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ResumoNeste trabalho estudamos dois modelos diferentes quanto a presença de anomalias típias daágua. As anomalias em questão são três: anomalia na densidade, que é a expansão do sistemasob resfriamento; anomalia na difusão, quando as partíulas do sistema ganham mobilidade sobompressão; e anomalia estrutural, que é a diminuição da organização (estrutura) do líquidoquando submetido a ompressões ou, equivalentemente, a aumentos de densidade.Os modelos estudados foram o Modelo I, que refere-se a um sistema de partíulas idêntias eesférias, interagindo através de um potenial isotrópio ontínuo que possui um ombro repulsivo,e o Modelo II. Os modelos Modelo I e Modelo II diferem apenas quanto ao potenial inter-partíula, onde o potenial de interação no Modelo II, além do ombro repulsivo ontínuo, possuitambém uma parte atrativa no potenial.Enontramos várias semelhanças entre os resultados obtidos para a água � tanto em experi-mentos quanto em simulações � e os resultados obtidos para os modelos estudados nesta tese.No aso do modelo de ombro ontínuo sem atração entre as partíulas � o Modelo I � foramenontradas as anomalias na densidade, na difusão e estrutural. A hierarquia das anomalias,que é a disposição das regiões onde surgem as anomalias no diagrama de fases do sistema, doModelo I é idêntia aos resultados obtidos om modelos de simulação para a água, omo o SPC/Ee o TIP5P, e onordam om os dados experimentais. Para o sistema om potenial de ombroontínuo repulsivo e parte atrativa � Modelo II � as mesmas anomalias presentes no Modelo Iforam enontradas aqui. Ainda, a hierarquia das anomalias mostrou-se ser a mesma enontradapara a água. Com a inlusão de atração entre partíulas obtivemos uma transição líquido-gás euma transição líquido-líquido para o Modelo II, o que não aontee no Modelo I.O Modelo II foi estudado sob a luz da entropia de exesso, através de uma teoria desenvolvidareentemente, onde se busa onetar a termodinâmia do sistema, por meio da entropia deexesso, om a sua estrutura, por meio da função distribuição radial.Por �m, um estudo detalhado do omportamento da função distribuição radial � ou de pares� é feito e, por meio da entropia de exesso, propomos uma teoria que permite prever a existêniaou não da presença de anomalias em um sistema isotrópio, mesmo analisando regiões onde estese omporta de maneira não-an�mala.



AbstratIn this work we study two di�erent models fousing waterlike anomalies. The interestinganomalies are three: density anomaly, when system expands upon ooling; di�usion anomaly,when partiles of the system di�use faster upon ompression; and strutural anomaly, whensystem beomes less organized upon ompression � or equivalently upon inreasing density.The models studied are Modelo I, that is a system of idential spherial partiles interatingthrough an isotropi ontinuous potential having a repulsive shoulder, and Modelo II. The onlydi�erene between Modelo I and Modelo II is the interpatile potential. The potential of ModeloII has a ontinuous repulsive shoulder plus an attrative part � absent in Modelo I.Were found several similarities between the results for water � experiments and simulations� and the ones obtained for the models studied in this thesis. In the ase of a repulsive shoulderwith no attrative part � Modelo I � were found density, di�usion, and strutural anomalies.Besides, the hierarhy of anomalies, i.e., the order in whih the region of anomalies are organizedin the phase-diagram, is idential to the one obtained with simulation models for water, suh asSPC/E and TIP5P. The experimental data support these �ndings. For the system with a repulsiveshoulder and attrative part potential � Modelo II � the same anomalies present in Modelo I arepresent here. The hierarhy of anomalies for the Modelo II is the same as for Modelo I � andobviously the same as for water. Beause of the attrative part in the interpartile potential aliquid-gas and liquid-liquid transitions were found, absent in Modelo I.Next, Modelo II is studied upon the framework of exess entropy throughout a reent theoryin whih the thermodynami of the system � by means of exess entropy � is onneted to itsstruture through the pair distribution funtion.Finally, a detailed study of the behaviour of the pair distribution funtion is made. Herewe propose an exess entropy-based theory whih allow one to predit the appearene or not ofanomalies in a system eventhought the system is analized in a region in whih no anomaly ispresent.
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Capítulo 1
Introdução

A água é a substânia mais importante para a vida: ela resfria, transporta, estabiliza, reage,lubri�a e dilui os sistemas biológios. Apesar disto, muitas das suas araterístias ainda nãoestão bem ompreendidas. Enquanto a maioria dos líquidos se ontraem sob resfriamento, a águaexpande abaixo de 4 oC a pressão ambiente [1℄. Para outras pressões, este fen�meno oorre paraoutros valores de temperaturas. Este omportamento é onheido omo a anomalia na densidadeda água (veja a Fig. 1.1). Uma onsequênia notável da anomalia na densidade é o fato dogelo �utuar em água, possibilitando a preservação da vida no interior de lagos e rios quando, nasuperfíie, a temperatura está abaixo do ponto de ongelamento.Mas omo expliar este fen�meno? Cada moléula de água forma pontes de hidrogênio omquatro moléulas vizinhas, formando uma estrutura tetraédria om distânias e ângulos bemde�nidos. Sob baixíssimas temperaturas, a água forma uma espéie de rede, om ada moléulatendo exatamente quatro vizinhos (veja a Fig. 1.2). Aqueendo o sistema algumas pontes sequebram, permitindo que o número de primeiros vizinhos aumente. Simultaneamente, a rigidezda estrutura tetraédria diminui, permitindo que as moléulas se aproximem, aumentando adensidade om o aumento de temperatura (Fig. 1.3).A anomalia na densidade não é um privilégio apenas da água. Experimentos para o Te [3℄,Ga, Bi [4℄, S [5,6℄, e Ge15Te85 [7℄ e simulações para a sília [8�11℄, silíio [12℄, e BeF2 [8℄ mostramque estes materiais também apresentam anomalia na densidade.2
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Figura 1.1: Dados experimentais da densidade da água [2℄. Vemos que abaixo de 4 oC a densidadediminui sob resfriamento − fato inomum para líquidos normais. A pressão aqui é de 1 atm.

Figura 1.2: Sob baixas temperaturas as moléulas de água se arranjam sob a on�guração de umarede tetraédria, onde ada moléula possui 4 vizinhos [13℄.
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Figura 1.3: Figura mostrando arranjos entre moléulas de água. As bolas maiores representamos oxigênios e as outras, os hidrogênios [13℄. Dependendo da temperatura, a água pode formararranjos mais densos (A) ou menos densos (B), onde as pontes de hidrogênio (linhas traejadas)desempenham papel fundamental na estabilidade destas on�gurações. Veja o texto para maisdetalhes.A anomalia na densidade não é a únia anomalia presente na água. A literatura atalogaatualmente 63 anomalias para este �uido [13℄. Por exemplo, a ompressibilidade isotérmia daágua possui um mínimo em 46.5 oC à pressão atmosféria (veja a Fig. 1.4), sendo que paralíquidos normais é esperado um omportamento monot�nio da ompressibilidade em relação àtemperatura, deresendo quando o sistema é resfriado [13℄. O alor espeí�o à pressão onstanteda água também é um exemplo de quantidade termodinâmia ujo omportamento não segue ousual para líquidos omuns. Este possui um mínimo em 36 oC à pressão de 1 atm, quando oesperado seria o mesmo omportamento qualitativo observado para a ompressibilidade [13℄ (vejaa Fig. 1.5).Mais uma vez, a água não está sozinha. Simulações para a sília mostram que a sua ompres-sibilidade isotérmia e alor espeí�o à pressão onstante também apresentam mínimos, similarao omportamento enontrado para a água [14�16℄.Não apenas quantidades termodinâmias, omo a ompressibilidade e o alor espeí�o, seomportam de maneira an�mala na água. Por exemplo: A difusão da maioria dos líquidosderese om o aumento da pressão. A água líquida, ontudo, tem um omportamento opostoem uma larga região do diagrama de pressão versus temperatura [17�30℄. A Fig. 1.6 mostra os4
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Figura 1.4: Dados experimentais para a ompressibilidade a temperatura �xa da água à pressãoambiente [2℄. Líquidos normais apresentam um omportamento monot�nio, deresendo om atemperatura. A água, no entanto, possui um mínimo em 46.5 oC.
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Figura 1.5: Dados experimentais para o alor espeí�o sob pressão onstante da água à pressãoambiente [2℄. Vemos que, ao ontrário do que se espera para líquidos normais, há um mínimonesta quantidade, loalizado em T = 36 oC.
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dados experimentais para o oe�iente de difusão da água omo função da pressão, obtidos porAngell et al. [30℄. Esta �gura mostra laramente um máximo na difusão para pontos (T ′, P ′),signi�ando que para pressões P < P ′, onde T = T ′, as moléulas de água difundem om maisdi�uldade do que em P ′, ontrariamente ao que se espera para a maioria dos �uidos. Simulaçõesomputaionais do modelo SPC/E1 [31℄ para água apontam não apenas um máximo, mas tambémum mínimo na difusão da água [26, 27℄ (veja a Fig. 1.7(esquerda)). Um reente estudo omsimulações do modelo omputaional TIP5P [32℄ mostra igualmente um máximo e um mínimona difusão da água [33℄. Um aumento na pressão perturba a estrutura pela inlusão de moléulasinterstiiais que ompartilham uma ponte de hidrogênio om outra moléula. Como resultado,a ponte é enfraqueida e a moléula é livre para se mover. A ponte ompartilhada se quebra ea moléula, por meio de uma pequena rotação, se oneta om outra moléula, possibilitando adifusão translaional [17℄.Além da água, outros líquidos apresentam este mesmo tipo de anomalia dinâmia. Simulaçõesdo modelo omputaional BKS2 [34℄ para a sília mostraram resultados similares aos disutidosaima, no que se refere ao oe�iente de difusão deste material, apresentando um máximo e ummínimo na urva D(ρ) para alguns valores de temperatura [9,10,35℄ (Fig. 1.7(direita)). Tambémfoi detetada anomalia na difusão do silíio através de simulações de primeiros prinípios. Ummáximo em D(P ) para T = 1100K e P ≈ 8GPa foi detetado para este material. Ainda, a difusãomostrou-se deresente om o aumento da pressão para T = 1500K no intervalo de pressões de 0à 20 GPa [36℄.Como vimos, a água não é um aso isolado. Existem outros exemplos de substânias, omoa sília e o silíio [8, 10, 36℄, que exibem anomalias dinâmia e termodinâmia. Infelizmente umateoria fehada, que dê a relação entre a forma do potenial efetivo entre as partíulas e a presençade anomalias, ainda está faltando.Com o objetivo de tentar expliar a presença de anomalias na água foi proposto que estasanomalias estão relaionadas om um segundo ponto rítio loalizado entre duas fases líquidas:uma líquida de baixa densidade e outra líquida de alta densidade [37�40℄. Estas fases estariam1Do inglês, simple point harge/extended.2Van Beest-Kramer-Van Santen 6



Figura 1.6: Coe�iente de difusão da água omo função da pressão obtido experimentalmente porAngell et al. [30℄. Aqui vemos que, para uma dada pressão e temperatura, a difusão possui ummáximo, ao ontrário do que se observa em líquidos normais. Veja o texto para mais detalhes.

Figura 1.7: Coe�iente de difusão para o modelo omputaional SPC/E da água (esquerda),obtido por Netz et al. [27℄, e para o modelo omputaional BKS da sília (direita), obtido porSharma e Chakravarty [9℄, omo função da densidade. Além do máximo loal doumentadoexperimentalmente para a água [30℄ (veja a Fig. 1.6), as simulações mostram a existênia de ummínimo para o oe�iente de difusão no modelo da água. Os resultados de simulação para a síliasão muito pareidos om os da água, omo pode ser visto desta �gura.
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Figura 1.8: Diagrama de fases da água [13℄. As linhas pretas indiam oexistênia de fases. Alinha entre as fases líquida e gasosa termina em um ponto rítio, marado omo LG diagrama.Simulações indiam a possibilidade de um segundo ponto rítio para a água, entre duas faseslíquidas, uma de alta e outra de baixa densidade [37�40℄. Este ponto estaria no �nal de uma linhade oexistênia entre duas fases líquidas, de alta e baixa densidade, em uma região metaestável,dentro da fase sólida (× no diagrama). Não existe omprovação experimental para esta hipótese.As letras E, V e M indiam as ondições normais de temperatura e pressão na Terra (do inglês,Earth), Vênus e Marte, respetivamente. As letras em romano diferem as várias on�guraçõesristalinas possíveis para a água.loalizadas em uma região super-resfriada, além da linha de nuleação homogênea, não sendopossível, assim, medí-las experimentalmente (Fig. 1.8).É razoável, também, pensar que a estrutura da água líquida e suas anomalias estão intima-mente relaionadas. O estabeleimento de uma relação entre a estrutura e os omportamentosdinâmio e termodinâmio da água é um passo importante para o onheimento dos meanismosque geram suas anomalias. Neste ponto, uma questão surge: omo pode-se de�nir (medir) es-trutura em líquidos? Errington e Debenedetti [26℄ propuseram dois parâmetros muito simples:um parâmetro de ordem translaional, t, que mede a tendênia de pares de moléulas em adotarseparações prefereniais, e um parâmetro de ordem orientaional, q, quanti�ando a extensão omque uma moléula e seus quatro primeiros vizinhos assumem uma onformação tetragonal. Para8



