é uma molécula esfericamente simétrica. Modelos atomı́sticos

conseguem capturar esta assimetria, o que não ocorre com modelos esfericamentes simétricos.

Haveria algum fenômeno f́ısico relevante que surgiria pela inclusão da anisotropia? Como

estes posśıveis fenômenos se relacionam com a água?

Para entender qual o efeito que a inclusão de anisotropia gera no diagrama de fases

pressão-temperatura dos modelos de duas escalas propomos um modelo de d́ımeros que

interagem através do potencial proposto por Oliveira et. al. Investigamos se o sistema

apresenta anomalias e qual o efeito que a anisotropia tem sobre as regiões anômalas e sobre

a linha de transição de fases.

Este trabalho está organizado da seguinte maneira: no Caṕıtulo 2 apresentamos o

modelo e as técnicas computacionais utilizadas para a obtenção das fases e das regiões

anômalas do sistema. Também nesse caṕıtulo definimos as temperaturas translacionais

e não translacionais que foram utilizadas como ferramentas para quantificar o papel dos

novos graus de liberdade. No Caṕıtulo 3 apresentamos e discutimos os resultados obtidos

com o nosso modelo e por fim no Caṕıtulo 4 apresentamos as conclusões.
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Caṕıtulo 2

Modelo e Métodos

Nesse caṕıtulo apresentamos o modelo implementado bem como as técnicas de simula-

ções utilizadas neste trabalho.

2.1 Modelo

Nosso modelo consiste em N part́ıculas constituindo N/2 moléculas diméricas, cada

uma formada por duas part́ıculas esféricas de diâmetro σ ligadas rigidamente com uma

distância λ/σ entre os seus centros de massa como mostrado na Fig. 2.1. Cada part́ıcula

pertencente ao d́ımero interage com todas as outras pertencentes a outros d́ımeros através

do potencial cont́ınuo dado por

U

ε
= U∗(r) = 4

[(
σ

r

)12

−
(
σ

r

)6
]

+ a exp

[
− 1

c2

(
r − r0

σ

)2
]
. (2.1)

Esse potencial pode representar uma famı́lia inteira de interação intermolecular de duas

escalas dependendo da escolha dos parâmetros a, r0 e c. O parâmetro ε é simplesmente a

escala de energia. Os valores usados nesse trabalho foram a = 5.0, r0/σ = 0.7 e c = 1, dessa

forma reproduzimos o mesmo potencial utilizado por Oliveira et al.[60, 58] no seu estudo

sobre anomalias em um sistema monomérico. Vários valores de separação intermolecular
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λ/σ foram utilizados e comparados.

Obtemos nossos resultados utilizando simulações de dinâmica molecular no ensemble

canônico com N = 500 part́ıculas (250 d́ımeros) em uma caixa cúbica de volume V , esco-

lhido de acordo com a densidade desejada, com condições periódicas de contorno nas três

direções, interagindo com o potencial descrito acima. O raio de corte foi definido como

5.5σ. Pressão, densidade e difusão foram calculados em unidades adimensionais:

T ∗ ≡ κBT

ε

ρ∗ ≡ ρσ3

P ∗ ≡ Pσ3

ε

D∗ ≡ D(m/ε)1/2

σ

t∗ ≡
(

ε

mσ2

) 1
2

t

Propriedades dinâmicas e termodinâmicas foram calculadas com 1000000 de passos

de simulação previamente equilibrados com 300000 passos de simulação. O intervalo de

tempo entre cada passo da simulação foi definido como 0.001 em unidades reduzidas e

a constante de tempo do termostato de Berendsen[65] como 0.1 em unidades reduzidas.

Este termostato reescala a velocidade de cada part́ıcula do sistema a cada intervalo de

tempo ∆t de modo que a temperatura efetiva do sistema relaxe exponencialmente para

a temperatura desejada. Os v́ınculos internos entre duas part́ıculas foram mantidos fixos

utilizando o algoritmo SHAKE [66] com tolerância 10−12.
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Figura 2.1: Potencial efetivo versus distância, em unidades reduzidas

2.2 Determinação das Fases

A dinâmica molecular fornece para uma determinada densidade ρ, uma dada tempe-

ratura T e uma dada separação entre os d́ımeros λ/σ propriedades termodinâmicas, como

pressão e energia, propriedades dinâmicas, como o coeficiente de difusão, e propriedades

estruturais.

Cada ponto no diagrama de fases, que representa um estado do sistema (isto é, um

valor de T , ρ e λ/σ), foi simulado em duplicata: um tendo como estado inicial um sólido

cúbico simples e outro com estado inicial amorfo (”ĺıquido”) obtido de uma simulação

prévia com os mesmos valores de ρ e λ/σ mas com uma temperatura alta. A tabela 2.1

mostra, de forma reduzida, todos os dados gerados nesse trabalho. A configuração final do

sistema, obtida após o equiĺıbrio termodinâmico estará em uma determinada fase. Para

construirmos o diagrama de fases pressão-temperatura é fundamental identificar qual é esta

fase.

Caracterizamos as fases do sistema usando a função de distribuição radial, g(r), que não

leva em consideração a correlação entre part́ıculas pertencentes à mesma molécula, bem

como usando a função de deslocamento quadrádico médio, 〈r2(t)〉 e também por inspeção

visual. Ambas, g(r) e 〈r2(t)〉, foram calculadas tomando o centro de massa do d́ımero como
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λ/σ 0.10 0.20 0.50 0.70

ρ∗ 0.10 - 0.30 0.10 - 0.60 0.10 - 0.80 0.10 - 0.30

T ∗ 0.10 - 0.90 0.10 - 3.00 0.10 - 2.50 0.10 - 0.50

Tabela 2.1: Resumo dos dados gerados neste estudo.

referência.

