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Abstract

In this thesis, we examine the structural correlations, thermodynamics and dynam-

ics of complex liquids using computer simulations. Water, a well-known tetrahedral

liquid has been studied extensively. As a first step towards understanding the com-

plexity of water, we use molecular dynamics (MD) and reverse Monte Carlo (RMC)

simulation. In particular, we compute triplet correlation function which can probe

the extent of tetrahedral network formation in liquids. We then estimate three body

correlations in water from X-ray diffraction experiments and from molecular dynam-

ics simulations using rigid-body (TIP4P/2005) as well as monatomic water (mW)

models. MD results using rigid-body water model show good agreement with exper-

iment. We estimate two-body and three-body contribution to the excess entropy for

simple liquids as well as for a series of tetrahedral liquids (Si, Ge, SW16) including

water (mW), modeled with Stillinger-Weber potential. The two-phase thermody-

namic (2PT) method, which is also a structure-based entropy estimation technique

is used and compared with the thermodynamic estimator of excess entropy. The

differences in crystallization and supercooling behavior of anomalous and simple liq-

uids are discussed using the two-body and three-body contributions to the excess

entropy and heat capacity. Structural, thermodynamic and dynamic anomalies are

investigated in great detail for H2O, Si and Ge. Comparison among the three liq-

uids reveals that the structural order of liquids can affect the extent of anomalies

in thermodynamic and dynamic properties. To understand the physical origin of

anomalies, the relation between different liquid state anomalies has been examined.

We also study room-temperature ionic liquids (RTILs) and high-temperature ionic

melts (HTIMs) which are additional examples of important class of complex liquids.

Triplet correlation functions and other structural measures are used to understand

the differences in local morphology of RTILs and HTIMs. The studies presented

in this thesis highlight the relationship between intermolecular interactions, atomic

level structure and thermodynamic and dynamic properties of a large number of

complex liquids.
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साराांश 
 

इस थीससस में हमने जसिल तरल पदाथथ का सांरचनात्मक सहसांबांध, उष्मिकी और गसतशीलता की जाांच 

कां पू्यिर ससमुलेशन का उपयोग करते हुए किया है। जल , एक प्रससद्ध टेटर ाहेड्र ल तरल का अध्ययन बडे 

पैमाने पर सकया गया है। जल की जसिलता को समझने के सलए पहले कदम के रूप में , हम आण्विि 

गसतशीलता (MD)  और किपरीत मॉने्ट कालो (RMC) ससमुलेशन का प्रयोग किया है। सिशेष रूप से, हम 

कटर पे्लट िोररलेशन फंक्शन की गणना करते हैं जो जाांच कर सकते हैं तरल पदाथों में िेिर ाहेड्र ल नेििकथ  

सनमाथण की सीमा को! तथाकप हम  एक्स-रे सिितथन और आण्विि  गसतशीलता के प्रयोगोां से  TIP4P/2005 

और साथ ही मोनो एटॉकमि िाटर  (mW) में 3- बॉड्ी सहसांबांध को अनुमाकनत करते हैं। MD पररणाम 

ररकजड् - बॉड्ी िाटर मॉड्ल के  उपयोग से एक्सपेररमेंट  के साथ अच्छा समन्वय किखाता  है। हम 2-

बॉड्ी और 3-बॉड्ी के सलए असतररक्त एन्टर ॉपी  में योगदान का अनुमान लगाते हैं, सरल तरल पदाथथ के 

साथ-साथ टेटर ाहेड्र ल  तरल पदाथों की एक श्रांखला के सलए (Si, Ge, SW16) एिम  मोनो एटॉकमि 

िाटर  (mW), कजसिो ष्मिसलांगर-िेबर क्षमता  से  मॉड्ल किया  गया है।  दो फेज  ऊिप्रिैसगकीय (2PT) 

सिसध, जो सक एक सांरचना-आधाररत एंटर ॉपी  आकलन तकनीक भी है उपयोग सकया जाता है और 

असतररक्त एन्ट्र ापी के थमोड्ायनासमक अनुमानक के साथ तुलना की जाती है। सििलीकरण और 

सुपरिुकलंग व्यिहार में अांतर सिषम और सरल तरल पदाथथ के एन्ट्र ापी और गमी क्षमता में 2-बॉड्ी  

एिम  3-बॉड्ी  योगदानोां के उपयोग पर चचाथ की जाती है। H20, Si और Ge के सलए िर क्चरल, 

थमोड्ायनेसमक और गसतशील सिसांगसतयााँ  महान सिस्तार में जाांच किया गया है ।  तीन तरल पदाथों के 

बीच तुलना बताता है सक तरल पदाथों का सांरचनात्मक िम थमोड्ायनेसमक और गसतशील गुणोां में 

सिसांगसतयोां की सीमा को प्रभासित कर सकता है । सिसांगसतयोां िी  भौसतक उत्पसि को समझने के सलए, 

सिसभन्न तरल अिस्था िी  सिसांगसतयोां के बीच सांबांध की जाांच की गई है। हम रूम-टेम्परेचर 

आयकनि  तरल पदाथथ (RTILs) और उच्च तापमान िाले आयकनि मेल््टस (HTIMs) िा  भी अध्ययन 

करते हैं । कटर पे्लट िोररलेशन फंक्शन  और अन्य सांरचनात्मक उपायोां को समझने के सलए उपयोग सकया 

जाता है RTILs और HTIMs के स्थानीय आकर सत सिज्ञान में अांतर िा  अध्ययन प्रसु्तत सकया गया है । इस 

थीससस में एक बडी सांख्या में जसिल तरल पदाथथ के इांिरमॉलेकुलर इांिरैक्शन, एटॉकमि लेिल स्ट्रक्चर , 

थमोकड्नाकमि एिं  गकतशीलता  के बीच सांबांध को उजागर करते हैं । 

 

 

http://www.shabdkosh.com/translate/%E0%A4%B5%E0%A4%BF%E0%A4%AA%E0%A4%B0%E0%A5%80%E0%A4%A4%20%E0%A4%AD%E0%A5%82%E0%A4%AE%E0%A4%BF%E0%A4%95%E0%A4%BE%20%E0%A4%95%E0%A4%B0%E0%A4%A8%E0%A4%BE/%E0%A4%B5%E0%A4%BF%E0%A4%AA%E0%A4%B0%E0%A5%80%E0%A4%A4%20%E0%A4%AD%E0%A5%82%E0%A4%AE%E0%A4%BF%E0%A4%95%E0%A4%BE%20%E0%A4%95%E0%A4%B0%E0%A4%A8%E0%A4%BE-meaning-in-Hindi-English
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