Figura 1.9: Mapa de ordem do modelo omputaional SPC/E para a água (esquerda), obtidopor Errington e Debenedetti [26℄, e para o modelo omputaional BKS da sília (direita), obtidopor Shell et al. [10℄. Na região onde oorre a anomalia estrutural, os parâmetros t e q olapsame formam uma linha no mapa de ordem da água, enquanto que para a sília isto não aontee.Fora da região de anomalias, as linhas no diagrama t − q da água assemelham-se as da sília, ejazem em uma região bidimensional. Veja o texto para mais detalhes.outras on�gurações ristalinas, pode-se usar o parâmetro de ordem orientaional proposto porSteinhardt et al. [41℄, Q6, que depende do número de primeiros vizinhos tomados em onta paraada moléula. Para um sistema ompletamente desorrelaionado (gás ideal), ambos t e q devemser zero e Q6 deve ser igual à 1 sobre a raiz quadrada do números de vizinhos. Para um ristal, t,

q e Q6 devem ser grandes. Torquato et al. [42℄ introduziram um método sistemátio para estudara ordem estrutural em líquidos, mapeando os parâmetros t e q em um plano t-q. Eles referem-sea esse plano omo um mapa de ordem do sistema. Errington e Debenedetti usaram o mapa deordem para investigar a ordem estrutural no modelo omputaional SPC/E para a água [26℄,enquanto que Yan et al. [33℄ usaram os diagramas t − q e t − Q6 para estudar o mapa de ordemdo modelo omputaional TIP5P da água para a primeira e segunda amadas de moléulas,3respetivamente. Por sua vez, Shell et al. [10℄ apliaram o diagrama t− q para investigar a ordemestrutural do modelo omputaional BKS para a sília (veja Fig. 1.9).Para líquidos normais, t e q resem sob ompressão, uma vez que o sistema tende a tornar-semais estruturado. Contudo, simulações para a sília e para a água mostram que tanto t quanto q3Queremos dizer �rst shell e seond shell, do inglês. 9
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Densidade                 Figura 1.10: Figura esquemátia mostrando o omportamento do parâmetro de ordem translai-onal t para �uidos normais e an�malos. Veja o texto para maiores detalhes.deresem sob ompressão em uma erta região do diagrama pressão-temperatura (P -T ) [10,26℄.Esta região é denominada omo a região de anomalia estrutural. As Figs. 1.10 e 1.11 mostramesquematiamente o omportamento de t e q para �uidos normais e an�malos.Errington e Debenedetti mostraram também que, no modelo omputaional SPC/E da água,dentro da região de anomalia estrutural todos os aminhos trilhados pelos pontos (t, q) olapsamem uma linha (veja a Fig. 1.9(esquerda)). Isto signi�a que os parâmetros t e q são aoplados.Contudo, Yan et al. mostraram que no modelo omputaional TIP5P para a água t e q nãopossuem tal aoplamento. No entanto, o diagrama de ordem para o seond shell neste modelo� que é o mapa t − Q6� possui variáveis aopladas [33℄. Desse modo, vemos que a literaturaenontra-se um pouo onfusa, uma vez que os resultados para o aoplamento entre t e q da águademonstram-se ser modelo-dependente. Somos levados a rer que os resultados para o modeloomputaional TIP5P é mais on�ável, uma vez que na maioria dos trabalhos ientí�os os seusresultados têm se mostrado superiores à maioria dos resultados obtidos a partir de outros modelosempírios para a água, em muitas das suas araterístias.Na sília, tal olapso não aontee, signi�ando que dentro da região de anomalia os parâmetrosde ordem t e q são desaoplados [10℄ (veja a Fig. 1.9(direita)).Utilizando dinâmia moleular, Errington e Debenedetti [26℄ e Netz et al. [27℄ mostraram queno modelo omputaional SPC/E as regiões de anomalias dinâmia e termodinâmia formam10
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Figura 1.12: Diagrama P-T adaptado de Netz et al. [27℄. Vemos que os máximos e mínimos nadifusão � extremos na difusão (ED) � englobam a linha de Temperaturas de Máxima Densidade(TMD) - região onde oorre a anomalia na densidade.[10℄ e de primeiros prinípios para o silíio [36℄. Para a sília, a hierarquia das anomalias é umpouo diferente em relação a da água. Apesar da região de anomalia na densidade ser a maisinterna, omo na água, as regiões de anomalia na difusão e estrutural estão, para este material,em ordem inversa. A região de anomalia dinâmia sendo aqui a mais externa, om a região deanomalia estrutural entre as outras duas. Veja a Fig 1.14(direita).Quanto ao silíio, não existem dados su�ientes para se montar um diagrama de hierarquiasdas suas regiões de anomalias.As anomalias da água estão em uma região de difíil aesso experimental. Para tentarompreendê-las, vários modelos de simulação foram propostos [43℄ om três, quatro ou inoargas loalizadas, tendo interação do tipo Lennard-Jones entre os oxigênios e hidrogênios, outrasapenas entre os oxigênios. Dentre estes modelos, os mais onheidos, já itados neste apítulo,estão o SPC/E e o TIP5P. Um número onsiderável destas aproximações reproduzem muitas dasanomalias presentes na água líquida [13℄. Entretanto, estes modelos são ompliados, o que tornadifíil entender a físia que há por trás das anomalias. Neste sentido, modelos efetivos (isotró-pios) são a alternativa mais simples para se entender a físia das anomalias do estado líquido.12



-20 -10 0 10

T (
o
C)

0

1

2

3
P

 (
kb

ar
)

ED
TMD

Figura 1.13: Figura obtida a partir de dados experimentais para a água [30℄. Vemos que osresultados obtidos para o modelo SPC/E (Fig. 1.12) onordam muito bem om os dados experi-mentais. Na água, apenas o máximo na difusão foi detetado (quadrados) e a linha onde oorremos máximos na densidade (írulos) não é reentrante omo no modelo SPC/E (linha de TMD naFig. 1.12).

Figura 1.14: Figura mostrando a hierarquia entre as várias anomalias os modelos da água SPC/E,à esquerda [26℄, e TIP5P, ao entro [33℄. Mostramos, ainda, os resultados para a sília BKS, àdireita, obtida por Shell et al. [10℄. Para a água SPC/E, a região inza laro (entre as urvasA e B) refere-se a região de anomalia estrutural e engloba a região de anomalia dinâmia (inzamédio). Mais internamente, jaz a região onde oorre a anomalia na densidade, que é representadapela or inza esuro. No modelo TIP5P (entro), a ordem das anomalias mostrou-se a mesmaem relação ao modelo SPC/E (veja o texto para mais detalhes). Na sília a ordem das anomalias,da mais externa para a mais interna, é: anomalia na difusão, estrutural e na densidade. Comopode-se onstatar, a ordem do surgimento das anomalias na sília é diverso em relação a da água.
13
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Figura 1.15: Exemplos de modelos de poteniais tipo ombro: Desontínuo (esquerda) [47, 51, 52℄e ontínuo (direita) [57, 58℄.
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rFigura 1.16: Modelos de �uidos om poteniais efetivos tipo rampa: Sem (esquerda) [66�70,75,76℄e om (direita) [74℄ parte atrativa.Modelo isotrópios tem a vantagem de poder ser usados na onstrução de novas moléulas ompropriedades semelhantes às da água. No desejo de onstruir um potenial de pares isotrópiosimples, apaz de desrever as anomalias semelhantes às presentes na água, inúmeros modelosem que sistemas puros, ou seja, formados por partíulas idêntias, interagem via poteniais dotipo aroço atenuado tem sido propostos (para uma revisão veja, por exemplo, a Ref. [44℄). Elespossuem um aroço repulsivo seguido de uma parte repulsiva atenuada onde uma mudança deurvatura do potenial se faz presente. Esta região pode ser um ombro ou uma rampa [45�78℄.No primeiro aso, o potenial onsiste de um aroço duro, um ombro repulsivo quadrado14



e, em alguns asos, um poço quadrado (ver Fig. 1.15) [45�58, 71, 77, 78℄. Em duas dimensões,tais poteniais têm anomalias na difusão e na densidade e, em alguns asos, um segundo pontorítio [45, 46, 51�54℄. Em três dimensões, nenhuma anomalia dinâmia ou termodinâmia foienontrada para estes poteniais, mas um segundo [55℄ e um tereiro [49℄ ponto rítio foramenontrados por simulações em uma região predita pelas equações integrais de Orstein-Zernikeom a lausura Hypernetted Chain [47, 50, 56℄.No segundo aso, o potenial de interação possui duas distânias de equilíbrio ompetitivas,de�nidas por uma rampa repulsiva (ver Fig. 1.16) [66�72℄. Inluindo um termo global atrativo,este modelo demonstra uma fase líquida om uma linha de primeira ordem da transição líquido-gás terminando em um ponto rítio e uma transição de fase líquido-líquido, terminando em umsegundo ponto rítio [66, 67, 70, 73℄.Apesar do progresso feito pelos modelos itados aima, um potenial isotrópio ontínuo, ujaforça entre as partíulas seja ontínua, e que apresente as anomalias dinâmia, termodinâmia eestrutural presentes na água ainda está faltando. Qual deve ser a forma de um potenial paraque anomalias se façam presentes? Neste trabalho sugerimos que um ingrediente fundamentalpara que um potenial ontínuo apresente anomalias é a presença de duas esalas. Para ilustraresta sugestão, propomos o potenial de ombro ontínuo repulsivo om duas esalas de interação.Estudaremos o omportamento de um sistema de partíulas interagentes via este potenial inves-tigando se há a presença de anomalias na densidade, na difusão e estrutural e suas hierarquias.A ausênia da parte atrativa torna o modelo omputaionalmente mais barato, eliminando astransições líquido-gás e líquido-líquido, aumentando a região aessível às anomalias presentes.O potenial de ombro ontínuo repulsivo di�ilmente seria útil na desrição de maromoléulasreais onde a atração de Van der Waals sempre se faz presente. Desse modo, é natural nosinteressarmos por modelos onde existam forças atrativas entre as partíulas. Contudo, é inevitávela pergunta: seria robusta a relação entre a existênia de anomalias e as duas esalas de interação nopotenial à presença de atração entre partíulas? Para testar isto, usamos uma desrição ontínuade um modelo disreto de ombro repulsivo e poço atrativo. Este modelo, em sua versão disreta,não possui anomalia na densidade [47℄, mas possui na sua versão ontínua [79℄. Investigaremos15



este modelo � potenial isotrópio ontínuo om uma parte atrativa � quanto a presença deanomalia na difusão e estrutural. No �nal, proporemos uma ondição para que haja anomaliasna densidade, dinâmia e estrutural em poteniais isotrópios om base na entropia de exesso.Porque um potenial isotrópio ontínuo é importante? Em primeiro lugar, a natureza nãoapresenta forças de interação efetivas desontínuas. Além disso, um modelo isotrópio é maistratável, sendo ideal para ser usado em modelagens para a água em situações ompliadas [80�85℄. Se as anomalias na densidade e difusão presentes na água forem reproduzidas por umpotenial ontínuo torna-se, assim, viável desenharem-se maromoléulas onde estas anomaliasse façam presentes. A presença de anomalia na difusão em maromoléulas polimérias, porexemplo, tornaria possível proessos difusivos em sistemas polimérios próximo à temperaturavítrea. Polímeros om esta araterístia são usados na fabriação de olas, solados e revestimentosna indústria de sapatos.Este trabalho está organizado da seguinte maneira. No apítulo 2, o modelo de ombro on-tínuo repulsivo é proposto. As ténias de equações integrais (Rogers-Young, Perus-Yevik eHypernetted Chain) e dinâmia moleular são usadas para investigar a presença de anomalia nadensidade. Com a dinâmia moleular, a anomalia na difusão é também estudada. Analisamostambém a anomalia estrutural. Um estudo da hierarquia das anomalias presentes neste sistemae uma omparação dos nossos resultados om os resultados obtidos em modelos para a água epara a sília, e om dados experimentais da água, são igualmente apresentados. O mapa deordem é apresentado e analisado no �nal deste apítulo. No apítulo 3 é estudado o potenialproposto pelo Franzese. Toda a análise feita no nosso modelo, do apítulo 2, é feita aqui. Ainda,adiionalmente, estudamos o modelo ontínuo de ombro repulsivo e poço atrativo no ontexto daentropia de exesso. No apítulo 4 investigamos o omportamento da g(r) em mais detalhes epropomos uma ondição para o surgimento de anomalias em �uidos simples baseada na entropiade exesso. Finalmente, no apítulo 5, um resumo do trabalho, seguido de uma breve onlusão,são mostradas. Apresentamos ainda, neste apítulo, perspetivas para o futuro.Esta tese deu origem aos trabalhos Refs. [86�90℄.
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Capítulo 2
Modelo I � potenial ontínuo de ombrorepulsivo

Neste apítulo apresentaremos o primeiro dos modelos estudados nesta tese, onde duas esalasde interação se fazem presentes. Vamos, então, testá-lo quanto à presença de três anomaliasexistentes na água: a anomalia na densidade (anomalia termodinâmia), a anomalia na difu-são (anomalia dinâmia) e a anomalia estrutural. Para o estudo da anomalia termodinâmiaserão usados dois métodos: equações integrais e dinâmia moleular. As anomalias dinâmia eestrutural foram investigadas apenas via dinâmia moleular.2.1 O modeloEstudamos um sistema de partíulas idêntias, de diâmetro σ, que interagem através de umpotenial que onsiste em uma ombinação do potenial de Lennard-Jones, om mínimo ǫ, maisum termo Gaussiano entrado em r0, uja altura vale a e a largura c,

U∗(r) =
U(r)

ǫ
= 4

[

(σ

r

)12

−
(σ

r

)6
]

+ a exp

[

− 1

c2

(

r − r0

σ

)2
]