A função de distribuição radial indica a probabilidade de encontrarmos uma part́ıcula

a uma certa distância r em relação a uma part́ıcula de referência e é obtida através da

expressão:

g(r) = ρ−2

〈∑
i

∑
j 6=i

δ(ri)δ(rj − r)

〉
=

V

N2

〈∑
i

∑
j 6=i

δ(r− rij)

〉
. (2.2)

Computacionalmente o cálculo consiste em escolher o centro de massa de uma part́ıcula

como origem e contar quantas part́ıculas são encontradas a uma distância r da origem.

Na Fig 2.2(a) temos uma g(r) t́ıpica de um sólido onde a g(r) assume um valor alto e em

seguida um valor nulo indicando que a certas distância r temos uma probabilidade alta

de encontar part́ıculas enquanto que em uma outras temos probabilidade nula, ou seja, o

sistema está estruturado. Uma g(r) t́ıpica de um fluido está evidenciada na Fig 2.2(b),

nela podemos ver que em todas as distâncias há probabilidade não nula de se encontrar

part́ıculas.

Da análise da inclinação da parte linear da função de deslocamento quadrático médio,

〈r2(t)〉 obtemos informação a respeito da difusão do sistema. Na Fig 2.3 podemos ver a

mudança na inclinação da parte linear com a variação da temperatura para um sistema com

distância intermolecular λ/σ = 0.20 e densidade ρ∗ = 0.16. Para temperaturas menores que

T ∗ = 0.60 temos curvas com inclinação nula, t́ıpicas de sistemas não difusivos. Aumentando

a temperatura vemos que as curvas apresentam uma mudança de inclinação indicando que
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Figura 2.2: Função de distribuição radial para λ/σ = 0.20, ρ∗ = 0.16 e (a) T ∗ = 0.10, (b)

T ∗ = 0.70

o sistema está se tornando cada vez mais difusivo.

Para maior precisão também analisamos imagens das configurações finais e, em alguns

casos, montamos v́ıdeos mostrando a evolução temporal do sistema.

2.3 Anomalias

Nesse trabalho nos restringimos ao estudo de três anomalias: a anomalia na densidade,

a anomalia na difusão e a anomalia estrutural.

A anomalia na densidade consiste em uma expansão não usual do sistema quando o

mesmo é resfriado a pressão constante. No ensemble NPT essa anomalia é caracterizada

por um máximo na densidade a pressão constante no diagrama densidade-temperatura.

Utilizando propriedades ćıclicas de derivadas parciais obtemos

(
∂ρ

∂T

)
P

= −

(
∂P
∂T

)
ρ(

∂P
∂ρ

)
T

(2.3)

assim, podemos determinar as fronteiras da região de anomalia na densidade procurando

por um mı́nimo na pressão em função da temperatura a densidade constante. Essa técnica
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Figura 2.3: Função de deslocamento quadrático médio para λ/σ = 0.20, ρ∗ = 0.16 e diferentes

temperaturas

é mais compat́ıvel com o ensemble NVT utilizado nas nossas simulações e, portanto, foi a

técnica utilizada nesse trabalho.

Para estudar a mobilidade do sistema calculamos o coeficiente de difusão utilizando a

média sobre diferentes tempos iniciais do deslocamento quadrático médio

〈r2(t)〉 = 〈[r(t0 + t)− r(t0)]2〉. (2.4)

O coeficiente de difusão é computado para o centro de massa do movimento e é obtido

através da relação

D = lim
t→∞
〈r2(t)〉/6t. (2.5)

O procedimento usual para mapear a região de anomalia na difusão consiste em represen-

tar graficamente o coeficiente de difusão versus densidade para temperaturas fixas. Em um

sistema sem anomalias o comportamento esperado é que a difusão diminua com o aumento

da densidade. Em sistemas anômalos observamos uma região onde a difusão aumenta
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com o aumento da densidade. Essa região é delimitada por um mı́nimo e um máximo

no gráfico D(ρ). Esses extremos podem ser mapeados no diagrama pressão-temperatura

determinando assim a região de anomalia na difusão.

A anomalia estrutural foi estudada através da análise do parâmetro de ordem transla-

cional, t, descrito pela equação 1.1 da introdução. Para fluidos normais quanto maior a

densidade mais estruturado o fluido portanto t é uma função monotônica com ρ∗ como

mostra a figura 1.9. Nos casos de fluidos anômalos observamos no diagrama t versus ρ uma

região onde o parâmetro de ordem translacional decresce com o aumento da densidade

como ilustra a figura 1.9. De forma análoga ao procedimento de mapeamento da anomalia

na difusão, também nesse caso a região delimitada por um máximo e um mı́nimo e esses

extremos podem ser mapeados no diagrama pressão-temperatura.

2.4 Funções de Autocorrelação

Funções de autocorrelação são ferramentas poderosas para a análise de dados depen-

dentes do tempo e, consequentemente, para a análise da dinâmica do sistema. Nesse tra-

balho utilizamos duas funções de autocorrelação: orientacional e de velocidade.

No caso da função de autocorrelação de velocidade, define-se um vetor velocidade para

cada d́ımero com origem no centro de massa do d́ımero. Inicialmente esse vetor assume,

para cada d́ımero i, o valor

~vi(t0) = îvx,i(t0) + ĵvy,i(t0) + k̂vz,i(t0) (2.6)

Para um tempo posterior t = t0 + t esse vetor assume um outro valor ~vi(t0 + t). A

função de autocorrelação de velocidade é calculada para cada intervalo de tempo e toma-se

a média sobre todos os d́ımeros e todas as origens de tempo através da expressão
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vacf (t) = 〈~vi(t0) · ~vi(t0 + t)〉 (2.7)

Para sistemas que não são esfericamente simétricos, como o nosso caso, podemos cal-

cular a função de autocorrelação orientacional. Para tanto definimos um vetor unitário de

orientação para cada d́ımero. Em um intervalo de tempo ∆t esse vetor terá se deslocado um

ângulo θi em relação a sua posição inicial. Assim, a função de autocorrelação orientacional

pode ser calculada através da expressão

Ol
acf (t) = 〈Pl(cosθi)〉 (2.8)

onde Pl é o polinômio de Legendre de ordem l e θi é o ângulo percorrido pela part́ıcula

em relação ao seu estado inicial.