. (2.1)Dependendo dos parâmetros a, r0 e c este potenial pode assumir várias formas, podendorepresentar toda uma família de interações inter-moleulares de duas esalas, desde poteniais de17
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Figura 2.1: Potenial Eq. (2.1) usando os parâmetros a = 5, r0/σ = 0.7 e c = 1 (linha ontínua).Note a pequena parte atrativa deste potenial (detalhe) que demonstrou-se negligeniável. Vejao texto para mais detalhes. A linha traejada refere-se à força entre as partíulas.duplo poço [71, 91�95℄, até poteniais repulsivos [66�70℄ do tipo rampa.A introdução de uma parte atrativa grande em um potenial isotrópio leva ao apareimentode uma instabilidade (transição de fase) que enobre a região onde a anomalia na densidadeestará presente, tornando-a, algumas vezes, inaessível [74,95℄. No intuito de fugir deste possívelproblema, propusemos um potenial om uma parte atrativa negligeniável, ou seja, um potenialpratiamente puramente repulsivo. Para tanto, usamos na Eq. (2.1) os parâmetros a = 5, r0/σ =

0.7 e c = 1. A forma do potenial resultante pode ser vista na �gura 2.1 (linha ontínua). Estepotenial apresenta duas distânias araterístias prefereniais para as partíulas. A primeira,próxima ao aroço duro (r/σ ≈ 1). A segunda, em torno de 2.5σ. Pode-se ver na Fig. 2.1 quequando r/σ ≈ 1 a força repulsiva (linha traejada) sofre um derésimo onsiderável, devido auma não usual mudança de urvatura do potenial a essa distânia.No intuito de obtermos uma visão geral da termodinâmia do nosso modelo, usamos a teoriadas equações integrais, que demonstrou-se bastante útil (e aurada) no sentido de restringirmoso espaço de parâmetros do diagrama de fases a ser investigado usando a ténia de dinâmia18



moleular [96℄.2.2 Anomalias dinâmia e temodinâmiaNesta seção disutiremos o nosso modelo no que tange as anomalias dinâmia e termodinâmia.Duas ténias foram usadas: equações integrais, para o estudo da termodinâmia do sistema, e adinâmia moleular, para o estudo tanto da termodinâmia quanto da dinâmia do sistema.Os resultados mostrados nesta seção foram publiados na Ref. [86℄.2.2.1 Equações integraisAs equações integrais demonstraram ser, ao longo dos anos, uma das teorias de maior suessono estudo da estrutura de �uidos simples [97℄. Dentre elas, ertamente a mais famosa é a equaçãode Ornstein-Zernike [98℄ que, para �uidos puros1 e isotrópios om densidade ρ, dá uma relaçãoexata entre a função de orrelação direta, c(r), e a função de orrelação total, h(r). Esta relaçãoé dada por
γ(r) = h(r) − c(r) = ρ

∫

h(r)c (|r − r
′|) dr, (2.2)onde h(r) = g(r) − 1 e onde g(r) é a função distribuição de pares. g(r) é proporional à proba-bilidade de se enontrar uma partíula a uma distânia r de uma outra oloada na origem.Se onsiderarmos Γ(k) omo sendo a transformada de Fourier da função de orrelação indireta,

γ(r), e C(k) a transformada da função c(r), a transformada de Fourier da Eq. (2.2) �a
Γ(k) =

ρC(k)2

1 − ρC(k)
. (2.3)Note que na Eq. (2.2) temos uma onvolução entre as funções h e c. Desse modo, a transfor-mada de Fourier da integral nessa equação �a simplesmente H(k)C(k) = [Γ(k) + C(k)] C(k).A função de orrelação direta pode ainda ser esrita em termos de h(r), g(r) e do potenial1No sentido de que todas as partíulas são idêntias
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inter-partíula, U(r), omo se segue [97℄:
c(r) = h(r) − ln {g(r) exp [βU(r)]} + B(r), (2.4)onde β = 1/kBT, kB é a onstante de Boltzmann e T é a temperatura do sistema. B(r) é umaexpansão in�nita e onsiste na soma de todos os diagramas de ponte para o potenial inter-partíula espeí�o [97℄. As Eqs. (2.3) e (2.4) formam um sistema de equações que pode serresolvido para um dado potenial. O problema é que não há omo se obter o valor exato de B(r).Por onta disso, várias aproximações (relações de lausura) foram propostas para B(r) durantedéadas [99�105℄.Duas dessas lausuras ganharam grande notoriedade devido ao suesso em modelos espeí�os[97℄: A Perus-Yevik [99℄ (PY), onde

B(r) = ln [1 + γ(r)] − γ(r), (2.5)e a Hypernetted Chain [100℄ (HNC), que faz
B(r) = 0. (2.6)Infelizmente, todas essas aproximações itadas até aqui possuem a seguinte inonsistêniatermodinâmia: a pressão do sistema, quando alulada via �utuações,

βPfluc. = ρ − 4π

∫ ρ

0

ρ′

∫

∞

0

r2c (r, ρ′) drdρ′, (2.7)
difere da pressão alulada via virial,

βPvir. = ρ − 2π

3
ρ2β

∫

∞

0

r3dU(r)

dr
g(r)dr. (2.8)
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Na tentativa de resolver a inonsistênia apresentada aqui, em 1984 F. J. Rogers e D. A.Young [106℄ publiaram um trabalho onde é proposta uma nova relação de lausura, que onsistena interpolação das relações de PY om a HNC na forma
c(r) = exp [−βU(r)]

[

1 +
exp [γ(r)f(r) − 1]

f(r)

]

− γ(r) − 1, (2.9)por meio da função de mistura dada por f(r) = 1− exp [−αr] , onde α é um parâmetro ajustávelque garante a onsistênia termodinâmia Pfluc. = Pvir..A aproximação de PY é mais apropriada para pequenas distânias entre partíulas, enquantoque a HNC é preferível para estudos de poteniais om longo alane. Pensando assim, notamosque a proposta de Rogers e Young (RY) é bastante razoável, uma vez que quando r = 0 a Eq.(2.9) reduz-se a aproximação de PY, enquanto que se r → ∞, esta equação tende à lausuraHNC. Além do mais, bastam alguns pouos estudos usando ambas estas aproximações (PY eHNC) para notarmos que as soluções (g(r), por exemplo) obtidas om elas fazem uma espéie de�obertura� superior e inferior da solução exata (simulação), dando uma forte evidênia de queuma interpolação entre estas soluções, omo a RY, onstitui uma boa aproximação.O parâmetro de ajuste α é determinado, a prinípio, segundo a ondição Pfluc. = Pvir., omofoi disutido. Contudo, o álulo de Pfluc. é ustoso omputaionalmente, uma vez que este possuiuma integração em ρ′ (veja a Eq. (2.7)), o que nos obrigaria a ajustar α para todas as densidadesintermediárias entre os limites de integração, 0 e ρ. Para ontornar este problema, o usual [107℄ éajustar α de tal forma que a ompressibilidade (e não mais a pressão) seja termodinamiamenteonsiste. Inlusive, os próprios autores, Rogers e Young, proederam desta forma [106℄. Sendoassim, o problema de fazer Pfluc. = Pvir. é substituído pelo problema de alançar a ondição
kT (vir.) = kT (fluc.), onde

β

ρ
K−1

T (fluc.) = 1 − 4πρ

∫

∞

0

r2c(r)dr (2.10)
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∂g(ρ, r)

∂ρ
dr, (2.11)onde para o álulo da ompressibilidade foi usado

β

ρ
K−1

T =

(

∂P

∂ρ

)

T

.Outras lausuras foram propostas onde um [107,108℄ ou mais parâmetros [109�111℄ são ajus-tados no intuito de garantir a onsistênia termodinâmia. Neste trabalho, nós usamos a apro-ximação de RY devido ao seu suesso no estudo de modelos onde as partíulas interagem viapoteniais de pares puramente repulsivos [72, 106, 112, 113℄.O sistema de equações formado pelas Eqs. (2.3) e (2.9) foi resolvido numeriamente2 de modoiterativo (ver apêndie A), onde usamos uma disretização de ∆r/σ = 0.0075 e ainda M = 4096intervalos entre rmin./σ = 0.0075 e rmax./σ = M∆r. A tolerânia usada para onvergênia foi
Φ = 10−10. A tolerânia para a onsistênia termodinâmia foi de Ω = 10−3. Nós ainda estudamosnosso modelo usando as lausuras de PY e HNC. Aqui, empregamos os mesmos ∆r, M, rmin., rmaxe Φ usados para RY. Pressão, temperatura e densidade são mostrados em unidades adimensionais,

T ∗ ≡ kBT

ǫ
,

ρ∗ ≡ ρσ3,

P ∗ ≡ Pσ3

ǫ
.O diagrama pressão-temperatura (P -T ) do nosso modelo, obtido om a lausura de RY, podeser visto na Fig. 2.2. Vemos dessa �gura que as isoórias om 0.12 ≤ ρ∗ ≤ 0.14 possuem um2Obviamente, poder-se-ia resolver o sistema formado pelas Eqs. (2.2) e (2.9). Contudo, Cooley e Tukey [114℄mostraram que o número de operações envolvidas na solução do sistema formado om as Eqs. (2.2) e (2.9) esalaom M2 (veja o apêndie A para mais detalhes aera do parâmetro M) enquanto que om as Eqs. (2.3) e (2.9),o número de operações esala om M log2 M, desde que M = 2l, onde l ∈ N.22
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Figura 2.2: Diagrama de fases pressão-temperatura obtido pelas equações integrais om a apro-ximação de Rogers-Young. De baixo pra ima, as isoórias ρ∗ =0.1, 0.103, 0.105, 0.107, 0.11,0.113, 0.115, 0.117, 0.12, 0.123, 0.125, 0.127, 0.130, 0.132, 0.134, 0.136, 0.138, 0.14, 0.142 e 0.144são mostradas. A linha em negrito ilustra a linha de TMD.
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Figura 2.3: Dados experimentais da pressão versus temperatura para a água (à esquerda) [13℄ e desimulações para a sília (à direita) [10℄. Cada linha orresponde a uma isoória nos dois grá�os.Vemos que, na água, a pressão apresenta derivada nula da pressão em relação à temperatura paraalgum valor de T, para densidades maiores que 0.98 cm3g−1, indiando a presença de anomalia nadensidade. Na sília BKS, o mesmo efeito oorre para a densidade de 3200Kg/m3. Veja o textopara mais detalhes.mínimo loal, o que signi�a que (∂P/∂T )ρ = 0. Esta expressão é equivalente a (∂ρ/∂T )P = 0,o que implia em anomalia na densidade. Resultados similares foram obtidos para a água [13℄ epara a sília [10℄ (ver Fig. 2.3). Os pontos onde oorrem os mínimos para as diferentes isoóriassão onetados pela linha de temperaturas de máxima densidade (TMD), mostrada na Fig. 2.2por uma linha em negrito. A linha de TMD, no diagrama P -T, ompreende no seu interior aregião onde a densidade diminui quando o sistema é resfriado à pressão onstante.Um ruzamento de isoórias no diagrama P -T assinala um ponto rítio. Vemos na Fig. 2.2que não existe tal ruzamento para o nosso modelo. Contudo, é possível ver que a ontinuaçãoanalítia das isoórias ρ∗ = 0.134, 0.136, 0.138, 0.14, 0.142 e 0.144 se ruzam em alguma tem-peratura T ∗ < 0.05, o que nos leva a ogitar a existênia de um ponto rítio naquela região.Provavelmente a parte atrativa do nosso potenial (veja o detalhe na Fig. 2.1) seja muito redu-zida, o que faz om que qualquer transição de fase que possa existir esteja on�nada a regiões detemperaturas inaessíveis.Mostramos nas Figs. 2.4(a) e 2.4(b) os resultados obtidos om as aproximações de PY eHNC respetivamente. Enquanto a PY apresentou uma região de anomalia termodinâmia entreas densidade 0.13 e 0.3 (Fig. 2.4(a)), a lausura HNC não apturou qualquer omportamento24
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Figura 2.4: Diagramas P -T obtidos om as equações integrais usando as aproximações de PY (a)e HNC (b). De baixo pra ima, as vinte e ino isoórias mostradas são ρ∗ = 0.1, 0.11, 0.12, . . . ,0.33 e 0.34 em ambas as �guras. A linha em negrito em (a) ilustra a linha de TMD.an�malo (Fig. 2.4(b)).2.2.2 Dinâmia moleularSimulamos 500 partíulas idêntias em uma aixa úbia om ondições de ontorno periódiase interagindo entre si através do potenial dado pela Eq. (2.1) om a = 5, ro/σ = 0.7 e c = 1, omum raio de ut-o� 3 de 3.5σ. O tempo, τ, e a difusão, D, são mostrados em unidades reduzidas,
τ ∗ ≡ τ(ǫ/m)1/2

σ
,

D∗ ≡ D(ǫ/m)1/2

σ
,onde m é a massa de uma partíula.Para manter-se a temperatura �xa, o termostato de Berendsen foi usado [115℄ om um tempode subida τ ∗

T = 1. Temperaturas e densidades nos intervalos 0.1 ≤ T ∗ ≤ 1.5 e 0.05 ≤ ρ∗ ≤ 1.0respetivamente foram estudados por nós om simulações de 3×106 de passos (já inluso o tempode equilibração). O tempo de equilibração foi de 5 × 105 passos. Para baixas temperaturas(T ∗ ≤ 0.25), o tempo total de simulação foi de 8 × 106 de passos, onde o tempo de equilibraçãofoi de 2 × 106 de passos. O passo de tempo usado foi de 10−3 em unidades reduzidas.3Usamos um ut-o� maior (5.5σ) e os resultados permaneeram inalterados.25
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Figura 2.5: Diagrama pressão-temperatura obtido om as simulações de dinâmia moleular. Debaixo pra ima, as mesmas isoórias ilustradas no diagrama de RY são mostradas aqui. Sãoelas ρ∗ = 0.1, 0.103, 0.105, 0.107, 0.11, 0.113, 0.115, 0.117, 0.12, 0.123, 0.125, 0.127, 0.13, 0.132,0.134, 0.136, 0.138, 0.14, 0.142 e 0.144. A linha em negrito mostra a linha de TMD e a as linhastraejadas onetam os pontos onde oorrem os extremos na difusão (ED). Veja o texto para maisdetalhes.A pressão e a difusão foram aluladas omo usual. Assim,
P = ρkBT +

1

3V

〈

∑

i<j

f(rij) � rij

〉

,onde rij é o vetor que oneta a partíula i om a partíula j, f(r) = −grad[U(r)] e V é o volumedo sistema. Aqui, 〈· · · 〉 india uma média de ensemble.A difusão é alulada por meio do desloamento quadrátio médio,
〈

∆r(τ)2
〉

=
〈

[r(τo + τ) − r(τo)]
2〉 ,onde o oe�iente de difusão é obtido pela equação

D = lim
τ→∞

〈∆r(τ)2〉
6τ

. (2.12)
26
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Figura 2.6: TMD's obtidas om as teorias de Rogers-Young (linha traejada) e dinâmia moleular(linha ontínua) superpostas para melhor omparação. A linha de TMD obtida om as equaçõesintegrais foi inluída no diagrama P -T da dinâmia moleular.O diagrama P -T para nosso modelo obtido om a DM está ilustrado na �gura 2.5. Vemosque a linha de TMD (em negrito) realmente existe na região prevista pelas equações integrais.Enquanto a DM aponta anomalia na densidade entre as densidades 0.11 < ρ∗ < 0.14, om asequações integrais RY obtemos 0.12 < ρ∗ < 0.14. Se levarmos em onta o tempo gasto para obter-se os resultados usando ada uma dessas teorias − de segundos om a RY e a horas om a DM,para ada ponto no diagrama P -T− pode-se dizer que o aordo é, no mínimo, muito bom. Na�gura 2.6 podem-se ver as TMD's superpostas, obtidas om ambas as teorias, para uma melhoromparação. A linha de TMD obtida om as equações integrais foi inluída no diagrama P -T daDM.Confrontando os resultados obtidos om a PY e HNC om os obtidos om a DM, vemos queRY é bastante superior à PY e HNC. Se por um lado a PY apta anomalia na densidade, estasuper-estima a região de TMD omo pode-se ver na Fig. 2.4(a). Com a HNC não foi observadonenhuma anomalia na densidade para o nosso modelo (Fig. 2.4(b)).Estudamos a dependênia da pressão om relação a densidade para o nosso modelo, que émostrada na Fig. 2.7. Vê-se que P (ρ) é uma função monot�nia, inlusive na região de anomalia27
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A estrutura é avaliada através de dois parâmetros que medem o grau de organização estruturalda fase �uida do nosso sistema. São eles, o parâmetro de ordem translaional, t, e o parâmetro deordem orientaional, Q6. Investigaremos se existe anomalia assoiada a estes dois parâmetros. Omapa de ordem do nosso modelo também será mostrado e omparado om os resultados obtidospara os modelos de água SPC/E e TIP5P, para a sília BKS e para outros poteniais isotrópios.2.3.1 Parâmetro de ordem translaionalSeja um sistema de partíulas om densidade ρ = N/V, onde N é o número de partíulas. Oparâmetro de ordem translaional deste sistema pode ser de�nido omo [10, 26, 116℄,
t ≡

∫ ξc

0

|g(ξ)− 1| dξ, (2.13)onde ξ = rρ1/3 é a distânia inter-partíula dividida pela separação média entre pares de partíulas
ρ−1/3. g(ξ) é a função distribuição de pares, omo vimos na seção 2.2.1. ξc é a distânia de ut-o�,onde usamos metade do omprimento da aixa de simulação, rc, vezes ρ1/3. Outra alternativapara rc seria o primeiro ou o segundo pio na g(r). A nosso esolha é preferível, primeiro, pelofato de ser a máxima distânia permitida para o álulo da g(r) [96℄, o que nos dá a melhoraproximação permitida para t. Segundo, os pios da g(r) mudam de lugar de aordo om adensidade e temperatura do sistema. Desse modo, teríamos um trabalho adiional para enontrartais posições. Além do mais, testamos o álulo de t usando o primeiro e o segundo pios da g(r)para alguns valores de densidade e temperatura e não houve mudança qualitativa nos resultados.Obviamente o valor de t muda, mas o seu omportamento, que é o que nos interessa, permaneeinalterado.Para o gás ideal, teremos g = 1, o que leva a t = 0. À medida que o sistema estrutura-se,uma ordem (g 6= 1) de longo alane persiste fazendo t assumir grandes valores. No ristal oparâmetro de ordem translaional apresenta seu valor máximo. Portanto, t mede, para um �uidonormal, o quão próximo o sistema está da ristalização. Para uma temperatura �xa, t aumentaom a densidade. 30
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Figura 2.9: Ângulos azimutal (θij = θi−θj) e polar (φij = φi−φj) assoiados à ponte rij = ri−rj ,que liga as partíulas i e j, referentes a um eixo de oordenadas arbitrário.2.3.2 Parâmetro de ordem orientaionalPara o parâmetro de ordem orientaional, usamos a quantidade introduzida por Steinhardt etal. [41℄ e seguimos a estratégia proposta por Yan et al. [75℄ que é expliitada a seguir. De�nem-se
k vetores, rij , onetando a partíula i om suas k partíulas mais próximas j, que hamaremosapenas de vizinhas. Cada vetor rij é uma �ponte�. Um ângulo polar (φij) e um azimutal (θij) omreferênia a um eixo arbitrário podem ser assoiados a ada ponte (veja a �gura 2.9) e, daqui,podem-se alular os harm�nios esférios Ylm (θij , φij) . Após o álulo da média de Ylm (θij , φij)sobre os k vizinhos da partíula i,

〈

Y i
lm

〉

=
1

k

k
∑

j=1

Ylm (θij , φij) , (2.14)é possível obter-se o parâmetro de ordem orientaional [10, 26, 42, 116�118℄ assoiado a adapartíula i,

Qi
l =

[

4π

2ℓ + 1

m=ℓ
∑

m=−ℓ

∣

∣

〈

Y i
lm

〉
∣

∣

2

]1/2

.
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Para araterizar a ordem loal do sistema, foi usado [75, 76℄
Q6 =

1

N

N
∑

i=1

Qi
6, (2.15)que é o valor médio de Qi

6 sobre todas as partíulas do sistema. O parâmetro Q6 assume seuvalor máximo para um ristal perfeito. À medida que o sistema se torna menos orrelaionado,este parâmetro tende a diminuir. Para um �uido ompletamente desorrelaionado (gás ideal),tem-se Qgi
6 = 1/

√
k. Para um ristal, o valor de Q6 depende do arranjo ristalino espeí�o emestudo. Além disso, depende também do número de vizinhos (k) levado em onta para o álulode Q6. Por exemplo, para um arranjo [119℄ do tipo úbio de fae entrada (f) om seus 12primeiros vizinhos (k = 12), tem-se Qcfc

6 = 0.574. Para um úbio de orpo entrado (), quepossui apenas 8 primeiros vizinhos, Qccc−8
6 = 0.628. Contudo, se levarmos em onta não apenasos primeiros vizinhos da fase (), mas também a segunda amada de partíulas mais próximas,no total, 14 partíulas, �amos om Qccc−14
6 = 0.510. Dessa forma, Q6 mede o quão estruturadoestá o �uido. Em um �uido normal, Q6 aumenta om a densidade.Para o potenial em estudo aqui, a fase ristalina esperada no estado fundamental é a hexago-nal ompata (h), que tem 12 vizinhos (veja a seção 2.3.3 para mais detalhes). Neste trabalho,usamos k = 12 na Eq. (2.14). Para o ristal (h), Qhc

6 = 0.484.2.3.3 Resultados das simulaçõesNovas simulações de dinâmia moleular, em relação as já apresentadas na Se. 2, foramfeitas. Usamos 500 partíulas em uma aixa úbia om ondições de ontorno periódias noensemble an�nio. O potenial de interação foi o da Eq. (2.1), om um raio de ut-o� de 3.5σ.O termostato usado aqui foi o Nosé-Hoover [120,121℄ om um parâmetro de aoplamento qNH = 2.Os parâmetros de ordem translaional e orientaional foram alulados sobre 106 de passos deDM, previamente equilibrados sobre 2 × 105 passos. Para temperaturas T ∗ < 0.4, simulaçõesadiionais foram feitas, onde o tempo de equilibrações foi de 5× 105 passos, seguidos por 2× 106de passos de tempo de simulação. O passo de tempo usado aqui foi o dobro do usado na Se. 2,32
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para temperaturas T ∗ < 1.5. Entre ρt−min e ρt−max um omportamento não usual para o parâmetrode ordem translaional é observado: Um aumento na densidade induz a um derésimo na ordemtranslaional. Este omportamento pode ser entendido analisando-se a dependênia da funçãodistribuição de pares em relação à densidade (veja a Eq. (2.13)). As setas (a)−() na Fig. 2.11orrespondem ao intervalo de densidades abordado nas Figs. 2.12(a)−2.12() respetivamente.A �gura 2.12 mostra as funções distribuição de pares para T ∗ = 0.25 e várias densidades:(a) ρ∗ = 0.04, 0.06, 0.07 e 0.08; (b) ρ∗ = 0.10, 0.11, 0.12, 0.14 e 0.16; () ρ∗ = 0.18, 0.20, 0.22e 0.24. As setas indiam a direção de resimento de ρ∗. A linha traejada é o potenial inter-partíula mostrado na Fig. 2.1 multipliado por um fator de 0.5 apenas por laridade. Da Fig.2.12(a) vemos o resimento da g(r) em r/σ ≈ 2.5 sob ompressão, ausando um aumento de tno intervalo 0.04 ≤ ρ∗ ≤ 0.08. Repare na isoterma T ∗ = 0.25 da Fig. 2.11. Neste intervalo dedensidades, as partíulas são repelidas pelo �ombro� repulsivo do potenial e a separação maisprovável é em torno de 2.5σ. Vemos que, para densidades intermediárias, no intervalo entre 0.08 e
0.18, o parâmetro t derese quando a densidade aumenta. Pela Fig. 2.12(b) pode-se expliar porque isto aontee. Tanto um aumento da g(r) em r/σ ≈ 1.0, aproximando-a de 1 (o que diminui
|g(r) − 1|), quanto o derésimo da g(r) no próximo pio (perto de 2.5σ) sob ompressão ausamo derésimo de t. Este novo pio em torno de σ orresponde à posição da parte de aroço durodo potenial.4 Finalmente, para ρ∗ > 0.18, o parâmetro de ordem translaional volta a resersob ompressão. Um rápido resimento da g(r) em torno de σ aima da unidade (veja a �gura2.12()) está por trás deste omportamento, indiando que todas as partíulas são empurradasumas sobre as outras até a distânia dos seus aroços. Este omportamento da g(r) para o nossomodelo foi também observado para o potenial de rampa [75, 76℄. Variações an�malas para tinexistem para temperaturas aima de 1.5 porque a energia térmia, a essas temperaturas, anulao efeito do �ombro� repulsivo do potenial. Assim, o sistema omporta-se similarmente a ummodelo de hard-ore apenas, sem qualquer tipo de anomalia.Quanto ao parâmetro de ordem orientaional, Q6, espera-se que, para um �uido normal, este4Aqui, a hipótese de lustering hegou a ser levantada por onta do surgimento deste novo pio. No objetivo dehearmos isto, algumas fotos do sistema om T ∗ = 0.25 e as densidades abordadas pelas Figs. 2.12 foram feitas.Estas fotos (não mostradas), apesar de mostrarem uma distribuição de partíulas não-aleatória, não deixam laroqualquer formação de lusters. 35
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T ∗ ≈ 5.0, não mostrado na Fig. 2.14 por laridade. À medida que a temperatura T ∗ tende à 5.0,as densidades onde oorrem os máximos em Q6 tendem à zero. Para T ∗ > 5.0 nós estudamosas temperaturas T ∗ = 5.5, 6.0, 6.5, 7.0 e 8.0 (não mostradas). Para todas estas temperaturas omesmo omportamento qualitativo para Q6 foi observado: O parâmetro Q6 tem um máximo loal36