Se as part́ıculas do sistema não interagirem entre si o sistema permanecerá no seu

estado original e, portanto, um gráfico de vacf vs t será uma linha horizontal e o Oacf

vs t pode ser ou uma linha horizontal, se a part́ıcula não estiver rodando, ou uma função

trigonométrica, se a part́ıcula for um rotor ŕıgido isolado . Nesses casos se diz que o sistema

não esqueceu seu estado inicial. Se houver interação entre part́ıculas, o gráfico apresentará

um decaimento. No caso do vacf esse decaimento indica que a velocidade dos d́ımeros está

mudando de magnitude e sentido e, no caso do Oacf , será observado um padrão de oscilador

amortecido.

2.5 Temperatura Translacional e Não-Translacional

O objetivo de se trabalhar com um sistema dimérico é entender como a quebra da sime-

tria esférica afeta as regiões anômalas e a transição de fases e qual é o papel dos novos graus
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de liberdade nessas mudanças. Para tanto foi necessário desenvolver ferramentas capazes

de mensurar os efeitos gerados pelos diferentes graus de liberdade. A essas ferramentas

demos os nomes de temperatura translacional e não-translacional.

Nas nossas simulações a temperatura é mantida fixa através do termostato de Berendsen.

Esse termostato define temperatura como a energia cinética do sistema dividida pelos graus

de liberdade. Em um sistema monomérico a energia cinética é devido apenas a translação

enquanto que, para sistemas diméricos, temos também contribuições devido a rotação e

a vibração. No caso do modelo aqui empregado, os d́ımeros são ŕıgidos, o que exclui a

vibração intramolecular.

As contribuições devido a translação foram vinculadas a temperatura translacional,

Tt. Essas contribuições foram obtidas calculando a energia cinética do centro de massa

dos d́ımeros. Assim, se um d́ımero estiver girando ao redor de um ponto fixo, ele não

contribuirá para a Tt. Contribuições devido a rotação foram vinculadas a temperatura

não-translacional, Tnt e foram obtidas através do teorema de equipartição de energia. A

energia interna do nosso sistema é dada por

u = f
kBT

2
= (6− 1)

N

2

kBT

2
= 5

N

2

kBT

2
(2.9)

onde f é o número de graus de liberdade e N é o número de part́ıculas esféricas no

sistema, i.e., N/2 é o número de d́ımeros no sistema. Um grau de liberdade é perdido devido

ao v́ınculo entre as duas part́ıculas pertencentes ao d́ımero. As contribuições translacional

e não-translacional são, respectivamente

ut = 3
N

2

kBTt
2

(2.10)

unt = 2
N

2

kBTnt
2

(2.11)

24



como u = ut + unt, podemos escrever uma equação para Tnt:

Tnt =
5

2
T − 3

2
Tt (2.12)

2.6 Resumo

Neste caṕıtulo apresentamos o modelo utilizado no nosso estudo bem como as técnicas

empregadas para a análise dos dados obtidos da simulação. Além disso definimos as tem-

peraturas translacional e não translacional como ferramentas para mensurar o papel dos

novos graus de liberdade.
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Caṕıtulo 3

Resultados

Neste caṕıtulo apresentamos e discutimos os resultados obtidos com o modelo dimérico

descrito no caṕıtulo anterior. Mapeamos as regiões anômalas e de fases sólida e fluida no

diagrama de fases pressão temperatura para diferentes separações entre d́ımeros e compara-

mos os diferentes diagramas.

3.1 Comparação com o Modelo Monomérico

Inicialmente estudamos o sistema com separação entre o centro de massa dos d́ımeros

λ/σ = 0.20 e o comparamos com o modelo monómerico proposto por Oliveira et.al. [60, 58]

com a finalidade de entender quais os efeitos da introdução de uma anisotropia.

O primeiro passo foi mapear as diferentes fases do sistema. Para tanto utilizamos as

técnicas descritas anteriormente: função de distribuição radial, g(r), a função de desloca-

mento quadrático médio, 〈r2(t)〉 e inspeção visual. As quantidades termodinâmicas adi-

mensionais usadas foram explicitadas no caṕıtulo anterior. Observamos que para uma dada

temperatura T ∗ = 0.40 e pressão baixa o sistema se encontra em um estado de fluido, com o

aumento da pressão o sistema se torna sólido e em seguida volta a ser fluido. Para pressões

ainda mais altas o sistema assume uma fase distinta, semelhante a de um cristal ĺıquido

(Fig 3.1(a)).

As figuras 3.1(b) e 3.1(c) mostram as funções de distribuição radial e deslocamento
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quadrático médio para as quatro pressões representadas na figura 3.1(a). Podemos observar

que para P ∗ = 0.194 e P ∗ = 4.19 tanto a função de distribuição radial, g(r), quanto

o deslocamento quadrático médio, 〈r2(t)〉, indicam que o sistema está em um estado de

fluido. A imagem do sistema (Fig. 3.1(d)) para essas duas pressões também corrobora

para tal afirmação. Para pressão P ∗ = 1.17 observamos g(r) e a 〈r2(t)〉 t́ıpicas de um

sólido e a imagem do sistema mostra que este está estruturado.