0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

ρ∗

0.28

0.29

0.3

0.31

Q
6

Figura 2.13: O parâmetro de ordem orientaional Q6 omo uma função da densidade ρ∗. De imapara baixo, as 16 isotermas são T ∗ = 0.25, 0.3, 0.35, 0.4, 0.45, 0.5, 0.55, 0.7, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0,3.5, 4.0 e 5.0. Para 5.0 < T ∗ < 8.0 (não mostrado) os pontos de Q6 máximos oorrem em ρ∗ = 0om um mínimo global em ρ∗ ≈ 0.3. Os asos onde T ∗ > 8.0 não foram estudados por nós (vejatexto para mais detalhes). As linhas que onetam os pontos são apenas para guiar os olhos.em ρ∗ = 0 e um mínimo global em ρ∗ ≈ 0.3. A razão entre estes extremos não passa de 3.5%. Nósnão simulamos temperaturas aima de 8.0.Para os modelos SPC/E e TIP5P [26,27,33℄, a região de anomalia estrutural engloba a regiãode anomalia dinâmia que, por sua vez, é externa à região de anomalia termodinâmia (verFig. 1.14). Para a sília, também um líquido moleular de geometria tetragonal, simulações [10℄mostram uma ordem inversa entre as regiões de anomalias estruturais e dinâmia: A região deanomalia na difusão engloba a região de anomalia estrutural que, por sua vez, ontém a regiãode anomalia na densidade. Para o nosso modelo, vemos uma asata de anomalias similar àenontrada para a água, omo pode-se onstatar omparando-se as Figs. 1.14 (esquerda e entral)e 2.14. Isto sugere que a função desempenhada pela estrutura em nosso potenial, omo na água,é determinante para o surgimento de outras anomalias.Da Fig. 2.10 está laro que para densidades aima de 0.107 a onformação h não é a maisestável dentre as estudadas neste trabalho. A fase  se torna o ristal esperado para densidades37
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0.107 . ρ∗ . 0.187. Daqui, o álulo do parâmetro Q6 foi repetido usando-se oito primeirosvizinhos (k = 8) na Eq. 2.14. Para este novo álulo, toda a urva B na Fig. 2.14 é movida emaproximadamente 13% (não mostrado) na direção de densidades mais baixas, ruzando a urvaC. Neste novo enário, a região de anomalias estruturais agora jaz entre as urvas C e A, regiãoem que ambos t e Q6 diminuem om a densidade. Apesar desta modi�ação, o resultado globaldo trabalho não se altera, uma vez que a região de anomalia estrutural permanee externa àsregiões de anomalias dinâmia e termodinâmia.No objetivo de veri�ar se t e Q6 são relaionados no nosso modelo isotrópio, o mapa de ordemfoi onstruído. A Fig. 2.15 mostra o omportamento de t omo função de Q6. As setas indiam osentido de resimento da densidade em ada isoterma. Similar aos resultados enontrados paraa água SPC/E e TIP5P [26, 33℄, sília BKS [10℄ e para o potenial rampa [75, 76℄, uma regiãoinaessível foi enontrada para o nosso modelo. No entanto, diferentemente, da água SPC/E [26℄,mas similar ao modelo omputaional TIP5P, a sília BKS [10℄ e ao potenial rampa [75, 76℄, osparâmetros de ordem translaional e orientaional do Modelo I não olapsam em uma linha nomapa de ordem para temperaturas e densidades dentro da região de anomalias estruturais (notena Fig. 2.15 que t e Q6 exploram uma região bidimensional no diagrama t-Q6).Em resumo, neste apítulo mostramos que um potenial om duas esalas de interação apre-senta anomalia na densidade e na difusão similar à observada na água. A região do diagrama defases P -T oupada pela anomalia na difusão engloba a região oupada pela anomalia na densi-dade. Mostramos também que o nosso modelo de duas esalas de interação apresenta anomaliano omportamento de dois parâmetros que medem a estrutura; t e Q6. A anomalia estruturalassemelha-se à presente na água SPC/E e TIP5P, o que signi�a que, mesmo não tendo a estru-tura tetraédria da água, nosso Modelo I é apaz de apturar os efeitos das pontes de hidrogêniode uma forma efetiva. Não existem dados experimentais para t e Q6.Os resultados apresentados neste apítulo enontram-se nas Refs. [86, 87℄.
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Capítulo 3
Modelo II � potenial ontínuo de ombrorepulsivo e poço atrativo

Estudamos no apítulo anterior um potenial puramente repulsivo. Agora investigaremosum modelo onde o sistema de partíulas que interagem através de um potenial ainda de aroçoatenuado, ontudo possuindo uma parte atrativa. Este modelo foi proposto reentemente [79℄.A inlusão desta parte atrativa traz novos fen�menos que não existem no modelo anterior � atransição líquido-líquido e a transição líquido-gás.A Ref. [79℄ apresenta o diagrama de fases deste modelo, mapeando as regiões de oexistêniadas fases líquido e gás e também de duas fases líquidas de densidades diferentes. Além disso, aanomalia na densidade também mostrou-se presente .Nós investigaremos este modelo à proura das anomalias na difusão e estrutural. Usaremos aDM omo ténia investigativa e, ainda, o analisaremos à luz da entropia de exesso, que têm-semostrado uma ferramenta importante para o entendimento da onexão entre as anomalias e anatureza estrutural dos �uidos.Os resultados mostrados neste apítulo enontram-se na Ref. [88℄.
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3.1 ModeloO modelo onsiste de um sistema isotrópio de partíulas idêntias ujo diâmetro é σ e queinteragem através do potenial de�nido omo
U(r) =

UR

1 + exp [∆ (r − RR) /σ]
− UA exp

[

−(r − RA)2

2δ2
A

]

+ UA

(σ

r

)24

, (3.1)onde UR e UA são as energias do ombro repulsivo e do poço atrativo, respetivamente, RR e RAsão o raio médio do ombro repulsivo e a distânia do mínimo da parte atrativa, respetivamente.
∆ é um parâmetro relaionado à urvatura do potenial em RR e δ2

A é a variânia da Gaussianaentrada em RA.Os parâmetros usados neste trabalho foram os mesmos da Ref. [79℄: UR/UA = 2, ∆ = 15,

RR/σ = 1.6, RA/σ = 2, (δA/σ)2 = 0.1, om uto� rc = 3σ. No intuito de obtermos uma funçãoontínua em 3σ uma onstante C = 0.208876UA e um termo linear λr/σ foram adiionados à Eq.(3.1), om λ/UA = −0.0673794. O resultado pode ser visto na �gura 3.1 (linha ontínua). Estepotenial pode ser enarado omo a versão ontínua do potenial desontínuo atrativo-repulsivo(PDAR) (linha traejada na �gura 3.1) estudado nas Refs. [47,50,51,55,56℄. O PDAR mostradona �gura 3.1 possui um ombro repulsivo de tamanho wr/σ = 0.612 e um poço quadrado atrativode tamanho wa/σ = 0.767. A razão entre as energias repulsiva e atrativa é UR/UA = 2.2.3.2 Detalhes das simulaçõesSimulações de DM foram feitas usando 1000 partíulas idêntias dentro de uma aixa úbiaom ondições de ontorno periódias. As simulações foram feitas no ensemble NVT-onstante.O termostato de Nosé-Hoover [122℄ foi utilizado para manter-se onstante a temperatura, omparâmetro de aoplamento igual a 2. O tempo total de simulação foi de 106 passos, om passo detempo igual a 2 × 10−3 em unidades reduzidas. O tempo de equilibração foi de 2 × 105 passos.Temperatura, densidade, pressão e difusão são mostrados em unidades reduzidas,
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Figura 3.1: Potenial obtido om a Eq. (3.1) (linha ontínua). A linha traejada refere-se aopotenial estudado nas Refs. [47, 50, 51, 55, 56℄.
T ∗ ≡ kBT/UA,

ρ∗ ≡ ρσ3,

P ∗ ≡ Pσ3/UA,

D∗ ≡ D
(

m/σ2UA

)1/2
.Para álulo das quantidades de interesse (pressão, difusão e parâmetros de ordem estrutu-ral) salvamos as posições e veloidades do sistema a ada 100 passos. Assim, as quantidadesforam aluladas sobre 104 on�gurações salvas, desartadas as 2000 primeiras, orrespondentesao tempo de equilibração.Para ertos valores de temperatura e pressão este sistema apresentou duas fases líquidas emoexistênia: uma fase líquida de alta densidade (LAD) e outra líquida de baixa densidade (LBD).A transição LAD-LBD é metaestável em relação à fase sólida [79℄.Dentro da região de metaestabilidade, as on�gurações levadas em onta para o álulo dasquantidades de interesse foram aquelas até antes da queda da energia de on�guração e do virial.43
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KT = −

(

∂ ln V

∂P

)

T

, (3.2)e determinamos os pontos de máximos de κT em função da densidade para temperaturas �xas. Alinha de Widom é mostrada na Fig. 3.12, juntamente om todos os resultados obtidos para estemodelo: as regiões de anomalia na densidade, na difusão e estrutural, pontos rítios líquido-gás50
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sex pela a sua ontribuição de pares,
s2 = −2πρ

∫

[g (r) ln g (r) − g (r) + 1] r2dr, (3.3)uma vez que s2 é a ontribuição dominante para sex [128�130℄. Além do mais, Errington eolaboradores publiaram um estudo da entropia de exesso para o potenial de rampa semparte atrativa (veja a Fig. 1.16) e mostram que os resultados qualitativos para s2 e sex são osmesmos [131℄. Vê-se da Eq. (3.3) que s2 é simples de ser alulada, dependendo apenas da g(r)e da densidade, o que nos dá uma onexão direta entre estrutura e termodinâmia. Trabalhosreentes têm explorado as novas possibilidades que podem ser alançadas onetando a entropiade exesso om a estrutura dos �uidos não apenas om relação a poteniais isotrópios [9,132,133℄,mas também em relação à água [134, 135℄, sília [9℄ e BeF2 [136, 137℄.Nesta subseção, adotaremos a mesma estratégia introduzida por Errington et al. [131℄. Elesmostraram que a ondição termodinâmia para que haja anomalia na densidade é dada por
Σex = (∂sex/∂ ln ρ)T > 1. Mostraram também que é possível se obter uma ondição para ano-malia dinâmia através de Σex, usando-se a parametrização empíria de Rosenfeld, que esreve ooe�iente de difusão omo função da entropia de exesso [138℄. Desse modo, Errington e olabo-radores enontraram que a ondição para que haja anomalia na difusão é Σex > 0.42. Finalmente,os autores determinaram que Σ2 > 0 é a ondição para o surgimento de anomalia estrutural.No entanto, omo mostrado na Ref. [131℄, s2 superestima a entropia de exesso e Σ2 =

(∂s2/∂ ln ρ)T > Σex. Sendo assim, as regiões de anomalia �am superestimadas quando as ondi-ções Σ2 > 1, Σ2 > 0.42 e Σ2 > 0 são usadas. No entanto, os resultados qualitativos permaneeminalterados. A diferença máxima enontrada pelos autores entre as regiões de anomalia quandousado o álulo direto e quando usada a ontribuição de pares da entropia de exesso foi deaproximadamente 25%.Para alularmos Σ2 para o PDAR, nós simulamos, via DM, 500 partíulas dentro de umaaixa úbia om ondições de ontorno periódias. O potenial de interação é mostrado na Fig.3.1 (linha traejada) om parâmetros wR/σ = 0.612, wa/σ = 0.767 e UR/UA = 2.2. O tempo53



de equilibração foi de 350 unidades de tempo e o tempo de produção foi de 650 em unidadesreduzidas. Para alançarmos a temperatura desejada, re-esalamos as veloidades a ada 2000passos até o tempo de equilibração. No equilíbrio, o sistema foi simulado no ensemble NVE.Vemos que a entropia do PDAR é pratiamente insensível à variações de densidade (Fig. 3.13(a)) enquanto que a do Modelo II é bastante sensível à ompressões (Fig. 3.13 ()). Desse modo,o modelo de potenial desontínuo não apresenta anomalia na densidade (Fig. 3.13 (b)) paranenhuma das temperaturas estudadas. Da Fig. 3.13 (b), pode-se ver que para duas temperaturas(T ∗ = 0.60 e 0.75) Σ2 ruza o limite de anomalia na difusão. Contudo, devido à aproximação
s2 ≈ sex, esperamos que esta região de possível anomalia na difusão esteja super-estimada � omofoi disutido aima � e, na verdade, não exista. Não foi alulada a difusão para o modelo PDARa �m de hear esta hipótese. Vê-se também desta �gura que para todas as quatro temperaturasestudadas Σ2 ruza o limite de anomalia estrutural. Apenas om um estudo detalhado dosparâmetros de ordem orientaional e translaional será possível on�rmar ou não a presença deanomalia estrutural neste modelo.Quanto aos resultados para o Modelo II, podemos dizer que são bastante satisfatórios, umavez que laramente a Fig. 3.13 (d) on�rma as anomalias estudadas neste trabalho. Mesmosuperestimando em até 25% a região de anomalias, o aordo qualitativo é muito bom.Vemos da Fig. 3.1 que os limites para o poço quadrado do PDAR são 1.612 e 2.379, quesão distânias inter-partíula médias, a saber, ρ−1/3, de densidades entre 0.08 e 0.24. Vê-se daFig. 3.13 (a) que neste intervalo de densidades a insensibilidade de s2 do PDAR sob ompressãoonorda bem om o fato deste potenial ser onstante entre 1.612 e 2.379, não havendo razõespara grandes modi�ações estruturais aqui. Por outro lado, no Modelo II, vemos que, sendoontínuo o poço atrativo,1 isto possibilita mudanças onformaionais � logo variações de s2 sobompressão � do sistema a �m de prourar sempre o seu menor estado de energia ontinuamente.É importante menionar que, reentemente, Netz e olaboradores [139℄ mostraram que empoteniais om duas esalas araterístias, a região de anomalia na densidade pode ser observadaapenas se ela apareer em uma temperatura tal que kBT seja maior do que a desontinuidade na1Note que a grande diferença aqui é que em nenhum intervalo de distânias inter-partíula o potenial éonstante 54



Figura 3.13: Contribuição de pares da entropia de exesso ontra densidade, mostrada nos painéis(a) e (), e Σ2 = (∂s2/∂ ln ρ)T ontra densidade, mostrada nos painéis (b) e (d). Os painéis (a)e (b) referem-se aos dados para o potenial desontínuo e os () e (d) para o Modelo II, omomostrado na �gura. Ainda, as linhas ontínuas, pontilhadas, traejadas e traejadas-pontilhadasreferem-se às temperaturas T ∗ = 0.55, 0.60, 0.75 e 0.90 respetivamente em todos os painéis. Aslinhas horizontais demaram os limites para o surgimento de anomalias na densidade (Σ2 > 1),na difusão (Σ2 > 0.42) e estrutural (Σ2 > 0).energia de interação (por exemplo, kBT > UA + UR no PDAR da Fig. 3.1). Isto é onsistenteom nossos resultados para o potenial Modelo II, onde a anomalia na densidade aparee em
kBT = 0.65UA > 0. Como o Modelo II não possui desontinuidade na energia de interação, ouseja, a desontinuidade é nula, a ondição �a simplesmente: se houver anomalia na densidade,será quando kBT > 0. Por outro lado, a desontinuidade no PDAR é UA + UR = 3.2UA. Dessemodo, omo não existe anomalia na densidade para kBT > 3.2UA, não é possível que haja emtemperaturas menores.
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Capítulo 4
Conexão entre estrutura e anomalias
Vimos nos apítulos 2 e 3 dois exemplos de poteniais, om e sem parte atrativa, que apresentampropriedades semelhantes a resultados obtidos experimentalmente e por meio de simulações paraa água.Apesar de inúmeros modelos efetivos apresentados na literatura a pergunta de qual o requisitoou forma do potenial para que um sistema tenha anomalias ainda não foi respondida de formasatisfatória. Um ingrediente presente em todos os poteniais que apresentam anomalias é apresença de duas esalas de interação. No entanto, há poteniais desontínuos que apresentamduas esalas de interação sem apresentarem omportamento an�malo [47℄. Logo, anomalia impliaem duas esalas, mas duas esalas não implia � neessariamente � em anomalias.Areditamos que quanto maior for o entendimento destas relações, tanto mais perto estaremosde poder prever, a partir apenas da forma do potenial efetivo, se um sistema apresentará ounão algum tipo de anomalia tipiamente presente na água. Neste apítulo será mostrado que arelação entre termodinâmia, dinâmia e estrutura pode ser derivada a partir do omportamentoda função distribuição radial g(r). Com base neste estudo, iremos propor uma reeita para sesaber se há ou não anomalias om base no omportamento da g(r) om a densidade para umatemperatura �xa, mesmo sendo esta fora da região an�mala.Os resultados mostrados neste apítulo enontram-se nas Refs. [89, 90℄.
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4.1 Comportamento não usual da g(r)No intuito de entendermos um pouo mais os meanismos por trás das anomalias, estudamoso omportamento da g(r) do modelo analisado no apítulo 2 quando submetido à variações detemperatura sob densidade onstante.São mostradas, na Fig. 4.1, várias g(r) para diferentes temperaturas e densidades para omodelo analisado no apítulo 2. Na Fig. 4.1(a) temos ρ∗ = 0.105, em (b) ρ∗ = 0.125 e, �nalmente,em () temos ρ∗ = 0.144. As temperaturas mostradas em (a), (b) e () são T ∗ = 0.15, 0.18, 0.23,0.262, 0.3, 0.35 e 0.4. As setas indiam a direção de resimento de T. Esta �gura é bastante similara Fig. 2.12 e não deve ser onfundida om esta. Enquanto aqui mostramos o omportamento das
g(r) quanto ao inremento de temperatura sob densidade onstante, na Fig. 2.12 é mostrado osistema sob ompressão, à temperatura onstante. No �m, vemos que o resultado qualitativo ébastante diverso entre estes dois asos.A análise da Fig. 4.1 mostra que o omportamento da g(r) do nosso Modelo I é, no mínimo,pouo usual. O que até é bastante razoável, uma vez que estamos tratando de um sistema an�malo.Vê-se que há três regimes bastante distintos em (a), (b) e () e ada um om araterístiaspróprias. Veremos ada aso separadamente.1. Na Fig. 4.1(a), no regime de baixa densidade, é mostrado o omportamento das g(r) daisoória sob resfriamento em uma região logo abaixo à linha de TMD, omo pode seronstatado da Fig. 4.2. O ponto importante a se notar é que o primeiro pio, próximo aoaroço (r ≈ σ), é bastante modesto, om um população de partíulas negligeniável à estadistânia, resendo à medida em que se aumenta a temperatura. O segundo pio, próximode r = 2.5σ, derese om o aumento da temperatura (note a seta), o que é natural, umavez que o sistema tende a �ar menos estruturado sob altas temperaturas.2. Para densidade intermediária (Fig. 4.1(b)), dentro da região de anomalia na densidade (vejaa Fig. 4.2), nós onstatamos um inremento onsiderável do primeiro pio omparado om oregime de baixa densidade, espeialmente em baixas temperaturas. Note, por exemplo, queas g(r)para temperaturas T ∗ = 0.15, 0.18 e 0.23 (exatamente dentro da região de anomalia57



� note que a TMD é sempre menor do que T ∗ = 0.25) experimentaram um resimentomais aentuado no primeiro pio do que para temperaturas maiores. Assim, vemos que aquantidade (∂g/∂ρ)T é bastante sensível à temperatura e densidade, sendo maior dentro daTMD.3. Por �m, um último regime é observado � regime de alta densidade � na Fig. 4.1(). Para oregime de alta densidade a primeira oisa a ser notada é a inversão da seta no primeiro pio.Nas Figs. 4.1(a) e 4.1(b) esta seta era apontada para ima, o que indiava um aumento dapopulação de partíulas om distânias inter-partíulas menores (r ≈ σ) à medida em que seaumentava a temperatura. Tudo muito natural e esperado. Contudo, na Fig. 4.1(), vemosque a seta no primeiro pio aponta para baixo, indiando que à medida que esquentamoso sistema, as partíulas tendem a evitar separações entre si da ordem de r ≈ σ. Entãosurge a pergunta: se a proporção de partíulas om separação da ordem de σ diminuiquando se esquenta o sistema, logo, em alguma outro �anto�, elas devem aumentar, poronservação no número de partíulas. Assim, �onde� elas aumentam? No segundo pio,ou no tereiro, talvez? Mas a resposta é não, o número de partíulas nos outros pios da
g(r) não aumenta. Veja no segundo pio, por exemplo, que a seta ontinua para baixo,indiando que o número de partíulas om separação de aproximadamente 2.5σ diminuiom o aumento da temperatura. Ou seja, as partíulas não �vão do primeiro para o segundopio�. E nem para os outros. A expliação para isso é a simples. Foquemos, na Fig. 4.1(),o mínimo da g(r) em r ≈ 1.5σ. Aqui, o mínimo mais fundo orresponde à temperaturamais baixa, e vie-versa. Desse modo, onstatamos que as partíulas que �fogem� de r ≈ σquando o sistema esquenta, espalham-se entre o primeiro e segundo pios da g(r), fazendoom que o �uido �que menos estruturado. Assim, desobrimos para onde �vão� as partíulasdo primeiro pio quando T aumenta.A análise da g(r) do Modelo I sugere que a estrutura do �uido, mesmo sendo este um modelomuito simples, desempenha um papel fundamental no surgimento da anomalia na densidade. Se,por enquanto, este papel não está ompletamente laro, onvenhamos, e o meanismo que geraesta anomalia em �uidos isotrópios ainda não estar sedimentado, podemos, ao menos, aferir que58
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De aordo om a Eq. (3.3), podemos esrever a quantidade Σ2 = (∂s2/∂ ln ρ)T omo sendo
Σ2 = s2 − 2πρ2

∫

ln g(r)
∂g(r)

∂ρ
r2dr. (4.1)Como vimos na subseção 3.3.7, as ondições para o surgimento das anomalias estudadas nestetrabalho sempre deorrem do fato de Σ2 ser maior do que zero. Como s2 é negativo (veja, porexemplo, a Fig. 3.13), o únio jeito de termos Σ2 ≥ 0 é tendo

ln g(r)
∂g(r)

∂ρ
< 0 (4.2)em alguma faixa de densidade e temperatura, omo pode ser onstatado da Eq. (3.3). Só porlaridade enuniaremos da seguinte forma:O surgimento das anomalias na densidade, na difusão e estrutural só é possível se emalguma região do diagrama de fases do sistema a ondição dada pela Eq. (4.2)seja satisfeita.Analisemos, agora, o Modelo I quanto a nossa teoria. Veja a Fig. 4.4 para a temperatura

T ∗ = 0.25. É razoável argumentar que a prinipal ontribuição para a integral na Eq. (4.1) vemda g(r) nas duas distânias araterístias, que aqui são ∼ σ e ∼ 2.5σ. Desta �gura, vemos quedentro da região de anomalia1 g(r ≈ σ) < 1, logo ln g(r ≈ σ) < 0. E, ainda, que ∂g(r ≈ σ)/∂ρ > 0.Desse modo, em r ≈ σ, a ondição dada pela Eq. (4.2) é satisfeita. Em r ≈ 2.5σ, temos que
g(r ≈ 2.5σ) > 1, logo ln g(r ≈ 2.5σ) > 0. E, ainda, que ∂g(r ≈ 2.5σ)/∂ρ < 0. Mais uma vez,a ondição dada pela Eq. (4.2) é satisfeita. Mas isso prova apenas que nossa teoria é razoável.Contudo, enontramos uma utilidade prátia para a nossa ondição. Analisando a Fig. 4.4 para atemperatura T ∗ = 0.45 vemos que o omportamento da g(r) é idêntio quando omparado om a�gura para T ∗ = 0.25. Isto signi�a que o omportamento araterístio de um sistema an�malose estende a uma larga região do diagrama de fases, failitando o reonheimento de sistemasan�malos.1Note que o termo �dentro da região de anomalia� refere-se às densidades ρ∗ = 0.12 e 0.14, omo pode ser vistona Fig. 2.5. 61



Toda a argumentação feita no parágrafo anterior se aplia ao Modelo II, omo pode ser vistoda Fig. 4.5, funionando igualmente bem.Agora, apliaremos a nossa teoria para um modelo onde as anomalias são inexistentes. Nosreferimos ao potenial desontínuo repulsivo mostrado na Fig. 4.3. Aqui, as duas distâniasaraterístias são mais evidentes do que nos modelos om poteniais ontínuos. São elas σ = 1e σ1 = 1.75. Foquemos, por ora, na Fig. 4.6 apenas para T ∗ = 0.25. Vê-se desta �gura que
ln g(σ) < 0 e ∂g(σ)/∂ρ > 0, similar ao que aontee om os modelos Modelo I e Modelo II. Mas,em r = σ1, temos ln g(σ1) > 0 e ∂g(σ1)/∂ρ > 0, indo de enontro à ondição dada pela Eq.(4.2). Assim, nenhuma anomalia é enontrada para este potenial. É possível ver, ainda, queeste mesmo omportamento se repete para a temperatura T ∗ = 0.45. Ou seja, a nossa ondiçãopode ser apliada em uma faixa razoável de temperatura e densidade, indiando a possibilidadeou não do surgimento de anomalias em um �uido, mesmo em uma região onde este se omportede maneira não-an�mala.Apesar do potenial de Lennard-Jones (LJ) não possuir duas esalas,2 onde a força repulsivainter-partíula diminui om a aproximação entre partíulas para uma erta região do potenial(veja a Fig. 4.7(a)), apresentaremos, por �m, os resultados da g(r) para este potenial, uma vezque um �uido de LJ é referênia de modelo não-an�malo. Vemos na Fig. 4.7(b) que o primeiroe segundo pios resem sob aumento da densidade � bem omo foi visto para o PDR. Dessemodo, omo disutido, nossa teoria onorda om o fato deste potenial não apresentar qualqueranomalia.

2O grá�o do potenial de LJ pode ser obtido fazendo-se a = 0 na Eq. (2.1).62
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Capítulo 5
Conlusões e Perspetivas

Neste trabalho, propusemos um modelo que proura desrever as anomalias presentes naágua de forma geral, sem inorporar todos os detalhes da sua estrutura. A introdução de ummodelo efetivo tem duas �nalidades: (i) Obter a origem do meanismo que gera as anomalias daágua. (ii) Construir um modelo de água simples para uso em sistemas mais omplexos, omo amodelagem de sistemas biológios. Ainda, foi estudado um outro modelo de potenial ontínuo,om um ombro repulsivo e uma parte atrativa, proposto por Gianarlo Franzese [79℄. Analisamoseste potenial quanto à presença de anomalias dinâmia e estrutural, no ontexto da entropia deexesso. Este modelo fora previamente estudado por Franzese tendo demonstrado a existênia dedois pontos rítios e a presença de anomalia na densidade [79℄.Para o nosso modelo, batizado de Modelo I, estudamos, no apítulo 2, um sistema ondepartíulas idêntias interagem via um potenial ontínuo e isotrópio om uma parte atrativanegligeniável. Este potenial possui duas distânias araterístias que as partíulas tendem aadotar: a primeira, próxima ao aroço duro das partíulas, devido a uma mudança de urvaturanão usual do potenial à essa distânia, o que diminui a força repulsiva entre elas. A segunda,próxima à 2.5σ. Veja a Fig. 2.1. O diagrama pressão-temperatura foi onstruído para o nossomodelo onde foi usada a teoria das equações integrais om as lausuras de Rogers-Young, Perus-Yevik e Hypernetted Chain. Também foi usada a ténia de dinâmia moleular para a onstruçãodeste diagrama. Com a dinâmia moleular, foi ainda possível investigar a difusão, bem omo o65



omportamento de dois parâmetros de ordem estrutural sob ompressão.No diagrama P -T obtido om as equações integrais de RY, enontramos uma região onde apressão apresenta mínimos loais para diferentes temperaturas. Esta é a região de anomalia nadensidade. A lausura de PY também aptou tal omportamento, ontudo, a região de anomaliana densidade é super-estimada quando omparada om o resultado obtido om as simulações. AHNC não apturou qualquer omportamento an�malo para o nosso modelo. A dinâmia moleularapontou os mesmos mínimos loais no diagrama P -T, em região próxima à prevista pela teoriade RY, on�rmando a anomalia na densidade (ou anomalia termodinâmia) para o nosso modelo.Adiionalmente, podemos a�rmar a superioridade da aproximação de RY frente à PY e HNC omesses resultados. De uma maneira geral, onluímos que as equações integrais om a aproximaçãode RY são uma boa ferramenta no estudo da termodinâmia de �uidos simples, ao menos omuma parte atrativa modesta no potenial.Quanto à difusão, resultados da dinâmia moleular mostraram que em uma erta regiãode temperaturas e densidades as partíulas do nosso modelo se tornam mais difusivas quandosubmetidas à pressões mais altas, ontrariando o senso omum, uma vez que esperaríamos umadiminuição do oe�iente de difusão sob ompressão. Esta região de temperaturas e densidadesonde a difusão aumenta om o aumento da densidade hamamos de região de anomalia na difusão,ou região de anomalia dinâmia. Veri�amos também que a região onde oorre a anomaliadinâmia no nosso modelo é maior do que a região de anomalia termodinâmia, englobando estaúltima dentro dela. Este resultado é o mesmo obtido para a água [30℄ e para os modelos SPC/Ee TIP5P [26, 27, 33℄.Dois parâmetros de ordem estrutural também foram analisados para o nosso modelo via di-nâmia moleular. São eles, o parâmetro de ordem translaional, t, e o parâmetro de ordemorientaional, Q6. Em um �uido normal espera-se que, aumentando-se a densidade, este torne-semais estruturado. Assim, os parâmetros t e Q6 devem ser funções monot�nias da densidade,aumentando sob ompressão. Contudo, para o nosso modelo, este é o aso apenas para altastemperaturas. Para baixas temperaturas, observamos um omportamento an�malo para estesparâmetros, uma vez que eles deresem sob ompressão dentro de uma faixa de densidades.66