Para a pressão P ∗ = 7.24 observamos que a funções de distribuição radial, g(r), tem

um comportamento t́ıpico de um sólido no entanto a função de deslocamento quadrático

médio apresenta uma inclinação não nula, indicando que o sistema é difusivo. Para estudar

a natureza dessa fase criamos um v́ıdeo com a evolução das configurações do sistema que

pode ser encontrado no site [67].
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Figura 3.1: (a)Diagrama de fases pressão temperatura. (b) Função de distribuição radial. (c)

função de deslocamento quadrádico médio e (d) Imagens da configuração do sistema[68]

Esse v́ıdeo mostra que o sistema está se movendo mas somente em linhas formadas

pelos d́ımeros, que podem ser visualizadas na figura 3.1(d). A distância entre as linhas é

a mesma do mı́nimo no potencial enquanto que a distância entre os d́ımeros pertencentes

a mesma linha é a mesma do ombro do potencial. Essa fase não foi encontrada no modelo
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Figura 3.2: (a) Diagrama D∗ vs ρ∗ a temperaturas fixas de T ∗ = 0.65, 0.75, 0.90 e 1.20 e (b)

diagrama t versus ρ a temperaturas fixas T ∗ = 0.70, 0.80, 0.90, 1.00, 1.50, 2.00, 2.50 e 3.00 [68].

monomérico, sendo assim, pode estar associada a anisotropia do sistema.

Também investigamos o sistema quanto á presença de anomalias. Como no modelo

monomérico, foram encontradas anomalia na densidade, na difusão e estrutural. A anoma-

lias na densidade foi mapeada no diagrama de fases pressão-temperatura procurando-se um

mı́nimo nas isócoras, segundo o método descrito no Caṕıtulo 2.

A anomalia na difusão foi obtida fazendo-se um gráfico do coeficiente de difusão D

versus a densidade ρ e depois mapeada no diagrama pressão versus temperatura. A figura

3.2 mostra uma região onde o coeficiente de difusãoD aumenta com o aumento da densidade

caracterizando a anomalia na difusão. Nessa figura também temos o diagrama do coeficiente

de ordem translacional t, definido anteriormente, versus a densidade ρ. Podemos observar

que, em uma certa região, t diminui com o aumento da densidade. Mapeando essa região

no diagrama de fases P ∗ versus T ∗ obtemos a região de anomalia estrutural.

O diagrama de fases pressão temperatura completo para λ/σ = 0.20 e para o modelo

monomérico são mostrados na figura 3.3. Nessa figura também mostramos o diagrama

de fases para os d́ımeros reescalado por um fator quatro a fim de melhor comparar com o

modelo monomérico. Esse fator é utilizado pois uma molécula dimérica é composta por duas

part́ıculas esféricas e cada uma dessas part́ıculas interagem com outras duas pertencentes

a outras moléculas diméricas e, portanto, obtemos valores de pressão e temperatura quatro

vezes maior do que sistemas monoméricos. Para todos os casos a linha com cruzes representa
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a linha de transição de fases entre sólido e fluido, as linhas sólida, tracejada e pontilhada

representam, respectivamente, as regiões de anomalia na densidade,anomalia na difusão e

anomalia estrutural.
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Figura 3.3: Diagrama de fases pressão temperatura para (a) sistema dimérico com λ/σ = 0.20,

(b) sistema monomérico e (c) sistema dimérico reescalado. Para todos os casos a linha com

cruzes representa a linha de transição de fases entre sólido e fluido, as linhas sólida, tracejada

e pontilhada representam, respectivamente, as regiões de anomalia na densidade, anomalia na

difusão e anomalia estrutural [68].

Tanto a fase sólida quanto as regiões anômalas são muito afetadas pela inserção de

anisotropia (Fig. 3.3(a)) passando a ocupar uma região muito mais ampla no diagrama

de fases quando comparado com o modelo monomérico (Fig. 3.3(b)). Mesmo quando

comparamos com o diagrama reescalado as diferenças são notáveis (Fig. 3.3(c)). A região

sólida se desloca para maiores temperaturas, a anomalia na densidade ocupa uma região

maior do diagrama de fases e as regiões de anomalia na difusão e estrutural aumentam

consideravelmente de tamanho.

Conclúımos então que a adição de anisotropia modifica o diagrama de fases fazendo com

que as regiões sólida e anômalas ocupem um espaço maior do diagrama de fases quando

comparados com um modelo esfericamente simétrico. As regiões de anomalia na difusão e

estrutural são as mais afetadas com o acréscimo de anisotropia [68].
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3.2 Comparação com Outros λ/σ

Se modificarmos o parâmetro λ/σ, ou seja, se tornarmos o sistema mais, ou menos,

anisotrópico, o que acontece com essas regiões de anomalias no diagrama de fases pressão

versus temperatura ilustradas na figura 3.3(a)? O diagrama de fases sofrerá modificações?

Para responder esta questão estudamos o sistema dimérico com separação entre os

d́ımeros λ/σ = 0.50 e comparamos com os resultados obtidos para λ/σ = 0.20. Investiga-

mos o sistema quanto as suas fases e quanto a presença de anomalia na densidade, difusão

e estrutural.

O processo de mapeamento dessas regiões é o mesmo utilizado para o caso de λ/σ = 0.20.

As fases foram determinadas utilizando a g(r), a 〈r2(t)〉 e inspeção visual. A região de

anomalia na densidade foi determinada procurando-se um mı́nimo na pressão ao longo de

isócoras. As regiões de anomalia na difusão e estrutural foram obtidas através dos gráficos

D∗ vs ρ∗ e t vs ρ∗ respectivamente.

A figura 3.4 mostra o diagrama de fases pressão versus temperatura completo para

λ/σ = 0.20 e λ/σ = 0.50. A linha com cruzes representa a transição entre sólido e

fluido. as linhas sólida, tracejada e pontilhada representam respectivamente as anomalias

na densidade, na difusão e estrutural.