Esta região hamamos de região de anomalia estrutural. Observamos que a região de anoma-lia estrutural engloba a região de anomalia na difusão, assim omo foi observado no SPC/E eTIP5P [26, 33℄.O diagrama t-Q6, ou mapa de ordem, para o nosso modelo também foi analisado. Enontramosuma região inaessível neste diagrama. A região explorada pelos parâmetros t e Q6 no mapa deordem formam uma região bidimensional para temperaturas e densidades dentro da faixa deanomalia estrutural, bem omo foi visto no modelo omputaional TIP5P para a água [33℄.Para o modelo omputaional SPC/E da água, estes parâmetros formam uma linha simples naregião estruturalmente an�mala, indiando que ordem estrutural e ordem orientaional são funçõesdependentes uma da outra nesta faixa de densidades e temperaturas.No apítulo 3 foi estudado o potenial proposto na Ref. [79℄, que hamamos de Modelo II,mostrado na Fig. 3.1 (linha ontínua). Este modelo foi estudado por dinâmia moleular eos resultados aqui foram muito similares aos enontrados para o Modelo I. Para o Modelo II,enontramos anomalia na densidade, na difusão e estrutural. O grande desa�o aqui é entenderporque este potenial possui todas estas anomalias enquanto o seu equivalente desontínuo (linhatraejada na Fig. 3.1) não possui nenhuma. Mostramos que a desontinuidade no potenialgera uma energia de ativação do tamanho do degrau no potenial, o que leva a uma estabilidadeestrutural do sistema sob ompressão, impossibilitando, assim, a existênia das anomalias. Esteefeito não é visto no seu equivalente ontínuo.No �nal do apítulo analisamos este modelo sob a luz da entropia de exesso e onstatamosque existe uma íntima relação entre a estrutura do sistema, representada pela função g(r), atermodinâmia, via a entropia de exesso, e as anomalias presentes no modelo.A ordem das hierarquias no Modelo II demonstrou-se ser idêntia a aquela enontrada para aágua SPC/E, bem omo foi visto para o Modelo I. O mapa de ordem para o Modelo II tambémfora bastante similar ao do Modelo I. O grande diferenial entre estes dois modelos é a grandeparte atrativa do Modelo II, ausente no Modelo I. Por onta disso, uma transição líquido-líquidofoi enontrada em uma região de alta pressão e baixa temperatura. Notadamente, a região ondeoorrem as anomalias enontram-se na vizinhança deste segundo ponto rítio, orroborando om67



a Teoria do Segundo Ponto Crítio (TSPC) proposta pelo grupo do H. Eugene Stanley e disutidana Introdução [37�40℄.No apítulo 4 fomos mais fundo na busa das onexões entre estrutura, termodinâmia eanomalias, investigando o omportamento da g(r) sob variações de densidade à temperaturaonstante e também sob resfriamento, à densidade onstante. A partir disso, propomos umateoria que torne possível reonheer se um sistema om potenial efetivo pode ou não apresentaranomalias, mesmo analisando uma região do seu diagrama de fases onde elas não apareem.Apliamos nossa teoria em três modelos diferentes de duas esalas � Modelo I, Modelo II e PDR� om ótimo aordo. Resultados para o potenial de Lennard-Jones também orroboram omnossa teoria.Com este trabalho, onluímos que a presença de ligações direionais e forças de longo alanenão são impresindíveis para o apareimento de anomalias na densidade, na difusão e estrutural,bem omo poteniais om parte atrativa. Adiionalmente, uma launa na literatura foi preenhida.Na literatura pouos poteniais ontínuos foram usados para tentar desrever o omportamentoan�malo da água. Estes poteniais são mais próximos de sistemas reais. Até então, o potenialefetivo de maior suesso na desrição de anomalias tipo água era o potenial tipo rampa � umpotenial desontínuo. Adiionalmente, mostramos que um potenial ontínuo, om um ombrorepulsivo bastante pronuniado (Modelo II), é apaz de gerar as anomalias que o seu equivalentedesontínuo não possui. Este potenial orrobora om a TSPC. Por �m, uma ondição para aexistênia ou não das anomalias estudadas neste trabalho é proposta para modelos isotrópios,baseada na entropia de exesso.Os apítulos 2, 3 e 4 deram origem a ino publiações, que são as Refs. [86�90℄.Como perspetivas para o futuro, areditamos que o nosso onheimento aumulado ompoteniais isotrópios para a desrição das anomalias presentes tipiamente na água pode serútil no estudo de modelos biológios. Em tais asos é omum tratar a água apenas omo umaonstante dielétria do meio, o que pode ser uma simpli�ação grosseira. Nossa experiêniamostra que os tipos de poteniais estudados aqui podem apresentar uma boa relação �ustoomputaiona l × efeitos da água� em modelos omo mielas e an�fílias, por exemplo [80�85℄.68



Além disso, onheendo-se a forma do potenial, ou da função distribuição de pares, neessáriapara a presença de anomalias, torna-se possível onstruir um sistema de moléulas om anomalias.
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Apêndie A
Solução numéria iterativa
Para proeder om a solução numéria iterativa das equações integrais, primeiro, determina-seo domínio solução das equações, ou seja, de r = rmin. até r = rmax.. Na prátia não é possívelfazer rmin. = 0 por limitações omputaionais e nem rmax = ∞, aqui, por motivos óbvios. Depois,dividi-se este domínio em M intervalos de tamanhos ∆r. Finalmente, temos que r = i∆r, onde
i são números inteiros que variam de 1 a M. Assim, no limite em que ∆r → 0, hegamos àsseguintes relações γi = γ(r), ci = c(r) e gi = g(r).Uma função de orrelação indireta iniial, γi

o = γi
old, é proposta para a Eq. (2.9), de ondealulamos ci

old, para um dado α. Daqui alula-se a transformada de Fourier de ci
old, F {ci

old} =

Ci
old, e, om o auxílio da Eq. (2.3), alulamos Γi

old. Em seguida, a transformada inversa de Fourierde Γi
old é alulada, F−1 {Γi

old} = γi
new. Mais uma vez, om o auxílio da Eq. (2.9), alulamosagora ci

new. Se a quantidade
ERRO =

1

M

[

M
∑

i=1

(

ci
new − ci

old

)2

]1/2 (A.1)for maior do que uma erta tolerânia, Φ, repete-se todo o algoritmo1. Quando ERRO < Φ,1Esse proedimento funiona, e não muito bem, apenas para baixas densidades e/ou altas temperaturas. Casoontrário, o algoritmo apresenta instabilidade e as quantidades divergem. Para ontornar este problema, Broyles[140℄ prop�s uma mistura entre ci

old
e ci

new na forma ci

new−mix
= κci

new + (1 − κ) ci

old
. Esta nova quantidade (e não

cnew) é a que deve ser re-inserida no algoritmo aso ERRO > Φ. Note que na Eq. (A.1), cnew deve igualmenteser substituído por cnew−mix. Quanto maior a densidade e/ou menor a temperatura, menor deve ser o κ. Nestetrabalho, para a maioria das densidades e temperaturas estudadas, usamos κ = 0.1. O efeito olateral de um κmuito pequeno é a demora para a onvergênia ser alançada.70



teremos hegado à solução das Eqs. (2.3) e (2.9), e teremos alulado γ e c. A função distribuiçãode pares, g(r), pode ser failmente obtida pela relação g(r) = c(r) + γ(r) + 1 (veja a Eq. (2.2)).Lembremos que a solução enontrada aqui é válida para um erto α que, muito provavelmente,não é o que garante a onsistênia termodinâmia requerida pela ondição kT (vir.) = kT (fluc.). Todoo proesso deve ser repetido até que esta ondição seja satisfeita para algum α. Na prátia, deve-seapliar qualquer método numério para enontrar a solução da seguinte ondição:
∣

∣

∣

∣

1 − kT (vir.)

kT (fluc.)

∣

∣

∣

∣

< Ω, (A.2)onde Ω é a tolerânia para a onsistênia termodinâmia. O método usado por nós foi o Newton-Raphson [141℄, que demonstrou-se bastante rápido e estável.

71



Referênias Bibliográ�as
[1℄ R. Waler, Essays of natural experiments, Johnson Reprint, New York, 1964.[2℄ G. S. Kell, J. Chem. Eng. Data 20, 97 (1975).[3℄ H. Thurn and J. Ruska, J. Non-Cryst. Solids 22, 331 (1976).[4℄ Periodi table of the elements, http://periodi.lanl.gov/default.htm, 2007.[5℄ S. J. Kennedy and J. C. Wheeler, J. Chem. Phys. 78, 1523 (1983).[6℄ G. E. Sauer and L. B. Borst, Siene 158, 1567 (1967).[7℄ Y. Tsuhiya, J. Phys. So. Jpn. 60, 227 (1991).[8℄ C. A. Angell, R. D. Bressel, M. Hemmatti, E. J. Sare, and J. C. Tuker, Phys. Chem.Chem. Phys. 2, 1559 (2000).[9℄ R. Sharma, S. N. Chakraborty, and C. Chakravarty, J. Chem. Phys. 125, 204501 (2006).[10℄ M. S. Shell, P. G. Debenedetti, and A. Z. Panagiotopoulos, Phys. Rev. E 66, 011202 (2002).[11℄ P. H. Poole, M. Hemmati, and C. A. Angell, Phys. Rev. Lett. 79, 2281 (1997).[12℄ W. Watanabe et al., Faraday Disuss. 136, 279 (2006).[13℄ M. Chaplin, Sixty-three anomalies of water, http://www.lsbu.a.uk/water/anmlies.html, 2006.[14℄ I. Saika-Voivod, P. H. Poole, and F. Siortino, Nature (London) 412, 517 (2001).72



[15℄ F. Saika-Voivod, F. Siortino, and P. H. Poole, Phys. Rev. E 63, 011202 (2001).[16℄ K. Vollmayr, W. Kob, and K. Binder, Phys. Rev. B 54, 15808 (1996).[17℄ P. A. Netz, F. W. Starr, M. C. Barbosa, and H. E. Stanley, Physia A 314, 470 (2002).[18℄ F. W. Starr, F. Siortino, and H. E. Stanley, Phys. Rev. E 60, 6757 (1999).[19℄ F. W. Starr, S. T. Harrington, and H. E. Stanley, Phys. Rev. Lett. 82, 3629 (1999).[20℄ P. Gallo, F. Siortino, P. Tartaglia, and S.-H. Chen, Phys. Rev. Lett. 76, 2730 (1996).[21℄ F. Siortino, P. Gallo, P. Tartaglia, and S.-H. Chen, Phys. Rev. E 54, 6331 (1996).[22℄ S.-H. Chen, P. Gallo, F. Siortino, and P. Tartaglia, Phys. Rev. E 56, 4231 (1997).[23℄ F. Siortino, L. Fabbian, S.-H. Chen, and P. Tartaglia, Phys. Rev. E 56, 5397 (1997).[24℄ S. Harrington, P. H. Poole, F. Siortino, and H. E. Stanley, J. Chem. Phys. 107, 7443(1997).[25℄ F. Siortino, A. Geiger, and H. E. Stanley, J. Chem. Phys. 96, 3857 (1992).[26℄ J. R. Errington and P. D. Debenedetti, Nature (London) 409, 318 (2001).[27℄ P. A. Netz, F. W. Starr, H. E. Stanley, and M. C. Barbosa, J. Chem. Phys. 115, 344 (2001).[28℄ H. E. Stanley et al., Physia A 315, 281 (2002).[29℄ P. A. Netz, F. W. Starr, M. C. Barbosa, and H. E. Stanley, J. Mol. Phys. 101, 159 (2002).[30℄ C. A. Angell, E. D. Finh, and P. Bah, J. Chem. Phys. 65, 3065 (1976).[31℄ H. J. C. Berendsen, J. R. Grigera, and T. P. Straatsma, J. Phys. Chem. 91, 6269 (1987).[32℄ M. W. Mahoney and W. L. Jorgensen, J. Chem. Phys. 112, 8910 (2000).[33℄ Z. Yan, S. V. Buldyrev, P. Kumar, P. G. Giovambattista, N. Debenedetti, and H. E. Stanley,Phys. Rev. E 76, 051201 (2007). 73