Os limites das regiões sólida e anômalas dependem claramente de λ/σ. A linha de

transição entre sólido e fluido e a região de anomalia na densidade deslocaram-se para

temperaturas menores e para pressões levemente maiores. As regiões de anomalia na difusão

e estrutural encolheram com o aumento da separação entre os d́ımeros.

Para confirmar a dependência do diagrama de fases com a separação λ/σ realizamos

simulações restritas a uma pequena região do diagrama de fases entre ρ∗ = 0.10 até ρ∗ =

0.30 e T ∗ = 0.10 até T ∗ = 0.90 para λ/σ = 0.10 e λ/σ = 0.70. A figura 3.5 mostra a linha

de transição de fases para diferentes valores de λ/σ.

Observamos que, ao introduzirmos uma anisotropia no sistema, a região ocupada pela

fase sólida aumenta. No entanto, se aumentarmos o valor de λ/σ essa região encolhe.

Esse comportamento não monotônico é inesperado já que imaginávamos que quando λ/σ
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Figura 3.4: Diagrama fase pressão temperatura para λ/σ = 0.20 (preto) e λ/σ = 0.50 (ver-

melho). A linha com cruzes representa a transição de fases. As linhas sólida, tracejada e ponti-

lhada representam respectivamente a anomalia na densidade, na difusão e estrutural [69].

tendesse a zero o sistema retomaria o comportamento monomérico.

Para tentar compreender os motivos desse comportamento estudamos as funções de

autocorrelação de velocidade e orientacional e a função de deslocamento quadrático médio,

〈r2(t)〉 pois estas função podem nos exemplificar o que está acontecendo com o sistema. Na

figura 3.6 mostramos essas funções para os diferentes valores de separação λ/σ estudados,

densidade ρ∗ = 0.30 e temperatura T ∗ = 0.30 e 0.50.

Nas funções de autocorrelação de velocidade, vacf , observamos que todas as curvas
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Figura 3.5: Linhas de transição de fases entre sólido e fluido para λ/σ = 0.10, 0.20, 0.50 e 0.70.
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Figura 3.6: Função de autocorrelação de velocidade, Vacf (t), para (a)T ∗ = 0.30 e (b)T ∗ = 0.50,

deslocamento quadrático médio, < r2(t) >,para (c)T ∗ = 0.30 e (d)T ∗ = 0.50 e a função de

autocorrelação orientacional, Oacf (t), para (e)T ∗ = 0.30 e (f)T ∗ = 0.50. Em todos os gráficos

ρ∗ = 0.30 e λ/σ = 0.10, 0.20, 0.50 e 0.70.

sofrem um rápido decaimento, no entanto, apenas as curvas para pequenas separações entre

os d́ımeros cruzam o zero, ou seja, somente o vetor velocidade dos d́ımeros com menor λ/σ
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mudam de sinal. Esse resultado indica que part́ıculas menos anisotrópicas descorrelacionam

sua velocidade translacional mais rapidamente, seja por causa de colisões ou por causa da

alteração da direção do vetor velocidade. Com o aumento da temperatura esse efeito é

enfraquecido de tal forma que o comportamento da vacf para λ/σ = 0.10 e T ∗ = 0.50 é

similar ao comportamento da vacf para λ/σ = 0.20 e T ∗ = 0.30. Dessa forma podemos

dizer que um aumento na temperatura compensaria uma diminuição na separação entre

d́ımeros λ/σ.

A inclinação da função de deslocamento quadrático médio, < r2(t) >, está relacionada

a difusão do sistema. Para densidade ρ∗ = 0.30 e temperatura T ∗ = 0.30 observamos

que quanto maior o λ/σ maior é a difusão translacional do sistema. Ao aumentarmos a

temperatura todos os sistemas se tornam mais difusivos, no entanto, as maiores mudanças

ocorrem para os sistemas menos anisotrópicos fazendo com que a diferença relativa entre

as curvas diminua.

Por último, temos as funções de autocorrelação orientacionais, Oacf . Observamos que

sistemas menos anisotrópicos, para ρ∗ = 0.30 e T ∗ = 0.30, decaem rapidamente a zero. Esse

comportamento nos indica que, para esses sistemas, o tempo necessário para se realizar

uma rotação de 90o é muito pequeno, ou seja, sistemas com menores valores de λ/σ rodam

mais. Ao aumentarmos a temperatura todos os sistemas tem sua mobilidade orientacional

facilitada. A diferença entre os valores das funções de autocorrelação orientacionais, Oacf ,

é muito maior do que entre os valores das funções de autocorrelação de velocidade, vacf ,

indicando quase uma rotação ”livre” para sistemas de baixa anisotropia. Nesse caso as

maiores mudanças ocorrem com os sistemas mais anisotrópicos.

Com essa análise podemos afirmar que sistemas mais anisotrópicos difundem transla-

cionalmente mais, no entanto, rodam menos. Baseados nisso levantamos a hipótese que o

encolhimento da região de fase sólida está associada com uma quebra de correlação entre

os movimentos translacionais e não translacionais.
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3.3 O Papel do Novos Graus de Liberdade

No sistema monomérico a dinâmica era regida estritamente por movimentos transla-

cionais visto que o sistema era esfericamente simétrico. Ao introduzirmos uma anisotropia

permitimos que o sistema realize tanto movimentos translacionais quanto não transla-

cionais. A participação desses novos graus de liberdade na dinâmica do sistema pode

estar relacionado com o comportamento não monotônico da linha de transição de fases.