[34℄ B. W. H. van Beest, G. J. Kramer, and R. A. van Santen, Phys. Rev. Lett. 64, 1955 (1990).[35℄ R. Sharma, A. Mudi, and C. Chakravarty, J. Chem. Phys. 125, 044705 (2006).[36℄ T. Morishita, Phys. Rev. E 72, 021201 (2005).[37℄ P. H. Poole, F. Siortino, U. Essmann, and H. E. Stanley, Nature (London) 360, 324 (1992).[38℄ P. H. Poole, F. Siortino, U. Essmann, and H. E. Stanley, Phys. Rev. E 48, 3799 (1993).[39℄ F. Siortino, P. Poole, U. Essmann, and H. E. Stanley, Phys. Rev. E 55, 727 (1997).[40℄ S. Harrington, R. Zhang, P. H. Poole, F. Siortino, and H. E. Stanley, Phys. Rev. Lett. 78,2409 (1997).[41℄ P. J. Steinhardt, D. R. Nelson, and M. Ronhetti, Phys. Rev. B 28, 784 (1983).[42℄ S. Torquato, T. M. Truskett, and P. G. Debenedetti, Phys. Rev. Lett. 84, 2064 (2000).[43℄ B. Guillot, J. Mol. Liq. 101, 219 (2002).[44℄ P. Debenedetti, J. Phys.: Cond. Matter 15, R1669 (2003).[45℄ A. Sala, M. R. Sadr-Lahijany, N. Giovambattista, S. V. Buldyrev, and H. E. Stanley, J.Stat. Phys. 100, 97 (2000).[46℄ A. Sala, M. R. Sadr-Lahijany, N. Giovambattista, S. V. Buldyrev, and H. E. Stanley, Phys.Rev. E 63, 041202 (2001).[47℄ G. Franzese, G. Malesio, A. Skibinsky, S. V. Buldyrev, and H. E. Stanley, Nature (London)409, 692 (2001).[48℄ S. V. Buldyrev et al., Physia A 304, 23 (2002).[49℄ S. V. Buldyrev and H. E. Stanley, Physia A 330, 124 (2003).[50℄ G. Franzese, G. Malesio, A. Skibinsky, S. V. Buldyrev, and H. E. Stanley, Phys. Rev. E66, 051206 (2002). 74



[51℄ A. Balladares and M. C. Barbosa, J. Phys.: Cond. Matter 16, 8811 (2004).[52℄ A. B. de Oliveira and M. C. Barbosa, J. Phys.: Cond. Matter 17, 399 (2005).[53℄ V. B. Henriques and M. C. Barbosa, Phys. Rev. E 71, 031504 (2005).[54℄ V. B. Henriques, N. Guissoni, M. A. Barbosa, M. Thielo, and M. C. Barbosa, Mol. Phys.103, 3001 (2005).[55℄ A. Skibinsky, S. V. Buldyrev, G. Franzese, G. Malesio, and H. E. Stanley, Phys. Rev. E69, 061206 (2005).[56℄ G. Malesio, G. Franzese, A. Skibinsky, S. V. Buldyrev, and H. E. Stanley, Phys. Rev. E71, 061504 (2005).[57℄ P. Camp, Phys. Rev. E 68, 061506 (2003).[58℄ P. Camp, Phys. Rev. E 71, 031507 (2005).[59℄ P. C. Hemmer and G. Stell, Phys. Rev. Lett. 24, 1284 (1970).[60℄ G. Stell and P. C. Hemmer, J. Chem. Phys. 56, 4274 (1972).[61℄ J. M. Kinaid, G. Stell, and C. K. Hall, J. Chem. Phys. 65, 2161 (1976).[62℄ J. M. Kinaid, G. Stell, and E. Goldmark, J. Chem. Phys. 65, 2172 (1976).[63℄ C. K. Hall and G. Stell, Phys. Rev. A 7, 1679 (1973).[64℄ E. Velaso, L. Medeiros, G. Navasués, P. C. Hemmer, and G. Stell, Phys. Rev. Lett. 85,122 (2000).[65℄ P. C. Hemmer, E. Velaso, L. Medeiros, G. Navasués, and G. Stell, J. Chem. Phys. 114,2268 (2001).[66℄ E. A. Jagla, Phys. Rev. E 63, 061501 (2001).[67℄ E. A. Jagla, Phys. Rev. E 63, 061509 (2001).75



[68℄ E. A. Jagla, Phys. Rev. E 58, 1478 (1998).[69℄ E. A. Jagla, J. Chem. Phys. 110, 451 (1999).[70℄ E. A. Jagla, J. Chem. Phys. 111, 8980 (1999).[71℄ N. B. Wilding and J. E. Magee, Phys. Rev. E 66, 031509 (2002).[72℄ P. Kumar, S. V. Buldyrev, F. Siortino, E. Zaarelli, and H. E. Stanley, Phys. Rev. E 72,021501 (2005).[73℄ L. M. Xu et al., Pro. Natl. Aad. Si. U.S.A. 102, 16558 (2005).[74℄ H. M. Gibson and N. B. Wilding, Phys. Rev. E 73, 061507 (2006).[75℄ Z. Yan, S. V. Buldyrev, N. Giovambattista, and H. E. Stanley, Phys. Rev. Lett. 95, 130604(2005).[76℄ Z. Yan, S. V. Buldyrev, N. Giovambattista, P. G. Debenedetti, and H. E. Stanley, Phys.Rev. E 73, 051204 (2006).[77℄ M. R. Sadr-Lahijany, A. Sala, S. V. Buldyrev, and H. E. Stanley, Phys. Rev. Lett. 81,4895 (1998).[78℄ M. R. Sadr-Lahijany, A. Sala, S. V. Buldyrev, and H. E. Stanley, Phys. Rev. E 60, 6714(1999).[79℄ G. Franzese, J. Mol. Liq. 136, 267 (2007).[80℄ J. N. B. de Moraes and W. Figueiredo, Phys. Status Solid A 187, 57 (2001).[81℄ M. Girardi and W. Figueiredo, J. Chem. Phys. 112, 4833 (2000).[82℄ M. Girardi and W. Figueiredo, Physia A 319, 421 (2003).[83℄ M. Girardi and W. Figueiredo, Physia A 324, 621 (2003).[84℄ M. Girardi, V. B. Henriques, and W. Figueiredo, Chem. Phys. 316, 117 (2005).76



[85℄ M. Girardi, V. B. Henriques, and W. Figueiredo, Chem. Phys. 328, 139 (2006).[86℄ A. B. de Oliveira, P. A. Netz, T. Colla, and M. C. Barbosa, J. Chem. Phys. 124, 084505(2006).[87℄ A. B. de Oliveira, P. A. Netz, T. Colla, and M. C. Barbosa, J. Chem. Phys. 125, 124503(2006).[88℄ A. B. de Oliveira, G. Franzese, P. A. Netz, and M. C. Barbosa, J. Chem. Phys. 128, 064901(2008).[89℄ A. B. de Oliveira, P. A. Netz, and M. C. Barbosa, Euro. Phys. J. B, aepted (2007).[90℄ A. B. de Oliveira, M. C. Barbosa, and P. A. Netz, Physia A 386, 744 (2007).[91℄ C. H. Cho, S. Singh, and G. W. Robinson, Phys. Rev. Lett. 76, 1651 (1996).[92℄ C. H. Cho, S. Singh, and G. W. Robinson, Faraday Disuss. 103, 19 (1996).[93℄ C. H. Cho, S. Singh, and G. W. Robinson, J. Chem. Phys. 107, 7979 (1997).[94℄ C. H. Cho, S. Singh, and G. W. Robinson, Phys. Rev. Lett. 79, 180 (1997).[95℄ P. A. Netz, J. F. Raymundi, A. S. Camera, and M. C. Barbosa, Physia A 342, 48 (2004).[96℄ D. Frenkel and B. Smit, Understanding Moleular Simulation, Aademi Press, San Diego,1st ed., 1996.[97℄ J. P. Hansen and I. R. MDonald, Theory of Simple Liquids, London Aademi, London,2nd ed., 1986.[98℄ L. S. Ornstein and F. Zernike, Pro. R. Aad. Si. Amsterdam 17, 793 (1914).[99℄ J. K. Perus and G. J. Yevik, Phys. Rev. 110, 1 (1958).[100℄ J. M. J. van Leeuwen, J. Groenveld, and J. De Boer, Physia (Amsterdam) 25, 792 (1959).[101℄ J. L. Lebowitz and J. K. Perus, Phys. Rev. 144, 251 (1966).77



[102℄ L. Verlet, Mol. Phys. 41, 183 (1980).[103℄ G. A. Martynov and G. N. Sarkisov, Mol. Phys. 49, 1495 (1983).[104℄ P. Ballone, G. Pastore, G. Galli, and D. Gazzillo, Mol. Phys. 59, 275 (1986).[105℄ L. L. Lee, J. Chem. Phys. 97, 8606 (1992).[106℄ F. J. Rogers and D. A. Young, Phys. Rev. A 30, 999 (1984).[107℄ G. Zerah and J.-H. Hansen, J. Chem. Phys. 84, 2336 (1986).[108℄ M. Bomont and J. L. Bretonnet, Mol. Phys. 101, 3249 (2003).[109℄ D. S. Hall and W. R. Conkie, Mol. Phys. 40, 907 (1980).[110℄ A. Malijevsky and S. Labik, Mol. Phys. 60, 663 (1987).[111℄ L. L. Lee and A. Malijevsky, J. Chem. Phys. 114, 7109 (2001).[112℄ A. Lang, G. Kahl, C. N. Likos, H. Lowen, and M. Watzlawek, J. Phys.: Cond. Matter 11,10143 (1999).[113℄ C. N. Likos et al., Phys. Rev. Lett. 80, 4450 (1998).[114℄ J. W. Cooley and J. W. Tukey, Math. Comp. 19, 297 (1965).[115℄ H. J. C. Berendsen, J. P. M. Postuma, W. F. van Gunsteren, A. DiNola, and J. R. Haak,J. Chem. Phys. 81, 3684 (1984).[116℄ J. E. Errington, P. G. Debenedetti, and S. Torquato, J. Chem. Phys. 118, 2256 (2003).[117℄ T. M. Truskett, S. Torquato, and P. G. Debenedetti, Phys. Rev. E 62, 993 (2000).[118℄ A. Huerta, G. G. Naumis, D. T. Wasan, D. J. Henderson, and A. D. Trokhymhuk, J.Chem. Phys. 120, 1506 (2004).[119℄ C. Kittel, Introdution to Solid State Physis, John Wiley, New York, 7th ed., 1996.78



[120℄ W. G. Hoover, Phys. Rev. A 31, 1695 (1985).[121℄ W. G. Hoover, Phys. Rev. A 34, 2499 (1986).[122℄ D. Frenkel and B. Smit, Understanding Moleular Simulation, Aademi Press, San Diego,1st ed., 1996.[123℄ L. M. Xu, S. Buldyrev, C. A. Angell, and H. E. Stanley, Phys. Rev. E 74, 031108 (2006).[124℄ L. M. Xu, I. Ehrenberg, S. V. Buldyrev, and H. E. Stanley, J. Phys.: Cond. Mat. 18, S2239(2006).[125℄ L. Liu, S.-H. Chen, A. Faraone, S.-W. Yen, and C.-Y. Mou, Phys. Rev. Lett. 95, 117802(2005).[126℄ F. Mallamae et al., J. Chem. Phys. 124, 161102 (2006).[127℄ P. G. Debenedetti and F. H. Stillinger, Nature (London) 410, 259 (2001).[128℄ H. S. Green, The Moleular Theory of Fluids, North-Holland, Amsterdam, 1952.[129℄ H. J. Ravehé, J. Chem. Phys. 55, 2242 (1971).[130℄ A. Baranyai and D. J. Evans, Phys. Rev. A 40, 3817 (1989).[131℄ J. R. Errington, T. M. Truskett, and J. Mittal, J. Chem. Phys. 125, 244502 (2006).[132℄ J. Mittal, J. R. Errington, and T. M. Truskett, J. Chem. Phys. 125, 076102 (2006).[133℄ S. N. Chakraborty and C. Chakravarty, Phys. Rev. E 76, 011201 (2007).[134℄ J. Mittal, J. R. Errington, and T. M. Truskett, J. Phys. Chem. B 110, 18147 (2006).[135℄ A. Sala, F. W. Starr, E. La Nave, F. Siortino, and H. E. Stanley, Nature (London) 406,166 (2000).[136℄ M. Agarwal, R. Sharma, and C. Chakravarty, J. Chem. Phys. 127, 164502 (2007).[137℄ M. Agarwal and C. Chakravarty, J. Phys. Chem. B 111, 13294 (2007).79



[138℄ Y. Rosenfeld, J. Phys.: Condens. Matter 11, 5415 (1999).[139℄ P. A. Netz, S. Buldyrev, M. C. Barbosa, and H. E. Stanley, Physial Review E 73, 061504(2006).[140℄ A. A. Broyles, J. Chem. Phys. 33, 456 (1960).[141℄ W. L. Roque, Introdução ao Cálulo Numério, Atlas, São Paulo, 1st ed., 2000.

80