Nosso hipótese argumenta que part́ıculas com baixa anisotropia conseguem realizar

movimentos não translacionais sem realizar movimentos translacionais, ou seja, quase uma

rotação livre e, dessa forma, contribuir para a temperatura efetiva do sistema apenas com

tais movimentos. Isso é posśıvel porque o d́ımero com baixo valor de λ/σ roda num am-

biente relativamente amplo, de baixa energia de interação, quase como uma “cavidade” de

energia potencial, criado pela geometria dos seus vizinhos.Uma part́ıcula com a separação

entre d́ımeros λ/σ grande, porém, não possui rotação livre e precisa realizar movimentos

translacionais para ser capaz de realizar movimentos não translacionais. Essa argumentação

está de acordo com a figura 3.5.

Para estudar tal hipótese criamos ferramentas capazes de mensurar o papel dos novos

graus de liberdade. A essas ferramentas demos o nome de Temperatura Translacional e

Temperatura Não Translacional definidas anteriormente no Caṕıtulo 2.

Na figura 3.7 mostramos pra todos os valores de λ/σ estudados o gráfico da Temperatura

Translacional vs Temperatura Não Translacional para diferentes valores de ρ∗. A linha

sólida preta representa a reta identidade e foi colocada nos gráficos para servir de referência

para os olhos.

Podemos observar que para sistemas pouco anisotrópicos a temperatura não transla-

cional é sempre maior do que a temperatura translacional. Mesmo com o aumento da

densidade essas duas temperaturas não se igualam. Conforme o sistema se torna mais

anisotrópico as curvas tendem a cair sobre a reta identidade com o aumento de ρ∗. Para a

separação entre os d́ımeros λ/σ = 0.70 todas as curvas caem na reta identidade, indepen-

dentemente da densidade. Essa análise corrobora para a nossa afirmativa de que quando
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Figura 3.8: Linha de transição de fases para diferentes lambdas. As linhas sólidas representam

as linhas de transição reescaladas com (a) a temperatura translacional e (b) a temperatura não

translacional e as linhas tracejadas representam as linhas de transição original.

temos sistemas pouco anisotrópicos os movimentos translacionais e não translacionais estão

desacoplados e que a dinâmica é governada pelos movimentos de rotação, já para sistemas

mais anisotrópicos os dois movimentos estão fortemente correlacionados.

Para uma análise mais aprofundada dos efeitos vinculados a cada grau de liberdade

podemos reescalar o diagrama de fases pressão temperatura utilizando essas ferramen-

tas. Fazendo essa reescala com a temperatura translacional (figura 3.8(a)) observamos

que todas as linhas de transição de fases se aproximam. As linhas referentes a sistemas

menos anisotrópicos são as que mais recuam enquanto que, a transição para sistemas mais

anisotrópicos quase não sofre modificações.

Reescalando o diagrama com a temperatura não translacional observamos o compor-

tamento contrário: as linhas de transição de fase se distanciam uma das outras. Nova-

mente sistemas menos anisotrópicos sofrem uma mudança maior do que sistemas menos

anisotrópicos.

O comportamento no diagrama de fases das regiões de fase sólida, bem como as linhas

que delimitam as regiões anômalas são, na verdade, senśıveis a temperatura translacional

visto que em um sistema, cujas moléculas são capazes de realizar movimentos não transla-

cionais sem realizar movimentos translacionais, os d́ımeros interagem de forma a se man-
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terem ordenados em um rede sólida. Sendo assim temperatura translacional deve ser vista

como a verdadeira temperatura efetiva do sistema.

Desta forma, podemos concluir que sistemas com baixa anisotropia apresentam uma

discrepância muito maior entre a temperatura translacional e a temperatura formal (ter-

mostática) do que sistemas com alta anisotropia devido ao desacoplamento dos graus de

liberdade translacional e não translacional e que, essa discrepância é a responsável pelo

comportamento não monotônico da linha de transição de fases.

Por fim, apresentamos a figura 3.9 com o objetivo de evidenciar unicamente os efeitos

dos graus de liberdade translacionais. Nesse diagrama temos as linhas de transição de fases

reescalado com a temperatura translacional para diferentes valores de λ/σ comparadas com

a linha de transição de fases obtida para o modelo monomérico.

Observamos que, tratando apenas de movimentos translacionais, a introdução da ani-

sotropia faz com que a região ocupada pela fase sólida recuem levemente em temperatura.

Também observamos que as linhas de transição de fase referentes a sistemas com λ/σ =

0.10, 0.20 e 0.50 colapsam em uma mesma região do diagrama de fases mostrando que, do

ponto de vista dos graus de liberdade translacionais, a introdução da anisotropia pouco

altera os limites da região de fase sólida.
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A linha de transição de fases para λ/σ = 0.70 não colapsa como as demais. O motivo

por trás disso ainda é uma questão em aberto. Apesar disso, demos um importante passo

para a compreensão de sistemas anisotrópicos e dos papéis assumidos pelos diferentes graus

de liberdade do sistema nas mudanças ocorridas no diagrama de fases.

3.4 Resumo

Neste caṕıtulo comparamos o sistema d́ımerico com λ/σ = 0.20 com o modelo monomé-

rico e conclúımos que a introdução de uma anisotropia leva a um aumento nas regiões sólida

e anômalas no diagrama de fases. No entanto, se tornarmos o sistema mais anisotrópico

essas regiões diminuem.

Para entender o que leva a esse comportamento não monotônico utilizamos as ferramen-

tas definidas no caṕıtulo 2: Temperatura translacional e não translacional. Observamos

que para sistemas pouco anisotrópicos os movimentos translacionais e não translacionais

são descorrelacionados e que o responsável pelo aumento da regiões sólidas e anômalas é

discrepância entre a temperatura translacional e a temperatura formal (termostática).

Parte dos resultados discutidos neste caṕıtulo encontram-se publicados nas referências

[68, 69]. Os resultados sobre a relação dos graus de liberdade e a definição das temperaturas

translacional e não translacional estão em um artigo em preparação [70].

38



Caṕıtulo 4

Conclusão

Nesse trabalho utilizamos simulações de dinâmica molecular para estudar um sistema

de d́ımeros que interagem através de um potencial de caroço duro atenuado. O objetivo em

se estudar esse tipo de sistema é entender quais os efeitos da introdução de uma anisotropia

nas regiões de fase sólida e anômalas.

Para isso comparamos o modelo dimérico com separação entre as part́ıculas λ/σ = 0.20

com o modelo monomérico proposto por Oliveira et. al. [60, 58]. O modelo dimérico

apresenta anomalias na densidade, na difusão e estrutural. A introdução de anisotropia

leva ao aumento das regiões anômalas e de fase sólida, com destaque para as anomalias na

difusão e estrutural [68].

A seguir, estudamos o sistema dimérico com λ/σ = 0.50. Esse sistema também apre-

senta anomalias na densidade, na difusão e estrutural porém, ao compararmos o diagrama

de fases pressão temperatura para esse sistema com o sistema com separação λ/σ = 0.20,

observamos que as regiões anômalas e de fase sólida encolhem com o aumento da separação

entre os d́ımeros [68]

Para confirmar a dependência do tamanho das regiões sólida e anômalas realizamos

simulações restritas a uma pequena faixa do diagrama de fases para λ/σ = 0.10 e 0.70[69].

Com isso, comparamos a linha de transição de fases para os diferentes valores de sepa-

ração λ/σ e confirmamos o comportamento não monotônico observado anteriormente: a

introdução de uma anisotropia leva a um aumento das regiões sólida e anômalas porém, ao
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aumentarmos a anisotropia essas regiões diminuem.

Através da análise das funções de autocorrelação de velocidade e orientacional e da

função de deslocamento quadrático médio chegamos a conclusão de que sistemas menos

anisotrópicos rodam mais do que sistemas mais anisotrópicos no entanto, sua difusão

translacional é menor. Com isso formulamos a hipótese de que, a razão por trás do compor-

tamento não monotônico observado, é o desacoplamento entre os movimentos translacional

e não translacional.

A fim de confirmar tal hipótese criamos ferramentas capazes de mensurar o papel dos

novos graus de liberdade do sistema: a temperatura translacional e a temperatura não

translacional. A temperatura translacional está relacionada com os movimentos transla-

cionais e foi calculada através da velocidade do centro de massa dos d́ımeros. A temperatura

não translacional está relacionada com movimentos não translacionais que, no nosso caso

se restringe a movimentos rotacionais, e foi calculada através do teorema da equipartição

de energia.

Com o aux́ılio dessas ferramentas observamos que sistemas pouco anisotrópicos tem

uma temperatura não translacional maior do que a temperatura translacional, ou seja,

esses sistemas conseguem realizar movimentos de rotação sem realizar movimentos transla-

cionais. Por outro lado, sistemas com anisotropia maior apresentam forte semelhança entre

as duas temperaturas indicando que movimentos translacionais e não translacionais estão

correlacionados.

Uma reescala do diagrama de fases com a temperatura translacional mostrou que, as

linhas de transição de fase para os diferentes valores de λ/σ tendem a recuar, quando com-

parados com as linhas originais, e a se aproximar, sendo que, sistemas menos anisotrópicos

são os que sofrem as maiores mudanças.

Por outro lado, uma reescala do diagrama de fases com a temperatura não translacional

faz com que as linhas de transição se afastem e avancem quando comparadas as linhas

originais. Novamente sistemas menos anisotópicos são os que sofrem as maiores mudanças.

Argumentamos que a temperatura translacional atua como a verdadeira temperatura
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efetiva e que há uma discrepância entre a temperatura translacional e a temperatura formal

(termostática) e que essa discrepância é a responsável pelo comportamento não monotônico

da linha de transição de fases.

Por fim, comparamos a linha de transição de fases reescalada com a temperatura transla-

cional com a linha de transição de fases obtida para o modelo monomérico. Observamos

que a introdução da anisotropia faz com que a região ocupada pela fase sólida diminua le-

vemente. Também observamos que as linhas para λ/σ = 0.10, 0.20 e 0.50 colapsam em uma

região do diagrama de fases, sugerindo que, do ponto de vista do movimento translacional,

esses sistemas se comportam de maneira semelhante.

A linha de transição de fases para λ/σ = 0.70 não colapsa como as demais e a razão por

trás disso ainda não é clara. Apesar disso demos um grande passo no estudo de sistemas

anisotrópicos e na compreensão dos efeitos relacionados à introdução de anisotropia.

Esse trabalho gerou um artigo (referência [68]) e um caṕıtulo de livro (referência [69])

e estamos com um artigo em redação [70].
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Apêndice A

Dinâmica Molecular

Neste apêndice explicamos de forma resumida os métodos de simulação de dinâmica

molecular utilizadas nesse trabalho.

A.1 Um Programa Básico de Dinâmica Molecular

Dinâmica molecular é uma técnica computacional que nos permite calcular propriedades

de equiĺıbrio de sistemas de muitas part́ıculas através da integração numérica das equações

de movimento. Estas equações podem ser escritas segundo o formalismo Lagrangiano,

Hamiltoniano ou diretamente como as equações de movimento de Newton.

Um programa básico de dinâmica molecular pode ser dividido nas seguintes partes:

inicialização, cálculo das forças, atualização das posições e velocidades e cálculo das pro-

priedades de interesse.

Na inicialização introduzimos todos os parâmetros do sistema tais como o tamanho

da caixa de simulação, os parâmetros do potencial de interação, o tempo total de simulação,

o intervalo ∆t, etc. Também, é nessa parte do programa que especificamos as condições

iniciais do sistema que envolvem a atribuição de posições e velocidades iniciais às part́ıculas

do sistema.

Outros parâmetros que aparecem na inicialização dependem da escolha do ensemble.

Nesse trabalho utilizamos o ensemble NVT, ou seja, número de part́ıculas, volume e tem-
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peratura fixos e, portanto, também são introduzidos na inicialização a temperatura e a

densidade do sistema.

O próximo passo é o cálculo das forças que atuam nas N part́ıculas do sistema. Esta

é, normalmente, a parte do programa que mais consome tempo de processamento. Essa

etapa envolve a determinação das distâncias entre cada átomo e seus vizinhos dentro do

raio de ação do potencial de interação e a determinação da força resultante sobre cada

átomo.

Em seguida temos a atualização das posições e velocidades através da integração

numérica das equações de movimento. Existem vários algoritmos para a integração numérica,

sendo o algoritmo de Verlet e suas variantes os mais utilizados. Nesse trabalho utilizou-se

o algoritmo Leap-frog.

Deixa-se o sistema evoluir durante um certo números de passos a fim de garantir que este

se encontre em sua configuração de equiĺıbrio e, no fim desse processo podemos calcular

as propriedades de interesse.

A.2 Condições Periódicas de Contorno

Sistemas simulados por computadores contêm normalmente 102 − 106 part́ıculas en-

quanto que sistemas manipulados em laboratório contêm da ordem de 1024 part́ıculas.

Sistemas pequenos tem um número relativo de part́ıculas na superf́ıcie do sistema muito

maior do que sistemas macroscópicos e por essa razão, quando se quer simular sistemas

macroscópicos, é necessário ter o cuidado de eliminar efeitos de superf́ıcie.

Para isso, utiliza-se condições periódicas de contorno, que consistem, de grosso modo,

em replicar o sistema de forma exata no espaço de modo a formar uma rede infinita de

cópias, não havendo paredes nem moléculas na superf́ıcie. Dessa forma, qualquer part́ıcula

que atravesse a fronteira de um cópia volta a entrar nessa mesma cópia pelo lado oposto

com a mesma velocidade.

Apesar desse tipo de abordagem ajudar a eliminar efeitos de superf́ıcie ela também

pode introduzir efeitos de periodicidade. Para minimizar tais efeitos devemos garantir que
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Figura A.1: Representação do prinćıpio da condição periódica de contorno

o comprimento do menor lado da caixa de simulação seja superior a distância a partir da

qual as part́ıculas do sistema deixam de possuir correlação espacial.

A.3 Algoritmo de Leap-Frog

O algoritmo de Leap-frog é uma versão do algoritmo de Verlet que consiste em atualizar

as velocidades em tempos intermediários em que são atualizadas as posições. No algoritmo

de Verlet as equações para se calcular posição e velocidade são:

r(t+ ∆t) = 2r(t)− r(t−∆t) +
F (t)

m
∆t2 +O(∆t4) (A.1)

v(t) =
r(t+ ∆t)− r(t−∆t)

2∆t
+O(∆t2) (A.2)

Tomando-se as velocidades a metade de ∆t
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v
(
t+

∆t

2

)
=
r(t+ ∆t)− r(t)

∆t
(A.3)

v
(
t− ∆t

2

)
=
r(t)− r(t−∆t)

∆t
(A.4)

utilizando a expressão A.1 truncada para além do termo em ∆t2, obtemos

r(t+ ∆t) = r(t) + v
(
t+

∆t

2

)
∆t (A.5)

e a expressão para o cálculo das velocidades em (t+ ∆t
2

) fica:

v
(
t+

∆t

2

)
= v

(
t− ∆t

2

)
+
F (t)

m
∆t (A.6)

Essas duas expressões são utilizadas no algoritmo de Leap-frog. Esse método é problemático

quando trabalha-se com forças dependentes da velocidade. Nesse caso existem métodos de

integração numérica melhores, por exemplo Runge-Kutta de 4a ordem.

A.4 Termostato de Berendsen

Quando simulamos sistemas a temperatura fixa necessitamos de um método que nos

permita fixar a temperatura desejada. Nesse trabalho utilizamos o termostato de Berendsen

[65].

A temperatura instântanea do sistema está relacionada com a energia cinética através

da expressão
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∑
i=1

N
miv

2
i

2
= f

kbT

2
(A.7)

onde mi é a massa da part́ıcula i, vi é a velocidade da part́ıcula i, f é o número de

graus de liberdade e kB é a constante de Boltzmann. Uma maneira óbvia de alterar a

temperatura do sistema é reescalar as velocidades. Se a temperatura do sistema em um

tempo t é T (t) e as velocidade forem multiplicadas por um fator λ a mudança associada a

temperatura é de:

∆T = (λ2 − 1)T (t) (A.8)

O termostato de Berendsen faz essa reescala acoplando o sistema a um banho externo

de calor com temperatura fixa T0. Nessa técnica a reescalonamento das velocidades se

dá de forma que a taxa de variação de temperatura seja proporcional a diferença entre a

temperatura instântanea T (t) e a temperatura do banho T0:

dT (t)

dt
=

1

τ
(T0 − T (t)) (A.9)

onde τ é o parâmetro de acoplamento que determina quão fortemente o sistema e o

banho estão acoplados. Assim, a mudança na temperatura é dada por

∆T =
δt

τ
(T0 − T (t)) (A.10)
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E, consequentemente, o fator de reescala das velocidades é

λ2 = 1 +
δt

τ

(
T0

T (t− δt
2

)
− 1

)
(A.11)

Onde (t− δt
2

) é devido ao algoritmo de Leap-frog utilizado nas simulações. Nesse trabalho

a constante de tempo do termostato de Berendsen τ em unidades reduzidas é 0.1.
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